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Résumé

Résumé

Le retraitement du combustible usé des réacteurs nucléaires de type Uranium Naturel — Graphite — Gaz
a produit des déchets radioactifs de faible ou moyenne activité, contenant des alliages d’aluminium-
magnésium (3 ou 5% massique de Mg), qui sont destinés a étre cimentés avant stockage. Le ciment
Portland est largement utilisé pour le conditionnement de ce type de déchets ; cependant, sa forte
alcalinité provoque ’oxydation de I’Al avec production simultanée de dihydrogene. Des travaux
antérieurs ont montré que le ciment phospho-magnésien (MKP) présente une meilleure compatibilité
chimique avec 1I’Al en conduisant & la formation d’une couche protectrice d’alumine a la surface du
métal. Cependant, son alcalinité réduite entraine la corrosion du magnésium métallique. Ce travail de
thése a donc pour principal objectif d’étudier la réactivité des alliages AI/Mg en matrice cimentaire
phospho-magnésienne.

La composition de la solution porale d’une pate de ciment MKP est étudiée en fonction de la durée
d’hydratation et du rapport massique eau/ciment (e/c). Des relations empiriques sont établies entre les
compositions mesurées par différentes approches, permettant I’utilisation d’un protocole alternatif si la
quantité d’eau résiduelle est insuffisante pour une extraction par pressage. La confrontation des données
expérimentales aux simulations thermodynamiques montre que la solution porale de la pate de rapport
e/c = 0,51 reste largement sursaturée par rapport a son principal hydrate, la K-struvite, aprés 28 j
d’hydratation. Un protocole est finalement proposé pour préparer des solutions porales synthétiques de
la pate de ciment MKP a I’échéance de 28 j ou a I’équilibre thermodynamique.

La corrosion de ’aluminium et des alliages Al/Mg (2 a 4,5%mas de MQg) est ensuite étudiée dans des
solutions porales synthétiques. Comme attendu, la solution porale de type Portland conduit a la corrosion
totale de I’aluminium. Dans la solution représentative de la pate de ciment MKP agée de 28 j, la vitesse
de corrosion de 1I’Al est diminuée, mais constante tout au long de 1’étude. La surface corrodée est
partiellement recouverte par une phase de composition proche de I’alumine. Les alliages sont corrodés
plus rapidement que 1’Al dans ces deux solutions. Enfin, dans la solution a I’équilibre avec la K-struvite,
I’Al et ses alliages sont totalement passivés par la formation d’une couche continue et épaisse d’un
phosphate de potassium et d’aluminium.

En matrice cimentaire MKP, le dégagement de dihydrogéne mesuré par chromatographie en phase
gazeuse est identique quel que soit ’alliage Al/Mg étudié. Les mesures d’impédance €lectrochimique
font cependant apparaitre des différences entre alliages. Ces résultats sont discutés par rapport aux
limites des deux techniques expérimentales, et aux caractéristiques des alliages, en particulier de leur
composition (présence d’impuretés ferriques). La comparaison des vitesses de corrosion déterminées
dans le mortier MKP et en solution porale synthétique suggeére une forte passivation des différents
métaux dans la matrice cimentaire.

Ces résultats sont confirmés par une étude préliminaire d’un mortier MKP en conditions de stockage.
En effet, aucune reprise de corrosion de I’Al et des alliages n’est observée suite a la resaturation en eau
de la porosité du mortier. Par ailleurs, 1’étude des évolutions minéralogiques se produisant a I’interface
entre des pates de ciment MKP et Portland saturées montre que, sur une durée de 8 mois, les
perturbations engendrées restent extrémement limitées. Un phosphate de calcium précipite a I’interface
sur une épaisseur de quelques micrometres.

Ces résultats offrent des perspectives intéressantes pour I’inertage de déchets historiques contenant de
I’aluminium métallique, pur ou alli¢ avec du magnésium.
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Abstract

Abstract

Reprocessing of spent fuel from the first generation of French nuclear reactors has produced radioactive
waste, classified as low-level or intermediate-level, and containing aluminum-magnesium alloys (3 or
5wt% of Mg). It still needs to be stabilized and solidified before being sent to disposal. Portland cement
is widely used for the conditioning of such type of waste; however, its high alkalinity causes aluminum
oxidation, with simultaneous production of dihydrogen. Previous work has shown that magnesium
potassium phosphate (MKP) cement has a better chemical compatibility with aluminum, enabling its
passivation by the formation of a protective layer of alumina. However, its pore solution pH, close to 8,
is detrimental to the passivation of magnesium metal. The main objective of this thesis work is therefore
to study the reactivity of Al/Mg alloys in MKP cement matrix.

Due to a lack of available data, a study is first carried out to establish the composition of the pore solution
of MKP cement paste as a function of its hydration time and water/cement mass ratio (w/c). Empirical
relationships are established between the compositions measured by different approaches, allowing the
use of an alternative protocol when the amount of residual water is too small for extraction by pressing.
Comparing experimental data to thermodynamic simulations shows that the pore solution of MKP
cement paste (w/c = 0.51) remains largely supersaturated with respect to its main hydrate, K-struvite,
after 28 d of hydration. A protocol is finally proposed to produce synthetic pore solutions of MKP
cement paste after 28 d of hydration or at thermodynamic equilibrium.

The corrosion of aluminum and Al/Mg alloys (2 to 4.5wt% of Mg) is then studied in synthetic pore
solutions. As expected, the Portland-type pore solution leads to total corrosion of the Al sample studied.
In the MKP-type pore solution at 28 d of hydration, the corrosion rate of Al decreases notably, but
remains constant throughout the study. The corroded surface is partially covered by a phase with a
composition close to alumina. Alloys are corroded faster than Al in both solutions. Finally, in the
equilibrium solution with K-struvite, aluminum and its alloys are fully passivated by the formation of a
continuous and thick layer of a potassium aluminum phosphate phase, with composition close to
KAIL(HPO,), * H,0.

In MKP cement matrix, the release of dihydrogen measured by gas chromatography for aluminum and
its alloys is similar regardless of the alloy studied. Electrochemical impedance measurements outline
however some differences between the alloys. These results are discussed in relation to the limits of the
two experimental techniques, and to the characteristics of the alloys, in particular their ferric impurity
content. The comparison of the corrosion rates determined in MKP mortar and in synthetic pore solution
suggests strong passivation of the different metals in the cement matrix.

These results are confirmed by a preliminary study of the evolution of MKP mortar under storage
conditions. Indeed, no resumption of corrosion of Al and Al/Mg alloys is observed following water
resaturation of the MKP mortar porosity, confirming that the slow-down in corrosion measured for these
metals is linked to their passivation. Finally, the study of the mineralogical changes occurring at the
interface between saturated MKP and Portland cement pastes shows that, over a period of 8 months, the
disturbances remain extremely limited. A calcium phosphate phase precipitates over a thickness of a
few micrometers.

These results offer interesting prospects for the conditioning of legacy radioactive waste containing
metallic aluminum, either pure or alloyed with magnesium.
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Glossaire

ABIE : expérience interface argile-béton

AGX : alliage métallique d’aluminium (A) et magnésium (G) contenant X% massique de magnésium
(selon I’ancienne notation frangaise)

Al/Mg : alliage métallique d’aluminium et magnésium

ANDRA : agence nationale pour la gestion des déchets radioactifs

ATG : analyse thermo-gravimétrique

BRGM : bureau de recherches géologiques et miniéres

c : ciment, souvent utilisé pour représenter la quantité massique de ciment dans un mélange

CBPC : chemically bonded phosphate ceramics, ou céramiques phosphatées chimiguement liées

CEA : commissariat a I’énergie atomique et aux énergies alternatives

ClI : chromatographie ionique

CPE : constant phase element, ou élément a phase constante ; élément électrique dérivant d’une capacité
idéale par I’utilisation d’un paramétre de déviation

CPG : chromatographie en phase gazeuse

CSA : ciment sulfo-alumineux

CV : cendres volantes ; cendres produites par la combustion du charbon dans des centrales électriques
et utilisées en tant qu’additions minérales dans certaines formulations de ciments et bétons

DRX : diffraction des rayons X

EDX : energy-dispersive X-ray spectroscopy, ou spectroscopie de rayons X a dispersion d’énergie

E-pH : diagramme potentiel (E) — pH utilisé pour établir le domaine de stabilité/corrosion d’un métal en
fonction des propriétés du milieu aqueux

FA-VL : déchets radioactifs de faible activité a vie longue

FMA-VC : déchets radioactifs de faible a moyenne activité a vie courte

GEMS : Gibbs Energy Minimization Software for geochemical modeling — logiciel de minimisation de
I’énergie libre de Gibbs utilisé pour des modélisations géochimiques

HA : déchets radioactifs de haute activité

ICP : inductively coupled plasma, ou spectrométrie a plasma a couplage inductif, utilisée pour doser des
éléments en solution. ICP-AES: ICP par atomic emission spectrometry, ou spectrométrie
d’émission atomique

IMF : intermétalliques enrichis en fer

LOI : loss on ignition, ou perte au feu

MA-VL : déchets radioactifs de moyenne activité a vie longue

MEB : microscopie électronique a balayage

MET : microscopie électronique en transmission

Mg/Zr : alliage métallique de magnésium et zirconium

MKP : Magnesium Potassium (K) Phosphate cement, ou ciment a base de magnésie et de phosphate de
potassium

MPC : Magnesium Phosphate cement, ou ciment & base de magnésie et de phosphate, dont fait partie le
ciment MKP

OCP : open circuit potential, ou potentiel a circuit ouvert, aussi noté Eycp

PNGMDR : plan national de gestion des matiéres et déchets radioactifs

Portland : ciment Portland ordinaire, de type CEM | composé de clinker

RCG : réacteur nucléaire a caloporteur gaz

SIE : spectroscopie d’impédance électrochimique

Solution porale/solution interstitielle : solution contenue dans la porosité d’une matrice cimentaire

TFA : déchets radioactifs de tres faible activité

UNGG : réacteur nucléaire a I’uranium naturel — graphite — gaz, faisant partie de la famille des RCG

VTC : déchets radioactifs a vie trés courte

XPS : X-ray photoelectron spectroscopy, ou spectrométrie photoélectronique X

Z : impédance électrique (nombre complexe)

Y%mas : pourcentage massique
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Glossaire

e Termes cimentaires dans le cas de la formulation d’un ciment MKP :

ciment = réactifs MgO + KH, PO,

pate de ciment = ciment + cendres volantes + retardateur de prise (acide borique B(OH)3) + eau
mortier = pate de ciment + sable

Mg/P : rapport molaire MgO/KH,PO,

e/c : rapport massique eau sur ciment

B(OH)3/c : rapport massique acide borique sur ciment

CV/c : rapport massique cendres volantes sur ciment

s/c : rapport massique sable sur ciment

e Hydrates cimentaires et phases minérales :

anhydrite : phase CaSO0,

aphthitalite/aphthalose : phase (K, Na);Na(S0,),

arcanite : phase K,S0,

bassanite : phase CaS0, « 1/2H,0

bayerite : forme cristalline d’AI(OH)5

bobierrite : phase Mg;(P0,), « 8H,0

borax : phase Na,B,0 « 10H,0

brucite : phase Mg(OH),

calcite : phase CaC0;

cattiite : phase M g3(P0,), » 22H,0

colémanite : phase Ca,B011 * 5H,0

C-S-H : hydrosilicates de calcium hydratés (Ca0),(Si0,) e nH,0 (x proche de 1,7 dans une pate de
ciment Portland)

ettringite : phase (Ca0)3Al,05(CaS0,)5 * 32H,0
farringtonite : phase M gs(P0,),, ou diphosphate de trimagnésium
gibbsite : forme cristalline d’AL(OH);

gypse : phase CaS0, « 2H,0

hexahydroborite : phase Ca[B(OH),] » 2H,0

hydroboracite : phase CaM gB¢0,1 ® 6H,0
hydroxy(l)apatite : phase Cas(P0,)3(0OH)

inyoite : phase Ca[B305(0H)s] » 4H,0

KAL(HPO,), » H,0 : phase sans dénomination

kovdorskite : phase Mg,P0,(0OH) * 3H,0

K-struvite : phase MgKPO, * 6H,0

larnite : phase de silicate dicalcique (Ca0),Si0,

linebergite : phase M g;B,(P0,),(OH)¢ » 6H,0

MgKPO, « H,0 : phase sans dénomination, correspondant a une forme déshydratée de la K-struvite
Mg,KH(PO,), » 15H,0 : phase sans dénomination, dite « phase 15 H,0 »
Mg;(PO,), * 4H,0 : phase sans dénomination

minyulite : phase KAl,(P0,),0H « 2H,0

mullite : phase de steechiométrie proche de (Al,03)5(Si0,),
newberyite : phase MgHPO, * 3H,0

nobléite : phase CaB;09(0OH), * 3H,0

nordstrandite : forme cristalline d’AI(OH )5
phosphorrosslerite : phase MgHPO, » 7H,0

portlandite : phase Ca(OH),

sborgite : phase Na[B504(0H),4] » 3H,0

syngénite : phase K,Ca(S0,), » H,0

taranakite : phase K3Al5(P0,),(HPO,)¢ » 18H,0

ulexite : phase NaCa[Bs04(0OH)g] » 5H,0

variscite : phase ALPO, » 2H,0

whitlockite : phase CagMg(P0,)sP0;0H
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Introduction générale

Introduction générale

La premiére génération de réacteurs nucléaires francais, de type uranium naturel — graphite — gaz
(UNGG), a fonctionné des années 1960 a 1990. Le retraitement du combustible usé de ces réacteurs a
produit des déchets radioactifs spécifiques contenant des alliages d’aluminium-magnésium (3 ou 5%
massique de magnésium), tels que des étuis de transport des gaines de combustibles ou des plaques de
rives. Ces déchets, de faible a moyenne activité, sont entreposés au CEA Marcoule depuis les années
1970 dans I’attente d’une solution de traitement-conditionnement ; ils doivent étre stabilisés et solidifiés
avant leur envoi dans un site de stockage.

Le ciment Portland est largement utilisé pour le conditionnement de déchets de faible ou moyenne
activité [1]. Cependant, la forte alcalinité de sa solution porale constitue un obstacle majeur au
conditionnement de I’aluminium, puisque celui-ci est oxydé dans ce milieu basique (pH ~ 13), le métal
étant dissous progressivement sans formation de couche protectrice a sa surface. Dans le méme temps,
I’eau est réduite en dihydrogéne, gaz inflammable et explosif dont la production dans les colis de déchets
doit étre limitée. Aussi, la quantité d’aluminium acceptable dans les déchets cimentés est-elle
actuellement trés faible. A titre d’exemple, la surface maximale incorporable dans des colis cimentés de
330 L stockés sur le centre de 1I’Aube est de 0,1 m? [2].

Il est donc nécessaire de développer une solution alternative de traitement-conditionnement pour ces
déchets radioactifs. La passivation de I’aluminium par la formation d’une couche protectrice d’alumine
sur sa surface n’a lieu que lorsque le pH est compris entre 3 et 9 (Figure 0-1) [3]. Des travaux antérieurs
ont montré qu’un ciment alternatif, de type phospho-magnésien, pourrait étre mieux adapté que le ciment
Portland pour le conditionnement de I’aluminium métallique [4, 5]. En effet, le pH de sa solution
interstitielle, compris entre 8 et 9 lorsque le rapport molaire Mg/P est proche de 1, se situe dans le
domaine de passivation de I’aluminium. Cependant, cette diminution du pH de la solution interstiticlle
de la matrice cimentaire est néfaste pour la passivation du magnésium métallique, qui se déroule lorsque
le pH est supérieur & 11 environ (Figure 0-2) [6] : celui-ci est donc susceptible d’étre corrodé dans le
ciment phospho-magnésien.
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Figure 0-1 : influence du pH sur la vitesse de corrosion de I'aluminium (v, vitesse de corrosion en
mg/(dm?.h)) [3].
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Figure 0-2 : diagramme potentiel-pH pour le magnésium (Pourbaix [3], [Mg?*] = 107 mol/L).

Les domaines de passivation de I’aluminium et du magnésium en environnement aqueux sont donc
distincts. Il n’est pas possible de sélectionner une matrice cimentaire dans laquelle le phénomene de
corrosion est thermodynamiquement limité par la formation d’une couche de passivation pour les deux
métaux simultanément. Néanmoins, la teneur en magnésium des alliages Al/Mg restant relativement
faible (< 5% massique), la matrice phospho-magnésienne pourrait conserver un intérét pour leur
immobilisation. Ce travail de thése a donc pour premier objectif d’étudier le comportement
électrochimique des alliages Al/Mg en matrice phospho-magnésienne en fonction de leur teneur en
magnésium. Il vise également a investiguer le comportement d’une matrice phospho-magnésienne
immobilisant de I’aluminium alli¢ dans I’environnement alcalin d’un stockage, en considérant plus
particulierement deux aspects :

- a long terme, comment la matrice phospho-magnésienne pourrait-elle interagir avec les
matériaux du champ proche (conteneur, béton de structure) a base de ciment silico-calcique ?

- laresaturation de la porosité de la matrice phospho-magnésienne est-elle susceptible d’induire
une reprise de la corrosion de I’aluminium allié ?

Afin de répondre a ces interrogations, 1’approche adoptée dans ce travail se développe selon les cing
chapitres suivants.

Le Chapitre | présente de maniére détaillée 1’état de I’art sur le conditionnement des alliages aluminium-

magnésium en matrice cimentaire. A I’issue de cette revue de la littérature, la problématique de ce travail
de thése est précisée.
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Le Chapitre 11 est consacré a la matrice phospho-magnésienne et vise plus particuliérement a déterminer
la composition de sa solution porale en fonction des paramétres de formulation et de I’avancement de
I’hydratation.

La corrosion des alliages Al/Mg est ensuite étudiée en solution porale synthétique (Chapitre I11) et dans
la matrice cimentaire elle-méme (Chapitre 1V) en mettant en ceuvre un large éventail de techniques de

caractérisation.

Enfin, le Chapitre V aborde la question de I’évolution d’une matrice phospho-magnésienne dans
I’environnement d’un stockage.
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1 Le conditionnement des déchets nucléaires : la stratégie francaise
1.1 Introduction a la gestion des déchets nucléaires

La stratégie frangaise de gestion des déchets radioactifs est établie tous les cing ans par le Plan national
de gestion des matieres et déchets radioactifs (PNGMDR) [7].

Il est important de rappeler quelques définitions de I’article L. 542-1-1 du code de I’environnement [8].
Il faut distinguer la matiere radioactive, définie comme « une substance radioactive pour laquelle une
utilisation ultérieure est prévue ou envisagée », et les déchets radioactifs, « substances radioactives pour
lesquelles aucune utilisation n’est prévue ou envisagée ». Pour les déchets, il est donc nécessaire
d’établir une solution de gestion de long terme, généralement le stockage. Une étape intermédiaire est
souvent nécessaire, et consiste a traiter, conditionner et entreposer le déchet. Le stockage des déchets
est donc défini comme une solution « potentiellement définitive [...], sans intention de les retirer
ultérieurement », alors que I’entreposage est « I’opération consistant a placer ces substances a titre
temporaire dans une installation [...], avec intention de les retirer ultérieurement ».

L’Agence nationale pour la gestion des déchets radioactifs (ANDRA) a pour mission la gestion a long
terme (stockage) des déchets radioactifs produits sur le territoire francais [9]. Cela implique la gestion
des centres de stockage et leur surveillance, le développement de solutions de gestion slres ainsi que,
pour certains déchets spécifiques, le conditionnement et 1’entreposage. Pour la majorité des déchets, les
étapes de traitement, conditionnement et entreposage doivent étre réalisées par les producteurs des
déchets.

1.2 La provenance des déchets nucléaires

Répartition par secteur économique duvolume  Les déchets nucléaires sont inventoriés annuellement par

:Zj‘;s‘::;:i‘é’sf;‘ j;';‘tii‘::;:;té‘:‘:::ir‘ii°::garge I’ANDRA, a la fois ceux déja produits et ceux attendus [9] ;
par I’Andra* 3 fin 2019 ils ne sont pas seulement produits par les centrales

nucléaires. Le domaine de 1’électronucléaire ne représente
07 ﬁ en effet qu’environ 60% du volume des déchets radioactifs
7 % frangais, qu’ils soient déja stockés ou destinés a I’étre dans
le futur (Figure 1-1). La recherche dans le domaine
nucléaire civil et la défense nationale (propulsion de
navires, dissuasion nucléaire) génerent respectivement
27% et 9% des déchets. Enfin, deux secteurs économiques
additionnels produisent des déchets radioactifs : celui de
I’industrie non électronucléaire, par exemple 1’extraction
de terres rares, les controles non destructifs a 1’aide de
sources radioactives ou encore la stérilisation de matériels
ou aliments, ainsi que le domaine du médical pour des
diagnostics et traitements.

Médical

Industrie non
électronucléaire
sl 8 ,9 %

Défense

2704

Recherche

[
ﬂ‘ Ces deux derniers secteurs représentent un faible volume
59:9 % de déchets mais un grand nombre de petits producteurs ; a
Electronuciéaire I’inverse, les déchets de 1’électronucléaire, de la défense et
Figure I-1 : origine des déchets de la recherche sont produits presque exclusivement par
radioactifs selon le secteur les ayant trois grands producteurs : le CEA, EDF et Orano.

produits, issu du PNGMDR 2022-2026 [7].
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1.3 La classification des déchets et les filieres de gestion

Les déchets radioactifs sont classes selon deux critéres : la période radioactive des radionucléides qu’ils
contiennent, et leur activité [9].

La période radioactive d’un élément radioactif, ou temps de demi-vie, représente la durée nécessaire
pour diviser par deux I’activité. Dix périodes sont nécessaires pour atteindre une activité comparable a
la radioactivité naturelle. La période radioactive renseigne donc sur la durée pendant laguelle un déchet
radioactif conservera sa dangerosité. Les déchets sont divisés en trois catégories :

- Ceux a vie trés courte (VTC) ont une période inférieure a 100 jours ; ils sont gérés par
décroissance radioactive, c¢’est-a-dire entreposés pendant environ 3 ans (10 périodes) jusqu’a
pouvoir étre considérés comme des déchets conventionnels.

- Les déchets a vie courte (VC) ont une période radioactive inférieure a 31 ans, et sont en général
stockés dans des centres de surface qui seront ensuite surveillés pendant 300 ans, période a
I’issue de laquelle les déchets ne seront plus dangereux de par leur radioactivité.

- La période radioactive des déchets a vie longue (VL) dépasse 31 ans, et ces déchets sont
dangereux sur des échelles de temps pouvant aller jusqu’a plusieurs centaines de milliers
d’années.

L’activité du déchet quantifie sa radioactivité, en becquerels par gramme. Elle dépend de la nature des
radionucléides qu’il contient, ainsi que de leur quantité. Les déchets sont catégorisés de la trés faible
activité (TFA) a la haute activité (HA), en passant par la faible activité (FA) et la moyenne activité
(MA).

Catégories de déchets radioactifs et filieres de gestion associés

___ Pérlode radioactive*
T Vie trés courte (VTG) Principalement vie courte (VC) Principalement vie longue (VL)
|périede > 31 ans)

T (période < 100 jours) (période < 31 ans)
Activité:*

Trés falble activité
(TFA)

Stockage de surface
(Centre industriel de regroupement, d'entreposage et de stockage)

< 100 Bq/g
r/@_
Faible activité (FA) K_/) ~ Stockage a faible profondeur
entre quelques centaines de Bq/g 3 'stude
ot un million de Bg,/ g . . @
Gestion par décroissance —
radicactive
Stockage de surface
Moyenne (centres de stockage de I'Aube e .
activité (MA) et de la Manche) o) Stockage ii""’i'.ﬂ'tje profond

de 'ordre d'un million -/ lpmje?rC%g é0)

3 un milliard de Bg,/g

Haute activité (HA)
de lordre de plusieurs milliards Non applicable @ Stockage géologique profond en projet (projet Cigéo)
de Bg/g

*  Période radioactive des éléments radioactifs (radionucléides) contenus dans les déchets.
** Niveau d'activité des déchets radioactifs.

Un déchet peut parfois étre classé dans une catégorie définie mais étre géré dans une autre filiére de gesfion du fait d’autres caractéristiques
(par exemple sa composition chimique ou ses propriétés physiques).

Figure I-2 : catégorisation frangaise des déchets nucléaires et modes de gestion affiliés [9].
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Les déchets sont regroupés en catégories croisant ces deux paramétres d’activité et de période
radioactive, et chaque catégorie a une filiere de gestion dédiée, comme résumé par le tableau ci-dessus
(Figure 1-2) [9].

1.4 Les filiéres de traitement-conditionnement

Certains types de déchets radioactifs bruts peuvent étre traités préalablement en vue de leur entreposage
ou stockage, dans I’objectif de réduire leur contamination, et ainsi modifier leur classification, ou leur
volume. Des procédés tels que I’incinération, le compactage, 1’évaporation, la coprécipitation,
I’adsorption ou la fusion des métaux peuvent étre mis en ceuvre selon la nature du déchet considéré [10].

Avant d’étre entreposés puis stockés, la plupart des déchets bruts doivent étre conditionnés. Le
conditionnement est défini comme « I’opération qui consiste a placer des déchets dans un contenant
adapté [...], et a les immobiliser le cas échéant grace a un matériau de blocage ou d’enrobage » [9].
Certains déchets TFA sont parfois non conditionnés et stockeés tels quels dans le centre de stockage du
Cires. Le principe du conditionnement est d’établir des barriéres de protection afin d’isoler les déchets
radioactifs. La matrice de conditionnement et le conteneur constituent ainsi la premiére et la seconde
barriére [10] ; dans certains cas cependant, la matrice n’apporte pas de confinement. Le colis de déchets
compos¢ de I’ensemble {matrice + conteneur} a pour fonction d’assurer le confinement des
radionucléides, mais aussi de permettre les opérations de transport, d’entreposage et de stockage.

Figure I-3 : colis de déchets vitrifié (a gauche, [9]) - coupe longitudinale d’un colis cimenté (au
centre, [11]) - fiit de colis bitumé (a droite, [10]).

Trois procédés de conditionnement sont principalement utilisés en France a 1I’heure actuelle [10].

- Lavitrification : le déchet préalablement calciné est incorporé a du verre en fusion, I’ensemble
est coulé dans un conteneur en acier (Figure 1-3 gauche). Le colis est un bloc homogéne de
verre, ou dans certains cas un matériau vitrocristallin, les éléments radioactifs étant intégrés
dans la structure méme du matériau. Ce procédé est le plus confinant, mais le plus cher, et est
utilisé pour les déchets HA.

- La cimentation : le déchet est conditionné dans une matrice cimentaire dans un conteneur
métallique ou en béton fibré (Figure I-3 centre). Les déchets aqueux ou pulvérulents sont
introduits lors de 1’étape de mélange de la matrice cimentaire, qui a lieu dans un malaxeur, ou
directement dans le conteneur. Un bloc dit « homogéne » est obtenu. Les déchets solides massifs
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sont quant a eux placés dans le conteneur, et la matrice cimentaire, de type mortier fluide, est
ensuite injectée. Le colis de déchets obtenu est qualifié d’« hétérogéne » et le déchet fait 1’objet
d’un blocage mécanique. Le procédé de cimentation, peu colteux, est utilisé principalement
pour le conditionnement des déchets TFA, FMA-VC, FA-VL et MA-VL.

- Le bitumage : le déchet liquide est évaporé et les sels qu’il contient sont mélangés a du bitume
par extrusion, puis coulés dans un conteneur en acier (Figure 1-3 droite). Les déchets traités par
ce procédé sont des boues issues du traitement des effluents liquides, du type FA-VL et MA-
VL. Ce mode de conditionnement est de moins en moins mis en ceuvre en France.

Les résines échangeuses d’ions utilisées pour le traitement des effluents aqueux des centrales nucléaires
sont, elles, conditionnées dans une matrice a base de résine époxyde. Enfin, les déchets métalliques issus
du recyclage du combustible (crayons en zircaloy), de type MA-VL, sont actuellement simplement
compactés et placés dans un conteneur, sans matrice de blocage.

Les déchets nucléaires sont des substances radioactives pour lesquelles aucune utilisation ultéricure n’est
prévue. lls proviennent en majorité de la filiere électronucléaire civile, mais aussi de la recherche, de la
défense nationale et d’industries non électronucléaires et du secteur meédical. Les déchets sont
catégorisés selon le temps de demi-vie des radionucléides présents et leur activité radioactive ; pour
chaque catégorie, une filiere de gestion est définie ou en projet, que ce soit pour le traitement-
conditionnement du déchet autant que pour son stockage, dans un centre en surface, en sub-surface ou
en milieu géologique profond.

L’étape de conditionnement préalable a I’entreposage et au stockage du colis de déchet consiste a isoler
le déchet de I’environnement a I’aide de barri¢res, d’une part un conteneur et d’autre part une matrice
de blocage ou d’enrobage. En France, les deux principaux procédés utilisés industriellement sont la
vitrification pour les déchets HA, et la cimentation pour les déchets TFA, FA et MA. Le bitumage reste
encore utilisé pour le conditionnement de certaines boues de type FA-VL et MA-VL.
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2 Les déchets radioactifs d’alliages aluminium/magnésium

2.1 Les réacteurs UNGG

Au sortir de la seconde guerre mondiale, la France a lancé un programme de développement de sa filiére
nucléaire, dans un double objectif militaire et civil. La premiére filiére de réacteurs développée en série
en France est celle des réacteurs Uranium Naturel — Graphite — Gaz (UNGG), qui font partie des
réacteurs a caloporteur gaz (RCG) [12].

Bouclier
thermique

Uranium
naturel

Gaz carbonique
de refroidissement

|
Condenseur Pompe Eau refroidie vers le cosur

Figure I-4 : schéma de fonctionnement d'un réacteur UNGG [13].

La Figure 1-4 présente le principe de fonctionnement d’un réacteur UNGG. Le combustible est en
uranium naturel ; la modération neutronique est assurée par du graphite, et le fluide caloporteur est du
dioxyde de carbone (aussi appelé gaz carbonique). Dans ces réacteurs, le combustible est introduit au
sein de canaux présents dans le cceur du réacteur, construit avec des briques de graphite. Le combustible
peut étre renouvelé en permanence sans arrét du réacteur, ce qui permet entre autres de produire du
plutonium de bonne qualité en contrélant finement I’irradiation du combustible. Le dioxyde de carbone
est chauffé au niveau du cceur, puis circule jusqu’a des générateurs de vapeur ou I’eau du circuit
secondaire est vaporisée. Cette vapeur entraine des turbines, générant de 1’électricité, avant d’étre
refroidie puis renvoyée dans les générateurs de vapeur [14].

Le choix de la France des années 1950 s’est porté sur la filiere UNGG pour plusieurs raisons. D’une
part, la France ne disposait pas de filiere d’enrichissement de 1’uranium, ni de production suffisante
d’eau lourde, restreignant les possibilités. A I’inverse, une filiére graphite préexistait pour des usages
industriels. Enfin, ce type de réacteur a I’avantage d’étre a la fois plutonigeéne et électrogene, c’est-a-
dire capable de produire du plutonium pour des utilisations militaires (mise au point de la bombe
nucléaire) et de 1’¢électricité pour les applications civiles [12].

Trois premiers réacteurs ont été initialement construits par le Commissariat a I’Energie Atomique (CEA)
sur le site de Marcoule : G1 en 1956, G2 et G3 en 1958 et 1959. Ce programme initial avec des réacteurs
de puissance assez limitée avait un objectif plutonigéne. EDF a ensuite lancé un programme électrogéne
avec six réacteurs de puissance de plus en plus importante, construits dans les années 60-70 sur les sites
de Chinon, Saint-Laurent et du Bugey. La construction de réacteurs UNGG a pris fin avec le
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développement de la filiére des réacteurs a eau pressurisée, aux nombreux avantages, et le dernier
réacteur UNGG francais a été arrété en 1994 [14].

2.2 Le combustible nucléaire des réacteurs UNGG

Le combustible utilisé dans les réacteurs de type UNGG était, comme indiqué précédemment, constitué
d’uranium naturel sous forme de pastilles métalliques. Une gaine en alliage métallique a base de
magnésium constituait la premiére barriére de confinement des éléments radioactifs. Les barreaux de
combustible ont évolué au fur et a mesure du développement de la filiere, tant du point de vue du design
que de I’ajout d’une chemise ou d’une &me en graphite [15].

Bouchon

Mg + 1,2 % Mn Ame en graphite

—-§ Combustible U naturel
N Gaine Mg + 0,6 % Zr
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Figure I-5 : cartouche de combustible du réacteur UNGG de Saint-Laurent 2 [15][16][17].

La Figure 1-5 présente la structure schématique du combustible du réacteur UNGG de Saint-Laurent 2.
Le barreau de combustible disposait alors d’une ame en graphite améliorant sa résistance mécanique.
La gaine autour de I’uranium naturel était en alliage Mg/Zr 0,6% avec un design en ailettes permettant
de bons échanges thermiques avec le gaz caloporteur. La chemise en graphite permettait également
I’amélioration des échanges thermiques et une bonne résistance mécanique aux opérations de
manutention [14].

Les combustibles usés des réacteurs UNGG, aprés irradiation dans les réacteurs, étaient transportés dans
des containers en aluminium jusqu’a I’installation de dégainage (Figure 1-6). Les couvercles et
containers en aluminium étaient retirés, puis la chemise en graphite, ainsi que les queusots (bouchons)
en alliage Mg/Zr. La gaine en alliage Mg/Zr était alors séparée du combustible, soit mécaniquement par
cisaillage (avant 1969), soit par dissolution chimique simultanée avec le combustible (aprés 1969).
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Figure 1-6 : description des opérations de dégainage des combustibles usés des réacteurs UNGG

[18].
2.3 Les déchets en alliages aluminium/magnésium

L’exploitation des réacteurs UNGG frangais a donc genéré des déchets en aluminium, plus précisément
en alliages aluminium/magnésium, qui sont aujourd’hui entreposés au CEA Marcoule. Les étuis de
transport en aluminium, une fois utilisés et contaminés radioactivement, ont été déversés en vrac dans
des silos en béton présents sur les installations MAR400 et Dégainage G2/G3 de Marcoule. La Figure
I-7 présente des images prises dans deux fosses de ces installations, ou sont entreposés ces déchets
depuis plusieurs décennies [19].

Deux typologies de déchets sont distinguables selon leur forme et provenance (Figure 1-8). D’une part,
des couvercles et fonds, de forme ronde, provenant des étuis de transport des combustibles des réacteurs
UNGG de Chinon Il et Il ; d’autre part, des plaques de rives en aluminium, percées de trous de
préhension a une extrémité, et utilisées dans les assemblages de combustibles des réacteurs G2 et G3 du
CEA Marcoule. Ces déchets se présentent sous forme de pieces métalliques massives, mais aussi de
copeaux et poussiéres métalliques.
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Figure I-8 : fonds et couvercles en alliages d’aluminium utilisés pour les combustibles de Chinon 11
et Il (gauche) ; plaques de rives des combustibles de Marcoule G2 et G3 (milieu et droite) [19].

Le poids total représenté par ces déchets est d’une cinquantaine de tonnes environ, avec des
classifications radiologiques diverses (Figure 1-9) [20]. Les fonds et couvercles en aluminium
représentent environ 10 tonnes et sont classés comme déchets FMA-VC et TFA. Les plaques de rives et
d’autres objets suspectés de contenir de I’aluminium métallique, représenteraient une quarantaine de
tonnes une fois séparés des autres déchets avec lesquels ils sont mélangés. Leur classification
radiologique est incertaine, mais certains pourraient avoir été contaminés par le contact avec d’autres
déchets et étre classés MA-VL [19].
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9. DECHETS DE STRUCTURE DU COMBUSTIBLE

a. Atelier 5-Production

Déchets magnésiens (Marcoule) - Fosses 5,6, 8, 9 et 398 59Co, BNi, 35r, ¥9Tc MA-VL F2-4-09

10 137Cs, 1518m

Déchets magnésiens (Marcoule) - Fosses 5, 8, 8, 9 et 2324 - 59C0, B3N FMA-VC F3-4-04

10

Déchets de structure métalliques - Fosse 11 241 - 55Fe, 8Co, 5°Ni, '¥Cs MA-VL F2-4-07
239p,,

c. Atelier 6-Production

Déchets aluminium - Fosse FC 53,795 - 0gr, 137Cs FMA-VC F3-4-02

Déchets aluminium - Fosse FC m . W05, 131Cs TFA TFA

Figure I-9 : déchets radioactifs en aluminium présents au CEA Marcoule et listés dans l'inventaire
national de '’ANDRA [20].

Enfin, des informations concernant la nature chimique de ces déchets en alliages aluminium/magnésium
sont disponibles. D’une part, les sources documentaires concernant ces piéces métalliques indiquent que
la plupart sont faites dans deux alliages aluminium/magnésium du type AG3 et AGS5, c’est-a-dire
contenant respectivement 3 %mas €t 5 %mas (POurcentage massique) de magnésium. Certains déchets sont
rapportés en alliage léger d’Al/Mg sans précision supplémentaire. D’autre part, des échantillons ont été
prélevés et analysés dans la fosse contenant les fonds et couvercles [21]. Un échantillon moyen a été
constitué a partir de 4 préléevements, dissout et analysé par ICP-AES; le résultat indique que
I’échantillon est composé d’aluminium avec 2,8 %mss de magnésium, et des impuretés principalement
de fer (0,33 %mas) et manganeése (0,21 %mas). La teneur en magnésium et en impuretés est établie avec
10 % d’incertitude.

2.4 Désignation des alliages d’aluminium

L’aluminium est le deuxiéme métal le plus utilis¢ dans le monde [22] ; son principal avantage réside
dans sa légereté, mais aussi dans ses conductivités thermiques et électriques [23]. Sa résistance
mécanique n’est cependant pas trés bonne. C’est la raison pour laquelle I’aluminium a été allié avec
d’autres éléments.

Un alliage est une matiere métallique incorporant volontairement un ou plusieurs éléments d’alliage a
un métal de base, souvent dans une teneur de ’ordre de 1 a 20%mas. Dans un alliage, peuvent également
étre présents des additifs ajoutés en plus faible teneur (inférieure & 1%mas) et des impuretés, qui sont des
éléments introduits involontairement [23]. La composition exacte d’un alliage définit sa nuance.
L’aluminium peut étre allié¢ principalement a 5 éléments : le cuivre, le magnésium, le manganése, le
silicium et le zinc [24]. Le premier alliage a avoir été développé, dans les années 1930, est celui avec le
magnésium pour une application a la construction navale [22]. En effet, I’alliage Al/Mg a comme
avantages principaux une tres bonne soudabilité et une résistance a la corrosion améliorée,
particulierement dans les environnements salins tels que le milieu maritime [22, 25, 26].

Le magnésium a une solubilité plutot élevée dans I’aluminium a 1’état solide (14,9 %mas & 451°C, 1,7

%mas @ température ambiante [22]). Sa présence en solution solide améliore de maniére importante la
résistance a la corrosion de I’aluminium [27]. Cependant, la phase 3-Mg.Als peut précipiter pour des
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alliages ayant une teneur en magnésium supérieure a 3 %mas environ, ce qui fragilise 1’alliage en
diminuant la fraction de Mg contenue dans la solution solide.

Les alliages d’aluminium sont également divisés en deux grandes catégories, selon le mode de mise en
forme de la piece métallique a partir de I’alliage. Les alliages de fonderie (“casting alloys™) sont destinés
a étre mis en forme a 1’état liquide dans une fonderie, alors que les alliages de corroyage (“wrought
alloys™) sont mis en forme a 1’état solide par des procédés tels que le laminage, le filage ou la forge [23].

Ces deux grandes catégories d’alliages d’aluminium n’ont pas le méme systeme d’identification. La
désignation des alliages d’aluminium corroyés a fortement évolué d’un systéme initialement national au
systeme international actuel.

L’ancien standard francais, défini par la norme NF A 02-004 publiée en 1900 [28], consistait a désigner
le métal, les éléments d’alliages et additifs chacun par une lettre, par concentration décroissante. Par
exemple, la nuance AG4M est un alliage d’aluminium (="A") avec 4%mas de magnésium (="G4") et du
manganése en additif (="M »). A partir des années 1970, la désignation américaine définie par
I’ Aluminum Association [29, 30] s’est peu a peu imposée et a été reprise officiellement par le standard
européen EN 573 [31] en 1994. Cette désignation est composeée de quatre chiffres ; le premier représente
le groupe de I’alliage, par exemple "1" pour ceux composés d’au moins 99,00%mss d’aluminium et "5"
poux ceux dont le principal élément d’alliage est le magnésium. Pour la série des 5000, les 3¢mes et 4¢mes
chiffres permettent d’identifier I’alliage, et le 2°™ identifie la "version" de I’alliage, suite aux
modifications successives au cours du temps de la composition exacte de la nuance.

Le Tableau I-1 présente 1’équivalence des désignations de ces normes pour les alliages d’intérét
considérés dans cette étude, c’est-a-dire les alliages de corroyage aluminium/magnésium. Les alliages
AG3 et AG5, identifiés comme constituants des déchets radioactifs a conditionner par le CEA (voir §
2.3), correspondent donc aux alliages 5754 et 5056 dans la désignation internationale actuellement en
vigueur.

Tableau I-1 : équivalence des désignations des alliages d’aluminium/magnésium corroyés selon la
norme utilisée [28, 29, 31].

Ancienne désienation  Composition Désignation américaine Désignation
esig P (Aluminum Association) européenne
francaise [14] (Yomas) [15] [16]
AG2 Al/Mg 2 Yormas 5251 EN AW-5251
AG3 Al/Mg 3 Yormas 5754 EN AW-5754
AG4 Al/Mg 4 Yormas 5086 EN AW-5086
AG4,5 Al/Mg 4,5 Yomas 5083 EN AW-5083
AG5 Al/Mg 5 Yormas 5056 EN AW-5056

Par souci de simplicité, ce travail utilisera principalement 1’ancienne désignation frangaise lorsqu’il
s’agira de se référer aux nuances des alliages étudiés, c’est-a-dire a une notation AGX pour désigner un
alliage d’aluminium avec X %mas de magnésium. Plus rarement, une notation indiquant la composition
de maniere explicite sera utilisée (Al/Mg X %mas), ou une référence directe a la nuance de I’alliage dans
la désignation internationale en vigueur (5XXX). Les métaux purs seront, eux, référencés avec leur degré
de pureté (Al 99,9% par exemple).
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En résumé, I’exploitation de la filiére des réacteurs UNGG, premiers réacteurs nucléaires francais, dans
les années 1960 a 1980 a généré des déchets radioactifs qui sont toujours en attente de conditionnement.
Certains de ces déchets (fonds et couvercles des étuis de transports, plaques de rives) sont principalement
constitués d’alliages aluminium/magnésium comportant entre 3 et 5%mas de magnésium. Du point de
vue radiologique, ils sont catégorisés TFA, FMA-VC, voire MA-VL pour certains. Les normes de
désignation des alliages d’aluminium corroyé ayant évolué au cours du temps, ces alliages, référencés
AG3 et AG5, correspondent aujourd’hui aux alliages 5754 et 5056 de la norme internationale en vigueur.
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3 Conditionnement des alliages aluminium/magnésium dans une
matrice cimentaire

3.1 La corrosion de ’aluminium dans les ciments Portland et composés

Comme mentionné dans le § 1.4, la cimentation est le procédé de conditionnement majoritairement
utilisé pour les déchets radioactifs de faible ou moyenne activité [10, 11]. Il présente plusieurs avantages.
Les ciments et granulats sont facilement disponibles et de faible cout. L’¢élaboration des matériaux
cimentaires est réalisée a température ambiante et ne nécessite pas de traitement de gaz. Bien formulés,
ces matériaux développent des résistances mécaniques élevées et sont stables sous irradiation. lls
contiennent par ailleurs dans leur porosité une solution interstitielle fortement basique (pH > 13), ce qui
permet d’insolubiliser un grand nombre de radionucléides [10]. Cependant, des interactions physico-
chimiques peuvent se développer entre les phases cimentaires et certains constituants du dechet et
affecter la qualité du produit obtenu. Il est alors nécessaire de prétraiter le déchet pour améliorer sa
compatibilité avec la matrice cimentaire, ou d’adapter la chimie du liant a celle du déchet conditionné.

Les matrices cimentaires les plus utilisées pour le conditionnement des déchets radioactifs contiennent
des ciments Portland [1, 32] (CEM 1) ou composés (ciment Portland additionné de laitier de haut
fourneau et/ou cendres volantes). Ces ciments silico-calciques sont couramment employés dans
I’industrie du batiment et leurs propriétés physico-chimiques sont relativement bien connues. lls sont
divisés en cing types selon la composition exacte du clinker et des additions, définis par la norme EN
197-1 [33]. La pate de ciment Portland constitue un milieu fortement alcalin et basique [34, 35, 36, 37],
dont la composition de la solution interstitielle contenue dans la porosité est donnée Tableau 1-2. Le
milieu cimentaire est également légérement oxydant, le potentiel rédox d’un CEM 1 étant de
323 mV vs ENH [38]. Cependant, ce potentiel est facilement modifié par I’introduction d’espéces
électroactives et peut devenir légérement négatif en présence de sulfures apportés par le laitier.

Tableau I-2 : composition-type de solutions porales de pdtes de ciment Portland de classe I et V.

Ciment Portland [K] (mmol/L) [Na] (mmol/L) [Ca] (mmol/L)
CEM I [36] 13,3 130 160 3,0
CEM YV [37] 13,3 150 50,2 1,0

L’aluminium est un métal dit « réactif ». En effet, le diagramme potentiel-pH de I’aluminium, établi par
Pourbaix [3] et présenté en Figure 1-10, indique que I’aluminium métallique n’est pas stable en présence
d’eau. Ce type de diagramme, dit potentiel-pH, E-pH ou de Pourbaix, décrit les domaines d’existence
ou de prédominance des différentes formes d’un élément chimique, en fonction des propriétés acido-
basiques (pH) et électrochimiques (potentiel) du milieu. Concernant 1’aluminium, le domaine de
prédominance de sa forme métallique Al et le domaine de stabilité de I’eau ne présentent aucune zone
commune, quel que soit le pH et le potentiel du milieu ; I’aluminium au degré d’oxydation 0 est donc
réactif dans tous les milieux aqueux. En fonction du pH, différentes espéces de degré d’oxydation 3
prédominent : les espéces ioniques Al3*, AlO;, ou I’alumine hydratée Al,05 ¢ 3H,0. Elles sont
formées par réaction avec le milieu selon les réactions suivantes :

ApH < 4:Al+3H* > A3 +3/2H, (Eq.1.1)
A4 <pH <9:Al+3H,0 - 1/2 (Al,05 « 3H,0) +3/2H, (Eq.1.2)
ApH > 9:Al+O0H™ + H,0 - AlO; +3/2H, (Eq.1.3)

27 /299



Chapitre I : Etat de I'art sur le conditionnement d’alliages aluminium/magnésium dans une matrice
d base de ciment phospho-magnésien

0,
H,0

08 \
N \
H,0

0.0 \ @
H, Ciment
04 4 \ Portland

APt
-0.8 corrosion Al;03.3H,0
assivation AlO3;
B 1o passiva 2
V) corrosion
-1.6
-2.0 1
Al

2.4 immunité

-2.8 A

-3.2 r

2 0 2 4 6 8 10 12 14 16

Figure I-10 : diagramme potentiel-pH pour l'aluminium pur dans l'eau a 25°C (adapté de Pourbaix
[3], [AI3*] = [AlO5] = 10™%mol /L) et caractéristiques de la solution interstitielle d’une pdte de
ciment Portland.

En conséquence, la forte alcalinité des ciments Portland (CEM I) et composés (par exemple le CEM V)
est un obstacle pour le conditionnement de I’aluminium métallique, comme le montre la Figure I-11.
Dans les milieux alcalins, il y a corrosion de I’aluminium métallique, qui passe en solution sous forme
ionique, la forme prédominante de I’aluminium étant alors 1’ion aluminate ALO; [4, 39]. Il n’y a donc
pas lieu d’attendre de passivation du métal par la formation d’une couche d’alumine et la réaction de
corrosion se poursuit tant qu’il y a contact entre le métal et la solution interstitielle. De plus, la réaction
de corrosion produit du dihydrogene (Eq.1.3). Il en résulte un gonflement de la matrice, la création de
macroporosités et la fissuration possible du colis de déchet. La résistance mécanique et la durabilité du
colis de déchet ne sont alors plus assurées. Un relachement massif de dihydrogene poserait par ailleurs
un probléme de slreté pour le stockage a cause du risque incendie, le dihydrogéne étant un gaz
inflammable a partir d’une concentration de 4% dans 1’air [40]. Le dihydrogene peut aussi étre produit
au sein d’un colis de déchet radioactif par la radiolyse de 1’eau contenue dans la matrice cimentaire.

Figure I-11 : corrosion d’aluminium pur enrobé dans une pdte de ciment Portland CEM 1.
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Aussi, des spécifications d’acceptation préliminaires des colis de déchets cimentés destinés a un
stockage en profondeur dans CIGEO limitent-elles le relachement de dihydrogene a 40 Ly, /colis/an
[41, 42]. En conséquence, la quantité surfacique d’aluminium métallique qui peut étre conditionnée dans
une matrice de ciment Portland est tres limitée. Dans le cas des colis FMA-VC stockés au Centre de
Stockage de I’ Aube (CSA), la surface maximale d’aluminium incorporable dans un colis ciment¢ de 330
L estde 0,1 m? [2].

3.2 Etude des ciments alternatifs pour le conditionnement de I’aluminium

Dans I’objectif de conditionner les déchets radioactifs contenant de I’aluminium métallique, il est
nécessaire de trouver une matrice de conditionnement alternative permettant d’augmenter les taux
d’incorporation par colis.

D’apres le diagramme de Pourbaix de I’aluminium (Figure 1-10), il y a passivation de I’aluminium en
milieu aqueux pour une valeur de pH entre 4 et 9 [22, 3]. Cela signifie que I’aluminium métallique est
corrodé, mais que les ions aluminium produits forment alors une couche d’alumine Al, 05 plus ou moins
hydratée (Eq. 1.2) qui peut protéger la surface métallique. Selon 1’épaisseur, la porosité et la continuité
de la couche d’oxyde formée sur la surface métallique, cela empéche le contact entre le métal et la
solution aqueuse, et ralentit fortement la corrosion, voire I’arréte.

Des recherches ont donc ét¢ menées afin d’identifier une matrice cimentaire alternative au ciment
Portland, ayant une meilleure compatibilité chimique avec 1’aluminium [4, 5, 43, 44]. La Figure 1-12
présente le pH des solutions porales de différents types de pates de ciment. La péate de ciment sulfo-
alumineux (CSA), avec un pH interstitiel plus bas que celui de la pate de ciment Portland (autour de 11-
12), permet une réduction significative de la corrosion de I’aluminium. Cette réduction de la corrosion
est encore plus importante lors de ’utilisation de ciment phospho-magnésien (MKP) de rapport molaire
Mg/P égal a 1, dont le pH de la solution interstitielle est entre 4 (au tout début de 1’hydratation) et 9.
Ainsi, lors d’une étude menée par Cau Dit Coumes et al en 2014 [4], le dégagement de dihydrogene lié
a la corrosion de I’aluminium dans une pate de ciment Portland était de 40 L/m? aprés seulement 4
heures, et respectivement de 15 L/m? et 0,5 L/m? dans des pates de ciment sulfo-alumineux et
phospho-magnésien aprés 100 jours (Figure I-13).

Ciment apatitique

Ciment aluminate
de calcium
phosphaté

Ciment phospho-
magnésien

Ciment silico-
Ciment brushitique magnésien

T T T T T |’
9 10 11 12 13 14

0o 1 2 3 4 5 6 7

pH

[0}

Figure I-12 : gamme de pH des solutions interstitielles de différents types de matrices cimentaires

[4].
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Figure I-13 : dégagement de dihydrogéne (en volume par unité de surface de métal encapsulé)
produit par corrosion de I'aluminium dans différentes pdtes cimentaires [4].

Le ciment phospho-magnésien, a base de phosphate de potassium et de magnésie, est donc le liant
cimentaire ayant permis la plus forte réduction de la corrosion de I’aluminium. Cela est li¢ a deux
caractéristiques principales de ce ciment : le pH de sa solution interstitielle, proche de 8 a la fin de
I’hydratation et dans certaines conditions de formulation (Mg/P = 1 ete/c = 0,51), qui est situé dans
le domaine de passivation de I’aluminium, et sa forte demande chimique en eau qui permet de limiter le
volume d’eau libre résiduelle dans la porosité [4, 45].

3.3 Le conditionnement du magnesium dans une matrice cimentaire

Le conditionnement de déchets radioactifs contenant du magnésium métallique est également une
problématique, et fait I’objet de recherches [46, 47, 48]. En effet, les gaines du combustible des réacteurs
nucléaires UNGG étaient en alliage Mg/Zr 0,6 %mas et doivent étre conditionnées pour pouvoir étre
envoyées en stockage.

Le diagramme potentiel-pH du magnésium, établi par Pourbaix [3, 49] et présenté Figure 1-14, indique
que le magnésium métallique n’est pas stable en présence d’eau. Pour des solutions aqueuses acides ou
neutres, a pH < 11,5, le magnésium est corrodé en ions M g?* (Eq.l.4). Pour des solutions fortement
alcalines a pH > 11,5, il y a passivation du magnésium par la formation d’une couche d’hydroxyde
Mg(OH), sur la surface métallique (Eq.1.5).

ApH <11,5: Mg+ 2H* -> Mg** + H, (Eq.1.4)
Conformément au diagramme de Pourbaix, les études récentes sur I’immobilisation de 1’alliage Mg/Zr
en matrice cimentaire ont montré que les liants trés alcalins, avec des solutions porales fortement
basiques, sont celles dans lesquelles la corrosion du magnésium est limitée [46, 47, 48, 50, 51]. Ainsi,

les liants alkali-activeés, tels que le métakaolin ou le laitier de haut fourneau activés par des solutions
concentrées respectivement en silicate de sodium et en hydroxyde de sodium, ont été identifiés comme
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des solutions possibles. Des études ont également permis de mettre en évidence la couche de produit de
corrosion permettant de passiver le métal [50, 51], compose principalement de brucite Mg(OH),.
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Figure I-14 : diagramme potentiel-pH pour le magnésium pur dans 'eau a 25°C (adapté de
Pourbaix [3], [Mg?*] = 10~®mol /L) et caractéristiques de la solution interstitielle d’une péte de
ciment Portland.

Les ciments Portland ou composés sont les matrices cimentaires les plus couramment utilisées pour le
conditionnement des déchets radioactifs de faible ou moyenne activité. Cependant, dans le cas de
I’aluminium, 1’utilisation de ces liants, qui possédent une solution interstitielle fortement alcaline,
engendre une corrosion du métal et un dégagement de dihydrogéne important. Aussi, des recherches ont
été menées pour sélectionner une matrice cimentaire alternative pour le conditionnement de
I’aluminium. Le ciment phospho-magnésien de rapport molaire Mg/P égal a 1 a été identifié comme une
matrice présentant une bonne compatibilité chimique avec ’aluminium ; en effet, sa solution porale a
un pH proche de 8, qui se situe dans le domaine de passivation de 1’aluminium.

Le conditionnement de déchets métalliques en magnésium a également fait I’objet de recherches afin
d’identifier la matrice cimentaire la plus adaptée. Celle-ci doit étre trés alcaline afin de passiver ce métal.
Les liants alkali-activés permettent une forte réduction de la corrosion ; le phénomeéne de passivation du
magnésium dans ces matériaux a pu étre mis en évidence.
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4 Le ciment phospho-magnésien
4.1 Historique du développement des ciments phospho-magnésiens (MPC)

Les ciments phospho-magnésiens (MPC : magnesium phosphate cement) sont des liants cimentaires
parfois qualifiés « d’acides-bases » [52] car ils mettent en jeu un composé basique (I’oxyde de
magnésium ou magneésie M g0) et un composé acide (un sel phosphaté tel que le dihydrogénophosphate
d’ammonium, de sodium, ou de potassium. En réalité, ils appartiennent a la famille des liants
hydrauliques au sens de la norme EN 197-1 [33] : il s’agit de poudres minérales qui, mélangées avec de
I’eau, font prise et durcissent selon des réactions d’hydratation et conduisent a un solide qui conserve sa
cohésion sous eau.

Les premiers liants phospho-magnésiens ont été développés dans les années 1940 pour des applications
dentaires [53, 54]. L’ objectif était alors de réaliser un moulage de dentisterie ; le mélange utilisé était
une poudre contenant 95% de silice et 5% de magnésie, et une solution d’acide phosphorique concentré
a 10%. Plus récemment, les applications médicales du MPC ont concerné le développement de
matériaux de régénération osseuse du fait de la bonne biocompatibilité de ce liant et de son activité
antibactérienne [52, 55, 56].

Du fait de leur prise rapide, les ciments phospho-magnésiens sont également utilisés pour la réparation
rapide d’ouvrages de génie civil, tels que des routes, principalement dans les pays anglo-saxons, ou pour
des usages militaires [57, 58]. Ces liants sont préparés a partir de magnésie et de dihydrogénophosphate
d’ammonium NH,H,PO, ou de potassium KH,P0, sous forme de poudres. Leur mise en ccuvre,
consistant en un mélange des poudres avec I’eau, est identique a celle des ciments Portland.

Enfin, depuis les années 1990, les liants MPC sont étudiés dans le cadre de I’'immobilisation de déchets
toxiques ou radioactifs. Des réactions entre les phosphates présents dans la matrice MPC et certains
polluants tels que les métaux lourds ont été mises en évidence, permettant de stabiliser et encapsuler des
matiéres toxiques telles que le plomb ou le mercure [59, 60]. De nombreuses recherches ont également
mis en évidence les bonnes propriétés du ciment MPC pour le conditionnement des déchets
radioactifs [59, 61, 62, 63, 64] ; ces travaux, détaillés dans la suite, ont mené a 1’élaboration d’un
matériau dénommé Ceramicrete, préparé a partir de magnésie et de dihydrogénophosphate de potassium.

4.2 Le ciment MKP a base de magnésie et de phosphate de potassium

Les ciments phospho-magnésiens (MPC) peuvent étre distingués selon la forme du sel phosphaté utilisé,
avec un contre ion ammonium NH;, sodium Na* ou potassium K*. Dans ce dernier cas, le ciment est
alors appelé ciment MKP (magnesium potassium phosphate).

Le ciment MKP est préparé par mélange d’oxyde de magnésium et dihydrogénophosphate de potassium
en présence d’eau. Les deux réactifs sont sous forme de poudre. L’ hydratation du ciment phospho-
magnésien se déroule selon un mécanisme de dissolution-précipitation [65, 66] :

- dissolution des réactifs et augmentation des concentrations en solution ; le sel phosphaté étant
plus soluble que la magnésie, sa dissolution est plus rapide.

- saturation de la solution et précipitation de phases hydratées.
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La précipitation d’hydrates solides et la consommation d’eau en résultant entraine la solidification du
matériau. Le produit d’hydratation majoritaire est la K-struvite MgKPO, « 6H,0 dont la réaction de
formation est la suivante :

MgO + KH,PO, + 5H,0 — MgKPO, s 6H,0 (Eq.1.6)

La K-struvite posséde un réseau cristallin orthorhombique, avec un groupe d’espace By,,,21 [67, 68], et
forme des cristaux aciculaires. Sa structure (Figure I-15) est constituée d’octaédres Mg(H,0)%*, de
tétragdres P03~ et d’ions K * liés par des liaisons hydrogéne [65, 67]. Selon Mathew et Schroeder [68],
1’ion potassium est lié & 5 atomes d’oxygéne : un atome d’oxygéne de I’ion PO3 ™, et 4 atomes d’oxygéne
des molécules d’cau.

Figure I-15 : structure de la K-struvite (projection selon (010)) avec représentation des liaisons
hydrogeéne [67].

Méme si I’oxyde de magnésium est calciné a haute température pour réduire sa réactivité (qualité dite
hardburnt ou deadburnt), la réaction d’hydratation du ciment phospho-magnésien est rapide. Du fait de
son caractére exothermique (enthalpie calculée AHr ~ — 124 kJ/mol [69]), elle conduit, lors de la
préparation d’un volume important de matériau, a un phénomeéne auto-catalytique : la chaleur produite
augmente la température de la pate, ce qui accélére le processus de prise et peut engendrer des problémes
de mise en ceuvre avec une prise éclair [70, 71]. Afin de ralentir I’hydratation et de limiter 1’auto-
échauffement du matériau, un retardateur de prise doit étre ajouté a la formulation ; il peut s’agir d’acide
borique [72, 73], d’acide citrique [74], de nitrate d’aluminium [75] ou de thiosulfate [76]. De plus,
I’ajout d’additions minérales tels que les cendres volantes [77], la wollastonite [78], le métakaolin ou
encore la pierre ponce [79] permet de limiter la teneur en ciment au sein du matériau et donc de réduire
son auto-échauffement. Il est & noter que ces additions modifient la rhéologie du matériau a 1’état frais
et sont susceptibles d’avoir une certaine réactivité.

Dans le cas du MKP, I’appellation « ciment » désigne la magnésie et le phosphate de potassium
(ciment = ¢ = MgO + KH,P0,), qui sont les réactifs nécessaires a la prise. Ce mélange du ciment
avec de I’eau, additionné du retardateur de prise et des additions minérales, est appelé « pate » de ciment.
Lors d’un ajout de sable a la pate cimentaire, matériau considéré comme inerte, le mélange est qualifié
de « mortier ».

33 /299



Chapitre I : Etat de I'art sur le conditionnement d’alliages aluminium/magnésium dans une matrice
d base de ciment phospho-magnésien

Pour une pate de ciment MKP préparée dans les quantités steechiométriques correspondantes a la
formation de K-struvite (Eq. 1.6), les quantités de MgO et KH, PO, sont équimolaires (Mg /P = 1) et la
demande en eau correspond a un rapport massique e/c entre la masse d’eau et la masse de ciment de
0,51. Avec cette proportion d’eau, une pate fluide avec de bonnes propriétés d’écoulement est obtenue
aprés mélange. Contrairement au cas d’un ciment Portland, il n’est pas nécessaire d’ajouter un exces
d’eau au-dela de la demande chimique du ciment pour obtenir un matériau présentant une bonne
ouvrabilité a I’état frais. Aprés hydratation de la pate de ciment MKP, une faible quantité d’eau libre
résiduelle subsiste alors dans la porosité du matériau. Farcy [80] a ainsi montré que la fraction d’eau
libre est inférieure a 10% apreés 90 j de cure du matériau a température ambiante en sac scellé.

4.3 Application du ciment MKP pour P’inertage de déchets

Le ciment MKP permet de stabiliser et solidifier des déchets dangereux contenant des métaux lourds
tels que le nickel [81], le cadmium, le chrome, le plomb [59, 82, 83], le zinc [84, 85] et le cuivre [84,
85, 86]. L’hydratation du ciment MKP est faiblement retardée par ces métaux lourds, au contraire de
celle du ciment Portland. Par ailleurs, il permet leur bonne rétention lors d’une lixiviation sous eau
(Tableau 1-3). Le confinement résulte de deux processus :

- une encapsulation physique au sein du matériau de faible porosité,

- leur précipitation sous forme de phases de faible solubilité (hopéite Zn;(P0,), * 4H,0,
scholzite CaZn,(P0,), » 2H,0 et hydroxyde de zinc Zn(OH), pour le zinc, apatite
Pbs(P0O,)sF pour le plomb en présence de fluorures, NaCdP O, pour le cadmium en présence
de sodium).

La stabilisation du mercure a également été mise en évidence par suite de la formation du minéral cinabre
Hgs lors de I’ajout de sulfure de potassium dans le mélange [59, 87].

Tableau I-3 : indices de lixiviation (LI) pour différents contaminants stabilisés dans une pdte de
ciment MKP [59] (LI = log (8/D,) ou D, est le coefficient de diffusion apparent donné dans la
2¢me colonne du tableau, et [ une constante égale a 1 cm?/s).

Contaminant Diffusion constant Leaching index
(cm?2/s)
Cr <4.12 x 10-15 >14.66
Cr <2.62 x 10-15 >14.85
Hg 2.52 x 10-17 16.42
Pb 2.15 x 10-17 16.57
U 1.88 x 10-15 14.52

Ces propriétés de rétention ont également été observées pour des radionucléides tels que le césium 137,
I’uranium 235 et 238 et ’américium 241 [59]. Le principal mécanisme de stabilisation des actinides est
la formation de sels de phosphates insolubles [87]. Dans le cas du césium, le confinement résulte d’une
substitution Cs*/K* dans la structure de la K-struvite [88].

Une formulation de ciment MKP a été développée pour le conditionnement de terres contaminées a

I’ Argonne National Laboratory par Wagh et al [87] dans les années 1997 ; ce matériau a été nommé
Ceramicrete®, la pate de ciment MKP pouvant étre également qualifiée de céramique de phosphate

34 /299



Chapitre I : Etat de I'art sur le conditionnement d’alliages aluminium/magnésium dans une matrice
d base de ciment phospho-magnésien

chimiquement liée (CBPC ou chemically bonded phosphate ceramics) parce qu’elle posséde une faible
porosité et une résistance mecanique élevée.

Le méme matériau a par la suite été envisagé pour inerter une cuve de réacteur contenant des internes
en aluminium sur le site de Savannah River aux Etats-Unis [5]. Des études plus récentes ont confirmé
I’intérét du ciment MKP pour le conditionnement de déchets radioactifs contenant de I’aluminium
métallique, la corrosion du métal et la production de dihydrogéne associée pouvant étre fortement
limitées par rapport aux matrices conventionnelles a base de ciment Portland [4, 34]. Dans le cadre du
projet européen PREDIS (Pre-disposal management of radioactive waste), le Work Package 4 portant
sur les innovations dans le traitement-conditionnement des matériaux métalliques s’intéresse au ciment
MKP comme solution possible pour les déchets en aluminium [89].

4.4 Formulation de mortier MKP appliqué a ’inertage de métaux réactifs

Dans le cadre de ces recherches sur le conditionnement de métaux réactifs dans une matrice a base de
ciment MKP, une formulation de mortier a été développée [4, 65, 90] et utilisée dans de multiples études
[35, 45, 80, 91, 92]. Cette formulation est présentée Tableau I-4. Ses caractéristiques principales sont de
correspondre a la stoechiométrie de la réaction de formation de la K-struvite, de contenir des cendres
volantes de classe F comme addition minérale et de 1’acide borique comme retardateur de prise. Les
parametres de formulation sont les suivants :

- rapport molaire Mg /P = 1 entre la magnésie MgO et le phosphate de potassium KH,P0,,
- rapport massique e/c = 0,51 entre I’cau et le ciment,

- rapport massique B(OH)3/c = 0,02 entre I’acide borique et le ciment,

- rapport massique CV /c = 1 entre la cendre volante et le ciment,

- rapport massique s/c = 1 entre le sable et le ciment.

Tableau I-4 : formulation de mortier MKP (pour une quantité de 2 kg ~ 1 L) utilisé pour le
conditionnement de métaux réactifs [90].

Composants KH,PO, eau cendres volantes = sable B(OH);

Masse (g) 437,1 289,0 566,6 566,6 11,3

Ce mortier de MKP est caractérisé préliminairement a cette étude. Les propriétés rhéologiques a 1’état
frais sont satisfaisantes, avec un étalement correct mesuré lors d’un test similaire au cone d’Abrams. La
prise mesurée au prisometre Vicat débute 3h30 min apres le mélange et se termine 7h apres, ce qui laisse
un temps adéquat pour mettre en ceuvre le mortier cimentaire. Pour un échantillon d’environ 1L,
I’échauffement mesuré par calorimétrie de Langavant atteint 50°C a cceur au début de la prise, puis
jusqu’a 60°C avant de diminuer lentement.

Les propriétés du matériau durci sont eégalement satisfaisantes du point de vue de la résistance
mécanique, qui est d’environ 35 MPa a 28 jours de prise pour le mortier. Pour une pate de ciment MKP,
cette résistance est plutdot de 1’ordre de 20 a 30 MPa. Pas de gonflement ni d’efflorescence ne sont
observeés sur les éprouvettes. Le matériau a une densité d’environ 1,8. Enfin, une péte de ciment MKP
présente une faible porosité ouverte de 1’ordre de 10 a 15% en volume [65], avec une distribution
multimodale des pores du hanométre au micromeétre [93].
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Le ciment phospho-magnésien est un liant de type acide-base constitué d’oxyde de magnésium calciné
a haute température et d’un sel de phosphate acide soluble dans I’eau. Le phosphate ammoniacal utilisé
dans les premiéres formulations de liants tend a étre remplacé par le dihydrogénophosphate de potassium
(KH,PO,) afin d’éviter le relichement d’ammoniac lors de I’hydratation du ciment. La prise et le
durcissement résultent d’un mécanisme de dissolution précipitation qui conduit a la formation
majoritaire de K-struvite (MgKPO, » 6H,0) dans le cas du ciment MKP. La réaction d’hydratation est
tres rapide et fortement exothermique. Un retardateur de prise et la substitution d’une fraction du ciment
par des additions minérales inertes ou peu réactives comme les cendres volantes, sont nécessaires pour
limiter 1I’échauffement et accroitre la période d’ouvrabilité du matériau a 1’état frais.

Les liants MPC se sont développés dans les années 1940 pour des applications dentaires, puis pour des
usages de génie civil (réparations ou constructions rapides). Plus récemment dans les années 1990, leurs
propriétés de stabilisation de déchets dangereux ont été mises en évidence. Ils permettent en effet une
bonne rétention des métaux lourds (plomb, mercure...), mais également de radionucléides (actinides,
césium), et ont été étudiés aux Etats-Unis pour conditionner divers types de déchets contaminés. Le
ciment MKP présente également une bonne compatibilité chimique avec I’aluminium métallique car il
conduit & sa passivation.
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5 Techniques de suivi de la corrosion en solution et en matrice
cimentaire

Ce travail s’intéresse a la corrosion de I’aluminium en solution aqueuse et en matrice cimentaire. Par
conséquent, il est nécessaire de disposer de techniques permettant de suivre son évolution au fur et a
mesure de I’immersion dans la solution ou de I’hydratation du ciment. Les principales techniques
utilisables pour le suivi de la corrosion aqueuse sont recensées dans la suite.

Une technique de mesure de la corrosion est une méthode utilisée pour évaluer la vitesse de
corrosion d'un matériau ou d'une structure dans son environnement [35]. Il existe de nombreuses
techniques de suivi de la corrosion des métaux par des moyens expérimentaux variés ; elles peuvent étre
distinguées en 2 catégories :

- les mesures cumulatives externes qui permettent de mesurer a 1’instant t la corrosion cumulée
depuis le début de I’expérience, en procédant a une analyse sur I’échantillon dans son ensemble,

- les mesures ponctuelles internes qui mesurent la vitesse de corrosion a I’instant t de I’analyse,
au sein méme de I’échantillon.

5.1 Techniques expérimentales cumulatives externes : perte de masse, analyses en
solution et en phase gazeuse

Certaines techniques de suivi de la corrosion sont fondées sur la mesure d’un paramétre physico-
chimique de I’échantillon, et permettent d’obtenir une information cumulée sur I’avancement de la
corrosion, depuis I’instant initial jusqu’a I’instant t de la mesure (Figure 1-16).

La gravimétrie est ainsi la technique la plus utilisée pour le suivi de la corrosion en solution [22, 35, 65,
94] ; elle consiste en la mesure de la variation de masse de 1’échantillon métallique. En effet, lors d’une
corrosion uniquement active, le métal sous forme solide est oxyde en ions, passant dans la phase liquide ;
la masse de la piece métallique diminue donc. Dans le cas ol la corrosion est en partie passive, cette
perte de masse peut étre réduite ou annulée par une prise de masse liée a la formation d’une couche de
produit de passivation (oxyde, hydroxyde). Il est alors nécessaire de procéder a une desquamation de la
couche de produit de passivation afin de mesurer sa masse, ce qui rend la technique destructive. La
gravimétrie est donc une technique relativement simple et bien adaptée dans le cas d’une corrosion
principalement active et pour des expériences en solution, au cours desquelles 1’échantillon métallique
peut étre facilement récupéré. 11 est cependant nécessaire que la corrosion soit suffisamment importante
pour donner lieu & des variations de masse mesurables a 1’aide de I’instrumentation disponible. La
gravimétrie reste en revanche difficilement utilisable en matrice cimentaire [95], puisqu’elle est alors
destructive. 1l est de plus compliqué d’extraire la piéce métallique corrodée et de la nettoyer des phases
cimentaires adhérant a sa surface sans modifier la potenticlle couche d’oxyde formée ou attaquer le
métal.

Dans le cas d’une corrosion aqueuse, la réduction de 1’eau produit du dihydrogéne [4, 22, 35, 46, 96]
dont la concentration peut &tre mesurée par chromatographie en phase gazeuse (CPG). Pour ce faire,
I’échantillon est placé dans un réacteur métallique hermétiqguement fermé, un joint a couteau en cuivre
permettant d’assurer 1’étanchéité au gaz. Cette technique de suivi est applicable lorsque le métal est
immergé en solution ou enrobé dans une matrice cimentaire, la mesure étant effectuée dans le ciel gazeux
du réacteur. Cependant, une fraction du dihydrogéne produit par la réaction de corrosion reste dissoute
dans la solution, ou piégée dans la porosité du mortier cimentaire. Ainsi, le dégagement de dihydrogéne
mesuré dans le réacteur peut ne représenter qu’une partie de celui produit par corrosion, aboutissant a
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une sous-estimation de la vitesse de corrosion. Cette sous-estimation est partiellement temporaire, le
temps que le dihydrogéne diffuse a travers la solution et a travers la matrice cimentaire pour atteindre le
ciel du conteneur. Il a été montré par Frizon et al [97] que le coefficient de diffusion du dihydrogene a
travers une matrice cimentaire dépend de la saturation en eau de la porosité ; dans le cas d’une pate de
ciment Portland, le coefficient de diffusion varie de ~10713 m?2. s~ a presque 100% de saturation en
eau, a ~10~® m2. s~ pour une saturation en eau inférieure a 60%. La diffusion du dihydrogéne au sein
d’un matériau agé, dans lequel le réseau poreux est fortement désaturé suite a la consommation de I’eau
par les réactions d’hydratation du ciment, doit donc étre beaucoup plus rapide qu’au jeune age, lorsque
I’hydratation est encore peu avancée. Une fois 1’équilibre atteint, la loi de Henry permet d’estimer la
fraction de dihydrogéne dissous en solution. Un réacteur de CPG contenant 4% de dihydrogéne (T =
25°C; V=1L ; P=1atm; Y%meH2 = 4%) est considéré en contact avec 100 mL d’eau (Vg =
100 mlL). La loi de Henry (constante de Henry kf,tz = 70000 atm [98]) permet de calculer que la

fraction de H, dissoute en solution représente 0,19% de la fraction dans la phase gazeuse. En
conséquence, celle dissoute est considérée comme négligeable. Enfin, il est a souligner que la CPG ne
permet de mesurer que la corrosion aqueuse, et ne renseigne pas sur les autres réactions de corrosion
pouvant avoir lieu dans le systéme et ne conduisant a aucun dégagement gazeux [35, 65].

H; Chromatographie
en phase gazeuse

pH-métrie

Dosage
ionique

Echantillon

métallique Gravimetrie

Solution d’étude

Figure I-16 : techniques de mesure de la corrosion cumulée d’un échantillon en solution dans le cas
d’une pure corrosion active et aqueuse.

Le suivi de la composition de la solution dans laquelle le métal est corrodé permet également de mesurer
la vitesse de corrosion. D’une part, la réaction de corrosion faisant intervenir des ions H* ou OH ™, elle
s’accompagne d’une variation de pH qui peut étre suivie par pH-métrie et qui renseigne sur la vitesse
de corrosion [35]. Cependant, cette variation de pH peut étre inexistante dans le cas ou la solution
contient des especes tampons en concentration élevée ou lorsqu’elle est en équilibre avec des phases
solides qui peuvent se dissoudre pour tamponner le systéme. C’est typiquement le cas des matrices
cimentaires pour lesquelles le pH est fixé par I’assemblage minéralogique du matériau. D’autre part, les
ions formés par 1’oxydation du métal peuvent étre dosés dans la solution de corrosion, par diverses
techniques analytiques comme la chromatographie ionique et la spectrométrie d’émission atomique a
plasma & couplage inductif (ICP-AES). A partir de I’évolution de ces concentrations au cours du temps,
il est possible de calculer une vitesse de corrosion. Cette méthode n’est précise que dans le cas ou
I’augmentation de la concentration ionique est significative par rapport a la concentration initiale de la
solution. En outre, elle peut étre biaisée par la possible précipitation de produits de passivation, comme
par exemple Al,0; ou AI(OH)3 dans le cas de I’aluminium, ou d’autres espéces solides. Enfin, elle est
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difficilement applicable dans le cas de la corrosion en matrice cimentaire, I’extraction de la solution
interstitielle en vue de son analyse étant complexe, en particulier pour des matériaux ayant atteint une
hydratation avancée.

5.2 Techniques expérimentales in-situ : potentiométrie et électrochimie

Les réactions de corrosion d’un métal mettent en jeux des échanges électroniques, et peuvent donc étre
étudiées par électrochimie ou potentiométrie. Ces techniques peuvent étre stationnaires [99] ou
dynamiques [100]. Les mesures électrochimiques permettent d’obtenir des informations sur la corrosion
a I’instant de la mesure et au sein de 1’échantillon.

5.2.1 Potentiométrie

La potentiométrie consiste en le suivi du potentiel a courant nul du systeme ou OCP (Open Circuit
Potential) [35, 91]. 1l s’agit d’une technique stationnaire, les mesures sont effectuées en régime
stationnaire lorsque les valeurs électriques mesurées n’évoluent plus temporellement.

S’il y a réaction de corrosion, le potentiel OCP est aussi appelé potentiel de corrosion. Le potentiel est
mesuré entre 1’électrode de travail, constituée du métal a étudier, et 1’électrode de référence a potentiel
rédox connu. Dans les matrices cimentaires, les électrodes de référence telles que 1’¢électrode normale a
hydrogéne ou 1’électrode AgCl/Ag ne peuvent pas étre utilisées car les dispositifs de ces électrodes
utilisent des frittés de trés fine porosité a leur extrémité, susceptibles d’étre bouchés lors de la prise du
matériau cimentaire. Une pseudo-référence est généralement utilisée, le plus souvent constituée d™un fil
de platine [35, 45, 65, 91]. Pour pouvoir exploiter au mieux les résultats de potentiométrie, il est
nécessaire de connaitre le potentiel de la pseudo-référence dans la matrice au cours du processus
d’hydratation par rapport a une référence thermodynamique (AgCl/Ag par exemple). Cette technique
permet d’obtenir des informations qualitatives sur les réactions de corrosion. Dans le cas d’une corrosion
aqueuse, ce potentiel peut étre comparé au potentiel de réduction de I’eau. En effet, si ’OCP d’un métal
est plus grand que le potentiel de réduction de 1’eau, cela signifie qu’il n’y a pas ou peu de corrosion
aqueuse du métal. Par contre, si I’OCP est inférieur au potentiel de réduction de 1’eau, cela signifie qu’il
y a corrosion aqueuse du metal. La potentiométrie permet donc d’évaluer le taux de corrosion mais elle
ne peut en aucun cas mesurer la vitesse de corrosion.

5.2.2 Voltammétrie

La voltammétrie consiste en la mesure du courant lié aux réactions d’oxydo-réduction lorsqu’une
perturbation en potentiel est appliquée. La vitesse de corrosion peut étre déterminée a partir du trace de
la courbe intensité-potentiel a 1’état stationnaire [99]. Cette courbe peut étre tracée aussi bien par
voltammeétrie a trés faible vitesse de balayage du potentiel ou en mesurant par chronoampérométrie le
courant stationnaire a différents potentiels. L’analyse la plus répandue est la voltammétrie autour du
potentiel de corrosion E.,, ; la représentation de Tafel log(I) = f(E) (Figure I-17) permet d’obtenir
les valeurs du potentiel et du courant de corrosion, et de calculer la résistance de polarisation R,, par une
méthode détaillée par Gabrielli et al [99]. La résistance de polarisation est inversement proportionnelle
a la vitesse de corrosion [91], reliée par le coefficient de Stern — Geary qui dépend du mécanisme de
corrosion. Cependant, cette méthode de mesure de la vitesse de corrosion nécessite un balayage en
potentiel sur un large domaine autour du potentiel de corrosion, ce qui peut provoquer des modifications
de I’interface métal-matrice [35]. Par ailleurs, pour un milieu avec une forte résistance électrolytique
(courbe C Figure 1-17), comme un mortier cimentaire, la détermination de la résistance de polarisation
R, est assortie d’une forte incertitude [35, 45]. Cette technique est donc possible mais peu adaptee pour
le suivi de la corrosion en matrice cimentaire.
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Figure I-17 : calcul des courbes de Tafel dans le cas d’une corrosion métallique dans un milieu de
résistance électrolytique variable : A) 0 2 B) 1 Q C)100 2 [45].

5.2.3 Spectroscopie d’impédance électrochimique

La spectroscopie d’impédance électrochimique (SIE) consiste a mesurer 'impédance du systéme sur
une certaine gamme de fréquences [100, 101].

La mesure de I’impédance consiste a appliquer entre 1’électrode de travail et 1’électrode de référence,
une faible perturbation sinusoidale du potentiel (Figure 1-18). La réalisation de telles mesures autour de
I’OCP permet par ailleurs de ne pas perturber de maniére importante le systéme. L’amplitude de la
perturbation en potentiel est faible afin de ne pas modifier I’état de surface de 1’électrode, et donc de
pouvoir réaliser plusieurs mesures sur la méme électrode au cours du temps [102]. La mesure
d’impédance est établie en fonction de la fréquence du signal sinusoidal.

La perturbation en potentiel peut étre exprimée par 1’équation (Eq. 1.7) :
AE(t) = |AE| e?im*f*t (Eq.1.7)
Avec |AE| I’amplitude de la perturbation et f la fréquence. La réponse en courant, Al(t), est alors

mesurée. L’amplitude et le déphasage du courant sont caractéristiques de I’impédance Z du systéme, qui
est calculée a partir des transformées de Fourier du potentiel et du courant (Eq. 1.8) :

A .
Z(f):%zzRe+i*Zim=|Z|*el¢ (Eq.1.8)

40 /299



Chapitre I : Etat de I'art sur le conditionnement d’alliages aluminium/magnésium dans une matrice
d base de ciment phospho-magnésien

E(V)
A
Eace E
Electrode de Gace 4
référence Pt
Eocp >
Electrode de
travail
Contre- Egcp = AE
électrode Pt > t(s)

Milieu de corrosion
(solution, ciment)

Figure [-18 : a) schéma de la cellule électrochimique a 3 électrodes pour les mesures de SIE b)
perturbation sinusoidale du potentiel surimposée a I'OCP appliquée pour la mesure d'impédance du
systeme (amplitude AE, fréquence f).

L’impédance est un nombre complexe, qui peut donc étre exprimé par ses parties réelle Zg, et imaginaire
Zim,» Mais aussi par son module |Z| et sa phase ¢. Cela donne lieu & deux représentations graphiques
différentes de I’impédance :

- le diagramme de Nyquist qui représente 1’opposé de la partie imaginaire —Z;,,, en fonction de
la partie réelle Zz, dans un repére orthonormé. Chaque point du diagramme correspond a une
fréquence de mesure, qui n’apparait pas explicitement dans cette représentation.

- les diagrammes de Bode représentant le logarithme du module log|Z| et la phase ¢ en fonction
de la fréquence f.

Une analyse qualitative des représentations graphiques de I’impédance permet d’obtenir une information
globale sur le processus de corrosion. Afin d’obtenir une information quantitative telle que la vitesse de
corrosion, il est nécessaire d’établir un circuit électrique équivalent du systéme étudié. Ce circuit
représente électriquement les phénomeénes électrochimiques dans le systéme, qui peuvent étre scindés
en 3 contributions (Figure 1-19) :

- Pimpédance faradique Zy est caractéristique des étapes réactionnelles du mecanisme de
corrosion. Il s’agit des étapes de transfert de charge liées a 1’oxydation du métal et la réduction
de 'oxydant, mais aussi d’étapes de diffusion (généralement diffusion de I’espéce électro-
active) ou des étapes d’adsorption-désorption. Ainsi, selon les différentes étapes réactionnelles
definies, Z; peut donc étre decomposée en plusieurs éléments électriques ; dans le cas le plus
simple, il s’agit d’une résistance pure [35] qui est la résistance de transfert de charge.
L’impédance faradique du systéme peut alors étre exprimée en fonction des constantes
cinétiques des différentes étapes réactionnelles. Ceci permet de calculer ensuite la vitesse de
corrosion.

- Pimpédance du milieu Z,,, représente la contribution du milieu [100]. Dans le cas de mesures

de SIE en solution, Z,, est composée de la résistance d’électrolyte uniquement. Dans le cas de
mesures en matrice cimentaire, cette impédance est plus complexe, et prend en compte la
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résistance d’électrolyte, la capacité de la phase solide, la porosité du milieu ; Z,,, peut alors étre
composée de plusieurs branches d’éléments électriques en paralléle [45, 102, 103, 104, 105].

| |
| |
CPE,,
Zm
Zy
Zmih'eu Zelc(rtrmlc

Figure 1-19 : circuit électrique équivalent de I'impédance mesurée pour une électrode dans un
milieu de corrosion.

- enfin, il est nécessaire de considérer la contribution de la double-couche de charges
électroniques et ioniques a I’interface entre 1’électrode et 1’électrolyte [100, 102]. En effet,
lorsqu’une piéce métallique est plongée dans un électrolyte, il apparait a ’interface une charge,
appelée capacité de double couche (Figure 1-20). Cette charge est électrique coté métal, et
ionigue dans la solution, avec une distribution de charges ioniques non uniforme au voisinage
de I’électrode.

Electrode Solution

8‘ o Cation
o o o Anion

Figure I-20 : représentation schématique de la capacité de double couche a I'interface
électrode/électrolyte selon le modéle de Stern [100].

La double-couche est modélisée par un élément a phase constante (CPE, constant phase
element), dont I’impédance présente une déviation par rapport a une capacité pure (Eq. 1.9).
Cela permet de tenir compte du caractére non idéal de I’interface, par exemple de sa rugosité
[45, 92].

1
Z =
cPE Cepg * (]'(U)B

avec Ccpg la capacité en F.s#~1 w la pulsation (en rad.s™*, w = 2rf) et 8 le paramétre de la
CPE (sans unité).

(Eq.1.9)
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Un circuit électrique équivalent au systéme étudié par SIE étant proposé, les données expérimentales
d’impédance sont alors modélisées a I’aide de logiciels de simulation (ZView® [101], Python™). Les
parametres électriques du circuit équivalent sont ajustés pour simuler au mieux les spectres
d’impédances obtenus expérimentalement. Une fois I’impédance faradique connue, il est possible de
remonter a la vitesse de corrosion.

5.3 Bilan des techniques applicables au suivi de la corrosion en matrice cimentaire

Il existe donc de nombreuses techniques de suivi de la corrosion des métaux. Toutes possédent des
avantages et inconvénients a leur utilisation dans une matrice cimentaire, et ont déja été utilisées dans
la littérature pour ce type d’étude. Le Tableau 1-5 présente un résumé de ces différentes techniques.

Tableau I-5 : synthése des techniques de suivi de la corrosion en matrice cimentaire.

Technique de
suivi de la
corrosion

Principe de
mesure

Type Ref  Avantages Inconvénients

Récupération difficile de I’échantillon et

cumulative Quantitative, destructive en matrice cimentaire
Gravimétrie Perte de masse externe [94] tre?asplzggle, S seasiio (o G yeiis
Peu précise aux faibles corrosions
. Dégagement de . Quantitative  Mesure uniquement la corrosion aqueuse
Chromatographie gaz de Cumulative  [35, rapide Sous-estimation liée au piégeage du gaz
en phase gazeuse . externe 65 o piegeage au g
corrosion Bonne précision dans la matrice
pH et Dans le cas des Peu précise aux faibles corrosions
pH-métrie et concentrations  Cumulative [94] alliages, suivi Sensible aux précipitations d’espéces
ER R elerr;gmiiigerels en B dezlg:zf:r:fsnts Extraction de la solution impossible en
matrice cimentaire
Suivi du notentiel | Potentiel 3 In situ 5”55 Simple, rapide Nécessité de connaitre le potentiel de
uivi du potentie otentiel a , ¥
ocp circuit ouvert 65 Sans eff gt sur 1 elect,rode de-: ps-eudo -reference
91]  Iéchantillon Donnée qualitative uniquement
Représentation  Ioopy dans un _ Mesure modifiant potentiellement la
de Tafel et domaine In situ . surface
si d linéaire autour [91] RS 5 ilieux 3
résistance de Peu adapté aux milieux & forte chute
polarisation de Ecorr ohmique comme les ciments
Données sur le
mécanisme de
Spectroscopie ) In situ [4, corrosion etla Nécessité de proposer un circuit équivalent
d’impédance Impedgnce du ig matrice pour modéliser les données expérimentales
) I systéme , . . .
électrochimique 65 Faible Traitement de données complexe
perturbation de
la surface
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Dans le cadre de notre étude de la corrosion d’alliages Al-Mg en matrice cimentaire, la gravimétrie et
la pH-métrie/dosage ionique sont des techniques impossibles ou tres difficiles a mettre en ceuvre. La
chromatographie en phase gazeuse est retenue du fait de sa bonne précision, et du caractére
principalement aqueux de la corrosion observée dans ce systeme. Le suivi du potentiel a circuit ouvert,
mis en ceuvre par de nombreux auteurs, est également utilisé pour obtenir une information qualitative
sur la corrosion. Enfin, pour confirmer les vitesses de corrosion mesurées par chromatographie en phase
gazeuse, et afin d’acquérir plus d’informations sur le mécanisme de corrosion, des mesures de
spectroscopie d’impédance électrochimique a ’OCP ont été réalisées.
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6 Problématique de la these : les enjeux du conditionnement des
alliages Al/Mg

Cette étude porte sur le conditionnement d’alliages aluminium/magnésium contenant entre 3 et 5 %omas
de magnésium. Les domaines de passivation de ces deux métaux réactifs en environnement aqueux étant
distincts (Figure 1-21), il n’est pas possible de sélectionner une matrice cimentaire dans laquelle le
phénomeéne de corrosion est limité par la formation d’une couche de passivation pour les deux métaux.
Cependant, ces alliages sont constitués trés majoritairement d’aluminium, et la faible quantité de
magnésium dans I’alliage est présente en majorité en solution solide ; aussi, le ciment phospho-
magnésien pourrait également étre adapté au conditionnement de ces alliages.

1.2 +

0-8 | \
04 - Ciment T
H,0

H, Ciment
-04 7 \ Portland

An'.3+ \
-0.8 - corrosion Al,05.3H,0 \
ivation AlO;
E 1 ] passiva 5
(V) Mg"” corfosion
-1.6 1 corrosion
20 - Mg(OH),

Al \ passivation

2.4 immunité \

2.8 1 Mg
immunité
'3.2 T T T T T T T T 1
-2 0 2 4 6 8 10 12 14 16
pH

Figure I-21 : diagramme potentiel-pH pour 'aluminium et le magnésium purs dans l'eau a 25°C
(adapté de Pourbaix [3], [Al13T] = [AlO5] = [Mg?*] = 10~®mol/L) et caractéristiques des
solutions interstitielles des pdtes de ciments MKP et Portland.

En effet, le conditionnement d’aluminium pur dans une matrice a base de ciment MKP a déja été
étudié dans la littérature. Cependant, si le phénomeéne de passivation du métal semble apparaitre lors du
suivi de la corrosion, la couche d’oxyde formée sur la surface métallique n’a pas été observée ni
identifiée. Le role de la faible quantité d’eau disponible dans la matrice cimentaire sur le ralentissement
de la corrosion n’est pas établi. Enfin, la présence du magnésium dans les alliages Al/Mg est susceptible
de modifier le processus de corrosion ; un seul article sur la corrosion de ces alliages dans le ciment
MKP est disponible [91].

Concernant le ciment MKP, son processus d’hydratation et I’assemblage minéralogique formé a été
largement étudié pour différentes formulations cimentaires. Par contre, trés peu de données sont
disponibles concernant la composition de la solution interstitielle de ce ciment, qui a une influence
importante sur le processus de corrosion. L’évolution d’un mortier MKP dans 1’environnement d’un
stockage de déchets radioactifs est également une question importante qui doit étre approfondie. En
effet, dans le cadre d’un stockage, des matériaux a base de ciment Portland se trouvent dans
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I’environnement direct du colis de déchet : le béton constituant le conteneur dans certains cas et le béton
utilisé pour les ouvrages de génie civil (construction et fermeture du site de stockage). Ceci crée un
environnement alcalin susceptible d’interagir avec le ciment MKP, de chimie trés différente, et
d’entrainer sa potentielle dégradation. Le rdle de cet environnement de site alcalin sur la corrosion des
métaux conditionnés dans le colis de déchets est également a déterminer.

Ce présent travail a donc deux principaux objectifs :
- d’une part, évaluer la possibilité d’utiliser les ciments phospho-magnésiens comme matrice de
conditionnement des déchets radioactifs alliés Al/Mg malgré la dissolution oxydante de Mg en

milieu neutre,

- d’autre part, compléter les connaissances sur le ciment phospho-magnésien et ses propriétés
dans le cadre d’un stockage de déchets radioactifs.

Nous essaierons de répondre aux questions suivantes :

- Quelle est la composition de la solution interstitielle d’une pate de ciment phospho-magnésien ?

- En quoi cette composition a-t-elle un impact sur la corrosion des alliages Al/Mg dans ce
ciment ?

- Lacorrosion des alliages Al/Mg dans un mortier de ciment phospho-magnésien est-elle affectée
par la teneur en magnésium dans I’alliage ? La corrosion dans de tels systemes est-elle
uniquement aqueuse, ou d’autres phénomeénes de corrosion interviennent-ils ?

- Est-il possible de mettre en évidence le phénomene de passivation de I’aluminium dans un
mortier de ciment phospho-magnésien ? Si tel est le cas, quels sont les produits de corrosion
formés dans la couche de passivation ?

- Dans le cas d’un environnement de stockage, comment évolue un mortier de ciment phospho-
magnésien au contact d’un matériau cimentaire de type Portland ?
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La Figure 1-22 présente un schéma d’un colis de déchet et résume les quatre axes de cette étude,
correspondant aux quatre chapitres suivants de cette these :

- 1°axe — Chapitre Il : étude de la composition de la solution porale d’une pate de ciment MKP,
a la fois expérimentalement et par des simulations thermodynamiques, et définition de
protocoles de préparation de cette solution,

- 2°m axe — Chapitre 11 : étude de la corrosion de I’aluminium et des alliages Al/Mg dans des
solutions représentatives de la solution porale d’une péte de ciment MKP,

- 3®me axe — Chapitre IV : étude de la corrosion des alliages Al/Mg en mortier MKP,

- 4%m axe — Chapitre V : étude préliminaire d’un matériau a base de ciment MKP enrobant de
I’aluminium et des alliages Al/Mg dans I’environnement d’un stockage de déchets radioactifs.

Alliage Al +3 a5 %,,, Mg <——— Métal Fat en acier

i
1" axe: 3éme 5ye : corrosion

composition de la _| —  en matrice
solution porale cimentaire

N . éme .

2éme axe : corrosion 477 axe:
en solution 1.nteract10ns

ciment MKP -
ciment Portland

Mortier de ciment
Portland

Figure I-22 : schéma en coupe d’un colis de déchet métallique conditionné dans du mortier MKP
dans l'environnement de stockage.
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1 Introduction

Le conditionnement de I’aluminium dans une matrice cimentaire phospho-magnésienne provoque une
réaction de corrosion entre le métal et la solution porale contenue dans le mortier de ciment. Trés peu
de données sont disponibles dans la littérature scientifique concernant les propriétés physico-chimiques
de la solution porale du ciment MKP. L’acquisition de ces données permettra d’une part une meilleure
compréhension du processus d’hydratation en lien avec la minéralogie du ciment MKP ; d’autre part,
d’étudier la corrosion des alliages Al/Mg dans la solution porale afin d’étudier la surface aprées corrosion,
ce qui est impossible en matrice cimentaire.

Cette étude de la composition de la solution porale d’une péate de ciment MKP sera menée a la fois
expérimentalement et par des simulations thermodynamiques. Une revue des protocoles expérimentaux
d’extraction de solution complétée d’une comparaison sur les mémes échantillons permettra de
distinguer les plus adaptés. La composition de la solution porale sera étudiée en fonction de plusieurs
paramétres de formulation et le temps d’évolution, tandis que ces résultats seront comparés a des
modélisations des équilibres thermodynamiques. Enfin, la composition de la solution porale a e/c =
0,51 aprés 28 jours d’hydratation sera établie et un protocole de reproduction sera proposeé.

2 Etat de I'art sur la minéralogie et la solution porale du ciment
phospho-magnésien

2.1 Hydratation et minéralogie du ciment phospho-magnésien

Comme détaillé dans le Chapitre | 4.4, le mortier de ciment phospho-magnésien étudié dans ce travail
est préparé a partie de magnésie et de dihydrogénophosphate de potassium, auxquels sont ajoutés de
I’acide borique comme retardateur, des cendres volantes et du sable. La formulation a été présentée
Tableau I-4 ; elle a les parameétres principaux suivantes : Mg/P =1, e/c = 0,51, B(OH)3/c = 2%,
CV/c=1ets/c =1.

Les rapports entre MgO, KH, PO, et I’eau correspondent a la steechiométrie de la réaction de formation
de la K-struvite, rappelée ci-dessous :

MgO0 + KH,PO, + 5 H,0 » MgKPO, » 6H,0 K — struvite (Eq.11.1)

Cependant, le processus d’hydratation du ciment MKP, par dissolution-précipitation, peut induire le
formation d’intermédiaires réactionnels, voire d’autres phases hydratées a longue échéance, a un taux
d’avancement élevé de I’hydratation. La nature des phases formées dépend fortement des
caractéristiques de la formulation cimentaire étudiée.

2.1.1 Rapporte/c > 1

Pour des rapports e/c plus élevés que 1, impliquant un large excés d’eau dans la formulation, ou lors
d’études menées en suspensions cimentaires, de nombreux hydrates intermédiaires ont été identifiés
selon les paramétres de formulation :

- laphase Mg,KH(PO,), » 15H,0 ae/c =5et Mg/P = 8[106],

- la phosphorrésslerite MgHPO, » 7H,0 puis la phase Mg,KH(P0O,4), » 15H,0 ae/c = 10 et
Mg/P de4a12[107], ainsiqu’ae/c = 10 et Mg/P = 1 [65],

- la phosphorrosslerite MgHPO, »« 7H,0, la newberyite MgHPO, « 3H,0 puis la phase
Mg,KH(PO,), » 15H,0 ae/c =5etMg/P = 2,7 (Figure 11-1, [108]).
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Figure II-1 : évolution des phases minéralogiques identifiées lors de I'hydratation d’une pdte de
ciment MKPa Mg /P = 2,7,e/c =5 [108].

D’autres hydrates sont susceptibles se former en fin d’hydratation en plus de la K-struvite pour un
rapport e/c supérieur a 1, tels que la kovdorskite Mg,P0,(OH) « 3H,0, un phosphate de magnésium
hydraté formé en petite quantité [65] et la cattiite Mg;(P0,),  22H,0 [72].

2.1.2 Rapporte/c =1

Ae/c=1etMg/P = 1[73], deux phases intermédiaires sont identifiées, identiques a celles détectées
dans les suspensions de méme rapport steechiométrique Mg/P : la phosphorrosslerite MgHPO,  7H,0
puis la phase Mg,KH (PO,), » 15H,0. La K-struvite est le seul hydrate détecté en fin d’hydratation.

2.1.3 Rapporte/c <1

Lors de I’étude d’une pate de ciment MKP ae/c = 0,5et Mg/P = 8, Xu etal [106] ont mis en évidence
une dissolution rapide du phosphate de potassium et I’absence d’intermédiaire réactionnel (Figure 11-2)
; la K-struvite est I’hydrate majoritaire formé lors de la réaction. De la magnésie résiduelle est présente
dans I’échantillon aprés 28 jours d’évolution, ainsi que de la brucite Mg(OH), formée par hydratation
du MgO. L’excés de magnésie affecte également 1’évolution du pH de la pate cimentaire au cours de
I’hydratation : celui-ci augmente jusqu’a une valeur voisine de 11.

MgKPO, 6H,0 (K-struvite)
KH,PO,

MgO

k 4

10 min 25 min 35 min 1h 5h 7d 28d

Figure I1-2 : évolution des phases minéralogiques identifiées lors de I'hydratation d’une pdte de
ciment MKPa Mg /P = 8,e/c = 0,5 [106].

L’évolution minéralogique de formulations de rapport Mg/P = 1 a été étudiée au cours du temps par
plusieurs auteurs. A e/c = 0,2, Le Rouzic et al [109, 110] mettent en évidence la formation transitoire
de newberyite MgHPO, » 3H,0 au début de I’hydratation lorsque le pH est inférieur a 7 ; au-dela de
cette valeur, la newberyite serait déstabilisée. Il est cependant a noter que la newberyite pourrait résulter
de la déshydratation de la phosphorrésslerite MgHPO, » 7H,0, phase observée en debut de réaction par
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certains auteurs [65]. Pour un rapport e/c = 0,3 légerement supérieur, Viani et al [111] ont montré la
précipitation d’un composé intermédiaire amorphe, précurseur de la K-struvite, mais sans pouvoir
I’identifier. Enfin, a e/c = 0,56, Lahalle et al [65] ont détecté la phosphorrosslerite MgHPO, » 7H,0
puis la phase Mg,KH (PO,), » 15H,0.

2.1.4 Bilan

Les deux paramétres de formulation principaux d’une pate de ciment MKP (rapports e/c et Mg/P) ont
donc un fort effet sur le processus d’hydratation. La formation des hydrates transitoires peut étre reliée
aux variations de pH de la pate cimentaire au cours de ’hydratation [80] :

- observation de phosphorrossleritte MgHPO4 « 7H20 ou de newberyitea 5 < pH < 6,8,
- observation de la phase Mg,KH(PO,), » 15H,0 4 6,5 < pH < 8,5,

- observation de la K-struvite MgKPO,  6H,0 dés pH > 5, et qui devient majoritaire & pH >
6,5.

Ces constatations expérimentales sont complétées par 1’étude thermodynamique du systéme
{Mg0, K,0,P,05,H,0} menée par Lothenbach et al [112]. Une base de données thermodynamiques
incluant les principaux minéraux et especes dissoutes en solution a d’abord été constituée. Les
assemblages minéralogiques stables ont ensuite été déterminés en fonction des rapports e/c et Mg/P a
I’aide d’un logiciel de spéciation géochimique. Cette étude valide le role majeur du pH dans la
stabilisation des différents hydrates (Figure 11-3.A).

12 MO22 /?L—\ |
T / / (-struvite\ ] _J(-struvlte ______________
g ! 3 2 — R
208 . . — 2
én i ‘\r\gH:)U‘ Z'ﬁ: = éﬂ 15
‘2 w 1
%]
s | g Mg,(PO,), 22H,0
\ 05 +—— — e
0.2 7 . \\ brucitd  Mg.HK(PO,), 15H,0 J B P
0 . ol Od newbery|te £
4 6 8 10 12 40 60 80 100
pH water/solid [g/g]
A} Solution 50 mM Mg, 50 mM phosphate, 100 B) Solution Mg /P = 1 etrapport e/c croissant &
mM chlorures et concentration croissante de 20°C
KOH a 20°C

Figure 11-3 : influence du pH (A) et du rapport e /c (B) sur les phases précipitées dans un systéme
Mg - K- P - H;0, la formation de bobierrite est interdite car sa formation a 20°C est
cinétiquement limitée [112].

- A pH <7, la phase thermodynamiquement stable est la newberyite ; la phosphorrdsslerite
observée dans certaines études est un produit métastable. Les phases Mg,KH(P0,), » 15H,0,
Mgs(P0,), » 4H,0 (MO4) et la cattiite Mg3(P0,), » 22H,0 (MO22) sont stables a pH
intermédiaire ; la K-struvite est la phase stable a pH > 8 et a concentration élevée en potassium.
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- Une augmentation du rapport Mg /P induit une augmentation de pH de la solution cimentaire,
et tend donc a favoriser la précipitation de K-struvite au détriment de la newberyite.

- Concernant I’effet du rapport e/c, sa diminution entraine une augmentation des concentrations
ioniques, ce qui stabilise la K-struvite (Figure 11-3.B), et a I’inverse déstabilise la cattiite.

- Enfin, une augmentation de température dans la gamme 10-90°C provoque la déstabilisation de
la cattiite Mg;(P0,),  22H,0 en phases moins hydratées comme la bobierrite Mgz(P0,),
8H,0 et Mgs(P0,), » 4H,0 ; la K-struvite tend a se déshydrater en MgKPO, » H,0 au-dela
de 40°C.

Dans le cadre de I’hydratation d’un ciment phospho-magnésien, ces résultats permettent une meilleure
comprehension des phases observées [80].

- Lors du mélange initial, la dissolution du KH,P0, tres soluble est rapide comparée a celle du
MgO ; le pH de la solution cimentaire est acide (pH ~ 4 — 5) avec un faible rapport Mg/P, la
précipitation de newberyite MgHPO, « 3H,0 ou de phosphorrossleritte MgHP0O4 e 7H20
métastable est favorisée.

- La dissolution progressive du MgO provoque 1I’augmentation du pH et du rapport Mg /P,
stabilisant provisoirement la phase Mg,KH (P0,), » 15H,0 et déstabilisant les phases initiales.
L’augmentation continue du pH conduit a la stabilisation de la K-struvite.

- En suspension, I’exces d’eau est favorable a la précipitation de cattiite.

2.1.5 Effet de ’acide borique

Le mécanisme a ’origine du retard de la prise du ciment phospho-magnésien par 1’acide borique a fait
I’objet de plusieurs hypothéses. Les travaux de Lahalle et al [65, 72, 73] ont permis d’établir I’absence
d’impact de I’acide borique sur le processus de dissolution des réactifs ; 1’analyse de la solution porale
montre que la stabilisation du magnésium en solution suite a la formation du complexe MgB(OH)Z
reste marginale. En pate cimentaire, deux phénomeénes ont été identifiés comme pouvant retarder la
précipitation des hydrates :

- la précipitation initiale de composés boratés transitoires, tels que la lunebergite
MgsB,(P0,),(0OH)¢  6H,0, sous une forme amorphe ou mal cristallisée, qui consomment
une partie du bore et du phosphore en solution ; ces composés sont ensuite partiellement
déstabilisés a pH > 6,5.

- lastabilisation de cations, comme le magnésium et le potassium, par compensation des charges
anioniques des polyborates formés dans la solution cimentaire.

Ces deux processus semblent avoir une influence sur 1I’évolution du pH de la solution porale : celui-ci
augmente plus lentement en présence d’acide borique.

53 /299



Chapitre Il : Composition de la solution porale d’une pdte de ciment phospho-magnésien

2.2 Extraction de la solution porale d’une matrice cimentaire

2.2.1 Caractéristiques de I’eau dans une matrice cimentaire

L’eau présente dans une pate ou un mortier est présente sous différentes formes aprés 1’hydratation.

L’eau est d’abord destinée a participer aux réactions d’hydratation, ¢’est-a-dire de formation des phases
hydratées. La demande chimique en eau définit la quantité d’eau nécessaire pour une hydratation totale
dans les conditions steechiométriques de cette réaction. L’eau consommeée par les réactions d’hydratation
est alors constituante des phases hydratées. D’un point de vue microscopique, on distingue 1’eau de
structure, présente sous forme de groupes hydroxyle —OH comme dans la brucite Mg(OH),, et I’eau
de cristallisation, correspondant a de I’eau moléculaire pié¢gée dans la structure du matériau (par
exemple, les molécules d’eau dans les canaux de la phase Mg,KH(PO,), * 15H,0 ou formant les
octaédres Mg(H,0)Z* dans la structure de la K-struvite) [80].

L’eau résiduelle, n’ayant pas réagi lors de la réaction d’hydratation, soit que la réaction ne soit pas totale,
soit qu’un exces d’eau ait été introduit, est présente dans la porosité de la matrice cimentaire. Une pate
de ciment MKP présente une porosité de 1’ordre de 10 a 15% [65], avec une distribution bimodale des
pores du nanomeétre au micromeétre [113]. L’eau dans la porosité est alors soit sous forme d’eau libre,
située au centre des pores, les molécules d’eau interagissant uniquement entre elles par des liaisons
hydrogéne, soit sous forme d’eau adsorbée située a la surface des pores et liée a la surface solide par
chimi- ou physisorption.

Ainsi, I’eau présente dans la matrice cimentaire est soit de I’eau libre et facilement évaporable, soit de
I’eau liée, ce qui inclut I’eau de cristallisation, 1’eau de structure et I’eau adsorbée [80].

2.2.2 Protocoles d’extraction de la solution porale d’une matrice cimentaire

L’¢étude de la solution porale d’une matrice cimentaire consiste a étudier les propriétés chimiques de
I’eau libre contenue dans la porosité de I’échantillon. Il s’agit donc d’extraire I’eau libre de la matrice
cimentaire, sans modifier autant que possible la minéralogie des phases hydratées. En effet, certaines
phases se déshydratent facilement, ce qui provoque I’extraction d une partie de 1’eau liée dans la matrice,
et modifie les caractéristiques de 1’échantillon aqueux récupéré. Cet échantillon est ensuite caractérisé
principalement par mesure du pH et des concentrations ioniques.

Plusieurs méthodes expérimentales sont rapportées dans la littérature pour réaliser |’étape d’extraction
de la solution. Alonso et al [114] ont mené une étude approfondie de ces protocoles dans le but de
déterminer le pH de la solution interstitielle de matériaux cimentaires riches en composés
pouzzolaniques et qualifiés de bas pH. Dans le cas de colis de déchets radioactifs, I’ANDRA a également
défini dans une épreuve technique (E.T. 065 [115]) des protocoles d’extraction de la solution
interstitielle afin de caractériser sa composition chimique et son agressivité vis-a-vis de I’enveloppe du
colis. Les méthodes rapportées sont les suivantes :

- extraction du fluide poral ("Pore fluid expression™) [114, 115] : extraction de la solution par
pressage d’un échantillon dans un équipement sous haute pression, puis mesure du pH.

- resaturation en eau puis extraction [115] : dans le cas ou la méthode par extraction ne fonctionne
pas (pas de solution récupérée), 1’échantillon cimentaire est placé sous vide puis sous eau afin
de saturer en eau sa porosité ouverte. La solution porale est ensuite extraite par pressage de
maniere identique au protocole précédent.

54 / 299



Chapitre Il : Composition de la solution porale d’une pdte de ciment phospho-magnésien

- lixiviation ex-situ [114] : I’échantillon est broyé puis mis en suspension dans de I’eau déionisée ;
apres agitation, le pH de la suspension ou de la solution filtrée est mesuré.

- lixiviation in-situ [114] : ajout d’eau dans de petites cavités créées sur 1’échantillon, puis mesure
du pH de la solution dans ces cavités aprés un certain temps d’évolution.

Des méthodes par percolation ou mettant en ceuvre des capteurs de pH intégrés dans la matrice sont
également rapportées [114], mais elles sont inadaptées a 1’établissement des concentrations ioniques de
la solution porale.

La lixiviation in-situ a 1’avantage de réduire les effets de dilution de la lixiviation ex-situ [114], mais
nécessite un temps de préparation important (deux semaines ou plus). Les deux autres méthodes ont été
sélectionnées et testées dans cette étude, permettant d’établir des protocoles améliorés et éprouvés.

L’extraction du fluide poral est la méthode de référence, aboutissant a des valeurs fidéles de pH [114]
et de composition chimique des solutions porales [115]. Elle consiste a concasser le matériau cimentaire
en morceaux de ’ordre de 5 mm, puis a le presser dans un appareil présenté en Figure I1-4, mis au point
initialement par Barneyback et al [116] ; la pression maximale appliquée est de I’ordre de 400-500 MPa
pour une pate cimentaire, et jusqu’a 650 MPa pour un béton. L’effet de cette pression appliquée fait
I’objet de discussions ; la solution extraite pourrait en effet ne pas étre représentative de la solution
porale réelle, la pression pouvant augmenter la solubilité¢ de certaines phases minérales [117].
Cependant, une étude menée par Lothenbach et al [118] a conclu a I’absence d’effet significatif de la
pression jusqu’a 250 MPa, sur la solution extraite d’une pate de ciment Portland.

@ inner cylinder

@ outer cylinder

® base plate

@ solution collector

® piston

® steel piston

@ teflon piston
polypropylene recipient
© drawer

@

Figure 11-4 : schéma du moule de pressage utilisé pour le protocole d’extraction de la solution
porale d’un échantillon cimentaire [119].

Dans le cas ou la méthode par extraction du fluide poral est un échec, ¢’est-a-dire quand aucune solution
exsudée n’est récupérée lors du pressage, la méthode par resaturation en eau est utilisée [115]. Celle-ci
consiste a resaturer en eau la porosité ouverte du matériau préliminairement a I’extraction. L’échantillon
cimentaire, sous forme de bloc, est placé sous vide a 25 mbars pendant 4 heures dans un dessiccateur,
puis noyé dans de I’ecau déminéralisée. Le dessiccateur est maintenu sous vide pendant 24 heures
environ. L’échantillon est ensuite récupéré, puis la solution porale est extraite par le protocole
d’extraction du fluide poral présenté ci-dessus.
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La lixiviation ex-situ est identifié comme méthode de routine pour la mesure du pH de la solution porale
[114]. Le matériau est broyé manuellement ou mécaniquement jusqu’a obtenir une poudre de
granulométrie d’environ 80 um ; la poudre est mélangée vigoureusement pendant 5 minutes a de I’eau
déionisée et décarbonatée dans un rapport eau/solide de 1. Le pH est mesuré directement dans la
suspension ou apres filtration. Cette méthode permet 1I’obtention d’une juste valeur du pH de la solution
porale dans le cas de pates de ciments « bas pH » pour lesquelles le pH de la solution interstitielle est
gouverné par 1’équilibre de dissolution des silicates de calcium hydratés ; elle a I’avantage d’étre rapide,
simple et réalisable avec du matériel classique de laboratoire. En revanche, elle conduit a une sous-
estimation du pH dans le cas d’une pate de ciment Portland en raison d’une dilution des alcalins (dans
les conditions étudiées, la limite de solubilité de Na,0 et K,0 n’est pas atteinte, au contraire de celle
des silicates de calcium hydraté).

2.3 Composition de la solution porale d’un mortier de ciment MKP

Peu d’éléments sont disponibles sur la composition de la solution porale d’un mortier phospho-
magnésien. En effet, la réaction de formation de la K-struvite consomme beaucoup d’eau (5 moles d’eau
par mole de MgO et de KH,PO0,), la demande chimique en eau correspondant & e/c = 0,51. En
conséquence, le volume d’eau libre dans les pores de la matrice est fortement réduit au cours de
I’hydratation. Pour une formulation avec une quantité steechiométrique d’eau (e/c = 0,51), une
hydratation totale impliquerait qu’il n’y ait plus d’eau libre dans la porosité. Dans la pratique,
I’hydratation ralentit fortement lorsque 1’hygrométrie interne devient inférieure a 95% [120, 121] et finit
par stopper en deca d’une hygrométrie seuil (proche de 80% pour le ciment Portland). Néanmoins, méme
si ’eau n’est pas totalement consommée, son volume résiduel est faible et il est difficile de 1’extraire
dans ces conditions de formulation. Par ailleurs, la majeure partie des travaux réalisés concerne des
liants de rapport Mg /P supérieur a 1 ou de rapport e /c supérieur a 0,51, ce qui modifie évidemment la
composition de la solution porale (assemblage minéralogique, pH et concentrations ioniques).

La plupart des études porte sur des formulations de ciment MKP contenant plus d’eau que la formulation
d’intérét pour ce travail. Il s’agit d’une part d’études sur suspensions cimentaires, permettant un
prélevement facile de la solution par filtration de la suspension. Lahalle et al [72] ont étudié une
suspension cimentaire MgO — KH,PO,ae/c = 100 et Mg/P = 1, avec des concentrations croissantes
en B(OH);. A B(OH)3/c = 2,6%, aprés 30 heures, le pH est autour de 9,5 et les concentrations sont
les suivantes : [Mg]~1 mmol/L,[K]~25 mmol/L, [P]~8 mmol/L (Tableau II-1 ligne n°1). De plus,
tout 1’acide borique introduit initialement reste dissous en solution au cours de I’hydratation. Xu et al
[108] (Tableau 11-1 n°2) ont également suivi la composition de suspensions cimentaires a e/c = 5 et
Mg/P = 2,7 sans retardateur de prise. Le pH atteint une valeur élevée, proche de 11,5 apres 24 h
d’hydratation, et liée a la sur-steechiométrie en magnésie. Les concentrations de Mg, K et P mesurées
décroissent au cours de I’hydratation. Les concentrations de potassium et phosphore sont respectivement
de 97 et 51 mmol /L apreés 3 heures d’évolution, tandis que la concentration en magnésium est inférieure
a la limite de quantification. L’hydratation n’est cependant pas terminée a I’instant ou est réalisée cette
mesure, qui ne représente donc pas 1’état d’équilibre du systéme.

Des ¢études en pate cimentaire ont également permis d’apporter des informations sur la solution porale
pour des rapports Mg /P élevés. Xu et al [106] (Tableau 11-1 n°3) ont extrait par pressage dans un moule
en acier a 530 MPa [122] la solution d’une pate a e/c = 0,5 et Mg/P = 8. A 10 minutes, les
concentrations en phosphate et potassium sont plus élevées que la limite de solubilité du KH,PO, ; les
concentrations décroissent ensuite rapidement, celle de Mg devenant inférieure a la limite de détection.
Dans une étude relativement proche (e/c = 0,22, Mg /P = 7, borax ajouté comme retardateur, pressage
a 400 MPa), Wang et al [123, 124] obtiennent également a courte échéance d’hydratation (1 jour) une
concentration en phosphates trés élevée (~10° ppm, soit ~1 mol/L).
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Concernant 1’étude de pates a un rapport steechiométrique Mg/P = 1, Lahalle et al [73] (Tableau 1I-1
n°4) ont extrait a I’aide d’une presse manuelle (pressage a 34 MPa) la solution porale d’une pate de
ciment & e/c =1 contenant des quantités croissantes d’acide borique. L’évolution, au cours de
I’hydratation, de la composition de la solution porale pour la formulation avec un rapport massique
H3;BO05;/c = 2,6 % est étudiée. Toutes les concentrations se stabilisent aprés 20h d’hydratation ; le pH
est autour de 7,8 et les concentrations des quatre principaux éléments sont les suivantes :
[K]~ 1500 mmol/L, [P]~ 800 mmol/L, [B]~ 650 mmol/L et [Mg] < 50 mmol/L.

Tableau II-1 : revue des données relatives a la composition de la solution porale d’une pdte de

ciment MKP.
Concentration (mmol/L)

M
Tg B(0H)3 Protocole = pH [BI]

Référence e/c

'-?;‘;;'e 100 1  26% 30h Filtration 95 25 8 42 1 31
Xu [108] 5 27 0 3h  Filtration 106 97 51 X <LD 19
Xu[106] 05 8 0 28 j Pressage 128 354 104 X <LD 34
'-"E;‘g;'e 1 1 26% 31h Pressage 7,8 1500 800 650 50 19
L[algas';e 056 1  15% 28] Pressage 7.8 1419 648 186 7 22

Lahalle 6

056 1 1,5% Pressage 8,1 1108 445 87 3,9 2,5

[125] mois
P‘E;i’]]a 051 1 2%  7j Lixiviation 68 399 212 19 27 19

Toujours a Mg/P = 1, une étude similaire du méme auteur (Lahalle et al [125], Tableau 11-1 n°5&6)
s’est intéressé a une pate de ciment MKP a e/c = 0,56, B(OH)3/c = 1,5 % et des cendres volantes
dans un rapport CV /c = 1. Aux échéances de 28 jours et 6 mois, la solution porale est extraite par
pressage a 530 MPa ; la composition des solutions porales est établie par ICP. A 28 jours d’hydratation,
les concentrations en K et P sont trés élevées mais du méme ordre de grandeur que celles précédemment
rapportéesae/c = 1a40 heures [73]: [K] = 1419 mmol/L et [P] = 648 mmol /L. Laconcentration
de bore en solution est plus réduite, avec [B] = 186 mmol/L. Trés peu de magnésium subsiste en
solution. L’ajout de cendres volantes se traduit par une quantité importante de sulfates ([S0Z7] =
158 mmol/L) et de sodium ([Na*] = 25 mmol/L) en solution. Les concentrations en K, P, Mg et B
diminuent a I’échéance de 6 mois, ce qui témoigne de la poursuite de la formation d’hydrates phosphatés
(K-struvite, ainsi que borophosphates...).

Enfin, concernant la formulation d’intérét pour cette étude (Mg/P =1, e/c = 0,51, H3B03/c = 2 %,
CV/c =1,s/c = 1), Bouhier et al [35] a réalisé des mesures de suivi du pH de la solution interstitielle
par un protocole de broyage, mise en suspension dans de ’eau déionisée (rapport massique
eau/mortier = 1) puis agitation. Le pH de ce mortier augmente rapidement de 5,6 a 8,4 au cours de
I’hydratation. Concernant la composition de la solution porale, Perona et al [91] I’ont extrait a 7 jours
d’hydratation par lixiviation ; les résultats (converties en mmol/L) montrent des concentrations plus
faibles que celles obtenues par pressage par Lahalle et al, avec [K]= 399 mmol/L, [P] =
212 mmol/L et [B] = 19 mmol/L.
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- L’effet du rapport e/c sur les concentrations ioniques est important, ce qui semble indiquer que
la composition de la solution n’est pas simplement gouvernée par les équilibres de dissolution
des phases présentes.

- Dans toutes les formulations étudiées, la concentration en magnésium est tres inférieure a celle
des concentrations en potassium et phosphore et le rapport [K]/[P] est compris entre 2 et 3.

- A Mg/P=1 et e/c <1, seules deux mesures de la composition de la solution sont

rapportées et aucune concentration ionique en solution n’est disponible lorsque le rapport e/c
est fixé a 0,51.

2.4 Objectifs et démarche expérimentale

Ce chapitre a pour objectif de déterminer I’évolution au cours de I’hydratation de la composition de la
solution porale d’un mortier phospho-magnésien d’intérét pour I’inertage de déchets radioactifs dont les
paramétres de formulation ont été préecédemment introduits (Mg/P =1, e/c = 0,51, B(OH)3/c =
2%, CV/c =1, s/c = 1). Pour compléter les données parcellaires disponibles dans la littérature, la
démarche expérimentale suivante est mise en ceuvre :

1) comparaison de plusieurs protocoles d’extraction et sélection du mode opératoire le plus adapté
en fonction des paramétres de formulation,

2) détermination expérimentale de 1I’évolution de la composition de la solution porale et de la
minéralogie du solide en fonction des paramétres de formulation et de I’échéance d’hydratation,

3) comparaison des compositions de solution porale obtenues aux compositions attendues a
I’équilibre thermodynamique avec les assemblages minéralogiques précédemment détermings,

4) établissement de la composition de la solution porale a e/c = 0,51 apres 28 jours d’hydratation,
expérimentalement et par simulation thermodynamique, et reproduction de la solution.
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3 Matériels et méthodes
3.1 Préparation de pates de ciment phospho-magnésien

3.1.1 Matiéres premiéres

La liste des matieres premiéres utilisées dans cette étude est présentée Tableau I1-2.

Tableau II-2 : références des matiéres premieres utilisées dans la formulation du mortier MKP.

Composant Caractéristiques Fournisseur
Mgo Har-oumn, pureg o7 M20CTen 10 CR de Vartin Maret
KH,PO, Pureté >99% Krista MKP de Yara France
B(OH); Pureté 99,5%, Acide borique ACS de VWR Chemicals
Cendres volantes Classe F Centrale a charbon de Cordemais, 2013
Sable Sable siliceux de type quartzique MI 0,1/1,2 MIOS de Sibelco France
Eau Eau déminéralisée

La magnésie utilisée est du type « hard-burnt » (calcination a 1300-1400°C) ; sa composition est donnée
Tableau 11-3. Elle possede une distribution granulométrique monomodale avec les caractéristiques
suivantes : d,y = 4,8 um, dgo = 18,9 um, do, = 45,6 ym (Figure 11-5). Sa surface spécifique,
déterminée par adsorption d’azote (méthode BET), est de 0,9 m?/g. Le dihydrogénophosphate de
potassium utilisé est un engrais agricole fourni par Yara France.

Tableau 11-3 : composition chimique de la magnésie MgO ; LOI = loss on ignition.
Oxyde MgO CaO SiO, Fe,03 Aleg Cl S0; LOI
%mas 983 0,90 040 0,20 0,10 0,01 0,01 0,25
Les cendres volantes sont a faible teneur en CaO (classe F) ; leur composition est donnée dans le Tableau
[1-4. La perte au feu est de 3,56%m.s et la surface spécifique de 2,2 m?/g. La distribution
granulométrique est poly disperse et assez étendue, avec dio = 2,8 um, dso = 24,2 um, dgy =
123,0 um. Enfin un sable siliceux (99,3%mas Si0,) de type quartzique est ajouté pour la formulation des
mortiers ; les grains sphériques ont une distribution granulaire entre 0,1 et 1,2 mm avec un diametre
médian dg, de 483 pm.
Tableau 11-4 : composition chimique des cendres volantes Cordemais 2013.
Oxyde SiOZ Aleg Ca0 Fe203 MgO Kzo TiOZ NaZO P205 Sro 503 MnoO
%mas 50,30 25,75 658 592 215 153 136 0,78 067 027 080 0,08

L’acide borique utilis¢é comme retardateur est de pureté 99,5%. Enfin, I’eau ajoutée lors du gachage est
de I’eau déminéralisée.
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Figure 1I-5 : distribution granulométrique des matiéres premiéres utilisées.

3.1.2 Gachage des matériaux et stockage des échantillons

Les échantillons cimentaires sont préparés a une échelle laboratoire (jusqu’a 3 L).

L’acide borique est préalablement pesé puis dissous dans ’eau de gachage. Cette solution est mélangée
pendant 15 minutes sous forte agitation magnétique. Les poudres (MgO, KH,PO,, cendres volantes,
sable si nécessaire) sont pesées puis versees dans un bol de malaxeur normalisé (respectant la norme NF
EN 196-1). Elles sont mélangées a sec pendant 2 minutes a faible vitesse ; la solution eau + acide borique
est alors ajoutée, et le matériau est mélangé pendant 3 minutes, toujours a vitesse lente.

Les échantillons de pate ou mortier sont alors coulés dans des pots en plastique PET d’une contenance
de 100 mL et fermés hermétiquement. Ils sont ensuite conservés a 1’abri de la dessiccation a 25°C

jusqu’a leur échéance de caractérisation.

3.1.3 Formulation de la pate de ciment

Toutes les formulations utilisées respectent les caractéristiques suivantes :

- Rapport molaire Mg/P = 1 correspondant a la steechiométrie de la réaction de formation de la
K-struvite,

- Rapport massique CV/c = 1: tous les échantillons contiennent des cendres volantes en tant
gue matériau cimentaire additionnel,

- Rapport massique s/c = 0 : tous les échantillons sont des pates cimentaires,
- Rapport massique B(OH)3/c = 2% comme retardateur de prise.
Le Tableau I1-5 présente la formulation d’une pate de ciment MKP & e/c = 0,51 pour un volume

d’environ 1 L.
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Tableau 1I-5 : composition d’une pdte de ciment MKP pour un volume d’environ 1 L (Mg/P =1,
e/c =0,51,CV/c=1,B(0H)3/c = 2%).

Composant Masse (g) Quantité (mol)
MgO 167,8 4,16
KH,PO, 566,5 4,16
B(OH); 14,7 0,238
Cendres volantes 734,3 -
Eau 374,5 20,8

Il a été choisi de réaliser cette étude de la composition de la solution porale de la pate de ciment MKP
sur une pate cimentaire contenant des cendres volantes, mais sans sable. En effet, le sable est composé
de silice Si0, cristallisée sous forme de quartz ; ¢’est un matériau de remplissage chimiquement inerte
[126, 127]. L’addition de sable a un impact sur certaines propriétés du matériau a 1’état frais (rhéologie,
dégagement de chaleur) et a 1’état durci (résistance mécanique, retrait), mais il n’affecte pas la nature
des phases hydratées formées. De plus, il ne modifie ni le pH ni les concentrations ioniques de la solution
porale (pas de phases solubles). Aussi, il peut étre considéré que 1’absence de sable ne modifie pas la
solution interstitielle de la pate de ciment MKP. En revanche, I’extraction de la solution est plus facile
sur pate que sur mortier [114]. Concernant les cendres volantes, leur réactivité et leur influence sur
I’hydratation des matrices cimentaires MKP sont toujours discutées [79, 128]. De plus, il est clairement
rapporté dans la littérature la présence de phases solubles dans les cendres volantes, que ce soit des
phases composantes principales ou des impuretés [129, 130], qui relachent des éléments en solution. I
est donc nécessaire de conserver les cendres volantes dans la pate cimentaire considérée pour cette étude
de la solution porale.

Le rapport massique eau sur ciment varie selon les échantillons de e/c = 0,51 (stcechiométrie) a e /c =
1. Le rapport e/c = 0,51 est la valeur de la formulation d’intérét pour notre étude ; les formulations
avec plus d’eau ont été réalisées pour faciliter I’extraction de la solution porale, et étudier I’effet du
rapport e/c sur la composition de la solution porale. Le Tableau 11-6 présente les formulations de pate
de ciment MKP préparées pour cette étude.

Tableau I1-6 : rapport e/c des pdtes de ciment MKP étudiées.

Rapporte/c ‘

0,51 0,53 0,54 0,56 0,6 0,7 1

Plusieurs gachées sont effectuées avec une méme formulation au fur et a mesure de cette étude pour
préparer tous les échantillons. Afin de vérifier que cela n’influence pas les propriétés de I’échantillon,
ce parametre « gachée » sera considéré dans 1’analyse statistique.

3.2 Protocoles d’extraction de la solution porale

La solution interstitielle contenue dans les pores de la matrice cimentaire est extraite a différentes
échéances d’hydratation : principalement 7 j, 28 j et 160 j. 28 jours est considéré comme 1’échéance de
référence pour 1’étude des propriétés du matériau cimentaire durci, par exemple la résistance mécanique
(norme ASTM C39) ; dans le cas du ciment MKP en particulier, Farcy et al [80] a montré que la fraction
d’eau liée dans un mortier de composition proche de celle étudiée dans ce travail (Mg/P = 1,e/c =
0,51, CV/c = 0,8, B(OH)3/c = 4%) n’évolue que trés faiblement aprés 28 j. Les autres échéances
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de caractérisation ont pour objectif de définir la composition de la solution porale des que le processus
de solidification du matériau est assez avance (7 jours), et a plus longue échéance (160 jours) au cas ou
d’autres processus d’évolution auraient lieu. Enfin, des échéances plus courtes (1, 2, 5 jours) et
intermédiaire (80 jours) peuvent permettre de compléter les observations.

L’extraction de la solution est réalisée selon trois protocoles expérimentaux différents (Figure 11-6).

1) L’extraction par pressage consiste a concasser la pate de ciment puis a la presser, et a récupérer
le liquide.

2) Lors de I’extraction par resaturation, I’échantillon de pate cimentaire est placé sous vide, puis
immergé dans de I’eau ultrapure afin de saturer en eau la porosité ouverte. Aprés un temps
d’attente de 24 h environ, 1’échantillon est ensuite concassé et presse, et le liquide récupéré.

3) Lors de I’extraction par lixiviation, la pate cimentaire est broyée en poudre, puis mélangée avec
de I’eau ultrapure. La solution aqueuse est récupérée par filtration et analysée.

Extraction par pressage Extraction par resaturation Extraction par lixiviation

4 heures ﬁ Broyage

N
Concassage l
i 0= mm
O~ 12 cm ~ 24 heures l
Eau Agitation 15 min
£ ultrapure
R l Eau ultrapure | Rapport
Poudre 1:1

e ,
)8 i
l a\%% Filtration 0.45 um

Extraction par pressage \_/

Figure 11-6 : protocoles d’extraction de la solution porale d’un échantillon cimentaire utilisés dans
cette étude.

3.2.1 Extraction par pressage

L’extraction par pressage correspond au protocole d’extraction du fluide poral présenté au 8 2.2. Le bloc
de ciment est sorti du pot hermétique dans lequel il a été conservé, et il est concassé au marteau en
fragments centimétriques. Les morceaux sont introduits dans un moule d’extraction en acier, puis une
pression importante est appliquée et le liquide s’écoulant est collecté. Selon les échantillons, deux
appareils de pressage sont utilisés, qui different par la quantité de matrice cimentaire pressée.
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- Pour les échantillons a e/c élevé et au jeune age (e/c = 1 a toutes les échéances et e/c = 0,7
jusqu’a 7 jours d’hydratation), une presse manuelle Retsch PP25 est utilisée (Figure I1-7
gauche). Environ 20 g / 10 mL de pate de ciment sont broyés jusqu’a avoir des morceaux de
taille centimétrique, puis introduits dans un moule en acier de diamétre 28,7 mm, lubrifié avec
un lubrifiant WD40 sec au PTFE. Une pression de 300 MPa (équivalente a un poids de 20
tonnes) est appliquée pendant 30 secondes, le liquide est recueilli dans une coupelle de pesée
placée sous le moule. Le volume de I’échantillon est d’environ 1 & 10 mL a chaque extraction.

- Pour tous les autres échantillons, a plus faible e/c et/ou a un stade d’hydratation plus avancé,
une presse hydraulique 3R RP3000 est utilisée (Figure 11-7 droite), permettant de travailler sur
une plus grande quantité de matériau. Environ 200g / 100 mL de matériau sont broyés jusqu’a
avoir des morceaux de taille centimétrique, puis introduits dans un moule en acier sur le modele
de celui décrit par Cyr et al [119]. La partie basse du moule est un disque plein, creusé de 3
tubes de collecte du liquide extrait, et comportant un pot en polypropyléne récupérant ce liquide.
La partie haute du moule consiste en un cylindre creux (& 60mm), qui est lubrifié avec un
lubrifiant WD40 sec au PTFE et a I’intérieur duquel est versé 1’échantillon broyé ; par-dessus
sont ajoutés un piston en téflon et un piston en acier. La pression est augmentée a un rythme de
0,6 MPa/s jusqu’a atteindre 275 a 300 MPa, cette pression maximale étant maintenue 3 minutes.
Le pot contenant 1’échantillon est ensuite récupéré ; le volume de solution extraite est tres
variable, allant de la centaine de pL pour les échantillons contenant le moins d’eau jusqu’a 5
mL. Par exemple, & e/c = 0,54 et 28 jours d’hydratation, le volume de solution extraite est de
V~ 250uL.

Figure 11-7 : presse et moule utilisés pour l'extraction par pressage manuel (gauche) et pressage
mécanique (droite).

3.2.2 Extraction par resaturation

L’extraction par resaturation est le protocole défini par ’ANDRA [115] dans le cas ou I’extraction par
pressage ne permet pas 1’obtention d’un échantillon. Le matériau est sorti du pot hermétique et mis sous
vide léger a 30 mbars pendant 4 heures dans une chambre a vide ; de 1’eau ultrapure (résistivité >
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18,2 MQ. cm) est introduite dans la chambre jusqu’a submerger intégralement le bloc de ciment (environ
1 cm d’eau au-dessus du bloc). Le vide est maintenu dans la chambre pendant 20 & 24 heures afin que
I’eau remplisse la porosité du bloc. Celui-Ci est ensuite sorti de ’eau et sa surface est tamponnée au
papier absorbant afin de ne garder que I’eau contenue dans les pores. La solution est ensuite extraite
selon le protocole d’extraction par pressage décrit ci-dessus ; le volume de 1’échantillon liquide récupéré
est la aussi variable (de 250 uL a 5 mL).

Cette méthode nécessite de faire I’hypothése que la solution porale présente dans la matrice cimentaire
est a I’équilibre thermodynamique avec I’assemblage minéralogique de la matrice cimentaire. L’objectif
de cette méthode est en effet que I’eau venant saturer la porosité ouverte de la matrice cimentaire
s’équilibre avec la matrice, avant d’étre extraite. Cependant, cela n’est pas garanti, par exemple si
1’équilibre est cinétiquement lent a s’établir ou si les phases se dissolvant sont trés solubles si bien que
la limite de solubilité ne peut étre atteinte. L’ajout d’eau peut également modifier la minéralogie de la
matrice par suite d’une lixiviation ou d’une reprise d’hydratation. Il s’agit donc d’une technique
comportant potentiellement de nombreux biais.

Les ¢léments présents en solution dans la porosité du matériau peuvent également étre dilués par I’eau
ajoutée lors de 1’étape de resaturation. En effet, dans le protocole d’origine, le bloc cimentaire est
immergé dans une grande quantité d’eau, environ 1 litre (Figure 11-8 gauche). Afin d’étudier ce
phénomeéne, une « version 2 » du protocole a été mise en ceuvre ; elle consiste a laisser le bloc cimentaire
dans son pot en plastique PET, couvercle retiré. 16 mL d’eau ultrapure sont ajoutés a 1’aide d’un tuyau
sur le dessus du pot (Figure 11-8 droite). Ce volume d’eau est calculé en considérant une porosité ouverte
a I’eau de I’ordre de 16% pour la pate de ciment MKP [65, 131]. Ce protocole a été mis en ceuvre sous
air, sans tirage au vide de I’échantillon avant I’ajout de 1’eau ultrapure, ce qui permet de raccourcir de
maniere importante la durée d’expérimentation. Les deux protocoles seront comparés afin d’établir
I’influence de la réduction de la quantité d’eau et de I’absence de tirage au vide.

ResaturationV1 Resaturation V2

Eau
ultrapure

Veau~1L Vequ~16 mL

Figure 11-8 : étude de deux versions du protocole d’extraction de la solution porale par resaturation
en eau.

3.2.3 Extraction par lixiviation

L’extraction par lixiviation, aussi appelée lixiviation ex-situ [114], est une méthode de routine pour la
mesure de pH de la solution interstitielles de ciments bas pH . Environ 20 g de pate cimentaire est broyée
en poudre fine dans un mortier, jusqu’a atteindre des grains inférieurs au millimétre. Puis cette poudre
est mélangée avec de 1’eau ultrapure (résistivité > 18,2 M. cm) dans un rapport massique 1/1 (10 g de
poudre pour 10 g d’eau). La solution aqueuse est agitée fortement a 1’aide d’un barreau aimanté pendant
15 minutes, puis décantée pendant 5 minutes. Elle est ensuite versée dans une seringue et filtrée a 0,45
pm ; un peu moins de 10 mL de solution sont récupéres.
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3.2.4 Bilan des extractions de solution porales réalisée

Le Tableau 11-7 présente le nombre d’échantillons de solutions porales de pates de ciment MKP extraits
lors de cette étude, selon les trois paramétres étudiés : le rapport e/c, I’échéance d’hydratation et le
protocole d’extraction. Les échéances de 1 a 5 jours ont été étudiées uniquement pour le rapport e/c =
1 pour lequel I’extraction est la plus facile a réaliser. Les 3 protocoles d’extraction ont été mis en ceuvre
sur des péates de rapport e/c = 0,56 agées de 28j dans le but d’étre comparés. Pour les autres
échantillons, I’extraction par pressage est réalisée lorsque le rapport e/c est supérieur ou égal a 0,54.
Pour des rapports inférieurs, 1’extraction par pressage est un échec (pas d’échantillon récupéré) et le
protocole par resaturation est utilisé. Le Tableau 11-8 présente les volumes approximatifs de solution
porale extraits selon le protocole et la formulation de 1’échantillon cimentaire.

Tableau II-7 : nombre d’échantillons de solution porale de pdte de ciment MKP extraits en fonction
du rapport e/c, de I'échéance d’hydratation et du protocole.

Echéance Protocole
d'extraction
0,51 1 2 1 1 lixiviation
0,53 1 resaturation V1
0,54 1 pressage
e/c 0,56 6:;7:9
0,6 1 1 1
0,7 1 1 1
1 1 1 1 1 1 1

Tableau II-8 : volume de solution porale de pdte de ciment MKP extrait en fonction du rapport e/c,
de I'échéance d’hydratation et du protocole.

échéance 1i . . . . . Protocole
) d'extraction

0,51 150 pL 250 pL 250puL | 2mL lixiviation
0,53 ImL;0pL resaturation V1
0,54 250 pL pressage
Sl 0,56 250 pL ;ET_{O :L ouL | 5mL
0,6 1,5mL 1mL 1mL
0,7 2mL 2mL 3mL
1 >5mL | >5mL  >5mL  >5mlL >5mL >5mL
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3.3 Analyse de la composition de la solution

Les solutions extraites selon les trois protocoles sont analysées de la méme fagon. Deux analyses sont
effectuées : la mesure du pH puis I’analyse de la composition chimique, cette derniére étant effectuée
par ICP-AES aprés dilution de 1’échantillon. En effet, les solutions extraites sont trop concentrées pour
étre analysées telles quelles en ICP ; de plus, la dilution effectuée dans de I’acide nitrique permet
¢galement de conserver les échantillons sans risque de carbonatation par I’air, ou de précipitation de
phases hydratées dans le cas d’une solution sursaturée. Il est également nécessaire de filtrer les solutions
pour éliminer les particules solides présentes en suspension.

Les éléments a doser dans les solutions porales de ciment MKP sont les suivants :

- Mg, K et P comme constituants des réactifs et de I’hydrate majoritaire, la K-struvite,
- le bore B présent en tant que retardateur de prise,

- des éléments provenant des cendres volantes ou d’impuretés présentes dans les réactifs :
principalement S, Na, Si, mais également Ca, Al et Fe.

Deux groupes sont constitués, 1’'un avec les éléments dits « principaux » dont les concentrations
rapportées dans la littérature sont importantes (K, P, B), et le deuxiéme avec les éléments secondaires
(S, Na, Mg, Si, Ca, Al, Fe).

La filtration est réalisée a 1’aide d’une seringue en plastique PP et d’un filtre 0,45 um (préfiltre en
microfibre de verre, membrane en Téflon).

Le pH de la solution est mesuré rapidement aprés extraction en utilisant une micro-électrode de pH
(Mettler Toledo InLab® Micro) qui permet de réaliser la mesure méme sur de trés petits volumes
(quelques centaines de microlitres). Pour quelques échantillons de volume trop réduit, la mesure du pH
n’a pas pu étre effectuée.

Une solution d’acide nitrique HNO; & 2% en masse est préparée a partir de HNO; concentré
(concentration 65%, grade analytique) et d’eau ultrapure. La solution extraite est diluée d’un facteur 100
avec cette solution de HNO5; a 2% afin d’éviter la carbonatation ou la précipitation d’especes. Les
échantillons dilués sont conservés dans des tubes en plastique PP de 15 mL hermétiqguement fermés
placés a 25°C, jusqu’a leur analyse par ICP.

Les compositions chimiques des solutions étudiées ont été analysées par ICP-AES (spectrométrie
d'émission atomique a plasma a couplage inductif) sur un appareil ThermoScientific iCAP6000. La
gamme d’étalonnage est présentée Tableau 11-9, avec des concentrations différentes pour les deux
groupes d’éléments a doser (principaux et secondaires). Un échantillon de contrdle aux concentrations
connues est également analysé apres chaque série de 10 échantillons (voir Tableau 11-9). Afin d’amener
les concentrations élémentaires des échantillons a analyser dans la gamme d’étalonnage, les solutions
sont diluées d’un facteur 100 et 10 000. L’erreur analytique est de £ 5 %.

Tableau II-9 : gamme d’étalonnage des éléments analysés par ICP-AES.

Eléments Etalon Etalon Etalon Etalon Etalon Etalon

S
K, P, B (ppm) 0 0,1 1 5 10 30 5
Mg, Al, Si, Na,

Ca, Fe, S (ppm) 0 0,01 0,1 1 5 10 0,5
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Selon le protocole d’extraction et le volume de solution récupéree, ces étapes de préparation et d’analyse
des solutions porales ne sont pas effectuées dans le méme ordre :

- Extraction par lixiviation : filtration = mesure pH = dilution = analyse par ICP-AES

- Extraction par pressage et resaturation, volume supérieur a ~ 500 pL : mesure pH -> filtration
-> dilution - analyse par ICP-AES

- Extraction par pressage et resaturation, volume inférieur a ~ 500 pL : mesure pH (si possible)
= dilution = filtration - analyse par ICP-AES

Dans le cas de I’extraction par lixiviation, il s’agit de filtrer avant la mesure de pH afin de ne pas abimer
I’¢lectrode de pH avec les nombreuses particules en suspension dans la solution. Les solutions extraites
par pressage et resaturation sont beaucoup plus claires, avec peu de particules solides en suspension.
Les échantillons & trés petit volume (100 & 300 pL) sont d’abord dilués puis filtrés, car la filtration de
volumes aussi faibles est impossible. 1l peut en résulter un biais expérimental si des particules solides
se dissolvent dans la solution d’acide nitrique mais il n’est malheureusement pas possible de procéder
autrement.

3.4 Analyses du solide

En complément de la caractérisation de la solution porale de la matrice cimentaire, la phase solide est
¢galement analysée. Un arrét d’hydratation est réalisé sur le méme échantillon par la méthode du
déplacement de solvant. Pour ce faire, de la pate cimentaire (2 a 3 grammes) est broyée grossiérement
dans un mortier avec de I’isopropanol ; le mélange est filtré sur Blichner a 0,45 um et rincé trois fois
avec de I’isopropanol. La poudre obtenue est séchée sous atmospheére controlée (humidité relative 20%,
température 23 + 2 °C).

Les phases hydratées sont identifiées par analyse thermogravimétrique (ATG) et diffraction des rayons
X (DRX). Les échantillons sont au préalable broyés afin d’obtenir une poudre de granulométrie
inférieure a 100 pm.

Les thermogrammes sont acquis sur un appareil Netzsch STA 409 en mode ATG sous balayage d’azote.
Entre 250 et 300 mg d’échantillon sont introduits dans un creuset en alumine. Le programme de
température comporte deux segments : une isotherme de 5 min a 30°C et une montée & 10 °C/min entre
30 et 600°C.

La DRX sur poudre est réalisée a ’aide d’un diffractométre PANalytical X Pert PRO MPD doté d’une
anticathode au cuivre (\AKa = 1,5418 A) et d’un détecteur linéaire X’celerator comportant 122 détecteurs
ponctuels alignés. L’acquisition est réalisée en réflexion, avec une géométrie de Bragg Brentano, sur
une plage angulaire allant de 26 = 5° a 26 = 70° avec des pas de 0,014° et un temps de mesure équivalent
20,504 s par pas. Avant exploitation, les diffractogrammes sont prétraités avec un Iéger lissage et parfois
la soustraction du fond continu.

Quelques analyses du solide par résonance magnétique nucléaire (RMN) du phosphore *'P sont
également effectuées avec un spectromeétre Bruker AVANCE Il et des rotors de 2,5 mm en zircone. Les
spectres RMN sont enregistrés a une fréquence de Larmor de 162 MHz dans un champ magnétique a
B, = 9,4 T. La fréquence de rotation a été fixée a 20 kHz. 384 scans sont acquis aprées un pulse de /4
séparés par un temps de relaxation de 360s. Les déplacements chimiques sont référencés par rapport a
H3PO0, 85%. Les spectres sont traités a 1’aide du logiciel Dmfit développé par le CEMHTI.
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3.5 Traitement statistique des données

Des tests statistiques sont réalisés sur les résultats des analyses, a 1’aide du logiciel JMP [132]. Les tests
consistent a établir un modele statistique permettant de calculer les réponses du modele a partir des
facteurs d’entrée. Les réponses sont les résultats des analyses des solutions porales : le pH et les
concentrations élémentaires en 10 éléments. Les facteurs sont la gichée, le protocole d’extraction et le
rapport e/c. Le Tableau I11-10 récapitule les niveaux pris par chacun d’entre eux. Les deux premiers sont
des variables textuelles discrétes tandis que le dernier est une variable numérique continue. A chaque
facteur est associée une variable codée centrée réduite X; variant entre -1 et +1 (Tableau 11-10), définie
par :

up — i,
X; = Eqg.ll.2
i A, (Eq )

| - ; . 5- L, A D+mi .
ol 1, est la valeur de la variable réelle u; au centre du domaine d’intérét ; = w Au; est
max(u;)—min (u;)

le pas de variation de la variable réelle u; Au; = -

Le facteur « protocole » U, est une variable discréte a 3 niveaux. Selon I’approche proposée par
Addelman [133], il peut étre décrit par une combinaison de 2 facteurs X, 4 et X, prenant les niveaux 0
et +1 (Tableau 11-10) : le facteur X,, correspond alors au passage du protocole « lixiviation » au
protocole « pressage », et le facteur X,p au passage du protocole « pressage » au protocole
« resaturation ».

Tableau 1I-10 : facteurs étudiés et domaine de variation, procédure de codage des 3 niveaux du
facteur Xz par les niveaux 0 ou 1 de 2 facteurs a 2 niveaux.

Facteur Niveaux étudiés

Variable réelle U; : gachée Gachée 1 Gachée 2

Variable codée X1 -1 +1
Variable réelle U, : protocole Lixiviation Resaturation Pressage
Xoa 0 1 1
Variable codée
XoB 0 1 0

Variable réelle Us : rapport e/c 0,51 0,53 0,54 0,56 0,6 0,7 1

Variable codée X3 -1l -0,918 -0,878 -0,796 -0,633 -0,224 1

L’¢étude réalisée a pour premier objectif de classer les facteurs par ordre d’importance afin de distinguer
ceux qui sont influents de ceux qui ne le sont pas, et de mettre en évidence les éventuelles interactions
existant entre eux. Des modeles polynomiaux du premier degré comportant des termes d’interaction du
1% ordre ont d’abord été postulés (Eq. 11.3). Les termes d’interactions en x;x; se sont révelés négligeables
pour tous les modéles étudiés. 1ls ont donc été omis dans la suite et les modeéles postulés se réduisent a
des polynémes du 1°" degré (Eq. 11.4).

N = Bo + B1X1 + Paaxza + B2pXap + B3xs + B12aX1X24 + Pr28X1X25 + B13X1X3

+B243%24%3 + Bap3XopXs + € (Eq.11.3)
avec n laréponse ; x; le niveau du facteur X; ; f5; le coefficient & estimer ; € I’erreur.
N = Bo + P1X1 + PoaXza + B2pXap + P3xz + € (Eq.11.4)
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Le coefficient S, représente la valeur moyenne de la réponse obtenue avec le protocole « lixiviation »
lorsque les niveaux des autres facteurs sont fixés au centre du domaine d’étude (moyenne des valeurs
obtenues pour les gachées 1 et 2 lorsque le rapport e/c est égal a 0,755). Les coefficients S, et Byp
renseignent sur l’influence du changement de protocole sur la réponse (passage du protocole
« lixiviation » au protocole « pressage » pour S,4, passage du protocole « pressage » au protocole
« resaturation » pour B,p).

Les coefficients du modéle sont calculés par régression multilinéaire a partir des valeurs mesurées de la
réponse étudiée.

La validation du modeéle est réalisée a posteriori en utilisant différents outils statistiques.

Si le nombre d’expériences est supérieur au nombre de paramétres a estimer, une analyse de variance
(ANOVA) est réalisée en deux temps :

o Test 1 (test d’ajustement) : le modéle représente-t-il bien la réponse dans le domaine d’étude ?
11 est supposé que c’est le cas (hypothése Hy). Dans ces conditions, la variance de I’erreur
expérimentale peut étre estimée a partir des points répétés, mais également a partir des résidus
(différence entre la réponse expérimentale et la réponse calculée). Par comparaison a I’aide d’un
test de Fisher-Snedecor des deux estimations obtenues, il est alors possible de calculer la
probabilité que I’hypothése H,, soit vérifiée.

e Test 2 : le modéle apporte-t-il quelque chose ? Il est supposé que la régression n’a aucune
signification (i.e. on modélise le bruit de fond — hypothese H’;). La variance de I’erreur
expérimentale peut alors étre estimée a partir des points répétés et des résidus (le test 2 n’est
réalisé que si le test 1 est satisfait), mais aussi a partir des écarts entre la réponse calculée avec
le modéle et celle obtenue a partir d’un modéle simplifié ne comportant qu’un terme constant
b, égal a la moyenne de toutes les réponses mesurées. Comme précédemment, par comparaison
des deux estimations obtenues a 1’aide d’un test de Fisher-Snedecor, il est possible de calculer
la probabilité que I’hypothése H’ soit vérifiée.

Un modele est validé si les hypothéses H et H’, sont respectivement acceptée et refusée. D un point de
vue pratique, des modeles dont la significativité du test de Fisher-Snedecor est supérieure 5% pour le
1°" test et inférieure & 0,01% pour le second test sont considérés comme validés.

En I’absence de degrés de liberté, seul le 2°™ test est réalisé.

Les coefficients de corrélation ajusté (r2) et de prédiction (rlfred) sont également calculés. Ils
renseignent respectivement sur les pouvoirs explicatif (adéquation entre le modéle et les données
observées) et prédictifs du modéle. Selon les critéres proposés par Eriksson et al. [134], les modéles
pour lesquels 75,4 et 77 — 1,4 SONt respectivement inférieur & 0,5 et supérieur a 0,2 doivent étre

rejetés.
Lorsqu’un modéle est validé, la significativité de ses coefficients est ensuite examinée.

Une estimation de la valeur et de 1’écart-type est disponible pour chaque coefficient du modele. La
probabilité (p-value) pour que la valeur vraie du coefficient soit nulle est alors calculée a 1’aide d’une
loi de Student. Plus cette probabilité est faible, plus la probabilité pour que le coefficient soit significatif
est grande. En pratique, les coefficients pour lesquels la p-value excéde 5% seront considérés comme
non significatifs.
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Trois protocoles (pressage, resaturation, lixiviation) ont été définis pour extraire la composition de la
solution interstitielle de pates de ciment phospho-magnésiens possédant les paramétres de formulation
suivants :

- rapport molaire Mg/P =1,

- rapport massique cv/c =1,

- rapport massique B(OH)3/c = 2%,
- rapport e/c compris entre 0,51 et 1.

Un large éventail de techniques analytiques est utilisé pour déterminer la composition des solutions
obtenues (pH-métrie, ICP-AES) en regard de celle de la fraction solide (DRX, ATG, RMN-MAS du
31p).

Enfin, un traitement statistique des données obtenues sur les solutions porales est effectué afin de
déterminer les facteurs influengant significativement leur composition, parmi le protocole d’extraction,
la gachée de ciment, le rapport e/c et I’échéance d’hydratation.
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4 Influence du protocole d’extraction de la solution porale (a
e/c=0,56 et 28 jours)

Cette premiére partie se concentre sur I’influence du protocole d’extraction sur la composition de la
solution porale extraite de pates de ciment agées de 28 j. Leur rapport e/c est fixé a 0,56 de sorte que
I’extraction de la solution par pressage soit réalisable. Les matériaux sont préparés en deux gachées
différentes, dans 1’objectif de controler la répétabilité des résultats obtenus. Le Tableau I1-11 récapitule
les caractéristiques des 20 échantillons de solutions porales récupérées pour cette étude.

Tableau I1-11 : solutions porales extraites pour I'étude de l'effet de la gdchée et du protocole (pdte
de ciment MKP, e/c = 0,56, 28 jours).

Protocole

. : Lixiviation Resaturation V1 Pressage Total
d’extraction

4.1 Analyse des fractions solides et liquides des échantillons

Les fractions solide et liquide d’échantillons de pates de ciment issues des deux gachées sont analysées
et comparées.

4.1.1 Analyses du solide

Les diffractogrammes de rayons X des deux échantillons sont similaires (Figure 11-9). La K-struvite est
la principale phase cristallisée composant la pate. De la magnésie résiduelle MgO est également
identifiée, alors que le KH, PO, a été totalement consommé par I’hydratation. Enfin, de la silice et de la
mullite sont présentes, provenant des cendres volantes introduites dans la formulation.

Gichéen°l  m MgKPO4.6H20 K-struvite
Gachéen°2 e MgO
KHZP04
u Si02

= Al4.6511.409.7 mullite

Lin (Counts)

L e L A S e S e I S e S L I B e B e e T R SN e e S e I
6 10 20 30 40

2-Theta (°)

Figure 1I-9 : diffractogramme de la pdte cimentaire des deux gdchées de pdte de ciment MKP a
e/c=0,56 aprés 28 jours d’hydratation.
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Les thermogrammes des deux échantillons (Figure 11-10) présentent une perte de masse, centrée autour
de 113-114°C, qui peut étre attribuée a la déshydratation de la K-struvite [135]. Pour les deux lots de
pates de ciment, la perte de masse a 600°C atteint 20,9 % de la masse initiale de 1’échantillon, ou 26,4
% de la masse a 600°C du matériau déshydrate.

009 @~ e— -
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~
3 |
____________________________ 2!
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&
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Température (°C)

Figure I1I-10 : analyse thermogravimétrique de la pdte cimentaire des deux gdchées de pdte de
ciment MKP a e/c=0,56 aprés 28 jours d’hydratation.

Dans la pate de ciment, ’eau provient de I’eau de gichage, mais aussi de I’eau li¢e dans le KH, PO, et
participant a I’hydratation. A partir de la formulation mise en ceuvre, il est possible de calculer la masse
d’eau totale par rapport a la masse d’eau du matériau déshydraté.

Mequ totale/mmatériau déshydraté = 34‘:5% (ECI- 11. 5)

Le pourcentage d’eau liée déterminé par ATG peut alors étre rapporté a I’eau totale présente dans la pate
de ciment.

%eau liée = Mequ liée/meau totale = 26:4’%/34’;5% = 76;5% (EQ- I1. 6)

76,5% de I’eau présente dans la pate de ciment MKP a e/c = 0,56 est sous forme liée apres 28 jours
d’hydratation, et 23,5% est sous forme libre. Si I’on suppose une hydratation totale des réactifs présents
dans la matrice cimentaire et la seule formation de K-struvite selon la réaction (Eq.l1.1), I’eau liée doit
représenter 92,6% de I’eau totale présente dans la matrice. L’avancement de 1’hydratation dans les pates
de ciment étudiées serait alors de 82,7% (76,5/92,6%).

4.1.2 Analyse de la fraction liguide

Le modele statistique postulé pour décrire les résultats expérimentaux, exprimé en fonction des variables
codées, est donné par 1’équation (Eq.11.7)

N = Bo+ B1x1 + PaaXon + PapXap + € (Eq.11.7)

Le Tableau 11-12 récapitule les valeurs des coefficients déterminées par régression multilinéaire pour
les 10 réponses étudiees.
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Tableau 11I-12 : valeurs des coefficients des modéles du pH et des concentrations de la solution
interstitielle établis pour une pdte de ciment de rapport e/c = 0,56 dgée de 28 ].

Réponse

pH

[K]
(mmol/L)

[P]
(mmol/L)

[B]
(mmol/L)

[s]
(mmol/L)

[Na]
(mmol/L)

[Mg]
(mmol/L)

[Si]
(mmol/L)

[Ca]
(mmol/L)

[Al]
(mmol/L)

[Fe]
(mmol/L)

Coefficient | Estimation Etcyz:: tratio Prob.>|t] 12, IZpred
BO 7,5716667 0,027746 272,89 <,0001*
Bl 0,005 0,015307 0,33 07482 0,709 0,618
B2A -0,058095 0,037875 -1,53 0,1446
2B -0,19 0,03659 -5,19 <,0001*
BO 374 95,08606 3,93 0,0012*
Bl 34,84058 52,45682 0,66 05160 0979 0,972
B2A 3797,1656 129,797 29,25 <,0001*
2B -1406,188 125,3958 -11,21 <,0001*
B0 1110,6667 71,43164 15,55 <,0001*
Bl -37,7971 39,40721 -0,96 03518 (0952 0,937
B2A 1877,7329 97,50756 19,26 <,0001*
2B -667,942 94,20125 -7,09 <,0001*
BO 36,4 7,049747 5,16 <,0001*
Bl -0,936232 3,889185 -0,24 08128 0979 0,974
B2A 284,99089 9,623237 29,61 <,0001*
B2B -95,22464 9,29693 -10,24 <,0001*
BO 26,566667 3,804388 6,98 <,0001*
Bl -3,491304 2,098794 -1,66 01157 0982 0,981
B2A 124,68923 5,193169 24,01 <,0001*
B2B 56,673913 5,017078 11,30 <,0001*
BO 3,8583333 0,788898 4,89 0,0002*
B1 0,0773188 0,435217 0,18 0,8612 0,987 0,983
B2A 41,146335 1,076883 38,21 <,0001*
2B -22,10362 1,040368 -21,25 <,0001*
B0 4,2366667 4,489097 0,94 0,3593
Bl -0,186377 2,476533 -0,08 09409 0,806 0,745
B2A 54,392816 6,12783 8,88 <,0001*
2B -33,95754 5,920046 -5,74 <,0001*
B0 0,9433333 0,307653 3,07 0,0074*
Bl 0,0946377 0,169725 0,56 05848 0975 0967
B2A 11,39029 0,419961 27,12 <,0001*
2B -5,827246 0,405721 -14,36 <,0001*
BO 0,44 0,804224 0,55 0,5919
Bl -0,063478 0,443672 0,14 08880 0920 0,895
B2A 15,551925 1,097804 14,17 <,0001*
2B -11,44957 1,06058 -10,80 <,0001*
BO 0 1,806497 0,00 1,0000
Bl -2,988986 0,996603 -3,00 0,0085* 0556 0414
B2A 3,1569979 2,465954 1,28 0,2187
B2B 6,3202899 2,382338 2,65 0,0174*
BO -1,33e-15 1,095002 -0,00 1,0000
Bl -0,683913 0,604088 -1,13 02743 0620 0497
B2A 7,4977019 1,49473 5,02 0,0001*
B2B -7,208261 1,444046 -4,99 0,0001*

L’examen des coefficients de corrélation montre que les modéles établis sont :

- de bonne qualité pour les concentrations en K, P, B, S, Na, Si et Ca,

- de qualité moyenne pour le pH, et le magnésium,

- de mauvaise qualité pour I’aluminium et le fer (r%preqd < 0,5).
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L’analyse de variance présentée en Annexe lconfirme la non validation du modéle dans le cas de
I’aluminium : les deux tests d’ajustement et de significativité par rapport a un modéle réduit a un terme
constant ne sont pas validés. Dans le cas du fer, le second test n’est pas validé. Les concentrations
élémentaires en aluminium et fer sont trés faibles en solution. Leur détermination, en présence d’autres
¢léments en concentration trés supérieure, est assortie d’une forte incertitude, ce qui peut expliquer la
difficulté a modéliser leurs variations. Les résultats relatifs a ces deux concentrations ne seront donc pas
examinés plus avant dans la suite. Il est a noter par ailleurs que le 1% test d’analyse de variance est mal
validé pour les concentrations en phosphore et silicium, malgré des valeurs de coefficients de corrélation
ajustés tres élevées. Ce résultat s’explique par une trés bonne répétabilité des analyses obtenues pour
ces deux concentrations, conduisant a une trés faible erreur expérimentale, ce qui exige d’avoir
également des résidus trés faibles pour que le test soit satisfait.

L’examen des coefficients des modéles validés montre que le facteur « gachée » est non significatif
([Prob.> |t|] > 0,05) pour toutes les réponses étudiées, ce qui témoigne d’une bonne répétabilité des
essais réalisés (voir I’évolution du pH et des concentrations élémentaires en fonction de la gachée en
Annexe 2, Figure A2.1).

Le passage du protocole de pressage au protocole de resaturation (coefficient B2g) influe de fagon
significative I’ensemble des réponses étudiées (Tableau 11-12). Il en est de méme du passage du
protocole de lixiviation au protocole de pressage (coefficient B2a), a I’exception du pH. Ce dernier
résultat se rapproche de celui rapporté par Alonso et al [114] dans le cas de pates de ciment bas pH.
Pour ces matériaux, il a également été constaté une bonne adéquation entre les valeurs de pH de solution
interstitielle obtenues a partir des protocoles de pressage et de lixiviation.

L’observation des graphes de la Figure 11-11 montre que les concentrations élémentaires en K, P, B,
Na, Mg, Si et Ca ont tendance a décroitre selon la séquence pressage > resaturation > lixiviation. Les
solutions obtenues par lixiviation de la pate broyée présentent les concentrations les plus faibles, divisées
par un facteur 3 a 10 par rapport a celles obtenues par pressage. Les sulfates semblent se démarquer des
autres éléments puisque la solution extraite apres resaturation de la porosité est plus concentrée que celle
obtenue par pressage sans resaturation. Ce résultat pourrait s’expliquer par une solubilisation plus
importante des sulfates présents dans les cendres volantes [129, 130].

L’extraction par pressage est en théorie le protocole permettant de récupérer la solution la plus
représentative de la solution réellement contenue dans les pores de la matrice cimentaire. L’étude
statistique des compositions des solutions obtenues par les trois protocoles permet de conclure qu’il
n’est pas possible de substituer le pressage a un autre mode d’extraction. Cependant, dans certains cas,
I’extraction par pressage n’est pas réalisable ou conduit a un volume d’échantillon trop faible pour étre
analysable (voir Tableau 11-8). Aussi, il est nécessaire de considérer I’utilisation d’un autre protocole
d’extraction comme solution de repli pour obtenir des valeurs de concentrations, puis de corriger ces
données pour tenir compte de 1’effet du protocole.
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Figure 11-11 : influence du protocole d’extraction sur le pH et les concentrations élémentaires de la
solution porale d’une pdte de ciment MKP (e /c = 0,56, 28 jours).

4.2 Facteurs de correction des protocoles d’extraction

4.2.1 Coefficients des modeles du pH et des concentrations élémentaires et calcul de facteurs de
correction en fonction du protocole d’extraction

L’analyse de criblage menée dans le paragraphe précédent a montré que des échantillons issus de deux
gachées différentes posseédent des solutions porales de composition non significativement différentes.
Des modeles statistiques réduits ont donc été recalculés en supprimant le facteur X1, ce qui permet
d’augmenter le nombre de degrés de liberté pour estimer la variance de I’erreur expérimentale. Afin
d’améliorer le caractere prédictif des modéles décrivant les réponses « pH » et « [Mg] », une expérience
(gachée 1, pressage, pH = 7,67 pour la modélisation du pH, gachée 2, pressage, [Mg] =
90,17 mmol /L pour la modélisation de la concentration en magnésium), conduisant a un résultat se
démarquant de toutes les autres valeurs obtenues, a été omise.

Le Tableau 11-13 récapitule les valeurs des coefficients déterminées par régression multilinéaire pour
les 9 réponses étudiées.
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Tableau 11-13 : valeurs des coefficients des modéles du pH et des concentrations élémentaires de la
solution interstitielle établis pour une pdte de ciment de rapport e/c = 0,56 dgée de 28 ].

Réponse | Coefficient | Estimation Etcyz;: tratio Prob.>|t] 12, IZpred
B0 7,5716667  0,021916 34549  <,0001*
pH B2A 0,083333  0,030994 22,69 00161 0,798 0,744
B'2B -0,165476  0,029866 554 <,0001*
[K] B0 374 93,51003 4,00 0,0000%
(mmol/L) B2A 38021429  127,4327 29,84 <0001 O 7
B2B 11416143 1224334 -11,57 <0001
[P] B0 11106667 71,6326 1559 <O00LF T oa
(mmol/L) B2A 18723333 97,11546 19,28 <0001 O )
B2B -657,1429  93,30552 704 <,0001*
[B] B0 36,4 6,851633 5,31 <000T* o o7
(mmol/L) B2A 28485714 9,337202 3051 <0001 O 7
B2B 9495714 8970893 -1059  <,0001*
[S] B0 26566667  3,997235 6,65 <000T* o 0080
(mmol/L) B2A 12419048 5447313 22,80 <0001 O )
B2B 57,671429 5233609 11,02 <,0001*
[Na] B0 38583333 0,766098 5,04 0,000 oo 0085
(mmol/L) B2A 41157381  1,044016 39,42 <0001 O 7
B2B 2212571 1,003058  -22,06  <,0001*
[Mg] B0 4,2366667  2,837089 1,49 0,1548
(mmol/L) B2A 49,105 4,01225 12,24 <0001+ 0892 0,865
B2B 28,6431 3,866301 7,41 <,0001*
[Si] 0 0,9433333  0,301353 3,13 0,0061*
(mmol/L) B2A 1140381 0410676 27,77 <0001% 0976 0,971
B2B 5854286 0394564  -14,84 <0001
[Ca] B0 0,44 0,780711 0,56 0,5804
(mmol/L) B2A 15542857 106393 14,61 <0001 0925 0,909
B2B 1143143 1022191  -1118  <,0001*

A partir des modeles statistiques, il est possible d’établir des relations empiriques entre les réponses
obtenues par le protocole de pressage et celles obtenues par le protocole de lixiviation (Eg.11.9) ou
resaturation (Eq.11.10), ainsi que les incertitudes associées avec un niveau de confiance de 95%.

Mixi =B’ (Eq.11.8)
Npress = Miixi T ﬁIZA (Eq.11.9)
Npress = Nresat — BIZB (Eq.11.10)

OU Mpress) Mixi €t Nresae d€Signent, pour une méme expérience, les réponses mesurées avec les
protocoles de pressage, lixiviation et resaturation.

Les rapports entre les réponses obtenues par chaque protocole peuvent également étre calculés (Tableau
11-14, Eq.11.11-12).

Upress/nuxi =1 +B 24 g (Eq.11.11)
0

in'ESS _ ﬁIZB/
=1- Eq.11.12
/T]resat (,8’0 +:B,2A +ﬂ,23) ( q )
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Il peut étre observé, pour les concentrations élémentaires, que I’incertitude sur le facteur de correction
est systématiquement plus importante avec le protocole de lixiviation qu’avec celui de resaturation et
qu’elle atteint méme des niveaux inacceptables pour les concentrations en calcium et magnésium.
Lorsque le protocole par pressage ne peut pas étre mis en ceuvre, ¢’est donc celui par resaturation qui
doit étre privilégié pour 1’établissement des concentrations élémentaires puis 1’utilisation des formules
de correction.

Tableau 11I-14 : facteurs de correction (en pourcentage) a appliquer aux réponses des protocoles
« lixiviation » et « resaturation » pour estimer celles du protocole « pressage » ; incertitudes
associées a un niveau de confiance de 95%.

Facteur de :
correction (%) [Na] - [Me] [51] [Ca]
Pressage / 98,9 1117 269 883 567 1167 1259 1309 3632
Lixiviation +12 +59 +43 +357 +1883 +494 +1804 +890 +13613
Pressage / 102,3 151 128 142 72 197 216 190 351

Resaturation +18 *26 +21 +22 +9 +32 +123 +43 +279

Les formules de correction ont été établies a partir d’une analyse statistique d’échantillons de pates de
ciment de rapport e/c = 0,56 agées de 28 jours. L’extrapolation a d’autres rapports e¢/c ou échéances
doit étre considérée avec prudence. Dans la suite, nous tenterons de les appliquer a des matériaux
présentant des assemblages minéralogiques similaires a ceux des pates qui viennent d’étre étudiées et
des degrés d’avancement de I’hydratation assez proches (pates de rapport e/c variant de 0,51 & 0,56
agées d’au moins 7 j).

4.2.2 Evaluation du modeéle a e/c = 0,56 et 7 jours d’hydratation

Pour valider cette approche, les concentrations élémentaires de la solution porale d’une pate de ciment
de rapport e/c = 0,56 agée de 7 j ont été déterminées expérimentalement a I’aide des 3 protocoles. Les
valeurs obtenues par pressage ont ensuite été comparées aux valeurs calculées a partir des résultats
fournis par les protocoles lixiviation et resaturation.

A D’échéance de 7 j, la pate de ciment posseéde le méme assemblage de phases cristallisées qu’a 28
jours. L’avancement de 1’hydratation, estimé a partir de la quantité d’eau liée fournie par les analyses
thermogravimétriques, est légérement plus faible (81,1% contre 82,7% a 28 jours). La Figure 11-12
présente les résultats obtenus expérimentalement & partir des trois protocoles ainsi que les valeurs
attendues pour le protocole de pressage connaissant les résultats de lixiviation ou de resaturation.

L’extrapolation pour le pH aboutit a des valeurs identiques de 7,9 ; la mesure n’a pas pu étre effectuée
pour le protocole de pressage suite au trop faible volume de solution récolté, et ne peut donc pas étre
comparée aux valeurs corrigées.

Pour les différentes concentrations étudiées, les valeurs calculées permettent de s’approcher des valeurs
mesurées lors de I’extraction par pressage. La valeur corrigée la plus proche est en moyenne celle
calculée a partir des mesures en resaturation, avec 22% d’erreur moyenne, contre 65% d’erreur moyenne
a partir des données de lixiviation. Comme souligné précédemment, I’incertitude associée aux valeurs
corrigées a partir du protocole de lixiviation sont tres importantes et disqualifient cette méthode. Les
valeurs calculées en utilisant les données d’extraction par resaturation sont par contre en assez bon
accord avec celles mesurées par pressage si I’on tient compte des incertitudes. Ainsi, la correction des
concentrations élémentaires mesurées dans la solution obtenue par resaturation a partir des facteurs
déterminés précédemment permet d’estimer la valeur qui aurait été obtenue avec le protocole de
pressage entrainant le plus faible biais expérimental.
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Figure 11-12 : composition de la solution porale d’un échantillon de pdte de ciment MKP (e/c=0,56,
7 j) extraite selon 3 protocoles ; comparaison des résultats du protocole de pressage avec ceux
attendus en appliquant des facteurs de correction aux protocoles de lixiviation et de resaturation.

4.2.3 Calcul des facteurs de dilution liés au protocole d’extraction utilisé

Les différences de concentrations mesurées dans les solutions extraites pourraient provenir d’un
phénomeéne de dilution de la solution porale selon le protocole d’extraction utilisé. En effet, le protocole
par pressage a pour objectif d’extraire la solution porale brute, sans modification. Dans le cas ou la
composition de celle-ci n’est pas gouvernée par un équilibre thermodynamique, 1’apport d’eau par les
autres protocoles peut diluer la solution porale.

Concernant le protocole par resaturation, un bloc cimentaire d’un volume V =100 mL etm =180 g
est utilisé. Grace aux données obtenues par ATG précédemment, le pourcentage massique d’eau libre
par rapport a la masse totale de I’échantillon est calculé : il est de 6,0%. L’échantillon contient donc
Megu tibre = M * Yequ 1ipre = 11 g d’eau libre dans sa porosité, soit 11 mL. La porosité de
I’échantillon est estimée a 16%,,,; du volume total de I’échantillon (voir § 2.3), cela représente donc
16 mL dans I’échantillon. En supposant que lors du protocole de resaturation, la porosité est totalement
remplie d’eau, alors le facteur de dilution de la solution porale est exprimé par Frpgqr =
16 mL/11 mL = 1,5. Ce protocole pourrait provoquer une dilution d’un facteur 1,5 de la solution porale
en I’absence de dissolution des phases solides. Les facteurs de correction établis dans le Tableau 11-14
pour le protocole de resaturation sont proches de cette valeur de 1,5 pour les concentrations en K, P, B
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et Na (respectivement 151 + 26 % = 1,51 +£ 0,26, 1,28 £ 0,21, 1,42 + 0,22 et 1,97 £ 0,32). Cela semble
donc indiquer qu’il y a bien un effet de dilution important de la solution porale lors de la resaturation de
la porosité, et que la dissolution des phases minérales n’est pas suffisante pour contrebalancer cette
dilution.

Le protocole de lixiviation consiste a mélanger m = 10 g de matrice cimentaire dans V = 10 mL d’eau.
De méme, la masse d’eau libre dans la porosité de 1’échantillon cimentaire est donc Megy jipre = M *
Yeau tivre = 0,6 g, SOit 0,6 mL. Le facteur de dilution de la solution porale est exprimé par Fjiyi, =
10 mL/0,6 mL = 17. Ce protocole pourrait provoquer une dilution d’un facteur 17 de la solution porale,
dans le cas ou aucun processus de dissolution du solide n’est considéré. Les facteurs de correction établis
pour ce protocole sont de 11 + 6 pour [K], 2,7 £ 0.4 pour [P], 9 + 4 pour [B], 12 £ 5 pour [Na] et 13 £
18 pour [Mg]. Il semble donc qu’il y ait un phénomene de dissolution des phases solides lors du mélange
de la poudre broyée dans I’eau, mais qui ne suffit pas a compenser totalement la dilution des
concentrations élémentaires réelles dans la solution porale.

4.3 Amélioration du protocole d’extraction par resaturation

La composition de la solution porale obtenue par I’extraction par resaturation ne correspond pas
exactement & la solution porale réellement contenue dans la matrice et est systématiquement moins
concentrée, comme présenté plus haut. Afin de tenter de pallier a ce phénoméne, un protocole de
resaturation amélioré, dit « V2 », a été proposeé ; il a été présenté Figure 11-8 et consiste a introduire un
volume restreint d’eau (16 mL) lors de I’étape de resaturation. Ce volume d’eau est calculé en
considérant une porosité ouverte a 1’eau de I’ordre de 16% en volume pour la pate de ciment MKP.

Cependant, cette porosité est déja en partie remplie par I’eau libre n’ayant pas participé a 1’hydratation.
Pour une formulation de pate de ciment MKP & e/c = 0,56 et 28 jours de prise, il a été calculé a partir
des données ATG un volume d’eau libre représentant 11 mL, qui occupe donc déja une bonne partie du
volume poreux estimé a 16 mL. Cela explique que, lors de I’expérience, une part importante de [’eau
introduite pour resaturer la porosité ne pénétre pas dans la matrice et reste au-dessus du bloc cimentaire
(environ 10 mL d’eau non reprise).

La Figure 11-13 présente les résultats de concentrations élémentaires pour la pate de ciment MKP a
e/c = 0,56 et 28 jours, obtenus en utilisant trois protocoles d’extraction : pressage (9 mesures),
resaturation V1 (9 mesures) et resaturation V2 (3 mesures). Les valeurs obtenues par ce dernier protocole
se rapprochent de celles obtenues par pressage pour les concentrations en K, B, Na, Mg et Ca. L’écart
sur les concentrations en P et S reste plus notable. Il est a souligner cependant que ces résultats sont
sujets a une incertitude expérimentale plus importante, puisque seulement 3 mesures ont été réalisées
pour le protocole resaturation V2.

Le protocole de resaturation V2 permet donc d’obtenir des valeurs de concentrations plus proches de
celles de la solution porale réelle pour certains ions, mais pas pour tous. Une analyse statistique plus
poussée devrait étre mise en ceuvre en augmentant le nombre de répétitions afin de conclure sur la
possibilité d’obtenir une meilleure évaluation de la composition de la solution porale. De plus, ce
protocole a été mis en ceuvre avec une pate de rapport e/c = 0,51 aprés 28 jours d’hydratation mais n’a
pas permis de récupérer un volume de solution suffisant pour permettre son analyse. Il n’est donc pas
utilisable pour tous les échantillons.
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Figure 11-13 : composition de la solution porale d’un échantillon de pdte de ciment MKP (e/c=0,56,
28 j) extraite selon 3 protocoles différents (pressage, resaturation V1 & V2).

Une analyse statistique a été menée sur les résultats des compositions de solution porale obtenus pour
20 échantillons & e/c = 0,56 et 28 jours d’hydratation, correspondant a 2 gachées de pate cimentaire et
3 protocoles d’extraction (pressage, resaturation, lixiviation).

Il a été montré que la gachée n’a pas d’effet sur I’assemblage minéralogique de la pate cimentaire et sur
la composition de sa solution porale. Le protocole de préparation des échantillons présente donc une
bonne répétabilité.

Une analyse statistique a montré que, de facon générale, le protocole d’extraction influence les valeurs
obtenues pour le pH et les concentrations élémentaires de la solution porale de la pate de ciment. La
seule exception concerne le pH, pour lequel les valeurs obtenues par les protocoles d’extraction et de
lixiviation sont en bonne adéquation.

Le modele statistique construit a I’aide du logiciel JMP permet enfin d’établir des relations entre les
grandeurs mesurées par les différents protocoles. Des facteurs de correction sont calculés, ainsi que les
incertitudes associées ; ils permettent d’estimer les concentrations qui auraient été obtenues lors d’une
extraction par pressage a partir des résultats fournis par les autres protocoles. La validité de cette
approche a été vérifiée dans le cas d’une pate de rapport e/c = 0,56 apres 7 jours d’hydratation. Il a
été montré par ailleurs que ces facteurs de correction sont liés au taux de dilution de la solution porale
induit par le protocole utilisé.

Une version améliorée du protocole de resaturation a été proposée pour réduire I’effet de dilution. Des
valeurs de concentrations élémentaires plus proches de celles obtenues par pressage ont ainsi pu étre
mesurées pour certaines espéces (K, B, Na, Mg et Ca). Cependant, ce protocole reste non applicable si
le rapport e/c de la pate est trop faible (proche de 0,51).
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5 Evolution de la composition de la solution porale et de la
minéralogie de la pate cimentaire au cours de I'hydratation

La partie précédente s’est intéressée a I’impact de la gachée et du protocole d’extraction sur I’estimation
de la composition de la solution porale d’une péte de ciment phospho-magnésien de rapport e/c 0,56
agée de 28 j et a permis de proposer une méthodologie pour déterminer cette composition. L’étude
présentée dans la suite a pour objectif de déterminer son évolution, en regard de celle de la minéralogie
du solide, en fonction d’un ensemble de parametres :

- laprésence de cendres volantes,
- I’échéance d’hydratation, variant de 1 a 160 jours,
- lerapport e/c de la pate de ciment, compris entre 0,51 et 1.

Elle s’appuie sur une double approche, expérimentale et par simulation thermodynamique a 1’aide d’un
code de spéciation géochimique.

5.1 Etude de la dissolution des cendres volantes

Afin de déterminer les éléments chimiques apportés dans la solution porale par les cendres volantes, des
expériences de dissolution des cendres ont été menées dans de 1’eau ultrapure. Le protocole expérimental
est le suivant : une masse de 200 g de cendres dont les caractéristiques ont été présentées au § 3.1 est
mélangée a 100 g d’eau ultrapure de fagon a obtenir un rapport massique eau sur cendres volantes
(e/CV) de 0,5 proche de celui de la pate de ciment (e/CV = 0,51 — voir § 3.1) A échéances réguliéres
(1 a 25 jours), la solution est extraite par pressage a la presse manuelle et analysée.
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Figure I1-14 : évolution temporelle de la composition de la solution d’une pdte de cendres volantes
au rapporte/CV = 0,5.

81 /299



Chapitre Il : Composition de la solution porale d’une pdte de ciment phospho-magnésien

La Figure 11-14 présente 1’évolution au cours du temps de la composition de la solution récupérée. Le
pH de la solution est stable autour de 12,5 ; les principaux éléments relachés dans la solution par les
cendres volantes sont le sodium, les sulfates, le calcium et le potassium. Les concentrations élémentaires
mesurées en Na et K sont relativement stables au cours du temps, respectivement [Na]~25 —
35 mmol/L et [K]~7 — 12 mmol/L. Celles en S et Ca décroissent fortement aprés 1 jour d’agitation,
de 20 mmol/L a 1,3 mmol/L pour le soufre, et de 26 mmol/L a 1,5 mmol/L pour le calcium. Des
traces de bore, aluminium et phosphates ont été mesurées dans les solutions a des concentrations
inférieures @ 1 mmol /L. Les concentrations en fer, magnésium et silicium sont inférieures a la limite de
détection (LD = 0,1 mmol/L).

Ces résultats sont cohérents avec ceux de Lahalle et al [65], qui ont étudié la dissolution de cendres de
méme origine dans de I’eau déminéralisée a e/CV = 10. Des concentrations plus faibles ont été
mesurées a 17 jours, liées a la quantité d’eau plus importante utilisée pour préparer la suspension. En
revanche un pH similaire (12,4) a été obtenu et le méme phénomene de décroissance rapide des
concentrations en calcium et sulfates a été observé. Il résulte de la précipitation d’ettringite, de formule
CagAl,(S04)3(0OH),, » 26H,0, mise en évidence par DRX.

Les cendres volantes composant pour partie une pate de ciment MKP peuvent étre partiellement
réactives. Dans notre cas, les phases solubles des cendres volantes utilisées relarguent dans la solution
de gachage du sodium, des sulfates, du calcium et du potassium, susceptibles de réagir pour former des
hydrates cimentaires divers.

5.2 Evolution de la minéralogie de la pate de ciment

Le processus d’hydratation du ciment, qui procéde par dissolution — précipitation, a une influence sur la
composition de la solution porale et ’assemblage minéralogique de la fraction solide. L’étude porte sur
des pates de ciment MKP de rapport e/c égal & 0,51, 0,6, 0,7 ou 1, avec des durées d’hydratation
comprises entre 1 et 160 jours. Une seule extraction a été réalisée pour chaque condition, en utilisant le
protocole par pressage a e/c = 0,6 et celui par resaturation a e/c = 0,51. Dans ce dernier cas,
I’influence du protocole a été corrigée selon la méthodologie décrite au § 4.2.

5.2.1 Diffraction des rayons X

La fraction solide des échantillons est analysée par DRX afin de déterminer les phases cristallisées
présentes. Les diffractogrammes obtenus sont présentés sur la Figure 11-15 pour les deux valeurs
extrémes du rapport e/c (0,51 et 1), et en Annexe 3 (Figure A3.1) pour les rapports e/c intermédiaires.
Les mémes phases sont identifiées dans tous les échantillons : la K-struvite comme unique hydrate
cimentaire, de la silice (quartz) et de la mullite provenant des cendres volantes, ainsi que de la magnésie
résiduelle n’ayant pas réagi. En revanche, le KH,PO, est épuise dés la premiere échéance de
caractérisation pour toutes les pates étudiées.

Aucune évolution minéralogique n’est observée entre 7 et 160 jours d’hydratation, quel que soit le
rapport e/c considéré. Cela indique que le processus d’hydratation est déja bien avancé a 7 jours. Pour
les analyses réalisées a plus courte échéance a e /c = 1, le diffractogramme évolue qualitativement entre
1 et 7 jours : les pics liés a la magnésie MgO décroissent en intensité tandis que ceux de la K-struvite
augmentent avec le temps d’hydratation. Ceux du quartz et de la mullite restent d’amplitude a peu prés
constante (par exemple respectivement a 26,5° et 35°).
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Figure II-15': diffractogrammes de pdtes de ciment MKP a e/c=0,51 et 1 apres des temps

d’hydratation croissants.

5.2.2 Analyse thermogravimétrique

Les thermogrammes des mémes échantillons sont présentés sur la Figure 11-16 pour les rapports e /c =
0,51 et 1, et en Annexe 3 (Figure A3.2) pour les deux autres rapports étudiés. Ils présentent tous une
perte de masse autour de 115°C, correspondant a la déshydratation de la K-struvite (voir §4.1). Ae/c =
1 et 1 jour d’hydratation, un second événement thermique est mis en évidence autour de 200°C. Il
correspond a la décomposition de KH,P0, [136]. Cette phase n’a pas été détectée par DRX, ce qui
pourrait s’expliquer par sa faible teneur (= 6% d’apres la perte de masse mesurée par ATG) ou son

caractere amorphe.
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Figure 1I-16 : analyses thermogravimétriques de pdtes de ciment MKP a e/c=0,51 et 1 apreés des

temps d’hydratation croissants.

La perte de masse totale a 600°C, qui tend a augmenter avec la durée d’hydratation, permet de calculer
la fraction d’eau liée dans la matrice cimentaire, par la méthode présentée au § 4.1. Cette fraction est
proportionnelle a la perte de masse, elle augmente avec le temps d’hydratation comme le montre la
Figure 11-17, rapidement entre 1 et 7 j, et ensuite beaucoup plus lentement pour tendre vers une valeur

palier.
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Figure 11-17 : fraction d’eau liée dans les pdtes de ciment MKP en fonction de I'échéance, calculé a
partir de la perte de masse mesurée a 600°C par ATG.

Pour une méme échéance, la fraction d’eau liée augmente linéairement avec le rapport e/c dans le
domaine étudié (e/c 0,51 a 1). Le taux d’avancement de I’hydratation peut étre calculé en supposant que
la seule phase hydratée formée est la K-struvite (voir § 4.1). Aprés 160 jours d’hydratation, le taux
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d’hydratation théorique est ainsi de seulement 84% a e/c = 0,51, contre 98% a e/c = 1. Ainsi, ’ajout
d’un exces d’eau semble induire un processus d’hydratation plus avancé mais il reste en fait une quantité
d’eau libre non négligeable dans la matrice, représentant 46% de 1’eau dans la formulation a e/c = 1.
Méme une formulation steechiométrique en eau ne permet pas de consommer toute 1’eau ni tous les
réactifs.

Tandis qu’il reste de I’eau libre dans la porosité, [’hydratation semble donc stoppée, ou devient trés
lente. Cette observation serait vraisemblablement liée a la désaturation du réseau poreux et a
I’abaissement de I’hygrométrie interne au sein des matériau, comme décrit par Powers [137]:
I”’hydratation du ciment peut ralentir et méme stopper suite a une auto-dessiccation importante, méme
si toute I’eau de gachage n’a pas été consommée. De maniére physique, I’auto-dessiccation conduit a
une désaturation de la porosité capillaire, et les phases anhydres réactives ne sont plus en contact avec
I’eau, ce qui empéche I’hydratation. La raison de I’arrét de I’hydratation a faible hygrométrie pourrait
étre thermodynamique, d’aprés Flatt et al [138]. Ces auteurs montrent qu’une faible hygrométrie
entraine une diminution de D’activité de 1’eau, principalement en raison des tensions capillaires
(formation de ménisques) se développant aux interfaces solution interstitielle/air dans les pores
partiellement désaturés. Cette diminution de I’activité de I’eau déplace la solubilité des phases
cimentaires anhydres et 1’hydratation s’arréte lorsque celles-ci sont en équilibre avec la solution
interstitielle. Dans le cas du silicate tricalcique il a été montré que cet équilibre est atteint pour une
hygrométrie de 80%, en bon accord avec les observations expérimentales. Pour vérifier cette explication,
il serait donc intéressant de mesurer 1’évolution de I’hygrométrie interne dans les pates de ciment
phospho-magnésien au rapport e/c proche de la steechiométrie.

5.2.3 RMN-MAS 3p

Des analyses par RMN-MAS du 3!P sont également conduites sur les pates de ciment MKP aux deux
rapports e/c extrémes aprés 7 et 28 jours d’hydratation (Figure 11-18). Pour les deux formulations
¢tudiées, les spectres RMN n’évoluent pas notablement entre 7 et 28 jours. Par décomposition des
spectres a 7 jours (voir Annexe 3 Figure A3.3 pour I’échéance 28 jours), il est observé un pic bien résolu
a & = 6,3 ppm, correspondant a la K-struvite [139]. A e/c = 0,51, une bosse étendue autour de 1,2
ppm est également observée. Elle est caractéristique d’une phase comportant des groupements
orthophosphate, avec un désordre local important autour des noyaux P [139, 140, 141]. Vianni et al
[111] ont également noté une perte de cristallinité des produits d’hydratation du ciment phospho-
magnésien formés dans des pates de faible rapport e/c.

A e/c =1, un épaulement est observé sur le pic de la K-struvite, a § = 3,9 ppm. Son origine reste
incertaine. Il pourrait s’agir de KH,P 0, résiduel (déplacement chimique compris entre 3,6 ppm et 3,9
ppm selon les auteurs [73, 78, 139]). Cependant, I’aire de ce pic est significative (14% des sites P) et
n’évolue pas entre 7 j et 28 j, ce qui va a I’encontre des résultats observés par ATG qui montrent un
avancement de significatif de I’hydratation entre 7 et 28 j. En outre, la présence de KH,P0, n’est mise
en évidence ni par diffraction des rayons X, ni par analyse thermogravimétrique (pic de DTG a 200°C
[136]) a ces deux échéances. Une alternative serait la précipitation d’une phase de type M g;(P0,), ®
xH,0, telle que la bobierrite (M g3(P0,), * 8H,0) pour laguelle un déplacement chimique de 4,6 ppm
a été rapporté [140]. Sur les thermogrammes, la décomposition thermique de la bobierrite, qui se produit
entre 150°C et 180°C [142], pourrait étre masquée par celle de la K-struvite.
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Figure 11-18 : spectres RMN 3'P de pdtes de ciment MKP a e/c=0,51 et 1 aprés 7 et 28 jours
d’hydratation.

L’analyse de la fraction solide des pétes de ciment de rapport e/c compris entre 0,51 et 1 permet de
dégager les conclusions suivantes.

- L’avancement de I’hydratation augmente rapidement pendant les 7 premiers jours, puis tend vers une
valeur palier qui crofit avec le rapport e/c de la pate de ciment.

- Le principal produit d’hydratation est la K-struvite, quel que soit le rapport e/c de la pate de ciment.
- Les analyses par RMN du %P suggerent cependant la présence de phases secondaires :

o une phase amorphe comportant des groupements orthophosphate dans la pate de ciment de rapport
e/c = 0,51,

o une phase présentant une meilleure cristallinité, qui pourrait étre un phosphate de magnésium
hydraté de type Mg;(P04)2 « xH20, mais dont I’identification reste a confirmer.

5.3 Evolution de la composition de la solution porale

5.3.1 Evolution du pH

L’évolution du pH de la solution porale en fonction de I’échéance d’hydratation est présentée sur la
Figure 11-19. Pour tous les rapports e/c étudiés, les variations de pH entre 7 et 160 jours sont faibles,
de l’ordre de 0,3 & 0,5 unités de pH. Cela semble donc confirmer, en accord avec 1’étude de la
minéralogie, que les réactions d’hydratation de la pate cimentaire sont déja bien avancées a 7 jours et
évoluent ensuite lentement, sans impact important sur le pH de la solution porale. Les variations de pH
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n’ont été mesurées pendant la premicre semaine d’hydratation que dans le cas de la pate de rapport e/c
¢gal a 1. Comme attendu, elles sont plus importantes pendant cette période ou I’hydratation progresse
rapidement puisque le pH augmente de 7,3 a 11,6 entre 1 et 7 jours (le pH de la solution de gachage
étant initialement de 4,2). La valeur a 1 jour est cohérente avec les données de Lahalle et al [73] a 30
heures (pH autour de 7,5).
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Figure 11-19 : évolution temporelle du pH de la solution porale d’une pdte de ciment MKP (Mg/P=1,
CV/c=1) a différents rapports e/c.
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Figure 11-20 : évolution du pH de la solution porale d’une pdte de ciment MKP (Mg/P=1, CV/c=1) a
28 jours d’hydratation en fonction du rapport e/c.
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11 apparait par ailleurs qu’a partir de 7 j, le pH de la solution porale est d’autant plus élevé que le rapport
e/c est grand. La Figure 11-20 montre qu’a 1’échéance de 28 j, une relation linéaire peut étre établie entre

ces deux parametres. La mesure a e/c = 0,56 est exclue lors de I’établissement de la corrélation car
c’est un point aberrant sortant des variations statistiques.

pH = (46£0,3) +(69+0,5) xe/c (17 =098 — 12,4 = 0,91) (Eq.11.13)

Cette équation permet d’estimer, dans nos conditions d’étude, le pH a 28 j d’une pate de ciment MKP a
un rapport e/c donné.

5.3.2 Concentrations élémentaires en éléments principaux (K, P, B, S)

L’évolution de la composition de la solution porale est présentée en Figure 11-21 pour les éléments K,
P, B et S. Il est a noter qu’une variation de concentration peut résulter de deux processus : la dissolution
ou la précipitation d’une phase solide, mais également la consommation de 1’eau par les réactions
d’hydratation du ciment. Pour tenir compte de cette diminution progressive de la quantité d’eau libre, la
quantité molaire ny d’élément X en solution a été calculée a partir de sa concentration élémentaire [X]
mesurée en solution et de la quantité d’eau libre présente dans la porosité calculée par ATG, pour une
pate de volume initial égal a 100 mL (Figure 11-22).
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Figure I1I-21 : évolution temporelle des concentrations élémentaires en K, P, B, S de la solution
porale d’une pdte de ciment MKP (Mg/P=1, CV/c=1) a différents rapports e/c.
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Figure 11-22 : évolution temporelle de la quantité molaire de K, P, B, S dans la solution porale d’une
pdte de ciment MKP (Mg/P=1, CV/c=1) a différents rapports e/c (pour un échantillon cimentaire de
volume initial égal a 100 mL).

Les concentrations en K et P dans la solution porale sont trés élevées au jeune age puis décroissent au
cours du temps. L’amplitude de la chute est importante a e/c = 1(de 3 & 1 mol/L pour K et de 2,3 a
0,15 mol/L pour P), mais plus limitée pour les formulations ayant moins d’eau ([K] ~ 3 mol/L et
[P] ~ 1 mol/L a 160 j). Les quantités molaires de K et P présentes dans la solution porale diminuent
clairement au cours de I’hydratation, ce qui indique que la précipitation d’espéces minéralogiques se
poursuit sur toute la durée de I’étude.

La Figure 11-23 compare ces concentrations et quantités molaires mesurées a 1’échéance de 28 j en
fonction du rapport e/c des pates de ciment. Les variations de ces 2 concentrations en fonction du rapport
e/c des pates peuvent étre décrites par les deux modeles empiriques donnés par les équations (Eq.11.14)
et (Eq.11.15). La mesure a e/c = 0,53 est exclue lors de 1’établissement de la corrélation car ¢’est un
point aberrant sortant des variations statistiques.

[K] = (7200 % 400) — (6300 + 600) = e/c en mmol/L (17 = 0,96 — rzfred =091) (Eq.11.14)
[P] = (4400 £ 700) — (3900 + 1100) * e/c en mmol /L (17 = 0,64 — 12,4 = 0,53) (Eq.11.15)

p

L’incertitude de prédiction reste cependant importante.

89 / 299



Chapitre Il : Composition de la solution porale d’une pdte de ciment phospho-magnésien

8000 a) K
Ex7lu de la corrélation L) [K] [mmol/L) 50
. e n r
/ « (mmol)
°
6000 ° L 40
—
< ,
= . - 30
g 4000 "
g ?' ~ °
Nt \- ~
N S L} - 20
2000 - DN
[K]=7200 - 6300*e/c ~ o L 10
~
~ -
0 * = extraction par resaturation corrigée 0
T T T T T
051 06 0.7 0,8 1,0
B s
= [B] (mmol/L)
1000 }* ® ng (mmol) °
800
10
~
-
=
g 600 - .
Eo e .. -
@ 400 - ¢
5
o+ "
]
200
0 T T T T T 0
051 06 0.7 038 1,0
Rapporte/c

K (mmol)

B (mmol)

4000 —b) P r 30
e o = [P] (mmol/L)
® n, (mmol)
3000 - %* °
- ] L 20
— 1 ~
'J ~
% k > ~
g 2000 E*. I R
— A [ §
Q- ~
RN L 10
1000 - o
[P] = 4400 -3900%e/c  ~ _
~ ~
L
~
O T T T T T 0
0.51 0,6 0.7 0,8 1,0
250 e
r .
" -5
200 4 ™ =
_ E* u . L4
=< 150 4 .
]
g -3
g
& 100 4 . -,
N = [S] (mmol/L)
ok
50 4 ® ng(mmol)
r1
* = extraction par resaturation corrigée
0 T T T T T 0
0.51 0,6 0.7 0,8 1,0
Rapporte/c

P (mmol)

Figure 11-23 : évolution en fonction du rapport e/c des concentrations élémentaires et quantités
molaires en K, P, B, S de la solution porale d’une pdte de ciment MKP (Mg/P=1, CV/c=1) a 28 jours
d’hydratation (pour un échantillon cimentaire de 100 mL).

Pour tous les rapports e/c, le rapport entre les concentrations en potassium et en phosphore reste compris
entre 1,7 et 2, ce qui est significativement différent du rapport K/P égal a 1 du KH2PO, qui se dissout et
de la K-struvite qui précipite. Deux processus peuvent contribuer a expliquer ce phénomene :

- le relachement de potassium par les cendres volantes. Les concentrations mesurées dans les
suspensions de cendres volantes (voir § 5.1) restent cependant faibles (de I’ordre de la dizaine
de mmol/L) et ne peuvent suffire a expliquer 1’écart entre les concentrations de K et P (quelques
centaines de mmol/L) observé dans la solution porale des pates de ciment.

- la précipitation d’une autre espéce phosphatée que la K-struvite, appauvrie en potassium. Il
pourrait s’agir d’une phase de type Mgs(P0,), » xH,0, dont la présence a été suggérée par
I’analyse RMN de la pate de rapport e/c égal a 1.

La concentration en bore dans la solution porale de la formulation a e/c = 1 croit avec I’avancement
de I’hydratation, jusqu’a atteindre 500 mmol/L a 28 jours. La quantité molaire de bore en solution croit
également fortement entre 1 et 2 jours, ce qui peut étre expliqué par la dissolution d’un minéral boraté
se formant initialement et étant a 1’origine de I’effet retardateur de 1’acide borique [73]. Aprés quelques
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jours d’évolution, la quantité de bore en solution se stabilise autour de n = 12 mmol, ce qui reste
inférieur a la quantité de bore introduite lors de la préparation de la pate cimentaire (n = 17 mmol dans
un échantillon de 100 mL). Il semble donc qu’environ un tiers du bore introduit soit précipité dans la
matrice. Pour les rapports e/c inférieurs, la concentration en bore est stable ou légerement décroissante
entre 7 et 160 jours, tandis que la quantité de bore présente en solution ng décroit significativement.
Cela confirme qu’une fraction du bore est bien sous la forme d’un solide dans la matrice cimentaire.

Les concentrations en K, P et B déterminées dans ce travail & e/c = 1 et 1 jour d’hydratation sont
proches de celles rapportées par Lahalle et al [73].

Enfin, pour toutes les formulations étudiées, la concentration des sulfates augmente au cours du temps.
En revanche, la quantité de soufre en solution ng reste constante si I’on tient compte de la réduction de

la quantité d’eau dans la porosité.

5.3.3 Concentrations élémentaires en éléments secondaires (Na, Mg, Si, Ca)
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Figure 11-24 : évolution temporelle des concentrations élémentaires en Na, Mg, Si, Ca de la solution
porale d’une pdte de ciment MKP (Mg/P=1, CV/c=1) a différents rapports e/c.
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La Figure 11-24 et la Figure 11-25 présentent les mémes évolutions de concentrations et de quantités de
matiéres en solution pour les éléments mineurs Na, Mg, Si et Ca. Il est a noter que les concentrations
mesurées en Al et Fe restent inférieures a la limite de quantification de notre méthode d’analyse et ne
peuvent étre exploitées.

La concentration en sodium de la solution porale évolue peu entre 7 et 120 j ; par exemple, les valeurs
mesurées restent comprises entre 21 et 31 mmol/L pour e/c = 0,6 et e/c = 0,7. Quel que soit le
rapport e/c, la quantité de matiére présente en solution est elle aussi relativement stable sur cette période,
ce qui s’explique par la faible consommation d’eau sur cette période (I’étape de précipitation massive
des hydrates ayant lieu avant 7 j). Pour le rapport e/c le plus élevé (e/c = 1), des mesures ont été
réalisées a des échéances plus courtes. Elles mettent en évidence une augmentation de concentration
entre les échéances 1 j et 2 j, principalement gouvernée par la consommation de I’eau par les réactions
d’hydratation.
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Figure 11-25 : évolution temporelle de la quantité molaire de Na, Mg, Si, Ca dans la solution porale
d’une pdte de ciment MKP (Mg/P=1, CV/c=1) a différents rapports e/c (pour un échantillon
cimentaire de volume initial égal a 100 mL).
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Les concentrations en magnésium, silicium et calcium tendent a diminuer lorsque le temps d’évolution
augmente. La diminution des quantités de matiere ng;, n¢, et nygest plus marquée. Dans le cas du
magnésium, elle s’explique par la précipitation de K-struvite dont la vitesse excede celle de la
dissolution du MgO. La consommation de Si et Ca indique la précipitation de silicate de magnésium,
silicate de calcium et/ou phosphate de calcium, ce qui confirme que les cendres volantes présentent une
faible réactivité en matrice phospho-magnésienne [65, 128]. Les produits de réaction des cendres
volantes restent peu abondants car ils ne sont pas détectés par les différentes techniques de
caractérisation du solide utilisées.

5.4 Synthése des résultats expérimentaux

L’analyse de la solution porale de pétes de ciment de rapport e/c compris entre 0,51 et 1 pour des durées
d’hydratation allant de 1 a 160 j permet de dégager les conclusions suivantes.

- Le pH de la solution porale tend a se stabiliser aprés 7 j d’hydratation. Sa valeur est d’autant
plus élevée que le rapport e/c de la pate est grand.

- Lasolution porale des pates de ciment phospho-magnésien est caractérisée par une forte salinité,
avec des concentrations élémentaires en K et P supérieures a 1 mol/L au jeune age. Ce résultat
explique la tendance de ces matériaux a former des efflorescences en cas de dessiccation ou de
ségrégation [78, 136].

- Méme si ’assemblage minéralogique et le pH de la solution interstitielle n’évoluent plus que
faiblement apres 7 j d’hydratation, une diminution significative des concentrations en potassium
et phosphore dans la solution porale est notée sur toute la durée de 1’étude (160 j).

- L’évolution relative des concentrations en potassium et phosphore dans la solution porale
indique la précipitation d’une phase phosphatée, appauvrie en potassium, en plus de la K-
struvite.

- La concentration élémentaire du magnésium dans la solution porale est inférieure d’environ 2
ordres de grandeur par rapport a celle du phosphore et du potassium. Elle chute brutalement
entre 1 et 2 j, lors de la précipitation massive des hydrates.

- Un bilan de matiére réalisé a partir des concentrations en bore mesurées dans la solution porale
des différentes pates indique qu’une fraction de cet ¢lément est précipité en phase solide.

- Les cendres volantes relachent des sulfates et du sodium dans la solution porale dont la quantité
n’évolue pas notablement au cours du temps. Elles fournissent également du calcium et du
silicium. La diminution de la concentration élémentaire de ces deux espéces au cours du temps
témoigne de leur reprécipitation pour former des phases dont la nature reste a confirmer
(silicates de magnésium hydratés, hydroxyapatite...). Les cendres volantes présentent donc une
faible réactivité dans la matrice phospho-magnésienne.

5.5 Simulations thermodynamiques a I’aide du logiciel GEMS
Les données expérimentales relatives a la minéralogie et la composition de la solution interstitielle de
pates de ciment MKP aprés 28 jours d’hydratation ont été comparées a des simulations

thermodynamiques réalisées sur systémes simplifiés. L objectif des simulations est de déterminer, a
I’équilibre thermodynamique, la composition des fractions solides et liquides formées par réaction d’un
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mélange équimolaire (Mg/P = 1) a 20°C de MgO et KH,P0, (1 mol de chaque composé) avec de
’eau dans un rapport massique e/c donné, en présence ou non d’acide borique. Les calculs sont réalisés
a I’aide du code de spéciation géochimique GEMS (Gibbs Energy Minimization Software) [143, 144],
avec la base de données thermodynamiques Phosphates (version 19.02) construite par Lothenbach et al
[112] et contenant les constantes de formation des espéces en solution ainsi que les produits de solubilité
des phases minérales du systeme {MgO, K0, P,0Os, H,O}. La description des especes boratées est
limitée par la seule prise en compte de 1’acide borique B(OH); et des ions borates BO; . Le modele de
Debye Hiickel étendu est utilisé pour la correction de force ionique. Il est bien adapté pour calculer des
coefficients d’activité pour des forces ioniques inférieures a 10-* mol/kg. Dans la suite, ces forces
ioniques pourront étre dépassées, en particulier, pour les faibles rapports e/c et/ou en présence de bore.
Les simulations réalisées doivent donc étre considérées avec précaution et ont pour principal objectif
d’indiquer des tendances en fonction des hypotheses réalisées.

5.5.1 Influence du rapport e/c sur le pH d’équilibre

Lorsque les simulations sont réalisées en I’absence de bore, le pH de la solution croit avec le rapport
e/c,de7,2ade/c=0,512 jusqu’a 11,7 ae/c = 1 (Figure 11-26). L’augmentation est rapide jusqu’a
e/c = 0,6, puis tend vers une valeur plateau a e/c > 0,7. Les valeurs calculées sont relativement
proches des valeurs mesurées a faible ou fort rapport e/c. En revanche, pour les rapports e/c
intermédiaires (0,56, 0,6, 0,7), les pH calculés sont trés supérieurs aux pH expérimentaux. Cet écart
pourrait résulter de la trop grande simplification du systéme dans la mesure ou les cendres volantes et
I’acide borique ont été négligés.
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Figure 11-26 : évolution du pH en fonction du rapport e/c d’apreés les mesures expérimentales et les
simulations thermodynamiques GEMS a différentes concentrations en acide borique.

Les essais de mise en suspension des cendres volantes présentés en 8 5.1 ont montré qu’en contact avec
I’eau, les cendres volantes relachent des alcalins qui conduisent a une augmentation du pH de la solution.
La présence des cendres volantes ne permet donc pas d’expliquer pourquoi le pH expérimental est
inférieur au pH calculé.

En revanche, 1’acide borique, introduit dans les systémes réels comme retardateur de pise, n’est que
partiellement précipité dans les pates de ciment (voir § 5.3). Le bore résiduel en solution pourrait
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contribuer a limiter I’augmentation de pH. Pour tester cette hypothése, des simulations complémentaires
ont été réalisées en considérant la présence d’acide borique a hauteur de 2% (comme dans les pates), ou
1% de la masse de ciment. La base de données thermodynamiques ne comporte pas de phases minérales
boratées. Dans les calculs, le bore reste donc en solution, sous les formes B(OH); ou BO; selon le pH.
Les résultats obtenus (Figure 11-26) mettent en évidence un fort effet tampon du bore, avec une réduction
de I’intervalle de variation du pH (de 7,6 & 8,3 pour B(OH)3;/c = 2%, de 7,5a8,6 pour B(OH)3/c
1%), et des valeurs de pH calculé qui restent inférieures aux valeurs expérimentales (sauf a e/c =
0,56). Les simulations, qui restent trés imparfaites, indiquent que le bore pourrait jouer un role
important sur le contrdle du pH de la solution porale des péates de ciment. Pour affiner les calculs, il
serait nécessaire d’avoir une meilleure description de la spéciation du bore, en intégrant a la base de
données thermodynamiques les polyanions boratés B;05(0H);, BsOg(OH); et B,Os(OH)4™ qui
peuvent exister en proportions significatives dans les milieux faiblement basiques en présence de
concentrations élevées en bore [145, 146, 147], mais également les phases phospho-boratées
susceptibles de précipiter en pate cimentaire. Ces derniéres restant mal connues [73], la linebergite
(Mg3B,(P04),(0OH)¢  6H,0) pourrait étre considérée en premiére approche.

Lothenbach et al [112] ont également étudié a I’aide de simulations thermodynamiques I’influence de
la teneur en eau sur le pH de systeme comportant MgCl, et KH, PO, en quantités équimolaires. Les pH
rapportés (autour de 7 a e/c ~ 0,5, de 8ae/c ~5 et 11 a e/c ~ 100) sont inférieurs a ceux obtenus
dans ce travail a méme rapport e /c, ce qui peut s’expliquer par la source de magnésium utilisée (M gCl,)
qui est beaucoup plus acide que la périclase MgO. Lahalle et al [125] ont mesuré a e/c = 0,56 dans une
formulation avec cendres volantes un pH entre 7,8 et 9, ce qui est en bon accord avec nos résultats. Il en
est de méme des travaux de Bouhier et al [35] qui indiquent un pH de 8,4 pour un mortier élaboré a
partir d’un ciment MKP de méme composition que dans cette étude, avec un rapport e/c = 0,51. Cette
valeur de pH est en bon accord avec nos mesures expérimentales mais différe aussi de la simulation
thermodynamique.

5.5.2 Minéralogie du systeme

Lorsque les simulations sont réalisées en I’absence de bore, les phases solides présentes a 1’équilibre
thermodynamique sont les suivantes (Figure 11-27 gauche).

- La K-struvite MgKPO, « 6H,0 est tres largement majoritaire : elle représente plus de
99,7 %mo: du solide total quel que soit le rapport e/c. Sa quantité decroit trés faiblement
lorsque le rapport e/c augmente.

- Des traces de newberyite MgHPO, » 3H,0 (au maximum 0,01 %,,,;) sont observées si le
rapport e/c est inférieur a 0,52. Dans ces conditions, le pH est Iégerement supérieur a 7, ce qui
est proche de la limite supérieure du domaine de stabilité de la newberyite (voir § 2.1).
L’augmentation de pH induite par celle du rapport e /c provoque en revanche une déstabilisation
de cette phase.

- De fagon opposée, des traces de brucite Mg(0H), (< 5,107° %,,,;) sont présentes lorsque le
rapport e/c est supérieur ou égal a 0,9, conditions pour lesquelles le pH est le plus élevé
(pH >11,6). Ladiminution du rapport e/c provoque une diminution du pH, ce qui déstabilise la
brucite.

- Enfin, la bobierrite Mgs(P0,), » 8H,0 précipite pour des rapports e/c compris entre 0,515 et

1, mais sa quantité, qui tend a augmenter avec le rapport e/c, reste trés faible (au maximum
0,08%mor a€/c = 1).
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Des tendances similaires ont été observées par Lothenbach et al [112] concernant la diminution de la
fraction de K-struvite lorsque le rapport e/c augmente, la présence de newberyite aux faibles rapports
e/c et celle d’une phase d’orthophosphate de magnésium aux rapports e/c élevés (cattiite Mgz (P0,), ©

22H,0 au lieu de la bobierrite Mg3(P0,), » 8H,0 considérée dans ce travail). La brucite n’est observée
que pour les pH les plus élevés.
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Figure I1-27 : évolution de la composition minéralogique en fonction du rapport e/c d’apreés les
simulations thermodynamiques GEMS. Gauche : B(OH )z /c = 0%, droite : B(OH)3/c = 2%.

La prise en compte de I’acide borique dans les calculs influe non seulement sur le pH de la solution
interstitielle, mais également sur I’assemblage minéralogique obtenu (Figure 11-27 droite). La K-struvite
reste toujours trés largement majoritaire (> 90,6 %.,,;) quel que soit le rapport e/c. Du fait du domaine
restreint de variation du pH (de 7,6 a 8,3), la newberyite et la brucite ne sont plus formées. La bobierrite
est en revanche observée a tous les rapports e/c eétudiés, en faible quantité (au maximum 0,8%,,,;) qui
tend a croitre avec le rapport e/c. Les calculs prévoient également la précipitation d’une forme
déshydratée de la K-struvite, MgKPO, « H,0, pour les rapports e/c les plus faibles (< 0,54). Dans ces
conditions, le volume de solution porale est maintenu constant (= 10,7 mL) par la libération d’eau
résultant de la déshydratation partielle de la K-struvite.

Ces résultats de simulation peuvent étre confrontés a 1’expérience :

- La K-struvite est bien le principal produit d’hydratation. Toutefois, les analyses par RMN du

31p indiquent la présence de phases secondaires en teneur significative (phase amorphea e/c =
0,51).

- Labrucite et la newberyite ne sont pas observées dans les échantillons de péate de ciment. Cela
n’est cependant pas en contradiction avec les simulations réalisées en I’absence de bore dans la
mesure ou les teneurs qui pourraient étre attendues sont inférieures aux limites de détection des
méthodes de caractérisation utilisees.

- Le spectre RMN du 3P de la pate de ciment de rapport e/c = 1 possede un épaulement qui
pourrait étre attribué a la présence de bobierrite. La teneur de cette phase serait alors supérieure
a celle prédite par les simulations.
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5.5.3 Concentrations élémentaires dans la solution interstitielle

Les concentrations totales en K, P et Mg calculées a 1’équilibre thermodynamique sont présentées sur la
Figure 11-28, en considérant ou non la présence d’acide borique dans la formulation.

- EnTl’absence de bore, les concentrations décroissent rapidement quand le rapport e/c augmente.
Les concentrations en K et en P sont les plus élevées, avec un rapport [K]/[P] compris entre
1,7 et 2. La concentration en Mg est inférieure d’environ 2 ordres de grandeur.

- Laprésence de bore entraine une forte augmentation des concentrations en solution (d’un a deux
ordres de grandeur). Celle-ci résulte de plusieurs facteurs :

o une modification du pH qui joue sur la solubilité des hydrates,
o et surtout, la présence de concentrations élevées d’ions borate (ou polyborate) en

solution lorsque le pH devient basique, qui nécessite la présence de concentrations
¢élevées en cations pour assurer 1’électroneutralité.
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Figure 11-28 : évolution des concentrations élémentaires en K, P et B dans la solution interstitielle
en fonction du rapport e/c. Points : données expérimentales a 28 et 160 jours d’hydratation -
Lignes : simulations thermodynamiques GEMS a B(OH)3/c = 0 % et 2 %.

Les concentrations mesurées expérimentalement sur les pates agées de 28 j restent dans 1’ensemble tres
supérieures aux concentrations calculées (Figure 11-28). Il en est de méme des concentrations
déterminées a I’échéance de 160 j. Il n’est pas exclu que le protocole expérimental d’extraction de la
solution porale modifie la composition de la solution porale, la pression de 300 MPa appliquée pouvant
solubiliser des espéces [117]. Cependant, les écarts de concentration observés dans le cas d’une pate de
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ciment Portland sont de I’ordre de 4 & 9% selon que la solution est extraite en appliquant une pression
de 60 ou 330 MPa [118]. Ces écarts sont trop faibles pour expliquer les différences entre valeurs
calculées et valeurs expérimentales. Nous pouvons donc en conclure que les solutions extraites restent
sursaturées par rapport aux phases précipitées, ce qui constitue une différence importante par rapport
aux pates de ciment Portland pour lesquels la chimie de la solution porale est rapidement a 1’équilibre
thermodynamique avec les hydrates [148].
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Figure I1-29 : évolution des indices de saturation dans les solutions porales d’une pdte de ciment
MKP a e/c=0,51 et 1 en fonction de I'échéance d’hydratation. Calcul réalisé en considérant les
espéces K*, HPO?™ et Mg?* a pH fixé et 25°C.

Un calcul des indices de saturation de la solution porale par rapport aux minéraux d’intérét a été réalisé
en utilisant le logiciel de spéciation géochimique CHESS (Chemical Equilibrium of Species and
Surfaces) [149] avec la base de données chess.tdb établie a partir de la base étendue du Lawrence
Livermore National Laboratory (LLNL) (version 8.06), complétée avec les espéces phosphatées
d’intérét de la base Phosphates établie par Lothenbach et al [112] ainsi que les espéces aqueuses
polyboratées [150]. Les concentrations indiquées sont les concentrations totales dans le systeme ; seules
les espéces Kt,P03~,Mg?* et B(OH); sont considérées. Le pH est fixé a la valeur expérimentale
mesurée et la température a 25°C. La précipitation d’espéces minérales est interdite de facon a éviter
une variation des concentrations en solution et les indices de saturation des différents minéraux sont
calculés. En premiere approche, le modéle B-dot [151] est utilisé pour estimer les coefficients d’activité
des différentes especes. Ce modeéle, qui est une extension du modéle de Debye-Hiickel, permet de
prendre en considération les interactions électrostatiques et stériques et est considéré comme
raisonnablement précis pour la prédiction des activités des ions Na* et Cl~ jusqu’a des concentrations
autour de 1 mol/kg et pour des concentrations jusqu’a 0,3 & 1 mol/kg pour les autres especes. Il a
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I’avantage d’étre beaucoup plus simple a utiliser que le modéle de Pitzer qui serait cependant plus
approprié au vu des concentrations trés élevées en potassium et phosphates.

La Figure 11-29 présente I’évolution des indices de saturation des solutions interstitielles de la pate de
ciment MKP de rapports e/c = 0,51 et 1 en fonction du temps. La sursaturation diminue progressivement
au cours du temps, mais 1’équilibre reste non atteint a la derniére échéance de caractérisation. Ainsi, a
e/c = 0,51, I’indice de sursaturation de la K-struvite diminue trés légérement mais reste élevé aprés
160 jours d’hydratation (IS ~ 1,9). L augmentation du rapport e/c provoque une évolution plus rapide
vers I’équilibre thermodynamique, avec un indice de saturation décroissant rapidement pour la K-
struvite, de 1,6 a1 ja 0,2 aprés 160 j.

En résumé, nous retiendrons de ces premicres simulations qu’il est compliqué de rendre de compte de
I’évolution de la composition de la solution porale dans les premiers mois de I’hydratation a I’aide d’un
modéle thermodynamique. Cette complexité résulte de plusieurs facteurs.

- La description de I’assemblage minéralogique au sein des pates de ciment présente des lacunes.
Méme si elles sont minoritaires, certaines des phases hydratées, amorphes ou de faible cristallinité,
demeurent mal caractérisées dans les pates a faible rapport e/c et/ou contenant de 1’acide borique.
En conséquence, la base de données thermodynamiques utilisée reste incompléte.

- La forte demande chimique en eau des pates de ciment phospho-magnésien conduit a des volumes
de solution porale résiduelle qui peuvent devenir trés faibles. En conséquence, les concentrations
élémentaires en solution deviennent treés élevées et le modéle de correction de force ionique de
Debye Hiickel étendu, simple d’utilisation, devient inadapté. L utilisation d’un modéle de Pitzer
serait plus appropriée mais les paramétres ne sont pas tous connus pour les espéces du systéme
étudié.

- Les cendres volantes présentent une faible réactivite qui reste mal décrite.

- La cinétique de précipitation des hydrates semble lente au regard de la dissolution des phases
cimentaires.
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6 Estimation de la composition de la solution porale d’'une pate de
ciment de rapport e/c=0,51 apres 28 jours d’hydratation

La finalité de ce chapitre (voir § 2.4) est d’établir les caractéristiques a 28 j de la solution porale du
mortier phospho-magnésien dont les parameétres de formulation sont les suivants : Mg/P =1, e/c =
0,51, B(OH)3/c = 2%, CV/c =1, s/c = 1. Cette partie a donc pour objectif :

- d’estimer la composition de cette solution & partir des résultats obtenus pour des matériaux plus
riches en eau,

- d’établir un protocole pour la reconstituer.

6.1 Bilan des mesures expérimentales et établissement d’une composition de solution

Il n’est pas possible d’extraire directement par pressage la solution porale des pates ou mortiers de
rapport e/c = 0,51, le volume de solution recueillie étant trop faible (voir Tableau 11-8). En
conséquence, des mesures expérimentales obtenues pour 2 conditions différentes sont utilisées afin
d’estimer la composition de cette solution :

- extraction aprés resaturation a e/c = 0,51 (2 extractions),
- extraction par pressage sur des pates de rapport e/c supérieur a 0,51.

Des corrections sont établies pour tenir compte du changement de protocole (voir 8 4) ou de
I’augmentation du rapport e/c (voir § 5). Les valeurs de pH et de concentrations élémentaires en K et
P estimées a partir des deux méthodes apparaissent en bonne adéquation (Tableau 11-15). Deux tests
statistiques (comparaison des variances et comparaison des moyennes, non détaillés ici) permettent de
conclure qu’avec un niveau de confiance de 95%, les populations dont sont extraits les résultats fournis
par les deux méthodes peuvent étre considérés comme identiques. Nous pouvons donc retenir les
estimations suivantes :

pH = 81 + 0,4 [K] = 3950 + 600 mmol/L [P] = 2230 + 680 mmol/L

Les incertitudes sont calculées avec un niveau de confiance de 95% en utilisant la variance intraclasse
estimée a partir des deux échantillons.

Tableau 1I-15 : comparaison des estimations du pH et de concentrations élémentaires en potassium
et phosphore dans une pdte de ciment de rapport e/c 0,51 a I'échéance de 28 j. Les incertitudes sont
calculées pour un niveau de confiance de 95%.

Protocole pH K (mmol/L) P (mmol/L)

Correction des valeurs obtenues par

extraction apres resaturation a e/c 0,51 SUEYS Selbbizgial 2050 250

Correction des valeurs obtenues par
extraction par pressage sur pates de rapport 8,1+04 3990 = 500 2410 £ 900
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Dans le cas des éléments B, S, Na, Mg, Si et Ca, il n’a pas été possible d’établir de modele de bonne
qualité décrivant I’évolution de la concentration en solution en fonction du rapport e/c. C’est donc le jeu
de données obtenu par extraction de pates de rapport e/c = 0,51 aprés resaturation qui est utilisé pour
réaliser les estimations. Les concentrations élémentaires obtenues pour la solution porale de la pate de
rapport e/c 0,51 extraite par pressage sont les suivantes :
[B] = 513 + 83 mmol/L
[S] = 172 + 22 mmol/L
[Na] = 43 + 7mmol/L
[Mg] = 26 + 18 mmol/L
[Si] = 13 + 3mmol/L
[Ca] = 13 + 10 mmol/L

La solution contient également des traces d’Al et de Fe, mais celles-ci n’ont pu étre quantifiées.

Au bilan, les mesures expérimentales effectuées et I’utilisation des formules de correction permettent
d’établir la composition de la solution porale suivante (Tableau 11-16) :

Tableau 11I-16 : composition établie de la solution porale d’un échantillon de pdte cimentaire de
ciment MKP (Mg/P=1, e/c=0,51, B(OH)3/c=2%, CV/c=1, 28 jours de prise).

Composition (mmol/L sauf pH)

pH [K¥]  [P0i"] [B(OH)3] [SOF7] [Na®] [Mg**] [Si0;] [Ca*']
8,1 3950 2230 510 170 43 26 13 13
+04  +£600 +680  +80 + 20 +7 +18 +3 +10

La composition théorique de la solution présentée dans le Tableau I11-16 ne prend pas en compte la
contrainte d’électroneutralité d’une composition réelle de solution. Un calcul de balance électrique a été
réalisé en utilisant le logiciel CHESS dans les mémes conditions que celles détaillées au § 5.5.

Le calcul fait apparaitre un déséquilibre électrique, avec un excés de charges négatives dans la solution
de I’ordre de 850 meq /L. Par ailleurs, comme attendu, la solution est sursaturée par rapport a un grand
nombre de minéraux, dont la K-struvite (Tableau 11-17). A 1’équilibre thermodynamique avec la K-
struvite (Tableau 11-18), les concentrations calculées de Mg, K et P dans la solution porale d’une péte
de ciment de rapport e/c = 0,515 sont environ 10 fois inférieures, comme détaillé au § 5.5.
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Tableau I1-17 : indices de saturation de la solution porale théorique par rapport aux minéraux
d’intérét (IS > 0 : solution sursaturée, IS = 0 : solution a l'équilibre thermodynamique, IS < 0 :
solution sous-saturée) (T = 25°C).

Indice de saturation

Hydroxylapatite 12,42 Nobleite 0,534 Gypse -1,671
Whitlockite 6,376 Cattiite 0,4779 Anhydrite -1,847
Bobierrite 2,748 Hydroboracite 0,1358 KH,PO, -2,027
Mg,KH(PO,), « 15H,0 2,221 Arcanite 0,04838 Bassanite -2,492
Ulexite 2,069 Mg3(PO,), -0,1421 Borax -2,589
K-struvite 1,894 Syngenite -0,3057 | CaS0, *1/2H,0 -2,66
MgKPO, * H,0 1,884 | Phosphorosslerite -0,3735 | Hexahydroborite -2,732
Mg;(P0,), * 4H,0 0,9479 | Acide borique  -0,6147 Shorgite -2,885
Inyoite 0,7988 Colemanite -0,996
Newberyite 0,5465 Aphthitalite -1,593

Tableau 11-18 : composition calculée de la solution porale a I'équilibre thermodynamique avec la K-
struvite (mélange {M g0, KH,P0,, H,0} a Mg/P=1 et e/c=0,515, T = 25°C).

Composition (mmol/L sauf pH) ‘

pH [K¥]  [POF7] [Mg**]
75 350 184 2,7

6.2 Préparation de solutions porales synthétiques
Pour la suite des essais, deux solutions porales synthétiques sont préparées :

- la solution référencée « SIM MKP », simulant la solution interstiticlle a 28 j d’une pate de
ciment de rapport molaire Mg/P = 1 et de rapports massiques e/c = 0,51, CV/c = 1,
B(OH)3/c = 0,02,

- une solution simplifiée, notée « SIM équilibre K-str », reproduisant la composition a 1’équilibre
d’une pate de ciment de mémes rapports Mg/P = 1,e/c = 0,515, mais exempte de cendres
volantes et d’acide borique.

Dans le premier cas, les concentrations des especes majeures sont ajustées dans I’intervalle de confiance
précédemment établi (Tableau 11-16) afin d’assurer 1’électroneutralité et de conserver un pH proche de
8.1. La concentration en silicium est négligée en premiére approche car elle est trés faible, afin de
simplifier la solution. La concentration en sodium doit étre ajustée a une valeur supérieure a la valeur
mesurée pour conserver 1’équilibre électrique et le pH de consigne. Les solutions a reproduire sont
définies dans le Tableau 11-19.
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Tableau 11I-19 : composition des solutions porales synthétiques « SIM MKP » (simulant la solution
porale d’une pdte de ciment MKP (Mg/P=1, e/c=0,51, B(OH)3/c=2%, CV/c=1) a 28 j d’hydratation)
et « SIM éq K-str » (simulant la solution porale d’une pdte de ciment MKP (Mg/P=1, e/c=0,51) a
I'équilibre thermodynamique).

Composition
(mmol/L sauf pH)

SIM MKP 8,0 3860 1980 540 185 188 28 13

SIM éq K-str 7,5 350 184 0 0 0 2,7 0

Les sels utilisés et les masses a peser sont répertoriés dans le Tableau 11-20. Le protocole de préparation
est le suivant :

pH [K*] [PO3"] [B(OH) [SO3"] [Na'] [Mg?**'] [Ca?*']

- introductionde K,HPO, et KH,PO, dans V = 1L d’eau ultrapure, mélange pendant 15 minutes
sous agitation magnétique,

- ajout, le cas échéant, de H; B0, poursuite du mélange pendant 15 min.

- ajout des sels restants et maintien de 1’agitation pendant 24 h.

Tableau 11-20 : masses a peser pour préparer 1 L des solutions porales synthétiques « SIM MKP » et
« SIM «éq K-str ».

SIM MKP SIM éq K-str
Pour V = 1L d‘eau

n (mmol) m (g) n (mmol) m (9)
GPR Rectapur de
K,HPO, VWR, > 97% 1780 310 166 28,9
KH,PO, Merck, = 99,5% 200 27,2 18 2,45
H3BO, Norm:%%réig‘/oVWR, 540 33,4
Normapur de VWR,
Na,S0, > 99.9% 94 13,4
Rectapur de VWR,
K,S0, 2p 90 0L 50 8,71
. Normapur de VWR,
MgS0,-7H,0 > 99,9 % 28 6,90 2,7 0,67
_ Normapur de VWR,
CaS0,-2H,0 > 99,0% 13 2,24

La solution « SIM éq K-str » reste limpide. Son pH, de 7,8, est trés Iégérement supérieur a la valeur
attendue de 7,5. Les concentrations mesurées 1, 14 et 43 jours aprés la préparation de la solution ne sont
pas significativement différentes des concentrations ciblées, ce qui témoigne d’une stabilité de la
solution sur la durée de 1’étude. En revanche, un précipité blanc apparait apres la dissolution de tous les
réactifs lors de la préparation de la solution « SIM MKP » ; le pH reste fixé a 8,0. Juste aprés la
préparation de la solution et jusqu’a 35 jours, les concentrations en P, B et S restent trés proches des
valeurs visées (Figure 11-30). Une diminution significative des concentrations en K, Na, Mg et Ca se
produit (de —13% pour [K] jusqu’a —66% pour [Ca]) dés la préparation de la solution, ces
concentrations sont ensuite relativement stables. Le diffractogramme du précipité formé dans la solution
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(Figure 11-31) témoigne d’une faible cristallinité. Des pics de diffraction indiquent néanmoins la
présence de KH,PO,.
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Figure 11-30 : évolution de la composition de la solution « SIM MKP » apreés sa préparation
(objectif : concentrations théoriques attendues, - SIM J35 : concentrations élémentaires mesurées
dans la solution synthétique 35 jours apreés sa préparation).
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Figure 11-31 : diffractogramme du précipité formé dans la solution porale synthétique « SIM MKP »,
récupéré a une échéance de 9 jours apreés préparation de la solution.

104 / 299



Chapitre Il : Composition de la solution porale d’une pdte de ciment phospho-magnésien

L’objectif de cette étude était de déterminer la composition de la solution porale d’une pate de ciment
MKP a 28 jours d’hydratation et e/c = 0,51. Dans ces conditions, I’extraction directe par pressage de
la pate est un échec. Aussi, la composition de la solution porale a été estimée grace a des mesures qui
ont été effectuées avec un protocole différent sur des matériaux plus riches en eau, et qui ont ensuite été
corrigées et comparées.

La composition de la solution porale a 28 jours et e/c = 0,51 établie selon cette démarche a d0 étre
ajustée pour assurer son électroneutralité. De plus, des calculs thermodynamiques ont montré que la
solution est sursaturée par rapport a un grand nombre de minéraux phosphatés. Cela confirme que la
solution extraite est hors-équilibre. En conséquence, une composition de solution a 1’équilibre
thermodynamique avec la K-struvite a également été calculée ; celle-ci est environ 10 fois moins
concentrée en K, P et Mg que la solution extraite expérimentalement a 28 j.

Des protocoles ont ensuite été établis pour préparer deux solutions synthétiques, référencées
respectivement « SIM MKP » et « SIM éq K-str », et reproduisant ces solutions porales. La composition
de la solution « SIM MKP » est différente de celle ciblée : ses concentrations élémentaires en K, Na,
Mg et Ca sont inférieures a celles attendues dés apres la préparation de la solution, tandis qu’un précipité
de faible cristallinité se forme dans la solution.
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7 Bilan de I'’étude

Peu de données étant disponibles dans la littérature scientifique, la composition de la solution porale
d’une pate de ciment MKP a été étudiée.

Plusieurs protocoles expérimentaux ont été étudiés afin de déterminer leur impact sur les solutions
porales récupérées. Il est montré que I’extraction par lixiviation permet d’obtenir pour le ciment MKP
une valeur fidéle de pH, mais les concentrations élémentaires mesurées sont bien inférieures a celles
dans les solutions porales extraites par pressage. Le protocole d’extraction par resaturation de la porosité
permet d’obtenir des valeurs proches mais inférieures pour les concentrations élémentaires ; la
construction d’un modg¢le statistique a permis de calculer des facteurs de correction grace auxquels il est
possible de corriger cet effet du protocole d’extraction. Ceci permet 1’utilisation du protocole par
resaturation dans les cas ou il n’est pas possible de récupérer un échantillon liquide par pressage de la
pate cimentaire.

L’hydratation d’une pate de ciment MKP est ensuite étudiée en fonction du temps d’hydratation et du
rapport e/c. La minéralogie de la phase solide évolue peu & partir de 7 jours, la K-struvite étant dans
tous les cas I’hydrate majoritaire. Les analyses RMN suggerent cependant la présence de phases
cristallines secondaires en faible quantité qui pourraient étre de type Mg;(P0,), * xH, 0, et de phases
amorphes phosphatées. Concernant la solution porale, le pH augmente rapidement dans les premiers
jours d’hydratation puis se stabilise, et est proportionnel au rapport e /c. La solution est fortement saline,
les concentrations élémentaires en K et P dépassant 1 mol/L au jelne age. Elles décroissent avec
I’avancement de 1’hydratation et le rapport e/c. Les concentrations en magnésium sont inférieures de 2
ordres de grandeur. Une fraction du calcium et du silicium, apportés par les cendres volantes, et du bore
précipite en phase solide.

Les simulations thermodynamiques effectuées sur le systeme MKP présentent des évolutions similaires
a celles observées expérimentalement, avec augmentation de pH et une diminution des concentrations
lorsque le rapport e/c augmente. Cependant, les ordres de grandeur sont tres différents, les
concentrations calculées étant environ 10 fois inférieures a celles mesurées expérimentalement. Il est
montré que les solutions extraites expérimentalement sont hors équilibre, sursaturées par rapport aux
phases minéralogiques formées.

Enfin, la composition de la solution porale d’une pate de ciment MKP a Mg/P = 1 ete/c = 0,51 aprés
28 jours d’hydratation est estimée a partir des mesures expérimentales. Cette solution étant hors
équilibre, une seconde composition de solution calculée a 1’équilibre thermodynamique est également
proposée. Des protocoles de reproduction de ces deux solutions sont définis, dans 1’objectif d’utiliser
ces solutions porales synthétiques de péate de ciment MKP lors d’études de la corrosion de déchets
métalliques conditionnés dans ce matériau.
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Chapitre III : Corrosion des alliages Al/Mg en solutions
porales synthétiques
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1 Etat de I'art sur la passivation de I'aluminium et des alliages Al/Mg
par formation d’'une couche oxydée

L’aluminium est un métal réactif en solution aqueuse ; son diagramme potentiel-pH, indiquant d’un
point de vue thermodynamique son domaine de corrosion, a déja été présenté au Chapitre | 3. Les
équations électrochimiques de corrosion de I’aluminium avec 1’eau ont également été indiquées. Cette
partie a pour objectif de détailler, & partir des résultats de la littérature, les caractéristiques des
phénomenes de corrosion active et passive, la composition des couches formées sur la surface de
I’aluminium métallique, ainsi que les principaux paramétres affectant la corrosion.

1.1 Le phénoméne de corrosion

1.1.1 Types de corrosion surfacique

Deux grands types de corrosion peuvent étre distingués selon leur étendue spatiale sur 1’échantillon : la
corrosion généralisée et la corrosion localisée [27, 94].

La corrosion généralisée touche de maniere uniforme toute la surface métallique, ce qui implique une
diminution homogéne de 1’épaisseur du métal [22]. Dans le cas de la passivation, le film d’oxyde formé
a une épaisseur homogene sur la surface. L’interface métal-solution ou métal-oxyde est donc continue.

La corrosion localisée « est significativement plus intense en un point de la surface que partout ailleurs
» (Baroux, [152]), ce qui signifie que I’échantillon est corrodé de maniére non uniforme ; cela peut étre
sur I’intégralité de 1’échantillon (corrosion par piqlire) ou sur une zone particuliére, par exemple les
joints de grains métalliques (corrosion inter-granulaire) [153] ou les précipités intermétalliques
contenant des impuretés [154]. Cette corrosion induisant une oxydation localisée peut étre provoquée
par un couplage galvanique entre ces précipités et la matrice. La corrosion localisée peut étre qualifiée
de corrosion par piqlre ou de corrosion caverneuse selon la géométrie des trous formés par la corrosion
dans la matrice [152].

1.1.2 La corrosion passive

La passivation, ou corrosion passive, désigne le phénomeéne de ralentissement de la corrosion par la
formation d’une couche solide protectrice sur la surface métallique [152]. Cette couche est souvent
composée d’espéces oxydées et empéche le contact métal-solution corrosive. Le caractere plus ou moins
poreux et plus ou moins continu de la couche sur la surface métallique est primordial dans la diminution
de la corrosion. Lorsqu’un métal est passivé, il y a toujours corrosion du métal, mais de maniere lente
et réduite.

En solution aqueuse, le diagramme E-pH de I’aluminium indique la formation d’une phase solide oxydée
autour des pH neutres a la surface de ’aluminium. On suppose que ce domaine de pH neutre correspond
a une passivation de I’aluminium. Cela est lié¢ aux équilibres de précipitation-dissolution de la couche
d’oxyde [22]. Les frontiéres du domaine de passivation dépendent donc des concentrations en solution
des espéces ioniques de D’aluminium III. En considérant les concentrations [Al3*] = [AlO;] =
10~® mol/L, le domaine de passivation est 3,9 < pH < 8,6. En considérant des concentrations plus
élevées de deux ordres de grandeur (10~*mol/L), le domaine de passivation est élargi a 3,2 < pH <
10,6 [35]. Ainsi, le diagramme E-pH est un outil thermodynamique permettant de connaitre le domaine
de formation d’une couche de produit de corrosion ; cependant il n’est pour autant pas possible de fixer
exactement le domaine de pH dans lequel le métal est passivé. De plus, cela ne présume pas de I’aspect
protecteur de cette couche.
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1.1.3 Nature des phases formées dans la couche de passivation

Un film d’oxyde, qualifié de natif, est naturellement présent a la surface de ’aluminium, du fait de
I’oxydation du métal par I’oxygéne atmosphérique [154, 155]. Ce film est continu, isolant et protecteur ;
il est principalement composé d’oxyde d’aluminium sous la forme d’alumine Al,03 [94] qui semble
amorphe [153]. Son épaisseur est de ’ordre de 2 a 4 nm a température ambiante sous air [155], ou de 4
a 10 nm selon Vargel [22]. En solution aqueuse, ce film est partiellement hydraté au contact de 1’eau ;
il a plutdt une structure en bicouche, avec une couche d’alumine Al,03 au contact du métal, et une
couche d’hydroxyde d’aluminium au contact de la solution [22, 94]. L’hydroxyde principalement
observé est AI(OH )5 aussi noté Al, 03 ¢ 3H,0 pour mettre en lumiére son caractere d’alumine hydratée.
Un oxo-hydroxyde d’aluminium peut également étre formé, de formule AIOOH, ou Al,05 ¢ H,0
correspondant a une hydratation partielle de I’alumine [153]. De maniere générale, il est considéré que
la couche d’oxyde est de formule chimique Al,05 ¢ xH,0, x représentant le degré d’hydratation de
I’alumine (0 < x < 3). Enfin, tous ces oxydes et hydroxydes d’aluminium ont plusieurs formes
cristallines possibles, certaines étant métastables a température ambiante. Cependant, les couches de
passivation formées en solution peuvent aussi avoir une structure amorphe [155]. La composition exacte
de la couche et sa structure sont fonction de multiples paramétres : nuance de I’alliage d’aluminium,
composition de la solution aqueuse, température...[153, 154].

Le Tableau I1l-1 présente le volume molaire de I’aluminium et de ses produits de corrosion possibles.
Ces derniers ont tous un volume molaire supérieur a I’aluminium, ce qui implique une augmentation du
volume de solide lors de la formation de la couche oxydée [39, 153]. Ceci est bien représenté par le
rapport de Pilling-Bedworth, defini par Rpg = Vin_oxyae/ (Vm-meétar X Mar), na; €tant le nombre
d’atomes d’Al dans I’oxyde. Ce rapport est supérieur a 1 quel que soit le produit de corrosion considérg,
induisant une augmentation de volume qui favorise la formation de couches d’oxyde continues, méme
a trés faible épaisseur [155].

Tableau I1I-1 : volume molaire et rapport de Pilling-Bedworth de produits de corrosion possibles de
I'aluminium (tiré de [39]).

Volume molaire Rapport de Pilling-

Phase Formule

(cm3/mol) Bedworth (s.u.)
Aluminium Al 10 1
Corindon Al,04 25,5 1,3
Boehmite AlO(OH) 195 2,0
Diaspore HAlO, 17,8 1,8
Gibbsite Al(OH)4 32 3,2

1.2 Influence de la chimie de I’alliage et de la solution aqueuse sur la corrosion

1.2.1 Influence de la composition de 1’alliage

Les éléments alliés a I’aluminium modifient sa résistance a la corrosion ; ce sujet a été détaillé au
Chapitre | 2.4. L’ajout de magnésium dans les alliages de type 5XXX améliore en général la résistance
a la corrosion de I’aluminium [22].

Les impuretés présentes dans le métal ou I’alliage sont susceptibles d’intervenir dans le phénomeéne de
corrosion. En particulier, le fer est trés peu soluble dans I’aluminium (0,002% a 20°C [94]) et il précipite
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avec d’autres ¢éléments pour former des intermétalliques tels que Al;Fe, AlFeSi ou Al;FeMn. Ces
précipités sont nommés IMF (intermétalliques enrichis en fer).

La présence de précipités intermétalliques est susceptible de provoquer I’apparition de corrosion
galvanique localisée. Celle-ci peut étre de deux types [94] :

- précipite de comportement anodique (Epyecipits < Ematrice) - 1€ précipité est plus électronégatif que
la matrice et s’oxyde préférentiellement,

- précipité de comportement cathodique (Epy¢cipits > Ematrice) - 1€ précipité est moins electronégatif
que la matrice et provoque une oxydation accrue de I’aluminium dans sa périphérie.

Le phénomene de corrosion galvanique localisée apparait lorsque la différence de potentiel de
dissolution entre la matrice aluminium et les précipités intermétalliques est supérieure a 100 mV en
valeur absolue [22]. L’Haridon-Quaireau et al [94] ont mesuré les potentiels de dissolution d’un
aluminium pur et des intermétalliques principaux rencontrés dans un alliage AI/Mg/Si 6061, tels que les
IMF ( Tableau I11-2). Ceux-ci ont un comportement cathodique comparativement a la matrice
aluminium, ce qui signifie qu’ils constituent des sites préférentiels de réduction pour I’oxygeéne. Cette
derniere réaction entraine une alcalinisation locale de la solution aqueuse [27, 156], ce qui se traduit par
une attaque locale de la matrice Al autour de la particule IMF. Ainsi, ces précipités enrichis en fer
provoquent 1’apparition de corrosion par piqure, méme a trés faible quantité dans I’alliage [157, 158,
159]. Le potentiel de dissolution de la matrice métallique des alliages 5XXX, rapporté par Vargel [22],
est entre =750 mV /ECS et —780 mV /ECS, tandis que celui de la phase Al;Fe constituant les IMF est
de —470 mV /ECS, identique a celui rapporté par L’Haridon-Quaireau et al [94]. Cela confirme qu’une
corrosion galvanique peut se produire autour des IMF dans ces alliages Al/Mg.

Tableau I1I-2 : potentiels de dissolution de I'aluminium pur et des précipités intermétalliques
principaux des alliages d’aluminium [94].

Alliage Intermétalliques Potentiel de dissolution Comportement supposé
(mV ECS) vis-a-vis de la matrice
AlzFe (IMF) -470 Cathodique
6061-T6 -740
1050-A (référence pour la -750
matrice : Al pur a 99,5%mass)
MgzS5i -1190 Anodigue

La microstructure des alliages Al/Mg de la série 5XXX a été détaillée au Chapitre | 2.4: le magnésium
est plutdt présent en solution solide, mais la phase § — M g, Al; peut précipiter pour des alliages ayant
une teneur en magnésium supérieure a 3 %mas environ. Vargel [22] rapporte que le potentiel de
dissolution de cette phase est de —1150 mV /ECS, ce qui signifie que ces intermétalliques ont un
comportement anodique et s’oxydent préférentiellement a 1’aluminium.

1.2.2 Protection contre la corrosion par phosphatation

Afin de prévenir le phénomene de corrosion de I’aluminium et de ses alliages, des traitements de surface
ont été développés ; ils consistent principalement a former une couche protectrice sur la surface
métallique, durable et continue [27]. Le revétement peut étre déposé par réaction chimique ou
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électrochimique, par exemple par anodisation. La chromatation est utilisée dans le domaine industriel
pour renforcer la couche d’oxyde par adsorption de chrome, a la fois sur ’aluminium [27, 153, 160] et
sur le magnésium [161] ; cependant, du fait de sa toxicité, le chrome est peu a peu remplacé par d’autres
traitements, comme la phosphatation.

Celle-ci consiste a plonger le métal dans une solution contenant des phosphates (par exemple de 1’acide
phosphorique). Deux procédés sont utilisés pour forcer la formation d’une couche épaisse d’oxyde a la
surface [155, 161], cristallisée ou amorphe : soit par électrolyse, en appliquant un potentiel ou un courant
continu sur la piéce ; soit par traitement chimique, la solution contenant alors des espéces trés réactives.
Ainsi, sur des alliages de magnésium de type AZ (alliage Mg/Al/Zn) traités dans un bain de
permanganate-phosphate [162], le revétement est composé d’oxydes, hydroxydes et phosphates de Mg,
Al, Mn.

Cependant, certaines études rapportent plus spécifiquement, sur des échantillons d’aluminium ayant une
couche d’oxyde native, non pas la formation mais la stabilisation de la couche préexistante par
I’adsorption de phosphates sur la surface, en formant une ou deux couches adsorbées [160, 163]. Il se
formerait ainsi un complexe stabilisant de maniére importante la couche de passivation.

1.2.3 Influence du bore sur la corrosion

L’incidence du bore en solution sur la corrosion de I’aluminium a été étudiée dans le cadre de la
corrosion au sein des réacteurs nucléaires [163] ou au sein de matrices cimentaires MKP [65]. L’acide
borique B(OH)3 a une spéciation dépendante du pH ; dans une solution acide ou neutre jusqu’a pH <
9, il est majoritairement sous la forme B(OH)5; [65], méme si, en forte concentration, des ions
polyborates peuvent également se former.

11 est possible d’anodiser 1’aluminium dans une solution boratée neutre, pour former un revétement de
protection similaire au procédé de phosphatation. Konno et al [160] rapportent ainsi la formation par
anodisation d’une bicouche d’oxyde d’une ¢épaisseur totale de 80 nm, de formule
AlO4 29(OH)25(B03)¢.14 pour la couche externe et AlO; 473(B02)¢ 054 POUr la couche interne. Cela
correspond donc a de I’alumine plus ou moins hydratée, dans laquelle a été incorporé du bore.

Le bore est présent en solution dans le circuit primaire de réacteurs nucléaires a eau pressurisée ou il
joue le r6le d’absorbeur de neutrons. Dans ce cadre, plusieurs études résumées par Zhang et al [163] se
sont intéressées aux interactions bore-aluminium. Des complexes bore-aluminium ont été mis en
évidence a température ambiante par RMN, avec la formation d’un dimeére du type AI(OH)3;0B(0OH)3.
Des borates d’aluminium solides ont également été synthétisés [164] ; ces composés de formule
Aly(1-x)B2x03 (0 < x < 0,5) sont principalement amorphes.

Le bore s’adsorbe également sur les surfaces par différents mécanismes [163]. Adsorbé sur I’hydroxyde
d’aluminium AL(OH)5, il favoriserait son caractére amorphe et empécherait la cristallisation de gibbsite.
Ce phénomene d’adsorption sur AI(OH )5 est par ailleurs maximal aux pH neutres (6 < pH < 8) [165].
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La corrosion est un phénomene de détérioration d’un métal qui peut étre généralisé sur toute la surface,
ou localisé en certains points. Selon cette localisation, différents types de corrosion sont différenciés,
comme la corrosion inter-granulaire ou la corrosion par piqglre. La passivation, ou corrosion passive,
désigne le phénomene de ralentissement de la corrosion par la formation d’une couche solide protectrice
sur la surface métallique.

L’aluminium est sujet a passivation en solution aqueuse dans un domaine de pH autour de 4-9, dont les
frontieres exactes dépendent des concentrations de 1’aluminium dissous dans la solution de corrosion.
La couche de produits de passivation se formant sur ’aluminium au contact de 1’air est composée
d’alumine ; en solution aqueuse, [’alumine est plus ou moins hydratée et les produits de corrosion ont
pour formule chimique Al,0; ¢ xH,0, x représentant le degré d’hydratation de I’alumine jusqu’a
I’hydroxyde d’aluminium (0 < x < 3). Le film protecteur formé par passivation peut également avoir
une structure en bicouche, composé d’alumine au contact du métal et d’hydroxyde d’aluminium au
contact de 1’eau. La formation de ce film induit une augmentation de volume du solide.

La composition de I’alliage d’aluminium influe sur la résistance a la corrosion. Si I’addition de
magnésium dans la solution solide améliore cette résistance, la précipitation de la phase B
intermétallique Al,M g5 est préjudiciable a la résistance a la corrosion. En effet, cette phase p a un
comportement anodique vis-a-vis de la matrice d’aluminium et s’oxyde préférentiellement par rapport
a celle-ci. Inversement, les intermétalliques enrichis en fer (IMF, phase Al;Fe) ont un comportement de
type cathodique et peuvent provoquer la corrosion galvanigue de la matrice avoisinante.

Les espéces ioniques présentes dans la solution de corrosion ont un impact sur la corrosion. Les espéces
anioniques comme les chromates, les phosphates et les borates peuvent former par anodisation des
couches protectrices plus durables a la surface de I’aluminium. Par ailleurs, un autre phénomeéne mis en
lumiére dans la littérature est 1’adsorption de ces ions a la surface de la couche d’hydroxyde Al(OH);
déja formée. Cette adsorption semble stabiliser la couche en la rendant plus protectrice, tout en
empéchant la cristallisation de I’hydroxyde.

1.3 Objectifs et démarche expérimentale

Ce chapitre a pour objectif 1’étude de la corrosion de I’aluminium et des alliages Al/Mg dans des
solutions aqueuses simulant les solutions porales de différents matériaux cimentaires. Les métaux
d’intérét sont I’aluminium pur et les alliages Al/Mg contenant entre 2 et 4,5%wt de magnésium. Les
solutions porales simulées utilisées sont représentatives d’une pate de ciment Portland et d’un mortier
phospho-magnésien a deux stades de ’hydratation (28 j et a I’équilibre thermodynamique). La démarche
expérimentale est la suivante :

1) suivi de la corrosion de I’aluminium pur en solution par différentes techniques analytiques afin
de déterminer les techniques de suivi les plus appropriées selon les caractéristiques de la
corrosion,

2) étude de I’influence de la composition de la solution porale sur la corrosion de 1’aluminium pur,

3) étude de I’influence de la teneur en Mg de I’alliage sur sa corrosion dans les différentes solutions
porales synthétiques d’intérét.
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2 Matériels et méthodes
2.1 Caractéristiques des alliages métalliques étudiés

Les alliages métalliques utilisés dans cette étude sont des simulants non radioactifs des déchets Al/Mg
a conditionner par le CEA (voir Chapitre | 2.3 et Chapitre | 2.4). L alliage AG5, qui compose en partie
ces déchets radioactifs, n’est plus disponible dans le commerce. Cette étude porte sur un domaine élargi
allant de I’aluminium pur au magnésium pur, avec 4 alliages Al/Mg dont les teneurs en magnésium sont
comprises entre 2%mas €t 4,5%mas. Aucun fournisseur n’a été trouvé pour I’alliage 5056 comportant
5%mas de magnésium. Les références des nuances d’alliages sont données dans le Tableau 111-3.

La composition chimique de ces métaux a été établie par ICP-AES aprés dissolution totale de
I’échantillon dans une solution acide d’eau régale et acide fluorhydrique (HCl + HNO; + HF). Ces
compositions présentées dans le Tableau 111-3 sont conformes & la norme ANSI H35.1 [30] fixant les
limites de concentrations pour les différents constituants ; les impuretés principales sont le fer, le
manganese, le silicium et le chrome.

Tableau IlI-3 : caractéristiques des métaux purs et alliages Al/Mg étudiés.

Dénomination Al 99.9% AG2 AG3 AG4 AG4.5 Mg 99.9%

Référence (norme
EN 573 [166 S 5754 5086 5083

Epaisseur (mm) 15 15 15 1,5 1,2 15
. Alfa AMGC AMGC
Aesar Castellet Castellet Neyco Goodfellow Goodfellow
Al >99,9 >96,8 >96,3 >94,9 >93,7 <0,05
) 2,10 3,10 4,00 4,80 >99,9
5
S 0,50 0,24 0,28 0,37
=
2 <0,05 0,21 0,14 0,48 0,74
= <0,05
3 0,22 0,09 0,09 0,16
§ <0,05 0,07 0,07 0,12
Cu, ZBr: Ca, <0,05

Les métaux étudiés sont fournis sous forme de plaques dont I’épaisseur varie de 0,5 a 1,5 mm (Tableau
I11-3). Leurs modes de production ne sont pas connus et différent possiblement, ce qui a un impact
significatif sur I’historique thermique, la microstructure et 1’état de surface. La Figure I11-1 présente des
observations au microscope optique de la surface des métaux tels que regus, et montre bien la diversité
des états de surface initiaux, plus ou moins rayés et avec des topologies différentes. 1l semble que les
rayures réguliéres des alliages AG 3, 4 et 4,5 soient liées au procédé de laminage utilisé pour mettre en
forme le matériau.
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Figure Il1-1 : état de surface des métaux au microscope optique (x 100).

Des analyses métallographiques ont été menées sur ces métaux par le laboratoire d’analyses FILAB.
Les échantillons ont préalablement été polis en plusieurs étapes, a I’aide d’abrasifs en carbure de silicium
SiC et de suspensions diamantées, jusqu’au grade 0,25pm. Les observations au MEB-EDX sont
présentées sur la Figure 111-2 (images en électrons rétrodiffusés). Pour I’aluminium et le magnésium
purs, aucune inclusion ou précipité n’est observé. Les zones noires présentent sur les images pour Al et
AG3 correspondent a de la porosité dans le matériau métallique. Pour les alliages Al/Mg, des inclusions
sont identifiées (particules grises/blanches). Leur composition est établie par des pointés EDX (Tableau
I11-4) ; elles sont principalement composeées de fer et de manganése. 1l est & noter que cette composition
est tres approximative car les pointés sont réalisés sur une seule inclusion, et que la contribution en Al
et Mg de la matrice autour de I’inclusion a été retirée de I’analyse élémentaire. De plus, ’étape de
polissage, qui fait intervenir du silicium, peut engendrer une pollution de I’échantillon par du Si.

Tableau 11I-4 : bilan des observations MEB-EDX des métaux purs et alliages Al/Mg étudiés.

AG4

AG4,5

Métal Al 99,9% AG2 Mg 99,9%

Porosité

Inclusions

o
=
£~
8 E
2
E\_J
o
(@)

Une analyse micrographique des échantillons polis a été réalisée pour tenter de mettre en lumiere la
microstructure de I’échantillon. Les surfaces polies ont subi des attaques chimiques a 1’eau régale
(HCl+ HNOs3) ainsi qu’au réactif de Keller (HCl + HNO3; + HF) qui n’ont pas permis de révéler les
grains métalliques avec certitude. L’utilisation du réactif de Barker (HBF,) aurait pu étre envisagée
d’apres la littérature [167, 168], mais n’a pas été mise en ceuvre.
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Al

20 pm
Grand. = 500X WD =10.9 mm EHT = 20.00 kV 5?&.&@ Grand. = 500X WD =11.1 mm EHT =20.00 kV \E!&.ﬂ;“

Grand.= 500X wo=tt7mm  enT = 2000 kv [RERCEEE I - O Grand.= 500X WD = 11.8 mm

10 pm

Grand. = 500X BSD1 WD =11.0 mm EHT = 20.00 kv

Grand. = X WD =112mm  EHT =20.00 kV E&,ﬂ;

Figure IlI-2 : images MEB (électrons rétrodiffusés) des métaux et alliages Al/Mg (section polie,
x500).

Aucune des analyses effectuées sur les alliages n’a permis d’observer des précipités de la phase  —
Mg, Al;, qui auraient dO se traduire au MEB-EDX par une concentration locale en Mg et un déficit en
Al, par exemple aux joints de grain. Ceci est cohérent avec les études existantes sur la microstructure
des alliages Al/Mg [169, 170], en particulier sur I’alliage AG4,5 5083. Wei et al [169] ont ainsi montré
I’absence de précipitation de la phase 8 pour cet alliage & court terme et a température ambiante.

2.2 Préparation des échantillons métalliques
Les métaux et alliages sont fournis sous forme de plaques de dimensions variées. L’aluminium pur et
les alliages Al/Mg sont découpés aux dimensions nécessaires pour les différentes expériences a 1’aide

d’une scie a fil. La coupe est effectuée a une vitesse de fil modérée (~1 m/s) et refroidie a I’eau.
L’avantage de ce type de découpe est I’obtention de bords nets et rectilignes, surtout lorsqu’il s’agit d’un
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matériau ductile comme 1’aluminium. Pour le magnésium, plus réactif a I’eau, une pince coupante est
utilisée, a sec. Tous les coupons métalliques sont séchés et les arétes coupantes légérement limées pour
obtenir des surfaces définies.

Certains échantillons sont ensuite coulés dans une résine époxy (résine a froid IP Presi, avec 10%mas de
durcisseur) afin d’obtenir des plots, plus faciles a polir et dont une seule face sera exposée a la solution
de corrosion.

Les états de surface des échantillons sont trés divers, ce qui a une influence sur la corrosion ; il est donc
nécessaire d’uniformiser ces surfaces exposées a la solution de corrosion en les polissant. Un protocole
de polissage en 6 ou 7 étapes est mis en ceuvre avec une polisseuse automatique Presi Mecatech 300SPC
(Tableau 111-5). Cette polisseuse permet de polir jusqu’a 6 échantillons en plots de résine simultanément,
ou 9 échantillons non résinés, a I’aide d’une téte contrdlant la force appliquée. Afin de polir les
échantillons non résinés (plaques de 2cm*2cm et = 1,5 mm d’épaisseur), une piéce permettant de les
maintenir pendant le polissage est créée par impression 3D et les échantillons y sont fixés a I’aide de
scotch double face.

Le protocole proposé par le fabricant de la polisseuse a été amélioré au cours de I’étude. La derniére
¢étape de polissage a 1’aide d’une suspension de silice colloidale de 30 nm a été ajoutée pour parfaire le
polissage, mais n’a pas été utilisée pour tous les échantillons. Les temps de polissage sont indicatifs : ils
sont ajustés en fonction des constatations optiques sur 1’état de surface de 1’échantillon aprés chaque
étape, certaines de ces étapes pouvant étre répétées si nécessaires.

Tableau III-5 : protocole de polissage pour des échantillons d’aluminium et d’alliages Al/Mg.

P240 P600  P1200  P2400
(58um) (26pm) (15pum)  (8pm)
Silice

Matériau SiC SiC SiC SiC Diamant Diamant colloidale

Force (daN) 3 3 3 3 1,5 1,5 1,5
300 300 300 300 150 150 150
tr/min

150 150 150 150 135 135 -100
tr/min

Temps (s) ~ 15 30 60 120 120 120 120

Eau Eau Eau Eau Reflex LUB | Reflex LUB Eau

Rincage 2 min 4 min 4 min 4 min
échantillons dans dans dans dans
Bain a ultrason I’eau I’eau I’eau I’eau

Suspension
3 pm

Suspension Suspension
Y4 pm 0,03 pm

5 min dans 5 min dans 5 min dans
I'isopropanol  I'isopropanol  I'isopropanol

A la fin de ce protocole de préparation, la surface du métal a un aspect miroir ou quasi-miroir a I’ceil ;
observé au microscope optique, des rayures résiduelles sont toujours présentes (Figure [11-3).
L’aluminium étant un métal « mou » assez ductile, les grains d’abrasifs ont tendance a se planter dans
la surface et a rayer la surface lors des étapes suivantes. L’utilisation de la silice colloidale permet
d’améliorer encore 1’état de surface, méme si quelques rayures peuvent toujours étre observées (par
exemple Figure 111-3 droite : rayure de = 3um vraisemblablement due a une particule de diamant de
3um).

Juste avant le lancement de I’expérience de corrosion, les échantillons métalliques sont trempés 30 sec
dans I’acide sulfurique (0,1 mol /L) puis rincés a I’isopropanol. Cette opération a pour objectif d’enlever
la couche d’oxyde native présente sur ’aluminium au contact de 1’air. Les échantillons sont séchés 5
min a I’air avant introduction dans les solutions de corrosion.
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Polissage 0.25um =5 Polissage 0.03pum

—>\‘|<—

S|

Figure Il1-3 : état de surface observé au microscope optique (x 200) des échantillons aprés
polissage. Gauche : polissage diamant 0,25um, droite : polissage silice 0,03um.

La Figure 111-4 présente les différentes étapes de préparation des échantillons métalliques selon la
technique expérimentale utilisée pour mesurer la corrosion. L’enrobage dans la résine époxy permet de
faciliter 1’étape de polissage. Pour la gravimétrie, les pieces ne sont pas enrobées de résine afin de ne
pas dégrader la précision de la mesure de masse. Pour la SIE, les électrodes découpées ne peuvent pas
étre polies car elles sont trop déformables.

Plaque métallique
[epalsseur 1.2 — 1.5 mm)

Découpe scie 4 fil

Carrés 2cm*2em sousean Electmdes 9cm*3mm

—
Enrobage résine
€poxy
Plots @=3cm
H=1,5cm

4

Nettoyage a l'acide ([H,50,] = 0,1 mol/L,305) eta
l'isopropanol

Spectroscopie
Gravimeétrie
Dosage ionique

Chromatographie d'impédance
en phase gazeuse électrochimique
Figure 111-4 : étapes de préparation des échantillons pour les expériences de corrosion en solution
selon la technique de suivi.

Polissage
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2.3 Solutions porales cimentaires

La réactivité des différents échantillons métalliques a été étudiée dans plusieurs solutions représentant
les solutions porales de matériaux cimentaires (Tableau 111-6) :

-« SIM Portland » : représentative de la solution porale d’une pate de ciment composé¢ CEM V
(clinker Portland + laitier + cendres volantes) (voir Chapitre | 3.1 [37]), fortement alcaline (pH =
13,0)

- «SIM MKP » : représentative de la solution porale d’une pate de ciment MKP a 28 jours
d’hydratation (voir Chapitre Il 6.2). Cette solution a pH = 7,7 a théoriquement des concentrations
élémentaires trés élevées. Lorsqu’elle est préparée, un solide blanc précipite, faisant décroitre les
concentrations en solution ; les concentrations mesurées réellement dans cette solution sont indiquées
dans le Tableau I11-6.

Afin d’éviter ce phénomeéne de précipitation, la solution « SIM MKP KPB » est préparée ; il s’agit
de la méme solution sans Mg, Na, S et Ca. La concentration en K est légérement plus faible car
adaptée pour pouvoir préparer la solution & partir de KH,P0, et K,HPO, en conservant un pH
identique. Aucune précipitation n’est observée dans cette solution.

Enfin, la solution « SIM KP » est identique a la précédente mais ne comporte pas d’acide borique,
afin de déterminer si celui-ci a un effet sur la corrosion.

-« SIM équilibre K-struvite » : représentative de la solution calculée a 1’équilibre thermodynamique
avec la K-struvite, hydrate majoritaire du ciment MKP (voir Chapitre Il 6.2). La solution « SIM
équilibre K-struvite+B » constitue une variante avec ajout d’acide borique. Les extractions de
solution interstitielle présentées dans le Chapitre Il ont montré en effet qu’une fraction importante
du bore introduit comme retardateur de prise reste dans la solution interstitielle du matériau.

Tableau I1I-6 : composition des solutions porales synthétiques. Rouge : ciment CEM V, bleu : ciment
MKP a 28j d’hydratation, vert : solution a I'équilibre thermodynamique avec la K-struvite, violet :
solution intermédiaire. * = ajustement du pH de la solution par ajout de KOH.

Concentration totale H
(mmol/L) p

SIM Portland 13,0 150 0 0 0 50 0 1

8,0 3860 1980 540 185 188 28 13

SIM MKP réelle (J35) 7,7 3370 1880 530 180 220 18 4

7,7 3760 1980 540 0 0 0 0

SIM MKP KP 7,8 3760 1980 0 0 0 0 0

struvite
struvite+B

K* PO3~ B(OH); S0% Nat  Mg*t Ca?**
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La solution « SIM intermédiaire » a pour objectif de compléter le domaine d’étude en considérant une
solution aux concentrations en K et P intermédiaires entre celles tres élevées de « SIM MKP » et celles
beaucoup plus faibles de « SIM équilibre K-struvite ».

Les solutions sont reproduites par dissolution de sels dans I’eau déminéralisée, comme indiqué au
Chapitre Il et dans les Tableau I11-7 et Tableau I11-8. Le pH des solutions « SIM intermédiaire » et « SIM
équilibre K-struvite+B » ainsi préparées étant inférieur a 7,5, un ajout de KOH (solution & 10 mol/L)
est effectué. Cet ajout de faible volume (au maximum 7 mL dans 500 mL de solution) permet
d’augmenter le pH de ces solutions jusqu’a pH = 7,7, dans I’objectif d’avoir des pH comparables pour
toutes les solutions porales synthétiques. Cet ajout de KOH entraine une légere diminution des
concentrations par dilution, sauf pour [K *] qui augmente faiblement ; les concentrations indiquées dans
la suite ont été recalculées pour prendre en compte 1’ajout de KOH permettant de corriger le pH .

Tableau I1I-7 : préparation des solutions porales synthétiques : masses de sels a peser pour un
volume d’un litre d’eau.

SIM MKP | SIM MKP SIM SIM éq SIM éq
KPB KP interm K-str K-str+B

PourV =1L  SIMMKP
d‘eau
ultrapure m (g) m (9) m (9) m (9) m (9) m (9)

310 310 310 155 28,9 28,9
27,2 27,2 27,2 13,6 245 245
334 334 334 33,4
6,90 0,67 0,67 0,67

Tableau I1I-8 : formulation de la solution SIM Portland a partir de sels pour un volume d’un litre
d’eau.

SIM Portland
Pour V = 1L d’eau décarbonatée

n (mmol) m ()

Normapur de VWR,

> 85% 190 -
VWR, = 97% 50 2,00
- Sigma Aldrich, > 1 0,056

99,9 %

Les solutions porales synthétiques de pates cimentaires sont récapitulées sur la Figure I11-5, qui illustre
les différentes concentrations étudiées en potassium et phosphore (axe X), bore (axe Y) et magnésium
(axe Z), ainsi que le pH des solutions (échelle de couleur).
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Figure II1-5 : récapitulatif des compositions des solutions porales synthétiques utilisées dans cette
étude.

Il est & noter que des précautions sont prises pour éviter la carbonatation de la solution « SIM Portland ».
L’eau ultrapure utilisée est préalablement décarbonatée par ébullition a 100°C pendant une heure au
bain marie, puis refroidissement sous azote. La solution est préparée puis conservée en boite a gants
sous atmosphére d’azote. Les autres solutions & pH 8 sont conservées au laboratoire en flacon

hermétiquement fermé.

Avant utilisation, chaque solution est systématiquement remélangée pendant plusieurs heures puis
contrdlée (mesure de pH et prélévement d’un échantillon pour dosage élémentaire par ICP-AES).

2.4 Techniques de suivi de la corrosion appliquées dans cette étude

Une revue des techniques de suivi de la corrosion dans la littérature a été présentée au Chapitre | 5. Dans
la présente étude de la corrosion d’alliages Al/Mg en solutions aqueuses, différentes approches sont
mises en ceuvre pour déterminer la vitesse de corrosion du métal : mesure du dihydrogéne formé par
corrosion aqueuse, gravimétrie, analyse par ICP/AES de la dissolution métallique et calcul du courant
de corrosion a partir des spectres d’impédance électrochimique. Afin de comparer les résultats obtenus,
la vitesse de corrosion est systématiquement exprimée en volume équivalent de dihydrogéne H, dégagé
par unité de surface metallique (Vy, s en L /m?). 1l s’agit en effet de la grandeur apparaissant dans les
spécifications d’acceptation des colis en stockage. Cependant, les résultats peuvent étre réexprimés en
courant de corrosion ou épaisseur de métal consommée par an a 1’aide des facteurs de conversion donnés

dans le Tableau I11-9.
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Tableau 11I-9 : formules de conversion entre différentes grandeurs de mesure de la corrosion.

Volume
équivalent de Courant de corrosion
Hz par unité par unité de surface
de surface

Grandeur de
vitesse de
corrosion

Epaisseur de métal corrodé

2FP dVHZ/S(t) _ 2PMy,;
Expression VHZ/S(t) Icorr/S(t) = RT & dt eq(t) = 3RT i VHZ/S(t)
x 1073 %103
1 (t) =7789
Calcul corr/s
s = dV — B
numeérique " HZ/S(t) eAl(t) 0,269 * VHZ/S(t)
dt
s e n
P =10° Pa

F = 96 485 C/mol M, = 27,0 g /mol

P =10°Pa
R = 8,314 ] /(K. mol) R =8,314J/(K.mol)
Constantes _ T =298K
T =298K = 2,710 g/m3
1073 : conversion de Vy, /s en Par =477 9
2 103 : conversion de V. /s en
m3/m2 2/

um

2.4.1 Chromatographie en phase gazeuse (CPG)

La chromatographie en phase gazeuse est classiquement utilisée pour déterminer la production de
dihydrogéne de corrosion dans le cas d’une corrosion aqueuse (voir Chapitre | 5.1).

L’¢chantillon métallique en aluminium, magnésium ou alliage Al/Mg est préalablement enrobé dans la
résine époxy et seule sa surface supérieure en contact avec la solution est polie. L’échantillon carré de
~ 2 cm de coté développe une surface d’environ 4 cm? Il est introduit dans un pot en polyéthyléne avec
100 mL de solution (rapport S/V = 4 m™~1). Il est a noter que la densité de certaines solutions (SIM
MKP, SIM MKP KPB et KP) est telle que I’échantillon métallique enrobé flotte ; pour ces solutions, le
plot de résine est donc préalablement collé au fond du pot en polyéthyléne & la colle chaude.

Ce pot est introduit (sans couvercle) dans un réacteur en acier (V ~ 1 L), qui est hermétiquement fermé
a I’aide d’un joint & couteau en cuivre serré par 12 vis. Le réacteur est placé sous atmosphére inerte
d’azote en répétant 3 fois la séquence suivante : tirage au vide jusqu’a une pression de 150 mbar, puis
introduction d’azote jusqu’a 750 mbar. Le réacteur est stocké a température ambiante (22 + 2°C). Des
prélevements de gaz (volume prélevé 2,6 mL, volume perdu ~ 10 mL) sont réalisés réguliérement pour
des échéances allant de 1 & 100 jours puis analysés par chromatographie gazeuse (appareil Agilent
7820A, gaz vecteur argon, colonne capillaire, détecteur de type catharométre, limite de détection
correspondant & 0,01% de H, dans le ciel du réacteur, calibration de routine & un point par un étalon
contenant 0,5% de dihydrogene, et calibration périodique avec cing étalons contenant de 0 a 5% de H,).
La perte de H, a chaque échantillonnage a été prise en compte pour calculer le volume total de
dihydrogéne produit (voir Annexe 4 EQq.A4.1). La quantité de dihydrogéne dans le réacteur est
standardisée par rapport a la surface initiale de métal en contact avec la solution de corrosion. Les
incertitudes sur la pression dans le réacteur (P), son volume (V), la teneur en dihydrogeéne et la surface
métallique permettent de calculer I’erreur expérimentale associée a la mesure.

Pour des raisons de sécurité, lorsque la teneur en dihydrogene atteint 4% dans le ciel du réacteur, le
réacteur est purgé puis replacé sous atmosphere inerte d’azote.
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2.4.2 Gravimétrie

La gravimétrie consiste en un suivi de la masse de 1’échantillon au cours du temps. L’échantillon
métallique poli a la méme taille que ceux présentés en § 2.4.1, mais n’est pas enrobé dans une résine.
Toutes ses faces sont donc en contact avec la solution, ce qui représente une surface d’environ 9 cm?.
L’échantillon est préalablement pesé puis posé¢ sur un panier en PFA (Téflon) permettant d’exposer
toutes les faces a la solution sans rayer la surface polie. Dans un pot en polyéthyléne, 100 mL de solution
sont ajoutés (rapport S/V = 9 m™1) et un barreau aimanté est placé sous le panier. Le pot est fermé par
un couvercle dans lequel un trou a été fait pour laisser sortir le dihydrogéne en cas de forte corrosion. Il
est maintenu sous agitation magnétique, lente et continue, a température ambiante (22 + 2°C).

A échéance réguliére de 1 a 100 jours, 1’échantillon métallique est extrait de la solution a I’aide d’une
pince et égoutté. Il est rincé rapidement a 1’eau distillée, puis abondamment a I’isopropanol ou a
I’¢thanol, avant d’étre séché a 1’air pendant 5 minutes. La masse de 1’échantillon est mesurée avec une
balance d’une précision Am = + 1 mg puis celui-ci est réintroduit dans la solution de corrosion.

La variation de masse de 1’échantillon Am est calculée entre le début de I’expérience et 1I’échéance de
mesure. Le volume de dihydrogene équivalent en cas de corrosion purement aqueuse a alors pour
expression :

3 Am R«+T
*

VHZ/S:E*S*MAI p

(Eq.111.1)

avec Am la perte de masse en g, My; la masse molaire de I’aluminium (26,98 g/mol), S la surface de
I’échantillon en m?, T = 298 K et P = 1 bar.

Cette formule de conversion s’appuie sur plusieurs hypothéses :

- La perte de masse est intégralement due a la dissolution de I’aluminium par corrosion.

- La dissolution du magnésium dans les alliages Al/Mg est négligée. Pour la prendre en compte, il
faudrait substituer le facteur 3/2 par un facteur 1 dans I’équation (Eq.III.1), et surtout déterminer les

fractions de perte de masse imputables a la corrosion de I’aluminium et du magnésium.

- Laprise de masse liée a un possible phénoméne de passivation par formation d’une couche d’oxyde
n’est pas prise en compte.

2.4.3 Dosage des espéces dissoutes

Pour le suivi de la corrosion par dosage des espéces dissoutes, les concentrations élémentaires en Al et
Mg dans la solution de corrosion sont régulierement déterminées par ICP-AES.

Ce suivi est réalisé sur les réacteurs contenant les échantillons étudiés par gravimétrie (voir § 2.4.2). A
chaque pesée, un volume de ~ 0,5 mL de solution est prélevé et introduit dans un tube a essai. Le pH
est immédiatement mesuré (pH-metre Consort C3010, sonde Mettler Toledo InLab® micropH,
étalonnage avec des tampons IUPAC & 6,865, 9,180 et 12,45 & 25 °C). 100 uL de solution sont mélangés
a 9,9 mL de solution d’acide nitrique HN O3 a 2% en masse dans un tube de 15 mL ; cette acidification
et dilution par un facteur 100 permet une bonne conservation de I’échantillon a température ambiante
jusqu’a son analyse.
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Les concentrations élémentaires dans la solution sont déterminées par spectrométrie d’émission
atomique a plasma a couplage inductif (ICP-AES) avec le méme protocole que celui décrit au Chapitre
I13.3.

Les variations des concentrations en Al et Mg, Acy; et Acy 4, sont calculées entre le début de 1’expérience
et la mesure. Le volume de dihydrogéne équivalent en cas de corrosion purement aqueuse a alors pour
expression :

3 R*T
Vi,/s = (E *Acy + ACMg) *Vsot* 5o (Eq.111.2)

avec Ac la variation de concentration en Al et Mg en mol/L, Vs, le volume de la solution en L (qui
décroit de 0,5 mL a chaque prélévement), S la surface de I’échantillon en m?, T = 298 K et P = 1 bar.

Cette formule de conversion a été établie selon les hypotheses suivantes :
- Tout le métal corrodé est dissout en solution.

- Aucune phase solide contenant Al ou Mg ne précipite en solution, que ce soit un produit de corrosion
ou un précipité formé par réaction avec des ions de la solution.

2.4.4 Suivi du potentiel a circuit ouvert (OCP)

Une cellule identique a celle présentée au Chapitre | 5.2 est utilisée pour réaliser les mesures
électrochimiques. Elle comporte trois électrodes (Figure 111-6) : deux en platine en tant que pseudo-
référence et contre-électrode, et une électrode de travail en Al, Mg ou alliage Al/Mg. Il a été choisi de
ne pas utiliser d’électrode de référence commerciale (comme une électrode Ag/AgClI par exemple) pour
deux raisons :

- d’une part, pour éviter 1’éventuelle diffusion des ions de 1’¢lectrolyte (comme C1~) dans la solution
étudiée, modifiant sa composition. En effet, il est connu que les ions chlorures influencent la
corrosion de I’aluminium méme a trés faible concentration [22].

- d’autre part, sur des essais de longue durée, I’embout de 1’¢électrode en verre fritté risquerait d’étre
obstrué par les précipités néoformes.

/ Cone plastique

Colle chaude pour fixation

Colle époxy pour délimitationde
la surface exposée

Electrodes Platine
Electrode Al/Mg
Solution d’étude (100 mL)

Cellule en plastique PE (120 mL)

Figure I11-6 : cellule électrochimique pour I'étude de la corrosion en solution.
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Les électrodes solides telles que I'électrode de référence Mn0,/Mn est largement utilisée dans le béton
pour les études de corrosion des barres d'armature [171] ; cependant, sa forte alcalinité empéche son
utilisation dans les matériaux a base de ciment MKP proches de la neutralité, dans lesquels une lente
dissolution de I’oxyde de manganése pourrait survenir.

Les électrodes de platine sont des fils de diamétre 1 mm et de pureté 99,5% (fournisseur ThermoFisher).
Elles sont découpées a la pince coupante a une longueur de 8 cm puis nettoyées a la flamme d’un
chalumeau au gaz ; enfin, elles sont rincées avec de I’isopropanol avant utilisation.

L’¢lectrode de travail en métal (Al, alliage Al/Mg) a pour dimensions L = 9cm,l =3 mm,e =1,2 —
1,5 mm (selon I’alliage). Elle est découpée et nettoyée selon le protocole décrit au § 2.2. Pour le
magnésium pur, un fil de Mg (pureté 99,9%, diamétre 1 mm, fournisseur Goodfellow) est utilisé. 1l est
découpé a la pince coupante et nettoyé comme les autres métaux.

La cellule électrochimique est un pot en polyéthyléne de 120 mL avec couvercle. 3 trous (@ 5 mm) sont
percés dans le couvercle avec des espacements de 2 cm entre eux ; des cones plastiques (pointes de
pipettes Ependorf, 1 mL) sont insérés et fixés a 1’aide de colle chaude. Le diamétre du bout des cones
plastiques (1 mm) permet d’y insérer exactement les électrodes de platine, qui sont ainsi maintenues.
Pour les électrodes rectangulaires en Al et Al/Mg plus larges, il est nécessaire de découper le bout de la
pointe de pipette pour faire passer 1’électrode. De la colle époxy (Araldite®) est utilisée pour fixer
I’électrode et délimiter la hauteur d’électrode en contact avec la solution. Celle-ci est de 40 + 1 mm.
Les surfaces des électrodes de travail sont donc comprises entre 3 et 3,5 cm?2 (valeurs exactes données
pour chaque échantillon dans I’Annexe 5), et celle de la contre-électrode est proche de 1,3 cm?, ce qui
donne un rapport de surface (électrode de travail/contre-électrode) compris entre 2,3 et 2,8. Enfin, la
cellule électrochimique est remplie de 100 mL de solution d’étude et le couvercle est fermé
hermétiquement.

Le potentiel a circuit ouvert est mesuré régulierement de 1 a 140 jours a I’aide d’un potentiostat
(AMETEK modele PARSTAT 4000+) piloté par le logiciel Versastudio.

Entre les mesures, les échantillons sont conservés a température ambiante (20 £ 2°C). Les cellules sont
hermétiquement fermées pour éviter 1’évaporation de la solution.

2.4.5 Spectroscopie d’impédance électrochimique (SIE)

Les mesures de spectroscopie d’impédance sont réalisées sur les cellules €électrochimiques présentées
ci-dessus. Comme présenté au Chapitre | 5.2.3, une perturbation sinusoidale en potentiel autour de
I’OCP est appliquée, avec les caractéristiques suivantes : amplitude AE = 10 mV, fréquence f variant
de 10’Hz a 0.1 Hz (10 points par décade). Des essais préliminaires menés avec des valeurs de AE
comprises entre 2 mV et 30 mV (Annexe 6) ont permis de vérifier qu une amplitude de variation du
potentiel de 10 mV est bien dans le domaine linéaire de la courbe I = f(E).

L’exploitation quantitative des spectres d’impédance est fondée sur les points suivants :
- un mécanisme réactionnel de corrosion est proposé,

- apartir de celui-ci et des équations cinétiques de chaque réaction, un circuit électrique équivalent est
établi,

- ce circuit équivalent est utilisé pour modéliser les spectres expérimentaux.
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e Mécanisme réactionnel électrochimigue

Le mécanisme réactionnel proposé pour les alliages Al/Mg est similaire a celui déja utilisé dans la
littérature pour décrire la corrosion de ’aluminium en milieu cimentaire [35, 45, 65]. Dans le cas des
alliages Al/Mg, les étapes d’oxydation et de désorption sont dédoublées pour Al et Mg, et des sites
électroactifs distincts pour ces deux espéces sont considérés a la surface de 1’électrode ; ceci est un
parametre important permettant la résolution des équations cinétiques.

Le mécanisme réactionnel comprend six étapes :

- trois étapes de transfert de charge : I’oxydation de Al et Mg, et la réduction de I’eau.

(1a) Transfert de charge : oxydation de I’aluminium

kox
Al+s — Al s+ 3 e~ (Eq.111.3)
ra-eo) re

Les sites électroactifs pour ’aluminium a la surface de 1’¢lectrode sont notés s : "s" représente donc un
site libre, et "AI* 5" un site occupé par un ion aluminium. T est le nombre de sites actifs pour Al sur
la surface (en mol.cm™2), 8 la proportion de ces sites qui sont occupés par les espéces AITH (0 < 0 <
1), et (1 — 0) la proportion de sites libres. k,, est la constante cinétique d’oxydation de Al en s,

(1b) Transfert de charge : oxydation du magnésium
kox!
Mg+s' — Mg*tll,s'+2e” (Eq.111.4)
r'a-o9) r'e’

Les sites électroactifs pour le magnésium a la surface de I’électrode sont notés s’, I est le nombre de

sites actifs pour Mg sur la surface (en mol.cm™2), 8’ la proportion de ces sites qui sont occupés par les

espéces Mg+ k,,' est la constante cinétique d’oxydation de Mg en s~ 1.

(2) Transfert de charge : réduction de I’eau

_ Kred 1 _
H20électrode te — /2 H, + OH (Eq.III. 5)

k.04 est la constante cinétique de réduction en cm.s™1.

- une étape de diffusion de ’eau du milieu vers 1’électrode, ou elle est consommeée par réduction.

(3) Diffusion de I’eau vers 1’électrode

D
H30mitiew = H2Oglectrode (ECI- 111.6)
Ce Cel

c, est la concentration d’eau dans le milieu, constante au cours du temps (mol.cm™3) ; c,; est la
concentration en eau libre a 1’électrode (mol. cm™3), et D est le coefficient de diffusion de I’eau dans le
milieu de corrosion (cm?2.s™1).

125 / 299



Chapitre 111 : Corrosion des alliages Al/Mg en solutions porales synthétiques

- deux étapes de désorption des espéces Al et Mg*!! des sites électroactifs sur la surface de
I’¢électrode.

(4a) Désorption des espéces Al : renouvellement des sites de surface

K
Al s S AT 4 g (Eq.111.7)
re r(1-6)
K est la constante cinétique de désorption des espéces Al en s~ 1.

(4b) Désorption des espéces Mg*'! : renouvellement des sites de surface

KI
Mgt s" > Mgt + ' (Eq.111.8)
r'e’ r'a-e)

K’ est la constante cinétique de désorption des espéces Mgt en s1,

Ce modele d’adsorption/désorption [172, 173, 174] sur des sites réactionnels des espéces oxydées A1+
et M g*!! représente a la fois la diffusion des ions de I’électrode vers le milieu de corrosion, mais aussi
la passivation par la précipitation de solides contenant Al et/ou Mg. La formation de la couche d’oxyde
passivante est représentée par un ralentissement des étapes de désorption dans ce modéle. Ce dernier
permet donc a la fois de représenter un cas de corrosion active avec relargage des espéces Al+/! et
Mg+ en solution, et un cas de corrosion passive avec formation d’une couche passivante.

e Circuit électrique équivalent a I’impédance faradique et modélisation des spectres

A partir du mécanisme réactionnel proposé et a 1’aide des équations cinétiques de chaque étape
reactionnelle, il est possible de définir I’expression cinétique de I'impédance faradique Z;. D’aprés cette
expression, il est ensuite possible de proposer un circuit électrique équivalent pour simuler les spectres
d’impédance. Ces calculs sont présentés en Annexe 7 et permettent d’établir I’expression de I'impédance
faradique Zy.

Dans le cas des expériences en solution, I’étape de diffusion de I’eau n’est évidemment pas considérée
comme limitante. Dans ’expression de I'impédance de Warburg Z; ., qui représente dans le circuit

électrique équivalent la limitation par la diffusion (voir Annexe 7), cela revienta prendre § -» 0 et D —
+oo, ce qui donne Zg,.,, — 0 : 'impédance de diffusion de I’eau est nulle dans le cas d’une réaction

en solution aqueuse.

Le circuit électrique équivalent a I’ensemble du systéme expérimental est schématisé sur la Figure I11-
7.

Comme présenté au Chapitre 1 5.2.3, le circuit comprend la contribution du milieu et celle de la réaction
de corrosion, I’impédance faradique. En solution, la contribution du milieu est représentée par une
résistance pure correspondant a la résistance de 1’électrolyte. La contribution de 1a réaction de corrosion
correspond a un circuit paralléle avec la capacit¢ de double couche et I’'impédance faradique. En
considérant les étapes réactionnelles proposées, I'impédance faradique peut étre séparée en 3 branches
en paralléle : deux pour les étapes d’oxydation (Al et Mg) avec la formation éventuelle d’une couche
passivante et une branche pour 1’étape de réduction de ’eau. Les expressions cinétiques des différents
éléments électriques du circuit sont données dans le Tableau 111-10. Elles coincident avec les expressions
établies par Lahalle et al [65] et Bouhier et al [35] (avec n,, = 3, Nyy' = 2, Nyeq = 1 pour le nombre
d’¢électrons en jeu dans les demi-équations électriques).
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| |
I
CPE,.
| | Impédance
I Faradique
A A
R, A A A Rtox
ROX
| |
|1
COXI
- —AAA—
A A Ry,
ROJC,
Rtred
Zsaluti(m Zelcctrorlc

Figure I1I-7 : circuit électrique équivalent au systeme électrochimique étudié, avec 2 électrodes en
platine (référence & contre-électrode) et une électrode de travail en alliage Al/Mg dans une
solution aqueuse.

Le circuit électrique correspondant au processus faradique met en évidence trois capacités électriques,
CPE,., C,, €t C,,', et donc trois constantes de temps. Or, il est expérimentalement observé sur tous les
spectres d’impédance une seule boucle capacitive. Dans le cas ou ce circuit équivalent complet a été
utilisé pour modéliser les données expérimentales, il a été obtenu des valeurs de I’ordre de 10~13 F pour
les capacités C,, et C,,' et 10™° F pour C,,. Les expressions de C,, et C,,' rapportées dans le Tableau
111-10 montrent que dans le cas d’une passivation de I’¢lectrode, le transfert de charge d’oxydation est
lent, donc les résistances R et R, ' sont grandes et les capacités C,, et C,," trés faibles. Ces
constatations confirment que les capacités C,, et C,,’ n’influent pas sur la valeur de I’impédance dans
la gamme de fréquences étudiée, car elles sont négligeables devant la capacité de double-couche.
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Tableau 11I-10 : expressions des éléments électriques du circuit équivalent en fonction des
parameétres cinétiques du mécanisme réactionnel.

I”aram_etres Représentation Expression Termes
électriques
R, () ‘ Electrolyte Re
3 1 . _
Double-couche a 7 - - Cgc (F.s®1) et B (sans unité)
I’interface CPEACT™ Cae (w)P termes de la CPE
by = L=%ex)3F (0 1-1y avec

Transfert de 1 Ox( - R_T,) | e
R, () charge : R, = @, (sans unité) le coefficient de
oxydation d’Al fox " 3FS x boxkox (1 =6) transfert de créargf d’oxydation

A

Résistance de la k. R
R,, (2) couche d’oxyde R,y = Z0xMtox
d’Al formée K
Capacité de la 1
couche d’oxyde Cox = R
d’Al formée 0x oy
r_ (A—aox)2F -1
Transfert de 1 box ,z RT ) I(C'] ﬁ)_ avec
charge : R, '= o, (sans unité) le coefficient
oxydation de Mg ¥ 2FS # box'koxT'(1 — 6) de transfert de charge
d’oxydation de Mg
Résistance de la k. 'R,
couche d’oxyde Ry, = -2 tox.
de Mg formée K
Capacité de la 1
couche d’oxyde Cox' = TR
de Mg formée ox Tox
_ AredF -1
Transfert de 1 brea = RT (€J™) avec
charge : réduction R,,, = Qreq (Sans unite) le coefficient
de eau red —FS * bregkreaCer de transfert de charge en
réduction

Impédance faradique simplifiée

R,y R, Résistance
o faradique
R, !
ox R tox R f
Rtred

Figure 111-8 : impédance faradique équivalente pour le systéeme électrochimique étudié (électrode
de travail en Al/Mg dans une solution aqueuse)
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En conséquence, I’impédance faradique dans notre systéme est constituée de cinq résistances, ce qui est
équivalent a une résistance faradique pure (Figure 111-8).

Enfin, dans le cas d’une passivation de I’électrode, les résistances R,, €t R,, ' des couches d’oxydes
sont grandes, car 1’oxyde solide est peu conducteur. En considérant que ces résistances sont trés grandes
devant celles de transfert de charge, I'impédance faradique Z est approximativement égale a la

résistance de transfert de charge associée a la réduction de I’eau.

Z; =Ry ~ Ry, (Eq.11L.9)

La modélisation des spectres d’impédance expérimentaux a I’aide du circuit électrique équivalent est
réalisée principalement a I’aide du logiciel ZView®, ainsi que d’un script Python écrit dans le cadre de
la thése pour cet objectif.

e Calcul du courant de corrosion et du volume de dihydrogéne équivalent

La résistance faradique en fonction du temps est obtenue par la modélisation des spectres
expérimentaux. Les mesures sont effectuées a I’OCP, pour lequel le courant est nul :

Iocp = 0 = Iox + Iyea (Eq.111.10)
Le courant de corrosion est alors défini par :
Leorr = lox = —lreq (Eq.111.11)

Il est alors possible de déduire ce courant de I’expression du courant de réduction de I’ecau (Eq. A7.9) et
de celle de la résistance de transfert de charge en réduction (Eq.A7.26) :

1 RT 1
leorr = —lreq = — = * (Eq.111.12)
brethred Areql’ Rtred

En utilisant la simplification du circuit électrique équivalent (Eg. I11.9), on obtient I’expression du
courant de corrosion :

RT

—_— Eq.111.1
ApeqF X Rf (Eq 3)

Leorr =

avec a4 le coefficient de transfert de charge de réduction de I’eau dans le systéme. Dans cette étude,
nous considérons a,..4 = 0,5, ce qui est cohérent avec la littérature (voir Annexe 8).

Afin de comparer cette technique de suivi de la corrosion aux autres techniques utilisées dans cette
étude, un volume de dihydrogéne équivalent est calculé. La quantité molaire de dihydrogene produit est
liée au nombre d’électrons échangés :

1 1
:—*nezz*

=3 (Eq.111.14)

ny

QO

avec Q la guantité de charge électrique (en C) et F la constante de Faraday (F = 96 485 C/mol).
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Le courant de corrosion est directement relié a la charge électrique :

dqQ
leorr = (Eq.111.15)

D’ou I’expression du volume de dihydrogene équivalent normalisé par la surface de 1’électrode :

1 ng,RT 1 RT 1

t
Vi s(t) = 5+ — =§*?*ﬁ*f01corr(t)dt (Eq.111.16)

avec S la surface de I’échantillon en m?, T = 298 K et P = 1 bar.

Les valeurs du courant de corrosion sont mesurées a différents temps t;. Le calcul du volume de
dihydrogéne s’effectue par intégration des valeurs discrétes de I, par la méthode des trapézes :

tn n-1 Leorr(t:) + Leorr(t;
j Leorr(£)dt = Z . (tigr — t) * (Teorr (8 2“’”( i+1)) (Eq.111.17)
0 1=

e Cas des alliages Al/Mg : comparaison avec la littérature

Les expressions de Z¢ (Eq. 111.9) et I, (Eq. 111.13) etablies dans le cas de la corrosion des alliages
Al/Mg sont identiques a celles établies dans le cas de la corrosion de I’aluminium pur [35, 45, 65]. La
prise en compte du magnésium dans le mécanisme réactionnel, par la considération d’étapes d’oxydation
et de desorption pour Mg, conduit dans le circuit électrique de Zy a une branche supplémentaire en
paralléle, identique a celle de 1’oxydation de I’aluminium. Le circuit électrique pouvant étre simplifié
de la méme maniére que dans le cas de I’aluminium, les expressions finales de Z¢ €t I, Ne sont pas
modifiées par la considération du magnésium dans 1’alliage.

Cette simplification du circuit électrique équivalent pourrait étre remise en cause dans le cas ou un
phénomeéne de limitation de la corrosion par la diffusion de I’eau apparait sur les spectres d’impédance

experimentaux.

e Influence de la température de 1’échantillon

La résistance faradique de I’aluminium dans la solution « SIM MKP » aprés 140 jours d’immersion a
été mesurée a différentes températures. Pour cela, la cellule d’électrochimie est placée dans un bain
thermostaté ; la température est établie et maintenue pendant 1 heure avant la mesure de SIE.

La Figure I11-9 présente la variation de Ry pour une température comprise entre 5 et 35°C. La valeur de
résistance mesurée est fortement dépendante de la température et décroit quand T augmente ; cela est
cohérent avec une cinétique de corrosion plus rapide quand la température augmente. La décroissance
de Ry avec T est exponentielle, ce qui est lié aux expressions des constantes cinétiques intrinseques de
transfert de charge k,, et k,,' (Eq.A7.2 et Eq.A7.6) et k,.q (EQ.A7.10).

Une variation de température de 20 a 30°C implique une division par 2 de la valeur de Ry. La température
a laquelle sont conservés et mesurés les échantillons doit donc étre contrélée précisément pour éviter
des variations de la vitesse de corrosion. Les échantillons sont placés dans une salle thermostatée a 20
+0,2°C.
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Figure I11-9 : évolution de la résistance faradique de I'aluminium en fonction de la température de
la solution « SIM MKP » (mesures réalisées sur un méme échantillon apreés 140 j d'immersion).

2.4.6 Récapitulatif

Les quatre techniques d’analyse quantitative mises en ceuvre sont complémentaires. Avec la CPG, la
quantité de dihydrogéne produite par la réduction de I’eau est mesurée. La gravimétrie détermine la
perte de masse résultant de I’oxydation du métal, mais les résultats peuvent étre biaisés par la formation
d’une couche d’oxyde engendrant une prise de masse. Le dosage des espéces dissoutes en solution
permet de mesurer la quantité¢ d’aluminium ou de magnésium présente dans les différentes solutions
suite a I’oxydation. Enfin, la SIE mesure le courant de corrosion.

Pour toutes ces techniques, il est possible, grace aux équations présentées, de calculer un dégagement

de dihydrogene équivalent afin de comparer les mesures. La Figure I11-10 récapitule les
expérimentations menées et les formules de calcul du volume de dihydrogene équivalent.
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Figure 111-10 : schéma récapitulatif des techniques de suivi de la corrosion en solution, et formules
de calcul des dégagements de dihydrogeéne équivalents.

2.5 Caractérisation des échantillons corrodés

Les échantillons corrodés dans les solutions sont analysés apres avoir été extraits du milieu de corrosion.
Lorsque le terme de 1’expérience est arrivé, I’échantillon métallique est extrait de la solution a 1’aide
d’une pince et égoutté. Il est rincé rapidement a 1’eau distillée, puis abondamment a 1’isopropanol ou
éthanol, avant d’étre séché a I’air pendant 5 minutes. Les échantillons sont ensuite conservés sous
atmospheére contrdlée (humidité relative 20% maintenue par une solution saturée d’acétate de potassium,
température 23 * 2 °C) dans une enceinte étanche.

Plusieurs techniques sont alors utilisées pour étudier la surface de corrosion de 1’échantillon (Tableau
I11-11). L’objectif est d’identifier la couche oxydée formée et déterminer son épaisseur. Les observations
sont réalisées par des méthodes de microscopie de résolution croissante, avec des échelles d’observation
de plus en plus petites : la microscopie optique (MO), la microscopie électronique a balayage (MEB) et
la microscopie électronique en transmission (MET). De la spectrométrie photoélectronique X (XPS) est
également réalisée pour obtenir des informations supplémentaires sur les solides formés.
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Tableau I1I-11 : techniques expérimentales d’analyse des couches oxydées mises en ceuvre dans
cette étude.

Technique
d’analyse

MlCI‘OSCOple Surface Qualitatif ~10 pm
op tl gque

Analyse élémentaire et
Surface morphologie des couches ~50nm
MET Profil en profondeur LSS e_Iementalre et ~5nm
morphologie des couches

XPS Surface & Analyse élémentaire, degré —nm
Profil en profondeur = d’oxydation et structure cristalline

2.5.1 Microscopie optigue

Emplacement Type Résolution

Les observations au microscope optique des surfaces des échantillons sont réalisées avec un microscope
Nikon Eclipse LV100D en mode réflexion. Les images sont acquises a 1’aide du logiciel NIS Eléments
avec des objectifs Nikon LU Plan de grossissements 5 a 20.

2.5.2 Microscopie électronique a balayage

La microscopie électronique a balayage permet de réaliser des images de surface a plus petite échelle,
de I’ordre du micrométre. Les images sont effectuées en électrons secondaires pour étudier la topologie
de la surface. Les photons X sont analysés par spectroscopie de rayons X a dispersion d’énergie (EDS
ou EDX), permettant d’obtenir une cartographie de la composition atomique de I’échantillon.

Le microscope électronique a balayage utilisé au cours de ce travail est un FEI Inspect S50, dont
I’intensité du courant de sonde est de 50 nA et la tension d’accélération est de 15 kV, utilisé en mode
high vacuum. La distance de travail est de 9,7 mm. L’analyse EDX est réalisée avec un détecteur de
photons X BRUKER X-Flash SSD 10 mm2,

2.5.3 Microscopie électronique en transmission

Pour les analyses MET, il est nécessaire de préparer une lame mince de 1’échantillon & analyser. Les
deux étapes, préparation de la lame mince et analyse MET, sont effectuées par Serma Technologies a
Grenoble.

Un dépot de protection en platine est réalisé sur la surface de I’échantillon, permettant également une
bonne conduction électrique. Un FIB-SEM (Focused lon Beam-Scanning Electron Microscopy) Solaris
de Tescan est utilisé pour la découpe de la lame mince. L’échantillon est coupé avec le faisceau ionique
du FIB tandis que le faisceau ¢lectronique du MEB permet I’'imagerie pour opérer. La lame mince est
extraite puis amincie (Figure 111-11) ; la découpe de finition est réalisée a faible tension. La taille de la
lame mince est de 10 um de large sur 5 um de profondeur dans 1’échantillon. Une seule lame mince est
effectuée par échantillon, en essayant de la prélever dans une zone représentative définie par les
observations de surface réalisées au microscope électronigue a balayage.

Les observations MET sont effectuées a la tension d’accélération de 200 kV avec un TEM Tecnai
OSIRIS de FEI équipé d’un détecteur X-EDS avec une technologie ChemiSTEM. Des clichés de
diffraction des rayons X sont effectués pour déterminer la structure cristallographique des phases
observees.
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Figure IlI-11 : préparation d’'une lame mince au FIB-SEM. Gauche : découpe dans I'échantillon,
milieu : amincissement de la lame, droite : vue de dessus.

2.5.4 Spectrométrie photoélectronigue X

La spectrométrie photoélectronique X (XPS) consiste en 1’analyse des photoélectrons €émis par un
échantillon bombardé de rayons X. Cette technique permet de déterminer la composition élémentaire
d’une couche de surface de faible épaisseur (de 1’ordre de 5-10 nm), ainsi que d’obtenir des informations
sur le degré d’oxydation et sur I’environnement des éléments analysés. Couplée a un canon ionique,
I’XPS permet d’établir un profil dans la profondeur de I’échantillon en creusant progressivement celui-
ci. Par contre, la surface de la zone caractérisée est relativement importante, le diamétre du faisceau
¢tant en général de I’ordre du millimétre.

Les analyses XPS sont réalisees par Serma Technologies a Ecully a ’aide d’un instrument Thermo K-
alpha+, avec une source Al Ka monochromatisée et le logiciel de traitement Avantage, et en
collaboration avec Frédéric Miserque du Laboratoire d’Etude de la Corrosion Aqueuse (LECA) du CEA
Saclay (DES/ISAS/DRMP/S2CM/LECA). Des spectres de surface sont réalisés sur des références
d’oxydes en poudre, ainsi que sur les surfaces brutes des échantillons, avec les parameétres suivants :
profondeur d’analyse < 10 nm (~ 3 nm), diamétre de I’aire analysée 400 pm. Le seuil de détection
pour I’analyse qualitative est de 0,1 a 0,5% atomique, et ’incertitude associée a I’analyse quantitative
est de + 20% ; cette derniére est réalisée en haute résolution a 50 ou 20 eV d’énergie de passage. Les
positions des pics sont recalées par rapport a la position du pic théorique C 1s & 284,8 eV des composés
aliphatiques.

Des profils de composition dans la profondeur sont réalisés sur les échantillons. Un canon a ions Ar est
utilisé avec une tension d’alimentation de 2 kV pendant des temps de 20, 35 ou 60 sec. Le diamétre de
I’aire analysée est de 400 um. La vitesse d’abrasion des composés érodés étant inconnue, un ordre de
grandeur de 1’épaisseur abrasée est donné en se référant a 1’abrasion de Si0O,. La vitesse d’abrasion
d’une couche de Si0, est de 9.2 nm/min pour un cratére de 2 * 1 mm?.
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3 Comparaison des techniques analytiques de suivi de la corrosion
de I'aluminium dans diverses solutions porales synthétiques

La corrosion de I’aluminium est étudiée dans trois solutions porales synthétiques : « SIM Portland »,
« SIM MKP KPB » et « SIM équilibre K-struvite+B ». Ces trois solutions sont chimiguement trés
différentes : la premiére est fortement basique ; les deux suivantes ont un pH autour de 8. La solution
« SIM MKP KPB » est trés concentrée alors que la solution « SIM équilibre K-struvite+B » a une force
ionique 10 fois plus faible. Il est donc attendu que la corrosion de I’aluminium dans ces solutions soit
différente, ce qui est confirmé expérimentalement (Figure 111-12) en observant les échantillons aprés
corrosion. Les quatre techniques quantitatives de suivi de la corrosion décrites précédemment sont
comparées pour chacun des systémes étudiés afin de déterminer celles qui sont les plus appropriées.

Figure I11-12 : échantillon d’Al aprés immersion dans une solution. a) 27 j dans « SIM Portland » -
b) 96 j dans « SIM MKP KPB » - c) 96 j dans « SIM éq K-str+B ».

3.1 Aluminium en solution « SIM Portland » simulant la solution porale d’une pate
de ciment CEMV

La solution « SIM Portland » représente la solution porale d’une pate de ciment CEMV ; elle a un pH
de 13, ce qui doit entrainer une corrosion forte de I’aluminium d’aprés le diagramme E-pH. Le suivi de
la corrosion par gravimétrie et dosage ionique dans cette solution est également réalisé sur un échantillon
de métal enrobé dans un plot de résine époxy, de maniére identique a la chromatographie en phase
gazeuse, ce qui facilite les mesures gravimétriques lorsque I’échantillon métallique a perdu beaucoup
de masse.

Placé dans cette solution, I’aluminium provoque immédiatement un dégagement de gaz observable a
I’ceil nu. Au bout de quelques jours, une diminution de I’épaisseur de I’échantillon est notée. A partir de
12 jours d’immersion, un précipité blanc est observé dans la solution et sur I’échantillon. Enfin, a 25
jours environ, le métal a été complétement corrodé et a disparu, il ne reste que le plot de résine époxy
dans lequel il était enrobé (Figure I11-12 a).

Le précipité formé dans la solution est récupéré et analysé par DRX (Figure 111-13). 1l s’agit d’un
mélange de différents polymorphes d’hydroxyde d’aluminium AI(OH);: de la bayerite, de la
nordstrandite et de la gibbsite. Une petite fraction du composé semble sous forme amorphe puisqu’une
large bosse est observée sur le diffractogramme aux faibles angles. L hydroxyde d’aluminium est
effectivement susceptible de précipiter lors de la corrosion d’Al en milieu fortement basique lorsque la
concentration élémentaire est suffisante.

Le suivi pH-métrique effectué dans la solution montre que le pH décroit de sa valeur initiale de 13,6

jusqu’a 12,5 (Figure 111-14 gauche) ; a 12 jours, de maniére concomitante a 1’apparition d’AIl(OH)3, le
pH augmente et se stabilise a 12,9. L analyse de la solution montre que la concentration en aluminium
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croit rapidement pendant les 6 premiers jours d’immersion, se stabilise autour de 100 mmol/L puis tend
a diminuer (Figure 111-14 droite).

v
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Figure 111-13 : diffractogramme du précipité formé (Al dans la solution « SIM Portland »).
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Figure 111-14 : corrosion d’Al dans « SIM Portland ». Gauche : évolution du pH, droite :
concentration élémentaire en Al et indices de saturation de différentes phases d’Al(OH ).

Les indices de saturation de la solution par rapport aux différentes phases d’hydroxyde d’aluminium
(gibbsite, bayerite et AL(OH); amorphe) sont calculés a I’aide du logiciel de spéciation géochimique
JChess a partir des valeurs de concentration en Al3* et de pH mesurées expérimentalement. Au bout de
2 jours d’immersion de 1’aluminium, la solution est déja sursaturée par rapport a la gibbsite et sa
formation est thermodynamiquement possible. De méme, au bout de 6 jours, la solution devient
sursaturée par rapport a la bayerite. La solution reste en revanche toujours sous-saturée par rapport a
I’hydroxyde d’aluminium amorphe. D’un point de vue expérimental, la formation du précipité n’a été
détectée qu’a partir de 12 j. On ne peut cependant exclure que des germes se soient formés a une
échéance plus précoce, mais en quantité trop faible pour étre mise en évidence visuellement. Il est
également possible que, malgré la sursaturation de la solution dés 2 j (bayerite) ou 6 j (gibbsite), la
précipitation d’hydroxyde d’aluminium soit cinétiquement limitée, et se produise aprés un temps plus
long (existence d’une période d’induction pour la nucléation des cristaux).
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L’oxydation et la dissolution de I’aluminium lors du processus de corrosion consomme un ion
hydroxyde (Eq.I11.18), expliquant la diminution de pH observée pendant 12 jours. La précipitation de
I’hydroxyde d’aluminium solide relargue un ion hydroxyde (Eq.l11.19), provoquant I’augmentation de
pH observée entre 12 et 14 jours.

3
Al(s) +3H,0 + OH™ — Al(OH); + EHZ 9) (Eq.111.18)

AL(OH)7 — Al(OH)3 (5 + OH™ (Eq.111.19)

Lors des essais de suivi du dégagement de dihydrogéne par CPG, il est a noter qu’a cause de la trés forte
production de gaz, I’expérience a di étre interrompue pendant les week-ends pour ne pas dépasser la
teneur de 4% en dihydrogéne dans le réacteur. Les mesures ont donc été corrigées en extrapolant la
production de H, du vendredi sur toute la durée du week-end.
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Figure 111-15 : spectres d'impédance expérimentaux et modélisés (Al dans la solution « SIM
Portland »).

Les spectres d’impédance expérimentaux et modélisés sont présentés sur la Figure 111-15. L’ impédance
est mesurée sur une gamme de fréquences allant de 10’ Hz — 0,1 Hz mais les données a trés hautes et
tres basses fréquences sont trés bruitées ; la modélisation des spectres est réalisée sur une gamme réduite
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allant de 10°Hz a 1 Hz environ. En s’appuyant sur le circuit électrique équivalent présenté Figure 111—
7, l'interprétation graphique suivante peut étre faite :

- lavaleur de résistance R, correspond a la valeur minimale de Z’ a haute fréquence (f~10° Hz)pour
Z” = 0, au départ du demi-cercle,

- lavaleur de résistance R, + R, correspond a la valeur maximale de Z’ & basse fréquence (f~10* Hz)
pour Z” = 0, a I’arrivée du demi-cercle,

- les parametres de la capacité de double-couche déterminent la hauteur du demi-cercle et les variations
de la phase de I’impédance.

Il peut étre observé que la résistance de 1’électrolyte R, augmente au cours du temps. R, est inversement
proportionnelle a la conductivité de la solution aqueuse ; cela signifie donc que la conductivité de la
solution diminue, ce qui peut résulter de plusieurs facteurs :

- la diminution du pH jusqu’a I’échéance de 12 j,
- la consommation d’aluminium dissous suite a la précipitation d’AL(OH ) aux échéances ultérieures.

La résistance faradique augmente également au cours du temps, comme indiqué par le diametre du demi-
cercle qui augmente.

Les paramétres de modélisation sont donnés en Annexe 5 (Tableau A5.1). La modélisation des spectres
réalisée est de bonne qualité, comme il peut étre observé sur la Figure I11-15. L’erreur expérimentale
sur la valeur de Ry, estimée lors de la modélisation, reste faible, inférieure a 2%.

Le dégagement de dihydrogene équivalent déduit des résultats obtenus a partir des quatre techniques de
suivi de la corrosion est présenté sur la Figure 111-16. L’établissement des erreurs expérimentales pour
chacune des techniques est expliqué dans I’ Annexe 4.

Il peut étre constaté que le dégagement de dihydrogéne est extrémement élevé dans tous les cas: il
atteint plus de 1000 L/m? aprés 15 jours d’immersion de I’aluminium dans la solution « SIM
Portland ». Cela confirme que le processus de corrosion est rapide ; il est également total, la corrosion
ne s’arrétant que lorsque tout le métal est corrodé.

Jusqu’a 12 jours, c’est-a-dire I’échéance de début de précipitation d’AL(OH);, toutes les techniques
donnent des résultats similaires si ’on tient compte des incertitudes expérimentales. Aprés 12 jours
d’immersion, des écarts apparaissent.

- La mesure de la corrosion par dosage de I’aluminium dissous devient inadaptée puisqu’une fraction
de I’aluminium précipite en solution sous forme d’AI(OH);.

- Lamesure par gravimétrie différe des autres mesures avec un dégagement de dihydrogéne équivalent
plus élevé. La production du dihydrogene reste a peu prés constante pour la mesure en gravimétrie
tout au long de I’expérience, alors que la production mesurée par CPG et SIE diminue par épuisement
de D’aluminium métal. Cet écart pourrait provenir d’une épaisseur initiale plus importante de
I’échantillon d’Al métal dans 1’expérience de gravimétrie, du fait d’un polissage plus rapide, ayant
donc abrasé moins de matiére. Par ailleurs, la surface réactive est considérée comme constante au
cours de I’expérience, égale a la surface métallique initialement en contact avec la solution a la
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surface du plot de résine époxy. La corrosion €tant importante, il est vraisemblable que 1’étendue de
la surface de contact entre la solution et le métal évolue au cours de I’expérience. Cette évolution
pourrait ne pas étre reproductible selon les expériences, et induire les écarts expérimentaux observes.

- Les mesures par CPG et SIE sont tres proches tout au long de I’expérience. L’écart reste inférieur
aux incertitudes expérimentales. Ce résultat valide 1’analyse quantitative réalisée a partir des spectres
SIE ainsi que le mécanisme réactionnel proposé pour la corrosion.
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Figure IlI-16 : comparaison des productions de dihydrogeéne de corrosion déterminées par les 4
techniques de suivi (Al dans la solution « SIM Portland »).

La corrosion de ’aluminium en solution « SIM Portland », représentative de la solution porale d’une
pate de ciment CEM V, est rapide et totale, tout le métal étant dissous dans la solution apres 25 j d’essai.
De I’hydroxyde d’aluminium AI(OH); précipite sous plusieurs formes cristallines lorsque la
concentration en aluminium dissous atteint environ 100 mmol/L. Cette précipitation provoque une
augmentation du pH, ainsi qu’une stabilisation puis diminution de la concentration d’aluminium dissous
en solution.

Les spectres d’impédance électrochimique expérimentaux ont pu étre modélisés avec succes en utilisant
le circuit électrique équivalent présenté préalablement. Cela permet de valider le mécanisme réactionnel
de corrosion en 4 étapes considéré pour ’aluminium. Les quatre techniques quantitatives de mesure de
la vitesse de corrosion ont ensuite ét¢ comparées. En 1’absence de précipitation d’AI(OH), ces
techniques fournissent des résultats équivalents. En revanche, lorsqu’une fraction de I’aluminium
dissous en solution précipite sous forme d’AIl(OH)5, le dosage ionique devient inadapté. Les mesures
du dihydrogéne de corrosion par CPG et la spectroscopie d’impédance électrochimique fournissent par
ailleurs des mesures de la vitesse de corrosion tres proches tout au long de I’expérience.
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3.2 Aluminium en solution « SIM MKP KPB » simulant la solution porale de la pate
de ciment MKP a 28 jours d’hydratation

La solution « SIM MKP KPB » représente la solution porale de la pate de ciment MKP aprés 28 j
d’hydratation, sans les éléments secondaires Mg, Na, S et Ca entrainant la précipitation d’une espece
solide. Elle possede un pH de 7,7 qui se situe dans le domaine de passivation de I’aluminium d’aprées le
diagramme E-pH.

Placé dans cette solution, 1I’aluminium ne provoque aucun dégagement de gaz visible. Aprés 96 jours
d’immersion, le métal est extrait de la solution ; sa surface n’apparait plus polie et fait apparaitre de
nombreuses facettes miroitantes (Figure 111-12 b).

Le suivi pH-métrique effectué dans la solution ne montre pas d’évolution significative de 0 j a 96 j
(variation n’excédant pas 0,2 unité pH). Le dosage de I’aluminium dissous indique que sa concentration
augmente linéairement jusqu’a atteindre 9,3 mmol /L a 96;.
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Figure 111-17 : spectres d'impédance expérimentaux et modélisés (Al dans la solution « SIM MKP

KPB »).
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Le suivi gravimétrique indique que la masse de 1’échantillon augmente entre 0 j et 1 j, avant de diminuer
de maniere continue. Cette prise de masse initiale représente 5 mg, soit 0,6% de la masse de
I’échantillon (contre une perte de masse finale représentant un peu plus de 3% de la masse de
I’échantillon) ; elle pourrait étre liée a plusieurs phénomenes :

- la formation d’une couche de passivation d’oxyde/hydroxyde d’aluminium, ce qui induit une
compétition entre corrosion (perte de masse) et passivation (prise de masse).

- T’adsorption d’eau ou d’espéces ioniques sur la surface métallique, ou la précipitation d’especes
solides phosphatées, la solution étant fortement concentrée en K+ et PO;~. Ces processus peuvent
provoquer une prise de masse si les solides ou espéces adsorbées ne sont pas éliminés de la surface
métallique lors du rincage préalable a la pesée.

En conséquence de cette prise de masse, la masse initiale de I’échantillon considérée pour calculer
ensuite le dégagement de H, équivalent est prise a 1j.

Les spectres d’impédance expérimentaux et modélisés sont présentés Figure I11-17. La résistance
faradique augmente au cours du temps, avec le diamétre du demi-cercle qui augmente ; I’impédance est
bien plus élevée que dans la solution SIM Portland (100 fois plus environ).

Les paramétres de modélisation sont donnés en Annexe 5 (Tableau A5.2). La modélisation des spectres
est de bonne qualité. L’erreur expérimentale sur la valeur de Ry est de I’ordre de 5 a 10% selon

I’échéance. La résistance de 1’¢électrolyte R, est plutot stable autour de 1,5 Q.
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Figure IlI-18 : comparaison des productions de dihydrogéne de corrosion mesurées par les 4
techniques de suivi (Al dans la solution « SIM MKP KPB »).
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Le dégagement de dihydrogéne équivalent pour les quatre techniques quantitatives de suivi de la
corrosion est présenté sur la Figure 111-18 ; il est relativement modéré pour toutes les techniques, avec
une production d’environ 50 L/m? aprés 100 jours d’immersion. La vitesse de corrosion semble
constante tout au long de I’expérimentation, jusqu’a I’arrét de I’expérience, en particulier pour la mesure
CPG. L’allure est différente pour le suivi par SIE, qui indique un dégagement de dihydrogéne initial
plus important mais ensuite un ralentissement progressif.

L’ensemble des techniques mises en ceuvre aboutit a des mesures de la vitesse de corrosion proches
quelle que soit I’échéance. De 0 a 28 jours d’immersion, les écarts restent négligeables par rapport aux
incertitudes expérimentales et les techniques peuvent étre considérées comme équivalentes. A partir de
28 jours, I’analyse de I’aluminium dissous tend a sous-estimer faiblement la production de dihydrogéne.
La précipitation en faible quantité d’une espece solide contenant de I’aluminium pourrait expliquer cet
écart.

Dans la solution « SIM MKP KPB » représentative de la solution porale de la pate de ciment phospho-
magnésien agée de 28j, la vitesse de corrosion de I’aluminium semble constante et le dégagement de
dihydrogéne est modéré, autour de 50 L/m? aprés 100 jours d’immersion. Le relativement bon accord
entre les techniques de mesure de la vitesse de corrosion indique que la corrosion est exclusivement
aqueuse, produisant du dihydrogeéne, entrainant une perte de masse et la dissolution de 1’aluminium
métal, avec pas ou peu de précipitation d’Al sous forme solide.

3.3 Aluminium en solution « SIM éq K-str+B » a I’équilibre avec la K-struvite

La solution « SIM éq K-str+B » est calculée a I’équilibre thermodynamique avec la K-struvite ; elle
contient en outre de 1’acide borique utilisé pour retarder la prise du ciment. Son pH est de 7,9, et se situe
dans le domaine de passivation de 1’aluminium.

Placé dans cette solution, I’aluminium métal ne provoque aucun phénomeéne observable : ni dégagement
de gaz, ni modification importante de la surface polie de I’échantillon apreés 96 jours d’immersion
(Figure 111-12 ¢). La surface semble toujours lisse, méme si elle s’est opacifiée et Iégérement blanchie,
et des irisations sont visibles a la lumiére.

Aucune variation de pH n’est observée dans la solution au cours du temps. La concentration élémentaire
en aluminium croit légérement de 0,3 mmol/L a0ja 0,5 mmol/L a 12 j ; aprés un plateau jusqu’a 23
J, elle décroit progressivement pour se stabiliser a 0,4 mmol/L. Ces concentrations restent tres faibles
quelle que soit 1’échéance. Le suivi gravimétrique montre que la masse de 1’échantillon métallique
(initialement de 781 mg) varie trés peu : la masse de I’échantillon augmente 1égérement, de I’ordre de 3
mg a 1 j, puis un peu moins ensuite. Cette prise de masse peut étre liée aux deux phénomenes déja
avancées dans le § 3.2.

Les spectres d’impédance expérimentaux et modélisés sont présentés sur la Figure 111-19. L’impédance
est environ 10 fois plus élevée que dans la solution « SIM MKP KPB ». Lorsque le temps d’immersion
augmente, la forme en demi-cercle de I’impédance sur le diagramme de Nyquist tend vers une droite
verticale, indiquant que la corrosion est faible. Il est également observé qu’entre 0 j et 2 j, I'impédance
diminue et la corrosion pourrait s’accélérer, avant de ralentir ensuite.
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Figure I11-19 : spectres d'impédance expérimentaux et modélisés (Al dans la solution « SIM éq K-
str+B »).

Les parametres de modélisation sont donnés en Annexe 5 (Tableau A5.3). La modélisation des spectres
est de bonne qualité. Le spectre expérimental a 0 j présente des fluctuations a haute fréquence (10* —
10° Hz) qui ne sont pas modélisées. L’erreur expérimentale sur la valeur de Ry est de I’ordre de 54 10%
selon I’échéance ; plus la corrosion est faible, plus Iincertitude sur Ry est élevée. La résistance de
I’électrolyte R, est plutot stable autour de 6 Q.

Le dégagement de dihydrogéne équivalent pour les quatre techniques quantitatives de suivi de la
corrosion est présenté sur la Figure I11-20. Les évolutions sont tres différentes selon les techniques
analytiques. La gravimétrie s’avére trop imprécise, les évolutions de masse étant de 1’ordre de grandeur
de I’incertitude expérimentale (= 1 mg).

La CPG et la SIE permettent d’observer un comportement similaire de 1’échantillon : d’abord une
corrosion trés lente mais a vitesse constante jusqu’a 40 jours environ jusqu’a I’atteinte d’un plateau avec
arrét du dégagement de H,. Cette évolution est caractéristique d’un phénoméne de passivation, avec une
couche solide qui protége de plus en plus la surface métallique de la corrosion. De plus, ces observations
sont cohérentes avec les variations de concentrations de I’aluminium en solution. Celle-ci se stabilise
entre 12 et 23 jours avant de diminuer, ce qui pourrait résulter de la précipitation de I’oxyde passivant
la surface.
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Figure 111-20 : comparaison des productions de dihydrogéne de corrosion mesurées par les 4
techniques de suivi (Al dans la solution « SIM éq K-str+B »).

L’allure des courbes de dégagement cumulé de H, est cependant différente entre la CPG et la SIE : pour
la premiére technique, la vitesse de corrosion est constante et devient nulle de maniére abrupte lors de
I’atteinte du plateau, alors que pour la deuxiéme technique la vitesse de corrosion diminue de maniére
progressive, ce qui est plus cohérent avec un phénomeéne de passivation. De plus, il existe un écart
important entre les dégagements de H, issus des mesures de CPG et de SIE. Cette derniére technique
aboutit a des valeurs deux fois plus élevées au plateau (a 56 j par exemple : 2,3 L/m?, contre 1,2 L/m?
pour les mesures CPG). Plusieurs hypothéses peuvent étre considérées.

i) Une fraction du H, produit par la corrosion reste dissoute en solution et n’est pas analysée par CPG.
Cependant, comme montré au Chapitre | 5.1, cette fraction de H, dissoute en solution représente au
plus 0,2% du H, présent dans le ciel du réacteur, ce qui reste bien inférieur a 1’écart observé entre
les deux techniques. Cette premiére hypothése ne peut a elle seule expliquer les résultats obtenus.

ii) La spectroscopie d’impédance électrochimique est une méthode de mesure ponctuelle. Le courant de
corrosion I, est mesuré a des temps donnés, puis intégré pour calculer le volume cumulé de H,
équivalent. Du fait de la nature convexe de la courbe du courant de corrosion en fonction du temps,
la méthode des trapézes utilisée pour intégrer la courbe aboutit a une valeur de I’intégrale "par exces",
¢’est-a-dire une surestimation de la valeur de I’intégrale. En conséquence, la valeur de dégagement
de H, calculée par SIE est surestimée, tandis que la CPG permet de mesurer directement le
dégagement de H,.

Il est impossible d’évaluer la surestimation du dégagement de H, calculé par SIE du fait de I’intégration
du courant. Aussi, il n’est pas certain que cet écart dii au calcul permette d’expliquer les valeurs deux
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fois plus élevées obtenues en SIE par rapport a la CPG. Une autre explication possible pourrait étre liée
au processus de corrosion.

iii) Le calcul de Vy, s a partir du courant de corrosion I, fait I’hypothése que les seules réactions
rédox dans le systéme sont I’oxydation de I’aluminium et la réduction de I’eau, avec production de
dihydrogéne. D’autres voies d’oxydation sont possibles sans production de dihydrogéne, par exemple
avec I’oxygéne dissous en solution. En effet, dans le cas ou 0, est réduit lors de la réaction rédox a
la place de H,0, cette réaction de corrosion impacte le courant de corrosion mesuré par SIE, mais ne
produit pas de dihydrogene. Elle ne peut donc étre prise en compte dans les mesures par CPG.

De maniere similaire au calcul présenté Chapitre | 5.1, la loi de Henry permet d’estimer la quantité
d’oxygéne en solution. Un volume de 100 mL de solution de corrosion (Vs,; = 100 mL) est considéré
en contact avec I’air ambiant avant I’expérience (T = 25°C ; P = 1 atm ; %00, = 21%). La loi de
Henry (constante de Henry kf,xoz = 42000 atm [98]) permet de calculer la quantité molaire de 0,

dissoute en solution, ngy, = 2,8 * 107> mol. Le systéme est ensuite considéré comme étanche dans une
atmospheére d’azote. En supposant que tout le dioxygene dissous est réduit en corrodant I’aluminium,
cela équivaut a un nombre d’électrons échangés n, = 4 * ny, = 1,1 * 10~* mol. Ces électrons génerent
un courant mesuré par SIE mais non mesuré par la CPG, puisqu’aucun gaz n’est produit. Il est possible
de calculer ce que cela représente en équivalent de volume de H, : ny, = 1/2 *n,, ce qui donne
Vu,/s = 4,5 L/m? pour I'expérience de SIE de la Figure [11-20.

Ce calcul signifie que si tout I’oxygéne dissous initialement dans la solution corrode I’aluminium, cela
représente en dégagement de dihydrogéne équivalent 4,5 L/m? qui sont mesurés par la SIE (échange
électronique mesuré par I.,,) mais non mesuré par la CPG (pas de production de H,). Les ordres de
grandeurs éetant cohérents, il est donc possible que la réduction d’une partie du dioxygéne dissous a la
place de I’eau soit a I’origine de 1’écart SIE-CPG observé.

Cet écart SIE-CPG lié a une corrosion par 0, dissous serait observé uniguement dans la solution la
moins corrosive ; en effet, dans les solutions precédemment présentées (« SIM Portland » et « SIM
MKP KPB »), I’ordre de grandeur de cet écart (4,5 L/m?) est non significatif par rapport aux erreurs
experimentales, plus importantes.

La corrosion de I’aluminium dans la solution « SIM éq K-str+B » dont la composition est a I’équilibre
avec la K-struvite est trés lente, puis s’arréte du fait d’'un phénoméne de passivation. La surface de
I’échantillon, peu modifiée et irisée, semble indiquer la formation d’une couche de produit de
passivation qui protége complétement le métal de la corrosion au bout d’environ 40 jours. Cela est
confirmé par la stagnation puis décroissance de la concentration d’aluminium en solution, cohérente
avec la précipitation d’un oxyde ou phosphate d’aluminium sur la surface. La mesure de la vitesse de
corrosion par dosage ionique est alors inadaptée. La gravimétrie est une technique trop imprécise dans
ce cas, les variations de masse étant tres faibles.

Enfin, les mesures par CPG et SIE indiquent toutes les deux une corrosion trés lente, puis un arrét de la
corrosion. Cependant, le dégagement de dihydrogéne équivalent mesuré au plateau de passivation est
deux fois plus important pour la SIE que pour la CPG. L’écart entre ces deux techniques pourrait résulter
de plusieurs facteurs : (i) la présence d’une faible fraction d’H, dissoute en solution et non comptabilisée
par les mesures de CPG, (ii) une surestimation de la valeur obtenue par SIE du fait de la méthode
d’intégration du courant de corrosion, et (iii) I’oxydation d’une fraction de I’aluminium par ’oxygene
dissous, qui ne produit pas de dihydrogene mais affecte le courant de corrosion. Concernant ce dernier
point, un calcul d’ordre de grandeur confirme qu’il pourrait étre susceptible d’expliquer I’écart observé.
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3.4 Bilan

L’aluminium présente un comportement trés différent dans les trois solutions porales étudiées :
corrosion active dans la solution « SIM Portland » et corrosion passive dans les solutions « SIM MKP
KPB » et «SIM éq K-str+B , avec cependant une passivation beaucoup plus efficace dans le dernier cas
(Tableau 111-12). Parmi les quatre techniques de mesure de la corrosion étudiées, la CPG et la SIE sont
utilisables dans 1’ensemble des solutions considérées, avec des vitesses de corrosion variant dans un
grand domaine. Ces techniques seront utilisées pour la suite des études. Le dosage des espéces dissoutes
en solution et la gravimétrie peuvent étre entachées de biais importants pour déterminer la vitesse de
corrosion, mais elles apportent des informations sur les processus a I’ceuvre.

Tableau I11I-12 : récapitulatif de la corrosion de I'aluminium dans les trois solutions porales
étudiées, et adéquation des différentes techniques de mesure de la corrosion.

Technique
d’analyse Dosage
Vi,ss (L/ des

Solution m*)a30j COrrosion RG espéces

porale dissoutes
synthétiq
Totale,

SIM Portland > 1500 rapide Appropriée  Appropriée  Inadaptée  Appropriée

SIM MKP KPB ~ 20 (r::géggz’ Appropriée  Appropriée  Appropriée  Appropriée

Tres faible,
SIM éq K-str+B ~1,5 passivation Appropriée  Inadaptée  Inadaptée  Appropriée
totale
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4 Influence de la composition de la solution porale sur la corrosion
de I'aluminium

Il a été montré dans la partie précédente que la corrosion de ’aluminium dans les solutions porales
synthétiques est fortement réduite lorsque le pH décroit de 13,2 a 8. Cependant, le pH n’est pas le seul
facteur affectant la corrosion puisque des résultats tres différents ont été obtenus avec les solutions
« SIM MKP KPB » et « SIM éq K-str. B » possédant chacune un pH proche de 8. Dans cette partie,
’objectif est donc de préciser I’influence de la composition de solution sur la corrosion de I’aluminium.

4.1 Etude de la corrosion en fonction de la force ionique de la solution

4.1.1 Caractéristiques des solutions étudiées

Les principaux ions présents dans la solution porale du ciment MKP sont le potassium et les phosphates.
Dans la solution SIM MKP, leurs concentrations atteignent quelques mol/L ; dans la solution SIM
équilibre K-struvite, ces concentrations sont dix fois plus faibles. Ces solutions sont de forces ioniques
trés différentes, la force ionique d’une solution se définissant par 1’équation suivante :

1
FI = EZ ciz? (mmol/L) (Eq.111.20)
i

avec c; la concentration molaire de 1’ion i, z; sa charge.

Trois solutions contenant K*, PO;~ et de ’acide borique sont utilisées (Tableau 111-13) pour corroder
I’aluminium ; leur force ionique, calculée avec le logiciel JChess, sa base thermodynamique complétée
avec les espéces aqueuses polyboratées [150] et le modele B-dot pour les corrections d’activité, est trés
différente.

Tableau 111-13 : force ionique des solutions porales synthétiques de pdtes de ciment MKP. * =
ajustement du pH de la solution par ajout de KOH.

Concentration totale Force
PO;~ B(OH); S0%~ Mg?** ioniqueFI

(mmol/L)

540

SIM MKP KPB 3760 1980

7,8* ‘1990* 990 540 3 ‘ 1,93
struvite+B

4.1.2 Vitesses de corrosion de 1’aluminium

La vitesse de corrosion de I’aluminium dans ces solutions est mesurée par CPG et SIE (Figure 111-21).
Pour la solution « SIM interm », les spectres d’impédance expérimentaux et modélisés sont présentés
en Annexe 9 (Figure A9.1) et les parametres de modélisation sont disponibles en Annexe 5 (Tableau
A5.4).

Les deux techniques de mesure de la vitesse de corrosion concordent et montrent des productions de
dihydrogéne proches pour les solutions « SIM MKP KPB»et «SIM intermédiaire », et
significativement réduite pour la solution « SIM éq K-str+B ». Dans cette derniere solution, le
dégagement de dihydrogéne atteint un plateau a partir de 50 j environ, a 1,2 L/m? selon les analyses par
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CPG ou 2,3 L/m? selon les mesures par SIE, avec ensuite un arrét de la production de H,.L’échantillon
semble complétement protégé par une couche de produit de passivation. Dans les deux premiéres
solutions, la vitesse de corrosion est constante tout au long de ’expérience et le dégagement de H,
modéré par rapport a la solution Portland.

——SIM MKP KPB CPG -+-SIM MKP KPB SIE
90 - = SIM interm CPG =-SIM interm SIE 25 -
—-SIM éq K-str+B CPG -+-SIM éq K-str+B SIE
80 T
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Figure 11I-21 : comparaison de la production de dihydrogéne de corrosion mesurée par CPG et SIE

dans trois solutions de force ionique différente (Al dans les solutions « SIM MKP KPB », « interm » et
« éq K-str+B »).

Cet effet sur la corrosion/passivation pourrait s’expliquer par la concentration élevée des phosphates en
solution, susceptible de stabiliser I’aluminium en solution par la formation du complexe AIHPO; , ce
qui pourrait limiter la formation d’une couche d’oxyde ou de phosphates d’aluminium. Cependant, cela
ne va pas dans le sens d’un effet bénéfique de la phosphatation rapportée au § 1.2.2. Pour mieux
comprendre ’origine des comportements différents de 1’aluminium dans les solutions étudices, la
surface des échantillons corrodées a été caractérisée.

4.1.3 Etude des surfaces des échantillons corrodés

Les échantillons d’aluminium corrodés dans les solutions « SIM MKP KPB » et « SIM éq K-str+B »
sont étudiés aprés 80-95 j d’immersion. Sur la Figure 111-22, les surfaces sont observées au microscope
optique et au MEB ; les deux échantillons ont des caractéristiques trés différentes. L’échantillon d’Al
dans la solution « SIM intermédiaire » présente un état de surface comparable a celui corrodé dans la
solution « SIM MKP KPB ».

La surface de 1’échantillon en contact avec la solution « SIM MKP KPB » est constellée de nombreux
trous correspondant a une corrosion par piqares. L’orientation des piqires est différente selon les zones
de la surface et semble étre fonction de I’orientation des grains métalliques. Ces observations indiquent
une corrosion significative, mais qui reste cependant trés inférieure a celle dans la solution « SIM
Portland ». Une lame mince de I’interface métal-solution a également été observée au MET (Figure 111—
23 et Figure 111-24). 1l est & noter que le MET est une analyse locale : dans I’échantillon métallique de
4 cm?, une lame mince d’épaisseur ~ 100 nm et de longueur ~ 15 pm est prélevée dans une zone
représentative de la majorité de 1’échantillon.
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Figure 111-22 : surfaces des échantillons d’Al pur corrodés dans les solutions « SIM MKP KPB »
(haut) et « SIM éq K-str+B » (bas). Gauche : image au microscope optique - droite : image MEB.

Sur la Figure 111-23, représentative de la majorité des observations effectuées sur la lame mince, la
présence de zones distinctes sur la surface est observée : des zones composées uniquement d’aluminium
(métal) alternent avec des zones composées d’Al et d’oxygene d’apres le spectre EDX. Ces zones sont
clairement identifiables a la fois sur I’image STEM et sur la cartographie EDX. Deux possibilités se
présentent pour la composition de ces zones. D’une part, il peut s’agir de trous, vides, dont I’extréme
surface serait composée d’oxyde formé naturellement lors du contact entre I’aluminium et 1’air aprés
I’expérience. Cet oxyde serait tres fin (épaisseur de 2 a 10 nm, voir 8 1.1) ; le surplus d’oxygéne visible
par EDX serait 1ié a I’effet 3D de ’analyse, et correspondrait a la couche d’oxyde formée au fond et sur
les parois du trou. Cependant, le dép6t de platine réalisé sur la surface de 1’échantillon corrodé ne pénétre
pas dans ces zones, ce qui semble indiquer qu’il ne s’agit donc pas de trous mais bien de zones remplies
d’une espéce solide oxydée a I’interface métal-solution. Le profil en profondeur indique que 1’oxyde
formé serait composé uniquement d’Al et O ; des pointés EDX donnent un rapport molaire proche de
70% Al - 30% O. Il est a noter que la présence de bore ne peut étre exclue. Cet élément, trop léger, ne
peut en effet étre analysé par EDX. L’épaisseur ne peut pas étre déterminée précisément a cause de
I’effet 3D : D’interface métal-solution n’est pas plane, ce qui perturbe la mesure sur les 100 nm
d’épaisseur de la lame. Cependant, une estimation sur différentes zones mesurées donne une profondeur
de I’ordre de 10 a 40 nm.

La Figure 111-24 illustre la présence plus sporadique de zones plus continues et profondes d’oxyde en
surface de la lame mince. Dans le cas de la Figure I11-24, cette zone présente une longueur de 400 nm
environ, et une profondeur de 70 a 80 nm. Les analyses de I’oxyde dans cette couche conduisent a une
composition de 60 %,,,; d’O et 40 %,,,; d’Al, ce qui correspond a la stoechiométrie de I’alumine
Al,05. Le profil de composition en profondeur réalisé indique une faible quantité de phosphore P
(2%mo01) dans les 10 premiers nanometres de la couche oxydée.

L’observation au microscope optique de la surface de 1’échantillon placé dans la solution « SIM éq K-
str+B » (Figure 111-22) indique peu d’évolution : aucun phénomeéne de corrosion par piqiire n’est mis
en évidence, et certaines rayures résiduelles de I’étape de polissage avant I’expérience de corrosion sont
toujours observées aprés I’immersion. Au MEB, la surface apparait cependant complétement craquelée.
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Figure Il1-23 : observation au MET d’une lame mince d’Al corrodé dans la solution « SIM MKP
KPB » (97 j). Gauche : image STEM de l'interface métal-solution - droite haut : cartographie EDX -
droite bas : profil EDX en profondeur.
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Figure Il1-24 : observation au MET d’une lame mince d’Al corrodé dans la solution « SIM MKP
KPB » (97 j). Gauche : image STEM de l'interface métal-solution - droite haut : cartographie EDX -
droite bas : profil EDX en profondeur.

Ce phénomene de craquelures est probablement li¢ au séchage puis a la mise sous vide de 1’échantillon
avant son observation au MEB. Il témoigne de la présence d’une couche d’oxyde fine et hydratée qui se
craquéle au séchage. Les observations au MET de la lame mince (Figure 111-25) mettent en lumiére une
couche continue d’oxyde sur toute la surface de 1’échantillon, d’une profondeur variant de 200 a 500
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nm. La composition de 1’oxyde est relativement uniforme, avec 60 — 65 %, A°O, ~ 15 %, d’Al et

15 — 20 %,,,; de P, ce qui suggére une phase du type AIPO,. Un enrichissement en K (jusqu’a
10 %m0;) €st identifié aux deux interfaces, oxyde-solution et oxyde-métal. Le magnésium est présent
en tres faible quantité (quelques %,,,; au maximum). A nouveau, la présence de bore ne peut étre exclue,
cet élément étant trop léger (Z = 5) pour étre correctement détecté en EDX.

Pour tous les oxydes observés en surface, des clichés de diffraction X ont été réalisés ; ceux-ci indiquent
que la structure de ces oxydes est systématiquement amorphe.

L’épaisseur de la couche de phosphate d’Al, environ 350 nm d’une espece proche de ALPO,, correspond
a une épaisseur d’aluminium corrodé d’environ 70 nm (ey; = eapo, X Vin—ar/Vm-aipo, avec Vp, le

volume molaire). Le dégagement de H, mesuré au plateau en CPG et SIE (environ 1,5 L/m?) correspond
a une épaisseur d’aluminium corrodé de 400 nm (voir calcul Tableau 111-9). Ces calculs d’ordre de
grandeur indiquent donc qu’en majorité de I’aluminium corrod¢ est dissoute en solution.
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Figure Il1-25 : observation au MET d’une lame mince d’Al corrodé dans la solution « SIM éq K-
str+B » (69 j). Gauche : image STEM de l'interface métal-solution - droite haut : cartographie EDX -
droite bas : profil EDX en profondeur.
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4.1.4 Bilan et discussion

La corrosion de I’aluminium dans les solutions porales synthétiques de la pate de ciment MKP a pH ~ 8
dépend de leur composition.

La corrosion se produit a une vitesse constante et modérée dans les solutions fortement et modérément
concentrées. Des phénomeénes de corrosion localisée sont identifiés. Sur la surface corrodée, une espéce
solide s’est formée de maniére discontinue et sur une faible épaisseur (10 a 80 nm selon les zones). Cet
oxyde est similaire en composition & Al,03.

Dans la solution peu concentrée, la corrosion est trés lente puis s’arréte presque totalement. La surface
métallique est passivée par une couche d’oxyde protectrice continue, d’une épaisseur de 200 a 500 nm.
Le produit de passivation formé est un phosphate d’aluminium de composition proche d’AlPO,.

Les résultats relatifs a la composition de la couche d’oxyde formée en surface de I’aluminium métal
dans les solutions « SIM MKP KPB » et « SIM ég K-str+B » sont contre-intuitifs : la précipitation de
phosphate d’aluminium est mise en évidence dans la solution la plus diluée en phosphate, tandis que de
I’alumine ayant possiblement sorbé des ions phosphate sur son extréme surface est détectée dans la
solution la plus concentrée en phosphate.

Du point de vue de la thermodynamique, des simulations ont été réalisées avec le logiciel JChess et la
base associée, préalablement complétée avec les espéces boratées et phosphatées d’intérét pour nos
systemes [75, 150]. L ajout progressif d’ions aluminium (de 0 a 10 mmol/L) aux 3 solutions « SIM
MKP KPB », « SIM intermédiaire » et « SIM éq K-str+B » conduit dans tous les cas a la précipitation
de I’aluminium sous la forme de Minyulite, un phosphate d’aluminium et de potassium de stoechiométrie
KAl,(P0,),0H » 2H,0 (Al/P = 1), dés le premier pas de calcul (concentration en aluminium de 0.1
mmol/L). Si la précipitation de cette phase est cinétiquement empéchée, les calculs prévoient la
précipitation de 1’aluminium sous forme de Taranakite de steechiométrie K3Als(HPO,)g(PO,), ®
18H,0 (Al/P = 0,625). Si la précipitation de la Taranakite est également empéchée, c’est la Variscite
AlPO, » 2H,0 (Al/P = 1) qui se forme. Dans tous les cas, les systemes sont sous-saturés par rapport
a la gibbsite, la forme la plus insoluble de I’hydroxyde d’aluminium Al(OH);. Ces simulations
conduisent a des résultats analogues pour les 3 solutions et ne permettent donc pas d’expliquer les écarts
observés expérimentalement.

La précipitation d’un phosphate d’aluminium semble empéchée dans les systémes les plus concentrés :
cette phase n’est pas mise en évidence par EDX et la concentration en aluminium croit réguliérement en
solution pour atteindre 10 mmol/L en fin d’essai. Une hypothése pourrait étre que les fortes
concentrations en phosphates favorisent la formation du complexe AIHPO; en solution, au détriment
du précipité. La surface du métal ne serait alors plus protégée par la précipitation du phosphate
d’aluminium. Ce travail nécessiterait d’étre complété par une étude plus systématique de I’influence de
la concentration en phosphates, a pH constant, sur la corrosion de 1I’aluminium. De plus, I’effet de cette
concentration sur le processus de nucléation/croissance des oxydes et phosphates serait a étudier.
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4.2 Influence de I’acide borique et des éléments secondaires sur la corrosion de
I’aluminium

Au-dela de I’effet des concentrations en phosphate de potassium, certains éléments présents en solution
peuvent avoir un effet sur le processus de corrosion. Cette partie s’intéresse plus particuliérement a
I’influence de I’acide borique et des espéces mineures telles que le magnésium et les sulfates sur la
corrosion.

4.2.1 Cas d’une solution porale concentrée représentative de la pate de ciment MKP dgée de 28

La solution SIM MKP est représentative de la solution porale de la pate de ciment MKP a 28 jours
d’hydratation ; elle contient 7 éléments et est sursaturée, un précipité solide se formant spontanément.
La solution SIM MKP KPB contient uniqguement les 3 éléments principaux (K, P, B), et la SIM MKP
KP ne contient pas d’acide borique. Ces solutions ont des pH similaires compris entre 7,7 et 8,0.

Lors de I’expérience de corrosion de I’aluminium dans la solution SIM MKP, un précipité se forme sur
la surface métallique, rendant inadapté le suivi gravimétrique. Par contre, la mesure de corrosion par
dosage ionique de ’aluminium donne des valeurs de dégagement de H, similaires a la CPG et la SIE,
indiquant que la majorité de I’aluminium corrodé est dissous et reste en solution.

Les vitesses de corrosion de I’aluminium dans ces solutions, déduites des mesures par CPG et SIE, sont
comparées sur la Figure 111-26. Les spectres d’impédance expérimentaux et modélisés sont présentés en
Annexe 9 (Figures A9.2 et A9.3) et les paramétres de modélisation sont disponibles en Annexe 5
(Tableaux A5.5 et A5.6).
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Figure 11I-26 : Comparaison des productions de dihydrogéne de corrosion mesurées par CPG et SIE
dans trois solutions de composition chimique différente (Al dans les solutions « SIM MKP », « SIM
MKP KPB », et « SIM MKP KP »).

Dans les trois solutions, les productions de dihydrogéne mesurées témoignent d’un comportement
similaire, avec une vitesse de corrosion continue et un dégagement de H, relativement modéré. Le
dégagement de H, est le plus important pour la solution « SIM MKP KP » contenant uniquement du
phosphate de potassium ; il s’infléchit aprés 20 jours d’immersion, la vitesse de corrosion devenant
ensuite plus faible. L’ajout de bore dans la solution de corrosion (« solution SIM MKP KPB ») diminue
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le dégagement de dihydrogene par un facteur 2. Cela pourrait indiquer, comme rapporté dans la
littérature (voir § 1.2), que des espéces solides telles que des borates d’aluminium plus ou moins hydratés
se forment sur la surface métallique. Le bore favoriserait également le caractére amorphe des oxydes et
hydroxydes d’Al [165]. Ainsi, I’ajout de ’acide borique dans les solutions porales de ciment MKP
fortement concentrées semble améliorer le caractére protecteur de la couche d’oxyde passivante, et
pourrait également intervenir dans la composition de I’oxyde.

Enfin, la vitesse de corrosion de ’aluminium dans la solution « SIM MKP » hors équilibre est un peu
plus faible que celle dans la solution « SIM MKP KPB ». A 95 j, le dégagement de H, mesuré (38 +
9 L/m?) est proche de celui obtenu avec la solution « SIM intermédiaire » (45 + 10 L/m?). Du fait de
la sursaturation de cette solution, la précipitation de phases de phosphates de potassium peut avoir deux
effets sur la vitesse de corrosion :

i) d’une part, les concentrations en solution décroissent, ce qui, d’aprés le paragraphe précédent, semble
favorable pour limiter la corrosion ;

ii) d’autre part, il est possible que des précipités sans aluminium se forment sur la surface métallique et
la protégent de la corrosion en diminuant I’interface Al-solution.

SIMI0+A) 3

MAG: 500 x HV: 150 &V WD“S?NQ

Figure 111-27 : surface de l’Al pur corrodé en solution « SIM MKP » (image MEB).

Les observations visuelles et au microscope optique sur les échantillons corrodés indiguent que la
surface a la méme apparence apres corrosion dans les solutions « SIM MKP KPB » et « SIM MKP KP ».
Concernant la solution « SIM MKP » (Figure 111-27), le phénoméne de corrosion localisée reste
observé, ainsi que la précipitation d’un solide sous forme de dendrites qui couvre effectivement une
fraction de la surface métallique.

La vitesse de corrosion de I’aluminium dans la solution porale synthétique de la pate de ciment MKP
agée de 28 j est constante et le dégagement de H, modéré, quel que soit le degré de simplification de la
composition de cette solution. Un phénoméne de passivation se produit, mais il ne protege pas
complétement la surface métallique.

L’ajout d’acide borique dans la solution, a pH constant, entraine une diminution par un facteur 2 du
dégagement de dihydrogeéne. Cela indique que le bore pourrait améliorer le caractére protecteur de la
couche de passivation, soit en modifiant sa composition, soit en favorisant le caractére amorphe des
phases solides formées.
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4.2.2 Cas d’une solution a I’équilibre avec la K-struvite

La composition de la solution « SIM éq K-str » est a 1’équilibre thermodynamique avec la K-struvite.
De I’acide borique y est ajouté pour obtenir la solution « SIM éq K-str+B » ; le pH de ces deux solutions
est similaire (7,7 et 7,9).

e Vitesses de corrosion de ’aluminium

La Figure 111-28 compare les productions de dihydrogéne résultant de la corrosion de I’aluminium dans
ces solutions, déduites des mesures par CPG et SIE. Les spectres d’impédance expérimentaux et
modélisés pour SIM éq K-struvite sont présentés en Annexe 9 (Figure A9.4) et les paramétres de
modélisation sont disponibles en Annexe 5 (Tableau A5.7).
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Figure 111-28 : Comparaison des productions de dihydrogéne de corrosion mesurées par CPG et SIE
dans deux solutions de composition chimique différente (Al dans « SIM éq K-str » et « SIM éq K-
str+B »).

Le comportement de 1’aluminium dans ces deux solutions est similaire, et correspond a une corrosion
trés faible puis un arrét de la corrosion du fait d’une passivation presque totale de la surface métallique.
L’ajout d’acide borique dans la composition de la solution de corrosion entraine un retard dans I’arrét
du dégagement de H, (qui se produit aprés 40 j, contre 10 j en I’absence d’acide borique). Le volume
de dihydrogéne produit est également augmenté d’un facteur 6 (1,2 L/m? contre 0,2 L/m? sans acide
borique selon les résultats obtenus par CPG). L’ajout d’acide borique a la solution « SIM éq K-str »
s’avere donc néfaste puisqu’il retarde la passivation de I’aluminium. Ce résultat est opposé a celui
obtenu dans le paragraphe précédent avec une solution plus concentrée en phosphate de potassium.

A pH 7,9, un calcul de spéciation du bore donne, pour une concentration totale en bore de 540 mmol/L,
la répartition suivante : B(OH); 232 mmol/L, B;05(0H); 79 mmol/L, B(OH); 12 mmol/L,
Bs04(0H); 7 mmol/L, B,Os(0OH)3~ 5 mmol/L. La moitié du bore serait donc sous forme d’anions
polyborates.
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Deux phénoménes antagonistes pourraient intervenir lors de 1’ajout de B(OH)5 :

i) les espéces boratées pourraient améliorer le caractere protecteur des produits de passivation formés
sur la surface métallique, soit par adsorption, soit par participation du bore a la composition des
oxydes formés ; en conséquence, I’ajout de 1’acide borique réduirait la vitesse de corrosion et
faciliterait la passivation ;

I’acide borique pourrait également contribuer a augmenter la solubilité de 1’aluminium dissous en
solution, par formation du complexe AI(OH)3;0B(OH)3.

Dans les solutions a I’équilibre faiblement concentrées, le second processus I’emporterait, entrainant un
retard dans la passivation de I’échantillon.

e Etude des surfaces des échantillons corrodés

Les échantillons d’aluminium corrodés dans les solutions sont observés au MEB et MET. Pour la
solution « SIM éq K-str+B », les observations ont été présentées au § 4.1.3. La Figure 111-29, présente
un cliché obtenu par MEB de I’échantillon immergé pendant 97 j dans la solution « SIM éq K-str ». La
surface est peu modifiée, des rayures provenant des étapes de polissage avant la corrosion sont toujours
observées. Il semble y avoir des précipités formés dans ces rayures, qui peuvent favoriser la germination
d’especes solides.

»

- LSIM ég K-str 97
AL 7 < | =

N

SIMIIoAL2" v, t

MAG: 1999 x HV- 16.0 kV WD: 9.5 mm

Figure 111-29 : surface d’Al pur corrodé en solution « SIM éq K-str » (image MEB).

Sur les observations au MET de la lame mince (Figure 111-30), une couche continue d’oxyde est
observée sur toute la surface de 1’échantillon. L’oxyde form¢ est amorphe, et I’épaisseur de la couche
varie de 50 @ 100 nm, avec une composition uniforme : 60 — 65 %,y,0; d’0, 15 — 20 %,y,0; d’Al et 15 —
20 %y de P. Cela suggere une phase du type AIPO, ¢ xH,0. La présence de K (jusqu’a 4 %,,,,;) €St
observée a I’interface oxyde-solution, ainsi que du magnésium en faible quantité dans la couche d’oxyde
(quelques %;07)-
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Figure I11-30 : observation au MET d’une lame mince d’Al corrodé dans la solution « SIM éq K-str »
(69 ). Gauche : image STEM de l'interface métal-solution - droite haut : cartographie EDX - droite
bas : profil EDX en profondeur.

Dans les solutions porales en équilibre thermodynamique avec la K-struvite, faiblement concentrées,
I’aluminium est trés faiblement corrodé initialement. Puis la corrosion est trés ralentie, voire totalement
arrétée. La surface métallique est passivée par une couche d’oxyde protectrice, de composition proche
d’AlPO, ¢ xH,0.

L’ajout d’acide borique dans la solution entraine un retard dans la passivation totale de la surface
métallique, avec un dégagement de dihydrogéne 6 fois plus élevé au palier de passivation. Cela est
cohérent avec 1’épaisseur de la couche oxydée, qui est plus épaisse en présence d’acide borique (200 a
500 nm) qu’en son absence (50 a 100 nm). L’influence de I’acide borique sur la corrosion de
I’aluminium dépend de la concentration en phosphate de potassium : I’effet bénéfique de 1’ajout d’acide
borique précédemment mis en évidence a forte concentration en phosphate de potassium n’est plus
observé dans les solutions de phosphate de potassium plus diluée. Avec ces solutions diluées, le rapport
molaire Al/P dans la couche d’oxyde se formant a ’interface métal / solution reste proche de 1 quelle
que soit la concentration initiale de ’acide borique.

4.3 Etude par XPS des oxydes formés lors de la passivation

Le Tableau I11-14 récapitule les caractéristiques des oxydes formés sur les différents échantillons étudiés
par MET. Des analyses XPS sont réalisées sur les échantillons comportant des couches continues. Des
spectres sont acquis en surface afin de tenter d’identifier ces oxydes, puis des profils élémentaires sont
réalisés dans la profondeur de I’échantillon.
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Tableau 11I-14 : récapitulatif des caractéristiques de la couche d’oxyde formée lors de la corrosion
d’Al dans trois solutions étudiées.

Couche de passivation (MET)

Solution de corrosion Vitesse de Surface Propriétés  Epaisseur Composition
corrosion corrodée (nm) molaire (EDX)

Faible, Piglres de . . 10-40 &
continue corrosion Discontinue 70-80 Alaon Os0%

SIM équilibre K- Tres faible Peu .

struvite+B 69 j pUiS arrét APt Continue 200-500 AllS%P20%065%

SIM équilibre K- Trés faible Peu
struvite 69 j puis arrét d’évolution

SIM MKP KPB 97 j

Continue 50-100  Alygo,P20%060%

4.3.1 Spectres de références d’oxydes d’intérét

Six références, correspondant a des solides susceptibles de se former dans les systemes étudiés, sont
sélectionnées :

- loxyde et I’hydroxyde d’aluminium : Al,03 et AI(OH)5 * xH,0,
- les phosphates d’aluminium AIPO, et Al(H,P0,)5,
- leréactif KH,PO, et la K-struvite MgKPO, * 6H,0.
Leurs caractéristiques sont présentées dans le Tableau Il11-15. La K-struvite est synthétisée au

laboratoire. Le diffractogramme du solide obtenu indique qu’il est composé en majorité de K-struvite,
avec la présence secondaire de newberyite MgHPO, » 3H,0.

Tableau I1I-15 : caractéristiques des références d’oxydes pour I'étude XPS.

Référence Al,0; Al(OH3)+xH,0  AlPO, Al(H, PO,); KH,P0, MgKPO,s6H,0
Merck Merck Alfa Aesar  Sigma Aldrich  Merck  Synthése au laboratoire

L Purete XL 99,9% 97% > 950 995%  Présence de newberyite

Deux spectres XPS sont acquis sur chaque poudre ; ces spectres sont présentés en Annexe 10 (Figure
A10.1). La composition élémentaire de ces références est conforme a leur composition théorique. La
position des pics d’énergie de liaison est établie en fonction de la forme chimique de chaque élément
(Tableau 111-16).

Les formes chimiques peuvent étre ainsi distinguées :

- pour I’aluminium, 1’énergie de liaison permet de distinguer les oxydes/hydroxydes des
phosphates (AE;, ~ 1 eV) ;

- pour le phosphate, il y a une différence significative entre les énergies de liaison des phosphates
d’aluminium et celles des phosphates de potassium (AE;, ~ 1 eV) ;

- concernant 1’énergie de liaison du potassium, il n’y a pas de différence pour les deux espéces
en contenant.
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Tableau 11I-16 : positions des pics caractéristiques des éléments pour les poudres de référence en

analyse XPS (en eV, moyenne sur 2 mesures, écart-type + 0.1 eV).
Référence ‘ Al (eV) ‘ P (eV) K (eV) ‘ Mg (eV) ‘

Al,0; 74,4

Al(OHg)-xHZO 74,3
AlPO, ‘ 75,6 135,0

Al(H, PO,); 75,3 134,8
133,8 292,8

MgKPO, « 6H,0 ‘ 133,4 292,8 50,3

4.3.2 Spectres de surface des échantillons corrodés

Des spectres haute résolution sont acquis sur la surface de I’aluminium corrodé dans différentes
solutions et a des temps d’immersion différents (Annexe 10 Figure A10.2). La composition de I’oxyde
de surface est établie, et les énergies de liaison des différents éléments est mesurée (Tableau I11-17). La
composition en pourcentage atomique est calculée en considérant 5 éléments (O, Al, P, K, Mg) ; toutes
les surfaces comportent également une pollution au carbone. Des traces de différents éléments (Si, N,
Ca, F) sont également relevées dans une proportion inférieure a 0,5%,;. La quantification du bore B
n’est pas possible du fait du recouvrement entre le pic 1s du bore B par le pic 2s du phosphore P [175].

Tableau I1I-17 : composition élémentaire des couches d’oxydes de différents échantillons passivés
en solution porale de pdte de ciment MKP, et énergies de liaison mesurées en XPS.

SOlllthI.'l de . Temps. 0 Al p K Mg
| corrosion  d’immersion I I——

. 364%  3.4% 0,7% 0,8%
z - 0 i) i) 1 )
SIM éq K-str+B 5] 58.7%  749ev  1345eV 29356V 511eV

a1 | om0 st el e
0] S 7212?\/ 1%2,’;0& 298é,13:)/0ev scl):gogov
wi | o 3%, o g L8
0] el 7212?\/ 1%2,’803 29535,740/0ev 5(2):2(?\,

Quatre échantillons d’aluminium immergés dans la solution « SIM équilibre K-struvite+B » pendant
différentes durées sont analysés. L.’échantillon immergé seulement 5 jours a une couche de surface
comportant 36% d’aluminium, dont une partie est sous forme métallique d’apres 1’énergie de liaison (72
eV) : cela signifie que la couche de produit de passivation est discontinue ou d’une épaisseur inférieure
a I’épaisseur analysée (de 3 a 10 nm). Elle est principalement composée d’Al et d’oxygéne, la quantité
de phosphore étant faible (3,4%). Lorsque la durée d’immersion augmente a 11 jours, I’aluminium sous
forme métal n’est plus détecté dans le spectre, indiquant que la couche de passivation est d une épaisseur
supérieure a la profondeur d’analyse, et continue sur I’aire sondée. L oxyde de surface contient plus de
phosphore (15,0%) que d’aluminium (10,0%), et une quantité importante de potassium (8,5%), ce qui
confirme que le r6le important de ces deux especes présentes dans la solution. Les rapports atomiques
K—-—Al-P-0Osontde1l:12:18:7,6. Enfin, les couches présentes a la surface d’échantillons
immergés 30 et 96 jours sont tres similaires en composition, la quantité de potassium croissant
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légeérement. L’énergie de liaison de I’aluminium pour ces quatre échantillons (74,9 — 75,3 eV),
comparée aux valeurs de référence établies précédemment, semble indiquer la présence de phosphate
d’aluminium plutét qu’un oxyde ou hydroxyde. Pour le phosphore, 1’énergie de liaison se situe entre
celles des phosphates de potassium et d’aluminium.

Ces informations sur la composition et la forme chimique du produit de passivation formé en surface
suggerent la formation de la phase KAL(HPO,), » H,0. Celle-ci a été identifiée par Dick et al [176] lors
de la dégradation de la kaolinite dans des solutions de phosphate de potassium, mais dans des conditions
de pH (milieu acide) différentes de celles de notre étude. La phase KAI(HPO,), « H,0 semble
métastable, évoluant vers la Taranakite K3 Als(HP0,4)s(P0,4), » 18H,0 a pH 4, et vers la Minyulite
KAl, (P0,),0H « 2H,0 a pH 5,5. Un diffractogramme a été établi pour la phase KAI(HPO,), * H,0.
Cependant, il ne peut étre utilisé pour identifier le produit de passivation de I’aluminium formé dans
notre étude, qui posséde un caractére amorphe. La synthése de la phase KAL(HPO,), » H,0, I’étude de
sa stabilit¢é en milieu faiblement basique et 1’acquisition d’un spectre XPS de référence seraient
nécessaires pour confirmer ou infirmer la formation de cette phase lors de la corrosion de I’aluminium
dans les solutions de phosphate de potassium étudiées.

L’échantillon corrodé dans la « solution SIM éq K-struvite » contient moins de potassium, avec des
rapports K- Al-P-0de1:1,8:2,7:11,8. Les énergies de liaison sont similaires a celles mesurées
dans la solution « SIM équilibre K-struvite+B », indiquant la présence de phosphates d’aluminium et
potassium. Il pourrait s’agir de Taranakite, minéral de formule K3Als(HPO,)¢(P0,), * 18H,0,
puisque ses rapports K — Al -P -0 (1:1,7:2,7:10,7) sont trés proches. Cette phase a été observée
lors de la dégradation d’argiles dans des solutions de phosphate de potassium [176, 177] et peut étre
synthétisée par réaction entre AICl;, H;PO, et KOH. Dans les calculs thermodynamiques présentés en
8 4.1, c’est aussi la seconde phase la plus stable, aprés la Minyulite (K —Al-P-0=1:2:2:9).

4.3.3 Profils de composition dans la profondeur et épaisseur des couches

Les profils de composition dans la profondeur de la couche formée a la surface de ces échantillons sont
présentés en Figure I11-31. Lorsque la profondeur augmente, la proportion d’Al croit progressivement,
de 10-15% a la surface jusqu’a un palier correspondant au métal (90-95%). Inversement, les proportions
d’0, P, K et Mg sont maximales prés de la surface et décroissent au fur et a mesure que la couche de
produit de corrosion est traversée.

La quantité de magnésium présente dans la couche présente un pic autour de 100 nm de profondeur pour
I’échantillon « SIM éq K-str » a 80 j, tandis que pour les échantillons corrodés dans la solution « SIM
éq K-str+B », la quantité de Mg est également non négligeable. Cela pourrait indiquer la précipitation
localisée de K-struvite dans la couche de passivation.
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Figure 111-31 : profils de composition établis par XPS dans la profondeur d’échantillons
d’aluminium corrodés dans différentes solutions de phosphate de potassium.

Les pourcentages d’oxygeéne et aluminium varient de maniére réguli¢re, sans paliers. Cela indique que
I’épaisseur de la couche de passivation n’est pas constante sur la zone analysée. Une épaisseur moyenne
est mesurée (Tableau 111-18), définie comme correspondant a une division par 2 de la teneur en oxygene
par rapport au cceur de la couche. Il est nécessaire de rappeler que la vitesse d’abrasion est extrapolée a
celle de Si0,, ce qui constitue une forte approximation. Pour les échantillons immergés dans la solution
« SIM éq K-str+B », I’épaisseur de la couche croit avec le temps d’immersion. Elle n’est que de 10 nm
apres 5 jours, et atteint 845 nm apreés 96 j. La couche de phosphate est plus fine dans le cas de la solution
« SIM éq K-str », puisqu’elle mesure 110 nm a 80 j. Ces observations sont cohérentes avec les mesures
des vitesses de corrosion : le volume de dihydrogeéne produit a I’atteinte du plateau de passivation est 6
fois plus élevé en présence de bore qu’en son absence, et la couche de produit de passivation est
également 8 fois plus épaisse.

Tableau I1I-18 : épaisseur des couches d’oxydes de différents échantillons passivés en solution
porale de pdte de ciment MKP mesurées en XPS.

Solution de

corrosion

845 nm

455 nm

100 nm

Enfin, les mesures XPS sont également en cohérence avec les analyses MET, méme si chaque technique
a ses caractéristiques et approximations propres (en particulier, le caractére local de 1’analyse MET et
I’approximation forte sur 1’épaisseur en XPS).
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Les produits de passivation formés dans les solutions a I’équilibre thermodynamique avec la K-struvite
ont été étudiés par XPS. Les spectres de surface haute résolution permettent d’acquérir des informations
sur la nature des phases. D’apres 1’énergie de liaison de I’aluminium, dans les deux solutions étudiées,
le produit de passivation est un phosphate d’aluminium plutét qu’un oxyde ou hydroxyde. Dans la
solution avec acide borique, le phosphate d’aluminium a pour coefficients steechiométriques K — Al — P
-01:12:1,8:7,6. 1 pourrait s’agir de la phase KAL(HPO,), » H,0 qui a déja été observée dans le
cas de la dégradation de kaolinite dans des solutions phosphatées acides. En I’absence d’acide borique,
la steechiométrie du précipité de surface est modifiée, avec des coefficientsde 1:1,8:2,7: 11,8 en K-
Al — P — O. Elle se rapproche de celle de la Taranakite, minéral de formule K;Al5;(PO,),(HPO4)¢ *
18H,0 (rapports K— Al -P -0 1:1,7:2,7:10,7) également observé dans le cas de la degradation
d’argiles en milieu phosphaté.

Les profils en profondeur de la composition de I’oxyde ont permis d’estimer 1’épaisseur moyenne de la
couche sur une surface relativement étendue. L’épaisseur de la couche croit avec la durée d’immersion
de I’aluminium. Les résultats obtenus par XPS sont cohérents avec les mesures de vitesse de corrosion
et la microscopie électronique en transmission : a I’échéance de 3 mois environ, la couche formée est
environ 8 fois plus épaisse en présence d’acide borique qu’en son absence. Néanmoins, 1’acide borique
n’a pas pu étre quantifié en phase solide, ce qui empéche de conclure quant & son implication dans le
processus de passivation de I’aluminium.
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5 Influence de la teneur en magnésium dans I'alliage Al/Mg sur sa
corrosion en solution de phosphate de potassium

Le mécanisme de corrosion de ’aluminium a été étudié en solution ; trois types de comportements
(corrosion active / corrosion active avec formation d’oxydes discontinus / passivation totale) ont été mis
en évidence selon la composition de la solution, et les produits de passivation ont été analysés. Cette
partie vise a approfondir ces connaissances en les étendant au cas des alliages aluminium-magnésium.
Deux alliages, AG3 et AG4.5, sont immergés dans trois solutions « SIM Portland », « SIM MKP KPB »
et « SIM éq K-str+B ») ; leur vitesse de corrosion et 1’état de leur surface aprés corrosion sont comparés
aux résultats obtenus pour 1’aluminium pur.

5.1 Réactivité des alliages Al/Mg en solution « SIM Portland »

La Figure 111-32 présente les volumes de dihydrogéne de corrosion des alliages en solution « SIM
Portland ». Les mesures sont effectuées uniquement par SIE ; le dégagement de H, étant tres important,
les mesures par CPG sont plus compliquées et n’ont pas été mises en ceuvre. Les spectres d’impédance
sont proches de ceux de I’aluminium (voir Annexe 9 Figures A9.5 & A9.6). Les paramétres de
modélisation des spectres d’impédance sont donnés en Annexe 5 (Tableaux A5.8 & A5.9).

3000 A

——Al CPG ---AlSIE ---AG3 SIE AG4.5 SIE

2500 A

2000 A /

Vi2/S (L/m?)

1000 -

500 A

15 20 25 30
Temps (jours)

Figure Il1-32 : comparaison des vitesses de corrosion mesurées pour les alliages Al/Mg (solution
« SIM Portland »).

La vitesse de corrosion pour les deux alliages Al/Mg 3% et Al/Mg 4,5% est encore plus importante que
celle de I’aluminium pur. Pour AG3, le dégagement de gaz atteint 2 200 L/m? en seulement 3 jours ;
Iélectrode est alors détruite, I’ensemble du métal ayant été dissous dans la solution. Pour AG4,5, la
corrosion est trés forte également, et ralentit ensuite de maniére similaire a celle de I’aluminium Al,
probablement plus par manque de métal a corroder que par arrét de la corrosion.
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5.2 Réactivité des alliages Al/Mg en solution « SIM MKP KPB »

La corrosion en solution « SIM MKP KPB » est suivie par CPG et SIE (Figure 111-33). Les spectres
d’impédance et les paramétres de modélisation sont disponibles en annexe (respectivement Annexe 9
Figures A9.7 & A9.8 et Annexe 5 Tableaux A5.10 & A5.11). Les dégagements de H, mesurés en CPG
et calculés par SIE sont équivalents.

—Al CPG
9007 -«-Al SIE
800 - —-—AG3 CPG %
-+-AG3 SIE
700 AG4.5 CPG
600 1 AG4.5 SIE
N§ 500
E 400
S

300

200

100

20 40 60 80 100 120 140
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Figure I11-33 : comparaison des vitesses de corrosion mesurées pour les alliages Al/Mg (solution
« SIM MKP KPB »).

Dans cette solution représentative de la pate de ciment MKP &gée de 28 j, le dégagement de dihydrogene
est le plus important pour I’alliage AG3 (460 L/m? 2 96 j). La corrosion de ’alliage AG4,5 (300 L/m?)
est a nouveau légerement plus faible que celle de I’AG3. La corrosion des deux alliages est donc bien
plus importante que celle de 1’aluminium (65 L/m? a 96 j). Les vitesses de corrosion mesurées sont
constantes et plus importantes que pour I’aluminium pur : les alliages subissent une corrosion rapide qui
ne ralentit pas au cours du temps.

Les observations microscopiques de la surface des échantillons corrodés confirment cette constatation
(Figure 111-34) : sur les images MEB, la surface des deux alliages aprés 94 j d’immersion est
représentative d’une corrosion importante, avec une dissolution importante du métal sur toute la surface.
Les trous correspondant aux piqlires notées dans le cas de I’aluminium pur ne sont plus observés. Des
particules sont observées sur la surface ; une analyse EDX indique qu’il s’agit des inclusions identifiées
lors de I’analyse métallographique des alliages (voir 8 2.1 Tableau 111-4).
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- AG3 SIM MKP KPB 94j

SIM14+AG3 12
SEMAG: 2000 x HV: 15.0kV WD: 9.7 mm

N

I
SIM14+AG4 5 CPG 22
SE MAG: 2008 % HV:15.0 KV. WD: 3.7 mm

Figure 111-34 : surfaces des échantillons métalliques AG3 (haut) et AG4,5 (bas) corrodés en solution
« SIM MKP KPB ». Gauche : image au microscope optique - droite : inage MEB.

5.3 Réactivité des alliages Al/Mg en solution « SIM éq K-str+B »

Dans la solution « SIM éq K-struvite+B », les spectres d’impédance des alliages sont mesurés (Annexe
9 Figures A9.9 & A9.10) et modélisés a I’aide des paramétres disponibles en annexe (Annexe 5 Tableaux
A5.12 & A5.13). Les dégagements de H, mesurés en CPG et calculés par SIE différent significativement
(Figure 111-35).
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Figure I1I-35 : comparaison des vitesses de corrosion mesurées pour les alliages Al/Mg (solution
« SIM éq K-str+B »).
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Dans tous les cas, ¢’est-a-dire quels que soient le métal ou alliage et la technique de suivi de la corrosion,
celle-ci est lente puis s’arréte, un plateau correspondant a une passivation totale de la surface étant
atteint. Selon les mesures de CPG, ce plateau s’¢établit a un volume de dihydrogene produit 4 fois plus
élevé pour les alliages AG3 et AG4,5 (Vy, ;s ~ 5 L/m?) que pour 'aluminium (1,2 L/m?). Les alliages
se passivent donc également, mais plus tardivement. Cependant, le dégagement de dihydrogéne au
plateau déduit des mesures de SIE est équivalent pour les trois échantillons étudiés, compris entre
1,9 et 2,6 L/m?. Cette sous-estimation du volume de dihydrogéne produit a partir des résultats de SIE
reste étonnante et mériterait d’étre confirmée.

Un effet de la température sur la vitesse de corrosion n’est pas a exclure. En effet, les expériences de
SIE ont été réalisées dans un laboratoire strictement thermostaté a 20 + 2°C ; les expériences de CPG
ont été réalisees dans un laboratoire climatisé mais dont la température varie de maniére importante, en
particulier en été et en fonction de la météo. L échantillon Al CPG a ét¢ étudi¢ de mai a juin avec une
température le plus souvent proche de 21°C ; les échantillons AG3 et AG4,5 CPG ont été étudiés de juin
a septembre, et la température durant les mois de juillet et aott était plus élevée (autour de 25°C, jusqu’a
30°C certains jours), avec une variation jour-nuit importante. Il a été montré que la température influence
fortement la valeur de résistance faradique mesurée par SIE (voir § 2.4.5). En considérant un écart de
température de 20 a 25°C, cela induit une baisse de 30% de la valeur de Ry, soit une augmentation de
43% du courant de corrosion I.,,, et une augmentation de 43% du dégagement de H,. Un tel calcul
effectué pour I’expérience AG3 SIE indique que le dégagement de H, au plateau, mesuré a 1,9 L/m? a
20°C, aurait atteint 2,7 L/m? si I’expérience avait été réalisée a 25°C. Cela reste inférieur aux valeurs
mesurées par CPG (autour de 5 L/m?) mais montre la forte influence de la température ; il aurait été
nécessaire de mieux controler ce parametre lors des expériences de corrosion.

Observés en microscopie optique et au MEB, les échantillons AG3 et AG4,5 présentent un méme état
de surface que I’aluminium pur placé dans la méme solution (Figure 111-36). Une couche continue sur
la surface mais craquelée est observée. Par endroit, une partie de cette couche semble subir, en plus de
la fissuration, une desquamation partielle sous I’effet de la mise sous vide dans la chambre du MEB,
avec des morceaux qui se soulévent au-dessus de la surface. De méme, le craquélement pourrait provenir
de I’étape de séchage puis de mise sous vide de I’échantillon.

AG4.5 SIM éq F:s +B

>
3

Figure 111-36 : surfaces des échantillons métalliques AG3 (haut) et AG4,5 (bas) corrodés en solution
« SIM éq K-str+B ». Gauche : image au microscope optique - droite : image MEB.

166 / 299



Chapitre 111 : Corrosion des alliages Al/Mg en solutions porales synthétiques

Une lame mince de ces deux échantillons est observée au MET (Figure 111-37 & Figure 111-38). Une
couche continue et épaisse est observée sur toute la surface des échantillons, avec des propriétés
similaires : la phase est amorphe, 1’épaisseur de la couche est de 1 pm. La couche est composée
principalement d’oxygeéne et de phosphore, avec un peu d’aluminium ; du potassium est présent surtout
aux interfaces métal — couche oxydée et couche oxydée — solution. Au niveau de ces interfaces, il est
observé de la porosité dans la couche formée.

La composition des couches déduite des analyses EDX est la suivante :
- 70 %01 470, 20 %, de P et 5a 10 %,,,; d’Al pour AG3 ;
- 70 Y%mer °0, 20 2 25 Y%yy0; de P et 52 7 %0, d’Al pour AG4,5.
Ces deux compositions sont trés proches, mais différent de celle observée pour I’aluminium dans la

méme solution : la couche formée sur les alliages est plus épaisse (1 um contre 200 a 500 nm, avec
cependant une durée d’exposition un peu plus longue (94 j contre 69 j)) et contient moins d’aluminium.
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Figure Il1I-37 : observation au MET d’une lame mince d’alliage Al/Mg 3% corrodé dans la solution
« SIM éq K-str+B » (94 j). Gauche : image STEM de l'interface métal-solution — droite haut :
cartographie EDX - droite bas : profil EDX en profondeur.
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Figure I11-38 : observation au MET d’une lame mince d’alliage Al/Mg 4,5% corrodé dans la solution
« SIM éq K-str+B » (94 j). Gauche : image STEM de l'interface métal-solution — droite haut :
cartographie EDX - droite bas : profil EDX en profondeur.

Des spectres XPS haute résolution ont été acquis sur la surface des alliages corrodés (Annexe 10, Figure
A10.2), ce qui permet d’établir la composition de la couche formée en surface et les énergies de liaison
des différents éléments (Tableau 111-19).

Tableau I1I-19 : composition élémentaire des couches oxydées formées de différents échantillons
passivés en solution « SIM éq K-str+B », et énergies de liaison mesurées en XPS.

Solution de . Temps
corrosion . d’immersion |

C93%  145%  109%  15%
0,

A 8] 638%  749ev  1340ev 29326V 506 eV

SIM éq . ) 06%  149%  102%  17%

AG3 %] 636%  J5hev  1341ev  2932eV 507 eV

SIM éq . L 95%  149%  100%  18%

‘ AEh5 %] 638%  750ev  1340ev  2032ev 507 eV

Les échantillons des deux alliages ont une couche de surface de composition identique a celle observée
sur I’aluminium, avec du potassium, de I’aluminium, du phosphore et de I’oxygeéne dans les proportions
1K:09Al:14P:6,30. Les énergies semblent indiquer la présence de phosphate d’aluminium
plutét qu’un oxyde ou hydroxyde, tandis que pour le phosphore, 1I’énergie de liaison se situe entre celles
des phosphates de potassium et d’aluminium. Comme dans le cas de 1’aluminium, ces données sur la
phase formée en surface de ces métaux passivés suggeérent la formation d’une phase de type
KAIL(HPO,), » H,0, méme si I’adéquation sur la steechiométrie relative aux phosphates et a I’oxygéne
est moins bonne que dans le cas de I’aluminium.
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Figure 111-39 : profils de composition dans la profondeur établis par XPS d’échantillons corrodés
d’aluminium pur et d’alliages AG3 et AG4,5 en solution « SIM éq K-str+B ».

Les profils de composition dans la profondeur de la couche formée a la surface de ces échantillons sont
présentés sur la Figure 111-39. Les évolutions de la composition dans la profondeur sont réguliéres, avec
un passage progressif de la couche oxydée/phosphatée d’Al vers Al métal. La profondeur de la couche
oxydée est légérement plus importante pour 1’aluminium pur (~ 850 nm) que pour les deux alliages
(~ 680 nm) (Tableau 111-20). La concentration en Mg est plus élevée a coeur pour AG3 et AG4,5 du fait
de sa présence dans ces 2 alliages.

Ces observations ne sont pas complétement cohérentes avec les analyses MET qui ont montré que la
couche oxydée formée a la surface des alliages AG3 et AG4,5 (1 um a 94 j) est plus importante que
celle a la surface de I’aluminium (200 a 500 nm a 69 j). Le temps d’immersion n’est pas le méme pour
I’échantillon d’Al analysé au MET (69 j contre 96 j), ce qui pourrait réduire 1’épaisseur de la couche
formée. Cependant, la vitesse de corrosion devenant presque nulle apres 40 j (avec un plateau dans le
dégagement de H,), il est raisonnable de penser que la couche formée en surface n’évolue plus aprés
cette période. En XPS une approximation importante est réalisée puisque la vitesse d’abrasion est
supposée identique a celle de Si0,. 1l est vraisemblable que le composé phosphaté formé, partiellement
poreux, ait une vitesse d’érosion plus élevée. La profondeur d’abrasion serait donc sous-estimée par
XPS. En conclusion, la mesure de 1’épaisseur de la couche de passivation déduite des observations au
MET semble plus précise et plus fiable, méme si elle est locale. Les épaisseurs de couche mesurées au
MET pour les alliages sont 2 a 4 fois plus élevées que pour I’aluminium pur, ce qui correspond bien a
I’écart observé sur les dégagements de dihydrogéne mesurés par CPG.
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Tableau 11I-20 : épaisseur des couches oxydées a la surface de différents échantillons immergés en
solution « SIM éq K-str+B » mesurées en MET et XPS.

SOlllthl:l de SIM éq K-str+B SIM éq K-str+B SIM éq K-str+B
corrosion —

Al AG3 AG4,5
SEE 200500 1m 269 1pma94] 1pumagd]
Epaisseur 845nm a 96 j 685 nma 94 j 675 nm a 94j

XPS

La corrosion de deux alliages aluminium-magnésium contenant 3 et 4,5% de Mg dans 3 solutions porales
synthétiques représentatives de conditions différentes a été comparée a celle de 1’aluminium pur. Dans
les trois solutions, la corrosion des alliages est systématiquement plus rapide que celle de I’aluminium
pur.

Dans les solutions « SIM Portland » et « SIM MKP KPB », respectivement représentatives des solutions
porales d’une pate de CEM V ayant atteint une hydratation avancée et d’une pate de ciment MPK apres
28 jours d’hydratation, la corrosion est continue et se poursuit jusqu’a la dissolution totale du métal. La
vitesse de corrosion des alliages est plus élevée, d’un facteur supérieur a 100, dans la solution « SIM
Portland », plus basique, que dans la solution « SIM MKP KPB ». Dans cette derniere solution, les
alliages AG3 et AG4,5 sont corrodés respectivement 5 fois et 3 fois plus vite que I’aluminium pur ; les
surfaces des échantillons immergés sont représentatives d’une corrosion forte et aucun précipité n’est
observé a I’interface solide/ solution.

En revanche, dans la solution « SIM éq K-str+B » simulant la solution porale de la pate de ciment
phospho-magnésien a 1’équilibre thermodynamique avec la K-struvite, les alliages sont, comme
I’aluminium pur, complétement passivés. Le dégagement de dihydrogeéne mesuré par CPG s’arréte a
partir de 50 jours d’immersion environ. A cette échéance, le volume surfacique de H, produit est environ
4 fois plus ¢élevé que pour I’aluminium. La passivation semble donc plus lente pour ces alliages. Cela
est confirmé par les analyses MET, puisque 1’épaisseur de la couche de passivation pour AG3 et AG4,5
(1 um & 94 j) est 2 a 4 fois plus importante que pour Al (200-500 nm & 69 j). La composition de la
couche de surface établie par XPS est proche pour les trois métaux et pourrait correspondre a la phase
KAI(HPO,), * H,O0.

Enfin, la corrosion des alliages ne semble pas directement liée a leur teneur en magnésium. Malgré une
teneur en magnésium inférieure, 1’alliage AG3 se corrode plus rapidement que 1’alliage AG4,5 dans les
solutions « SIM Portland » et « SIM MKP KPB ».

170 / 299




Chapitre 111 : Corrosion des alliages Al/Mg en solutions porales synthétiques

6 Bilan de I'étude

Le suivi de la corrosion de I’aluminium pur en solution aqueuse a été réalisé par différentes techniques
analytiques permettant de déterminer une vitesse de corrosion. Toutes les techniques ne sont pas
adaptées aux différentes conditions de corrosion de cette étude. Les limites de chaque technique sont
reportées dans le Tableau I11-21.

Tableau I1I-21 : récapitulatif des limites d’application des quatre techniques de mesure de la vitesse

de corrosion dans le cadre de cette étude.

Méthode Principe Limite d’application
Meéthode inadaptée en cas de formation d’un
Gravimétrie Suivi pondérlal dfe I’échantillon ’ précipité é,la_ surface dl,.l métgl
métallique Méthode peu précise pour déterminer les

Dosage de Analyse par ICP-AES de
I'aluminium I’aluminium et du magnésium
dissous dissous en solution

Chromatographie Mesure du dihydrogéne
DigiERe Va1 produit par réduction de 1’eau

Spectrométrie d’impédance électrochimique
d’'impédance a partir d’un circuit électrique
Suiyeini e équivalent établi a partir d’un

faibles vitesses de corrosion
Meéthode inadaptée en cas de formation d’un
précipité contenant de 1I’aluminium ou du
magnésium (en solution ou & la surface du
solide)
Méthode imprécise pour déterminer les faibles
vitesses de corrosion
Méthode sous-estimant la vitesse de corrosion
s’il existe un processus de corrosion mettant en
jeu un autre oxydant que I’eau

Modelisation des spectres Méthode surestimant la production de

dihydrogeéne de corrosion s’il existe un
processus de corrosion mettant en jeu un autre

. . xydant I’ea
mécanisme de corrosion 0 yd que Leau

Le comportement de I’aluminium en solution dépend de différents paramétres.

i)

Le pH : dans une solution alcaline de pH 13,2 représentative de la solution porale d’une péte de
ciment CEM V, la corrosion est trés forte et se poursuit rapidement jusqu’a la dissolution
compléte du métal. De I’hydroxyde d’aluminium AL(OH )5 sous différentes formes cristallines
précipite dans la solution. Dans les solutions de phosphate de potassium a pH 8, la corrosion est
toujours plus lente.

La concentration en phosphate de potassium des solutions a pH 8. Dans les solutions simulant
la solution porale d’une pate de ciment phospho-magnésien a différents stades de I’hydratation,
plus la solution est concentrée en phosphate de potassium, plus la corrosion est importante. Des
études complémentaires seraient nécessaires pour expliquer ce résultat. Des hypotheses a
considérer seraient celle de I’augmentation de la solubilité de I’aluminium Al par suite de la
formation d’un complexe avec les phosphates, ou de I’influence de la concentration de la
solution sur la formation et la croissance des cristaux de phosphate. Dans la solution la plus
concentrée (force ionique 3,6 mol/L), la corrosion est faible mais continue. Un phénomene de
corrosion par pigdres est observé sur la surface de I’aluminium, tandis que les analyses MET
montrent que la surface est partiellement recouverte d’une phase oxydée. La couche de solide
formée est discontinue et trés fine (10 — 40 nm a 97 j d’immersion), avec une composition
correspondant a 1’oxyde Al,05 ¢ xH,0. Dans la solution de plus petite force ionique (force
ionique 0,6 mol /L), la corrosion est tres faible et diminue fortement, 1’échantillon étant protégé
par une couche continue de passivation. Cette couche est d’une épaisseur variant de 200 a 500
nm a 69 j d’immersion, et une étude XPS menée sur la surface a permis d’identifier la formation
d’un phosphate d’aluminium et potassium dont la steechiométrie pourrait correspondre a celle
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de la phase KAI(HPO,), * H,0. L’épaisseur de la couche augmente avec le temps d’immersion
dans la solution.

iii) La concentration en acide borique. L’acide borique a un effet important sur le processus de
corrosion de 1I’aluminium, qui semble dépendre de la concentration en phosphate de potassium
de la solution, et dont le mécanisme reste a élucider. En présence de concentrations élevées de
phosphate de potassium, 1’ajout d’acide borique réduit le dégagement de dihydrogéne par un
facteur 2. Le bore pourrait modifier la nature de la phase solide formée, ou favoriser son
caractére amorphe et donc protecteur. Dans les solutions moins concentrées en phosphate de
potassium, I’effet du bore est inverse, avec un dégagement de dihydrogéne multiplié par 6 au
plateau de passivation par I’ajout d’acide borique. Dans ces conditions, 1’acide borique pourrait
contribuer a augmenter la solubilit¢ de 1’aluminium dissous, par exemple par formation du
complexe AI(OH)3;0B(OH); . L aluminium est passivé totalement dans les deux cas, mais, en
I’absence d’acide borique, la couche formée est plus fine (50 — 100 nm, contre 200 a 500 nm).
En surface, la phase solide formée est composée de potassium, aluminium, phosphore et
oxygene dans les proportions 1: 1,8: 2,7 : 11,8, ce qui pourrait suggérer la formation de
Taranakite (K3Als(P04),(HPO,)¢ » 18H,0). Cependant, les analyses des produits de
corrosion mises en ccuvre ne permettent pas la quantification du bore du fait de son faible
numero atomique ; il n’est donc pas possible de conclure quant a la présence du bore dans la
couche de passivation.

Enfin, les alliages AG3 et AG4,5 contenant respectivement 3% et 4,5% de magnésium ont des vitesses
de corrosion plus élevées que I’aluminium quelle que soit la solution d’étude :

- Dans I’environnement trés alcalin (pH 13,2) de la solution « SIM Portland », la corrosion est
trés forte et totale.

- A pH 8, dans la solution « SIM MKP KPB » fortement concentrée en phosphate de potassium,
ces vitesses sont respectivement 5 et 3 fois plus importantes que celle de I’aluminium pur.
L’analyse des surfaces des échantillons montre une dissolution importante du métal.

- A pH 8, mais dans la solution « SIM éq K-str B » plus diluée en phosphate de potassium, les
alliages sont passivés totalement, comme Al. Cependant, la passivation est retardée. Le volume
de dihydrogéne produit jusqu’a la passivation totale est environ 4 fois supérieur a celui obtenu
dans le cas de I’Al et la couche de passivation est 2 a 4 fois plus épaisse selon les observations
MET. Sa composition en surface reste cependant proche de celle de la phase KAL(HPO,),
H,O0.
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Chapitre IV : Corrosion des alliages Al/Mg en matrice
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Chapitre IV : Corrosion des alliages Al/Mg en matrice cimentaire phospho-magnésienne

1 Introduction

Le comportement électrochimique de I’aluminium et des alliages aluminium-magnésium a été étudié
dans des solutions porales synthétiques représentatives de différents stades de I’hydratation du ciment
phospho-magnésien. Cependant, ces conditions different d’une corrosion en matrice cimentaire sur
plusieurs points : disponibilité de I’eau, évolution temporelle de la composition de la solution, variations
de température au cours de I’hydratation, surface de métal en contact avec la solution...

Si la corrosion de I’aluminium pur a déja été étudiée dans un mortier de ciment phospho-magnésien, ce
n’est pas le cas des alliages Al/Mg, dont il a été montré dans le chapitre précédent que le comportement
en solution est significativement différent de celui de 1’aluminium pur. L’étude présentée dans la suite
a donc pour objectif d’établir le comportement électrochimique de ces alliages en matrice cimentaire, a
la lumiére des résultats obtenus en solutions porales. Les techniques électrochimiques utilisées
permettront également d’acquérir des informations sur la matrice cimentaire.

2 Etat de I'art sur le conditionnement d’alliages Al/Mg en matrice
phospho-magnésienne

Le Chapitre | a présenté la problématique du conditionnement de 1’aluminium pur et des alliages Al/Mg
dans une matrice cimentaire (Chapitre | 3). Le ciment phospho-magnésien a été étudié dans la littérature
pour le conditionnement d’aluminium pur [4, 5, 44, 45, 65, 91] et d’un alliage type AG3 [91]. Les
applications du ciment MKP a I’inertage des déchets ont été présentées au Chapitre | 4, tandis que son
mécanisme d’hydratation est détaillé au Chapitre 11 2.1. Ce paragraphe aborde plus spécifiquement la
question de la contribution de la matrice cimentaire lors de 1’étude par spectroscopie d’impédance de la
corrosion de I’aluminium ou de ses alliages dans un tel milieu.

2.1 Modélisation de la contribution d’une matrice cimentaire a I’'impédance
électrochimique

2.1.1 Modeles électrigues de la contribution de la matrice cimentaire

La corrosion des métaux dans un milieu peut étre suivie par spectroscopie d’impédance électrochimique
(SIE). Comme présenté au Chapitre 1 5.2.3, I'impédance d’une électrode métallique plongée dans un
milieu est composée de trois contributions :

- I’impédance du milieu étudié,

- I’impédance de double-couche électrique a la surface de 1’électrode,

- I’impédance faradique liée aux réactions d’oxydo-réduction.
L’impédance du milieu est une simple résistance dans le cas d’une solution aqueuse, comme utilisé dans
le Chapitre 111 lors de I’étude de la corrosion en solution. En milieu cimentaire, la contribution électrique
de la matrice est plus complexe, en particulier du fait de la microstructure complexe du matériau [103,
104]. Plusieurs éléments sont a considérer :

(i) la contribution de la phase liquide, relativement conductrice,

(if) la contribution de la phase solide, qui est plutot isolante,
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(iii) la contribution des interfaces liquide-solide successives a travers la porosité.

L’étape majeure dans 1’exploitation des spectres d’impédance mesurés par SIE dans une matrice
cimentaire consiste & proposer un modele sous la forme de circuit électrique équivalent. Différentes
approches sont décrites dans la littérature, synthétisées par Hu et al [104]. Ces auteurs distinguent deux
approches pour construire le modéle électrique équivalent :

- uneapproche par la simulation des spectres expérimentaux : selon la forme des spectres mesurés
et I’observation graphique des diagrammes de Nyquist et Bode, il est possible de déduire le
nombre de constantes de temps, donc notamment le nombres de circuits R/C et de construire un
circuit électrique équivalent (Tableau V-1 haut). Cette approche a I’inconvénient de ne pas
justifier le sens physique de chaque élément électrique ajouté.

- une approche basée sur la microstructure de la matrice cimentaire : en considérant celle-ci, des
chemins potentiels de conduction électrique a travers la matrice sont distingués et modélisés par
des éléments électriques, reliés a des parametres électriques du circuit (Tableau IV-1 bas).

Tableau 1V-1 : revue des circuits équivalents proposés dans la littérature, établie par Hu et al [104].

Classifications References Equivalent circuit Description

Models based on simulation Scuderi [38] The relationship between element parameters and microstructure of
approaches cement pastes is lacking.
Poupard [37] CPE, CPE,, Rp is the polarization resistance
R —
R R
Microstructure-based models MacPhee [41] £ CP, BP, HP and UC represent the continuous electrolyte-filled pores, the
- L,‘ d - discontinuous or blocked electrolyte-filled pores, the hydration products,
- = and the unreacted cement respectively.
=
Ry
[ = ]
T L
Xie [20] R Ry is the resistance of solid and liquid phases while Ry and C,; are the
resistance and total capacitance of solid-liquid interfaces respectively.
%—ﬁ
Ci
Andrade [15] Ca C, is the dielectric capacitance related to solid phase,Rz is the resistance of
electrolyte filling pores, Gy relates o the chemistry of electrolyte inside
pores.
Rz C2
Song [7] |- ]I C, is the dielectric capacitance related to the continuous concrete matrix,
I I R; and R are the resistance of pore solution in the continuous and the
B2 discontinuous conductive paths, Csis a double parallel plate capacitance
| related to the discontinuous cement paste layers in concrete.
Rs Cs

Cette seconde approche, initialement proposee par McCarter [178], a été développée et améliorée par
de nombreux auteurs [103, 105, 179, 180, 181]. C’est cette approche microstructurale, détaillée ci-
dessous, qui est utilisée dans cette étude pour modéliser la contribution du mortier phospho-magnésien.

2.1.2_Approche microstructurale de la contribution de la matrice cimentaire

Song et al [105] ont développé un modéle en se fondant sur la signification physique des parametres
électriques liés a trois voies de conduction électrique dans la matrice cimentaire (Figure 1V-1) :

(i) un chemin conducteur continu (CCP, continuous conductive path) a travers la solution porale
cimentaire. Ce chemin est représenté par une résistance électrolytique pure.
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(if) un chemin isolant (ICP, insulator conductive path) a travers les hydrates, c’est-a-dire la phase
solide de la matrice. Celle-ci est un matériau diélectrique avec un caractére isolant, il y a donc
une accumulation de charges lorsqu’une différence de potentiel est appliquée, ce qui équivaut a
un condensateur électrique. La conduction a travers le solide est par contre négligée car elle est
tres faible : elle correspond aussi & une résistance, mais qui est trés élevée par rapport a celle de
I’électrolyte [105].

(iii) un chemin conducteur discontinu (DCP, discontinuous conductive path) a travers la porosité,
qui est une alternance entre des portions conductrices en solution (CCP) et isolantes en matrice
solide (ICP). Ce chemin est donc représenté par une résistance en série avec un condensateur.

Ces trois voies conduisent le courant électrique simultanément et distinctement a travers la matrice
cimentaire. Pour cette raison, les éléments électriques de chaque chemin sont considérés en paralléle :
le circuit électrique équivalent a la matrice cimentaire est alors représenté sur la Figure 1V-1 a droite.

SRS Cnm
000
S A Am0) NS
PR AR
) X
R,

© gelpartical D) aggregate “discontinuous point”(DP)

continuous conductive path (CCP)
discontinuous conductive path (DCP)

~—— —""" “insulator” path (ICP)

Rpor Cpor

lel(lfl'i('(’

Figure 1V-1 : voies de conduction du courant électrique a travers la microstructure de la pate
cimentaire (gauche) ; représentation schématique (milieu) et circuit électrique équivalent (droite).

D’apreés Song et al [105].
L longueur (cm) ICP : surface
¢ tortuosité des chemins poreux (£ = 1) S(1—-¢)

d épaisseur de solide traversée en « DCP » (cm)

CCP : surface
________ e §' =52
| CCP:longueurLl' =L *§ DCP: surface
| n S" = Sp(1—4)
DCP: longueurtotale L’ = L &
Longueurde solide: d . :
Longueurde porosité: L+ & —d $ section de mortier
g P : considérée (cm?)

Matrice cimentaire ¢ porosité (%)
A fraction de porosité

continue du chemin CCP (%)

Figure IV-2 : modele simplifié de la microstructure de la matrice cimentaire considérée. Adapté de
Song et al [105].
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Cette approche microstructurale permet d’exprimer les parameétres électriques du circuit en fonction des
propriétés physiques du matériau. Song et al définissent ainsi les expressions des parameétres électriques,
en considérant le modele simplifié de la microstructure de la matrice cimentaire présenté Figure 1V-2.
La résistance électrolytique est définie par :

— psolL,
SI

R, (Eq.1V.1)

avec p,; la résistivité de la solution porale (en Q.cm), L' = L = ¢ la distance réelle parcourue par le
courant électrique a travers la solution porale, S = S * ¢A la surface réelle empruntée par le courant. L
est la longueur de I’échantillon cimentaire et & représente la tortuosité des chemins poreux, permettant
de tenir compte du fait que le chemin parcouru par le courant est plus long que la distance entre les deux
faces du bloc (¢ > 1). S est la surface de la section totale du mortier soumise a la différence de potentiel
(en cm?), ¢ est la porosité du matériau (en % volumique) et 2 est la proportion volumique (en %) de la
porosité continue participant au chemin « CCP ».

La résistance de la phase solide (les hydrates) de la matrice peut aussi étre exprimée par :

LI
Ry = p% (Eq.1V.2)
avec p,, la résistivité des hydrates, trés élevée (en Q. cm).
La capacité des hydrates s’exprime par :
S(1—¢@)ege
Cp = % (Eq. IV.3)

avec €, la permittivit¢ du vide (8,85« 1071*F/cm) et €, la permittivité relative de la matrice
cimentaire. En premiére approximation, Song et al considérent que 1 — ¢ est peu différent de 1 ce qui
est une approximation réaliste : si la porosité représente 18% du matériau, alors 1 — ¢ = 0,82.

Les parametres du circuit discontinu « DCP » Ry, et Cp,,,- sONt plus complexes a exprimer. La capacité
Cpor est proportionnelle et inférieure a Gy, :

n

L L

(1 — A)¢ représente la proportion volumique de porosité participant a la voie « DCP », tandis que d est
I’épaisseur cumulée équivalente de solide traversé par ce chemin de conduction (en cm). L’épaisseur d

est strictement inférieure a L, mais vraisemblablement tres inférieure (d <« L), donc g > 1 tandis que

(1 — A)¢ peut en premiere approximation étre proche de ~ 0,2 (en considérant p~0,2et1 -1~ 1);
aussi, Cpor » Cpy. C’est ce que constatent Keddam et al [182], avec L/d ~102.

L’expression de la résistance a travers le chemin discontinu peut étre établie ainsi :

*(LE—d * d
R,,O,:p”l gf )+p";,,, (Eq.IV.5)
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Song et al [105] semblent n’avoir considéré que la résistance a travers la solution porale pour ce chemin,
alors qu’il est nécessaire de prendre en compte celle a travers les parois solides traversées par cette voie
de conduction. Cette résistance pour la voie de conduction « DCP » peut s’exprimer en fonction de celles
pour la conduction continue a travers la solution et les hydrates :

_A*(Lf—d)R Axd R Ea IV 6

Ainsi, par ces expressions déduites du modele simplifié de la microstructure de la matrice cimentaire,
les parameétres électriques du circuit équivalent sont reliés :

- aux propriétés électriques de la matrice cimentaire (résistivité de la solution porale et des
hydrates (pg,; €t p,), permittivité relative des hydrates cimentaires (¢,.)),

- aux caractéristiques du réseau poreux, telles que sa tortuosité ¢ et sa fraction volumique ¢, cette
derniere comportant une fraction A de porosité continue, tandis que la porosité discontinue est

caractérisée par une longueur d d’hydrates cimentaires a traverser.

1.1.1  Application aux mortiers phospho-magnésiens

Le modele électrique a été établi ci-dessus pour une matrice cimentaire en général et a partir d’un modéle
simplifié de la microstructure. Il peut étre nécessaire d’adapter le modéle a chaque matrice cimentaire,
en particulier du fait de la variété de réseaux poreux possibles.

Dans le cas d’un mortier phospho-magnésien, certains auteurs ont adopté I’approche par simulation des
spectres expérimentaux, en construisant le circuit électrique équivalent a partir des spectres observés
[65, 123, 183, 184]. Cette approche conduit le plus souvent a des circuits électriques comportant
plusieurs branches R // C en série, comme proposé par Lahalle et al [65]. Ces propositions ne
permettent pas de faire le lien avec le sens physique des paramétres électriques ; de plus, les circuits
sont parfois fortement modifiés en fonction de 1’échéance d’hydratation de la matrice cimentaire [184].

L’approche microstructurale a été adoptée par d’autres auteurs [35, 45, 185, 186, 187]. Delpech et al
[45] ont initialement utilisé le modéle exact proposée par Song et al [105] pour modéliser la contribution
d’un mortier MKP a différentes échéances ; le modéle a ensuite été adapté dans le travail de Bouhier et
al [35] avec I’ajout d’une quatriéme branche R//C en paralléle (Figure 1VV-3), nécessaire afin de
modéliser les spectres expérimentaux observés.

Cette adaptation consiste a considérer deux voies de conduction discontinues « DCP » distinctes a
travers la porosité fermée de la matrice cimentaire. Dans la microstructure de la matrice, cela est attribué
a un affinement du réseau poreux dans la matrice au cours de I’hydratation du ciment, et a I’existence
de deux modes de distribution du diamétre des pores (porosité capillaire vestige des espaces entre les
grains de ciment / porosité des hydrates). Il est choisi de différencier d, et d, les longueurs de solide
traversées respectivement par les deux voies ; la tortuosité des chemins est considérée comme identique
et la surface sur la section équitablement répartie (surface S"/2 pour chaque voie « DCP »). Ces deux
derniéres hypothéses sont discutables mais présentent I’avantage de ne pas introduire de paramétre
supplémentaire dans le modéle microstructural.
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L [
|}
Cm
hydrates = =" | |
: Al VVV 1
R
porosité ouverte € CPEg. L
. A —]
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Figure IV-3 : circuit électrique équivalent a un transfert de charge dans une matrice cimentaire
MKP. Tiré de [35].

Les capacités C,,, Cy et Cp, sont considérées dans la littérature comme des capacités pures [35, 185,
186] ou des éléments a phase constante (CPE) [45, 187], ce qui permet de tenir compte du caractére
non-idéal des interfaces, entres autres. Cependant, les paramétres 8 des CPE obtenus par Delpech et al
[45] sont tres proches de 1 (= 0,92 dans le cas du mortier MKP). 1l est donc choisi de considérer des
capacités pures dans cette étude.

Les paramétres de microstructure et électriques utilisés dans le circuit électrique proposé pour modéliser
la contribution du mortier MKP sont listés dans le Tableau IV-2. Les relations exprimant les six éléments
électriques sont rappelées. Dans le sens inverse, il est nécessaire de définir au moins deux des huit
parameétres microstructuraux afin de pouvoir calculer les autres a partir des six équations.

Tableau IV-2 : parameétres (microstructure et électriques) du circuit électrique équivalent utilisé
pour modéliser un bloc de mortier MKP (longueur L, section S).

. MBI Modéle électrique
microstructural

Parametre

Parameétre Expression

Psoy Tésistivité de la R PsotL§
solution porale € S¢pA
Pm Tésistivité des hydrates c S(1 — p)ege,
cimentaires m L
€, permittivité relative des R Psor * (L§ —dq) + pm * dy
hydrates pl SHp(1—2)
1 i €Ep€E
¢ fractlopno;/gslil:gnlque de Cp B(1— )1 — DS+ 21 7
1
A fraction de porosité R Psor * (L§ —d3) + pr * dy
continue p2 Sp(1—2)
d, épaisseur cumulée de 1 — )1 = DS % L9Er
solide sur le chemin DCP; Cp2 $(1 = o) ) * d,
d., épaisseur cumulée de
solide sur le chemin DCP,
& tortuosité de la porosité
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En résumé, la modélisation de la contribution électrique d’une matrice cimentaire est complexe du fait
de la structure du matériau, composé¢ d’une phase liquide, d’une phase solide et de nombreuses
interfaces. Dans la littérature scientifique, deux approches sont possibles pour établir un modéle
électrique équivalent a la matrice cimentaire : soit une approche par simulation des spectres d’ impédance
constatés expérimentalement, soit une approche basée sur la microstructure du matériau. La seconde
présente ’avantage de donner une signification physique aux ¢léments électriques (résistances,
capacités) du circuit en les reliant aux propriétés du matériau et aux caractéristiques du réseau poreux.
Cette approche a été développée depuis un modéle simplifié de la microstructure du matériau,
considérant 3 voies de conduction du courant électrique : un chemin conducteur continu a travers la
solution porale, un « isolant» continu a travers les hydrates cimentaires et un chemin conducteur
discontinu a travers la porosité fermée. Cette derniére voie de conduction a di étre dédoublée dans le
cas d’un mortier MKP, possiblement en lien avec une structure plus complexe de la porosité. Le modéle
électrique proposé comporte in fine 4 branches en parallele, soit 6 éléments électriques, en lien avec les
8 paramétres de microstructure définis dans le modéle simplifié.

2.2 Objectifs et démarche expérimentale

Ce chapitre a pour objectif 1’étude de la corrosion de I’aluminium pur et des alliages Al/Mg dans un
mortier de ciment phospho-magnésien. Les techniques de suivi de la corrosion utilisées sont la
spectroscopie d’impédance électrochimique et la chromatographie en phase gazeuse.

La démarche expérimentale est la suivante :

1) Les spectres d’impédance acquis sont modélisés afin de distinguer les contributions électriques
de la matrice et du processus de corrosion. Dans un premier temps, les éléments électriques liés
a la matrice cimentaire sont exploités afin d’évaluer le modele utilisé pour la matrice cimentaire.

2) Les vitesses de corrosion de I’aluminium pur et des alliages Al/Mg sont comparées entre
métaux, et les échantillons sont également caractérisés aprés corrosion.

3) Une comparaison des cinétiques de corrosion déduites des deux techniques analytiques mises
en ceuvre est effectuée et les écarts sont discutés. La vitesse de corrosion mesurée en matrice
cimentaire est également comparée a celles préalablement déterminées en solutions porales
synthétiques.
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3 Matériels et méthodes
3.1 Alliages métalliques étudiés et préparation

Les métaux et alliages utilisés dans cette étude sont ceux présentés au Chapitre I11 2.1 : ’aluminium pur,
le magnésium pur et 4 alliages Al/Mg de 2 a 4,5%nmas. Les échantillons métalliques sont en partie préparés
de maniére similaire a celle décrite au Chapitre 111 2.2 :

- I’étape de découpe des échantillons métalliques est identique,
- les étapes d’enrobage en résine époxy et de polissage ne sont pas effectuées,

- les piéces métalliques sont nettoyées par le méme protocole (isopropanol, acide sulfurique
0,1 mol.L™! pendant 30 s, ringage a I’isopropanol) puis séchées 5 minutes a température
ambiante et sous air avant introduction dans le mortier.

3.2 Mortier de ciment phospho-magnésien

La matrice utilisée pour cette étude est un mortier de ciment phospho-magnésien ; celui-ci est préparé
avec les matiéres premiéres listées au Chapitre Il 3.1 et selon le méme protocole de gachage. La
formulation du mortier est identique a celle présentée au Chapitre | 4.4 (rapport molaire Mg/P = 1,
rapports massiques e/c = 0,51, B(OH)3/c = 2%, CV/c =1,s/c = 1).

Le mortier est coulé dans des pots en plastique PET d’une contenance de 100 mL et contenant les
échantillons métalliqgues comme décrit ci-apres.

3.3 Techniques de suivi de la corrosion appliquées dans cette étude

Une revue des techniques de suivi de la corrosion répertoriées dans la littérature a été présentée au
Chapitre | 5. Certaines techniques mises en ceuvre en solution (Chapitre 111) sont inadaptées dans le cas
d’une corrosion en matrice cimentaire. Dans la présente étude, trois différentes approches sont mises en
ceuvre pour étudier la corrosion du métal : mesure par chromatographie en phase gazeuse volume de
dihydrogéne formé (vitesse de corrosion aqueuse), mesure du potentiel a circuit ouvert et calcul du
courant de corrosion a partir des spectres d’impédance électrochimique (vitesse de corrosion totale).

3.3.1 Chromatographie en phase gazeuse (CPG)

Cing pieces métalliques d’un métal ou alliage donné développant une surface totale d’environ 200 cm?
(longueur =10 cm, largeur =2 cm, épaisseur 1,2 a 1,5 mm selon le métal), sont introduites dans un pot
en polyéthyléne contenant 100 mL de mortier frais de MKP (rapport S/V = 200 m™1).

La CPG est ensuite utilisée de maniére identique au protocole décrit au Chapitre 111 2.4.1.

3.3.2 Suivi du potentiel a circuit ouvert (OCP)

Les mesures électrochimiques sont réalisées a 1’aide d’une cellule identique a celle utilisée lors de
I’étude en solution (Chapitre 111 2.4.4). Le méme protocole est utilisé pour préparer les électrodes,
excepté pour 1’électrode de magnésium. En solution, il s’agissait d’un fil de diamétre @ 1 mm ; pour les
expériences en matrice cimentaire, il s’agit d’une électrode similaire a celles en Al et Al/Mg, de
dimensions L = 9 ¢cm,l = 3 mm, e = 2,0 mm, découpée a la pince coupante dans du magnésium a la
pureté 99,9% (présenté au Tableau 111-3). La cellule est remplie de 100 mL de mortier.
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A différents instants, le potentiel OCP est mesuré et un spectre d’impédance électrochimique est
enregistré a I’OCP sur électrode d’Al, alliage Al/Mg ou Mg. En paralléle, le pH de la solution porale du
mortier est mesuré par extraction par lixiviation ex-situ (voir Chapitre 11 3.2.3 et [114]).

3.3.3 Spectroscopie d’impédance électrochimique (SIE)

Les spectres d’impédance sont acquis avec les mémes paramétres utilisés lors des expériences de
corrosion en solution (Chapitre 111 2.4.5).

L’exploitation quantitative des spectres d’impédance est réalisée de manicre identique a celle présentée
au Chapitre 11l. Le méme mécanisme réactionnel électrochimique est considéré, et 1’établissement du
circuit électrique équivalent a été détaillé en Annexe 7.

Dans le cas des expériences en matrice cimentaire, 1’étape de diffusion de I’eau est considérée comme
potentiellement limitante, ce qui, en comparaison avec le cas en solution, implique de considérer
I'impédance de Warburg Z,, ..

Le circuit électrique équivalent a I’ensemble du systéme expérimental est schématisé sur la Figure 1V—
4.

——ANN\— | | Impédance
| Faradique
R, Cox
- AN
AN— H | [ Eaaa— e
Rp1 Cp1 Rloylc
I
I '
_/\/\/\l | a Cox _/\/\/\/_
Rp2 Cp2 A
tox
Zrmth'iu* _/W\/_
Rox'
%o —NVN—
Rtred

Figure IV-4 : circuit électrique équivalent proposé pour modéliser les spectres d'impédance
électrochimique enregistrés sur électrode de travail en Alliage Al/Mg dans un mortier MKP.

Comme détaillé dans le §1.1.1, le circuit comprend la contribution du milieu de corrosion, ici le mortier
MKP. L’¢lément a phase constante (CPE;.) modélise la double-couche de charges a 1’électrode.
L’impédance faradique est composée de 3 branches avec 8 éléments électriques dont les expressions en
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fonction des paramétres cinétiques du mécanisme réactionnel ont déja été rappelées au Tableau I11-10.
L’impédance de Warburg correspondante a 1’étape de diffusion de I’eau a pour expression :

1
j_a) 2
th (( - ) 5)
Za., = Re,, krea——F2 (Eq.1V.7)
(jwD)2

avec D le coefficient de diffusion de 1’eau dans la matrice cimentaire (cm?.s™1) et § (cm) 1’épaisseur
de la couche limite de diffusion.

Les constatations effectuées lors de I’étude en solution concernant la simplification du circuit électrique
équivalent sont également observées en matrice cimentaire :

- les capacités C,, et C,,' n’influent pas sur la valeur de I’impédance dans la gamme de
fréquences étudiée, car elles sont négligeables devant la capacité de double-couche,

- lesrésistances R, et R,, ' des couches d’oxydes sont trés grandes devant celles de transfert de
charge, car ’oxyde solide est peu conducteur,

Concernant la diffusion de I’eau en matrice cimentaire, I’impédance de Warburg est caractérisée par une
droite & basse fréquence, avec une pente & 45° sur le diagramme de Nyquist (liée & w®/?). Or, aucun des
spectres d’impédance pour 1I’aluminium pur et les alliages Al/Mg ne montre de contribution visible de
la diffusion de I’eau. De plus, les paramétres de diffusion (D, §) peuvent étre variés sur une large gamme
de valeurs sans aucune influence sur le spectre modélisé. Ainsi, la diffusion de ’eau ne semble pas
limitante dans le cas de I’ Al pur et des alliages AI/Mg et peut étre négligée.

In fine, I'impédance faradique Z; est approximativement égale a la résistance de transfert de charge
associée a la réduction de I’ecau.

Zs =R ~ Ry, (Eq.1V.8)

Les spectres d’impédance expérimentaux sont modélisés a 1’aide du circuit €lectrique équivalent, afin
d’obtenir la valeur de la résistance faradique. Le courant de corrosion et le volume de dihydrogene
équivalent sont calculés par les expressions démontrées au Chapitre 111 2.4.5 (équations 111.13 et 111.16).

3.4 Caractérisation des échantillons corrodés

Un échantillon d’aluminium coulé dans le mortier MKP a été¢ analysé au MEB aprés 2 ans d’évolution.
Le bloc cimentaire est découpé a la scie circulaire et sous eau afin d’obtenir un échantillon de mortier
de taille 4 cmx3 cm et d’épaisseur 1 cm, contenant plusieurs morceaux des piéces d’aluminium
initialement enrobées. L’échantillon est ensuite rincé abondamment a 1’isopropanol, avant d’étre séché
sous vide (30 mbar pendant 15 minutes). L’échantillon est conservé sous atmosphere contrblée
(humidité relative 20% maintenue par une solution saturée d’acétate de potassium, température 23 + 2
°C) dans une enceinte étanche.

La section de I’échantillon est ensuite préparée par enrobage dans une résine époxy (résine a froid IP

Presi, avec 10%mas de durcisseur) et polissage a ’aide d’une polisseuse Presi Mecatech 300SPC. Le
polissage est réalisé¢ a 1’aide d’abrasif en carbure de silicium jusqu’au grade P2400, puis a I’aide de
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suspensions diamantées jusqu’au grade Y4 um. Enfin, la surface de 1’échantillon est métallisée au
carbone avant imagerie.

Le microscope électronique a balayage utilisé au cours de ce travail est un ZEISS MERLIN, dont
I’intensité du courant de sonde est de 800 pA et la tension d’accélération est de 15 kV. La distance de
travail est de 7,9 mm. L’analyse EDX est réalisée avec un détecteur Octane super A (1 point pour 0,1
pum) : la résolution des profils EDX est donc de 100 nm.
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4 Modélisation des spectres d'impédance électrochimique et étude
de la matrice cimentaire
Les spectres d’impédance de I’aluminium pur, des alliages Al/Mg et du magnésium pur dans le mortier
MKP sont acquis ; les spectres sont modélisés par le circuit électrique équivalent proposé. Dans un
premier temps, la contribution de la matrice est analysée.

4.1 Modélisation des spectres d’impédance

4.1.1 Aluminium pur et alliages Al/Mg

Les Figure 1V-5 et Figure IV-6 présentent les spectres d’impédance expérimentaux et modélisés de
I’aluminium pur et de 1’alliage AG4,5 dans le mortier MKP. Les spectres des alliages AG2, AG3 et AG4
sont presentés en Annexe 11 (Figures All.1, 2 et 3). L’échantillonnage temporel des mesures est le
suivant : 1 mesure par jour jusqu’a 7 jours (hormis le week-end), puis une mesure par semaine jusqu’a
28 jours, puis une mesure par mois. Tous les spectres acquis ne sont pas présentés pour préserver la

.....
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750000 Al7] — 10000
Al 28j S
Al 91j g
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Figure IV-5: spectres d'impédance expérimentaux et modélisés de 'aluminium pur enrobé dans un
mortier MKP, a I'OCP avec une amplitude de 10 mV.

Les spectres calculés modélisent de maniére correcte les données expérimentales, comme il peut étre
observé sur I’ensemble de la gamme de fréquence sur les diagrammes de Nyquist et Bode. Une exception
est cependant observée a haute fréquence (vers 10° Hz) et long terme (échéances au-dela de 300 jours).
Un saut de phase brusque est visible sur le diagramme de Bode en phase (courbe bleu clair, 338 jours)
tandis que sur le zoom du diagramme de Nyquist aux faibles impédances, il apparait que la courbure
liée a la capacité des hydrates C,, de la matrice cimentaire n’est plus réguliére. Ce phénoméne pourrait
étre expliqué de deux maniéres :
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- le saut de phase brusque observé et sa persistance dans le temps et sur tous les échantillons
indiquent une perturbation de la mesure, soit liée au potentiostat utilisé, soit & un mauvais

contact électrique dans la cellule expérimentale.

- la forme de I’'impédance sur le diagramme de Nyquist aux hautes fréquences pourrait indiquer
la nécessité de ne plus considérer C,,, la capacité des hydrates cimentaires comme une capacité
pure, mais plutét comme CPE (élément a phase constante) ; cela pourrait étre lié a une

modification de I’interface de contact aux longues échéances de 1’hydratation.

Les parametres électriques de modélisation sont donnés en Annexe 12 (Tableaux A12.1-A12.5).

Deux évolutions principales sont observées qualitativement sur les spectres d’impédance : d’une part,
aux hautes fréquences, la contribution de la matrice cimentaire évolue au fur et a mesure de I’hydratation
du ciment ; d’autre part, aux basses fréquences, I’impédance augmente avec le temps et la forme du
diagramme de Nyquist se rapproche d’une droite verticale, indiquant un fort ralentissement de la

corrosion.
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Figure IV-6 : spectres d'impédance expérimentaux et modélisés de I'alliage Al/Mg 4,5%mas enrobé
dans un mortier MKP, a 'OCP avec une amplitude de 10 mV.

4.1.2_Magnésium pur
Les spectres d’impédance expérimentaux et modélisés du magnésium pur sont présentés sur la Figure
IV-7, tandis que les parametres électriques équivalents sont donnés en Annexe 12 (Tableau A12.6). Le

méme échantillonnage temporel que celui pour Al et Al/Mg est utilisé initialement.
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Figure IV-7 : spectres d'impédance expérimentaux et modélisés (de 0 a 14 j) du magnésium pur
enrobé dans un mortier MKP. (a) et (b) : phénoménes non modélisés par le circuit équivalent
DProposé.

La forme des spectres d’impédance est différente de celle observée pour I’aluminium et ses alliages.

1) A longue échéance et aux fréquences intermédiaires (vers 10 Hz, notée (b) sur la Figure IV—
7), le spectre d’impédance de Mg présente toujours une allure modifiée par rapport a celle des
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spectres relatifs a Al et Al/Mg. Ce phénomene s’amplifie avec le temps ; un plateau a -40°
apparait sur le diagramme de Bode en phase.

Plusieurs hypothéses peuvent étre considérées pour expliquer cette modification vers 10*Hz.

- Une limitation de la corrosion par la diffusion de I’eau. L’impédance de Warburg Zg _, Se
traduirait alors par un plateau a -45° sur le diagramme de Bode en phase qui devrait perdurer
sur I’ensemble du domaine des basses fréquences. Or, dans le cas du magnésium, le plateau sur
le diagramme de Bode n’est plus observé pour les fréquences inférieures a 10° Hz, ce qui tend
a invalider I’hypothése.

- Une évolution de la contribution de la matrice cimentaire : le magnésium étant susceptible d’étre
fortement corrodé dans le mortier MKP d’aprés son diagramme E-pH, le dégagement de
dihydrogéne en résultant pourrait modifier la porosité du matériau. Ce phénomene est surtout
susceptible d’intervenir au jeune age du matériau, lorsque celui-ci n’est pas encore durci. Or la
contribution supplémentaire a I’impédance apparait vers 6-7 jours et se développe ensuite,
guand le matériau est déja dans un état solide, ce qui semble a nouveau en contradiction avec
I’hypothése considérée. Cependant, a ce stade de 1’hydratation, il ne peut étre exclu que la
consommation d’eau par la corrosion provoque une modification de la minéralogie du matériau
et un réarrangement structurel. La K-struvite MgKP O, « 6H,0 est par exemple connue pour se
déshydrater facilementen MgKPO,  H,0 et le nombre de molécules d’eau dans des phases de
type M g3(P0,),  xH,0 peut varier de 22 (cattiite) & 0 (farringtonite).

2) Le 1* spectre acquis apres 7 heures d’hydratation (notée (a) sur la Figure 1\VV—8) est en forme de
boucle de faible diamétre pour le magnésium, indiquant que la corrosion est importante. Au
contraire, pour Al pur et les alliages Al/Mg, les spectres d’impédance ont une forme verticale
sur le diagramme de Nyquist dés cette échéance. De plus, dans le cas du magnésium, une
contribution non modélisée apparait aux plus basses fréquences a 1’échéance de 7 h. Il semble
peu probable qu’elle corresponde a une limitation par la diffusion de 1’eau dans la mesure ou le
diagramme de Bode en phase ne présente pas de plateau vers -45°, mais plut6t vers -15°. Par
ailleurs, 1’eau n’est encore que peu consommée par 1’hydratation du ciment a cette premieére
échéance.

Ces observations sont complétées par une seconde expérience avec un échantillonnage temporel des
mesures amélioré aux courtes échéances, la corrosion étant trés rapide durant les premiers jours : une
mesure par 30 minutes jusqu’a 5 h environ, 1/h jusqu’a 24h, 1 par 6h jusqu’a 3 jours, puis une mesure
par jour. Ces spectres d’impédance expérimentaux et modélisés sont présentés Figure 1V-8, tandis que
les paramétres électriques équivalents sont donnés en Annexe 12 (Tableau A12.7)

Cela confirme que la corrosion est importante aux premiéres échéances, les spectres ayant une forme de
demi-cercle ; I'impédance augmente fortement entre les échéances de 23 et 24 heures (1 jour). Il est
nécessaire d’attendre environ 4 jours pour obtenir une forme assez verticale sur le diagramme de
Nyquist ; ceci est relativement similaire au cas d’Al pur et des alliages Al/Mg. La contribution non
modélisée aux basses fréquences est observable aux échéances entre 6 et 8 heures de prise.
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Figure 1V-8 : spectres d'impédance expérimentaux et modélisés du magnésium pur enrobé dans un
mortier MKP. (a) : phénomeéne non modélisé par le circuit équivalent proposé.
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Du fait du développement de la matrice cimentaire solide aux courtes échéances, et de I’apparition d’une
contribution supplémentaire aux longues échéances, les spectres sont modélises avec différents circuits
électriques équivalents :

- jusqu’a 3 h, le spectre expérimental est modélisé en considérant non pas le milieu comme une
matrice cimentaire, mais comme une solution aqueuse ; le circuit électrique équivalent
correspondant au milieu est alors une résistance électrolytique pure.

- de3hal3h,leséléments R, correspondant a la porosité ouverte et R,,; — C,,; représentant la
porosité non connectée sont utilisés pour modéliser le matériau.

- apartir de 13 h, la capacité C,, des hydrates cimentaires est prise en compte.
- apartirde 16 h apres le début de I’hydratation, il est nécessaire de considérer le circuit électrique
équivalent complet présenté Figure IV—4 et comportant deux branches de porosité non

connectée.

- a partir de 21 jours, il n’est plus possible de modéliser de manicre correcte les spectres
expérimentaux en utilisant le circuit équivalent propose.

Les spectres d’impédance de I’aluminium pur et des alliages Al/Mg dans une matrice a base de ciment
phospho-magnésien sont correctement modélisés par le circuit électrique équivalent proposé. A haute
fréquence, la contribution de la matrice cimentaire est majoritaire et évolue au cours de I’hydratation du
ciment ; a basse fréquence, I’impédance faradique liée a la corrosion augmente avec le temps, indiquant
un ralentissement fort de la corrosion.

Les spectres d’impédance mesurés pour le magnésium pur dans la méme matrice cimentaire sont
modélisés correctement jusqu’a 21 jours d’hydratation avec le méme circuit équivalent. A partir de 6-7
jours, une contribution supplémentaire a I’impédance apparait vers 101 Hz, avec un plateau sur le
diagramme de Bode en phase autour de -40°. Cette contribution n’est pas modélisée par le circuit
électrique équivalent utilisé, qui n’est alors plus adéquat ; la qualité de modélisation se dégrade donc
progressivement jusqu’a devenir impossible. La signification physique de cette contribution
supplémentaire n’a pas pu étre clairement établie.

4.2 Evolution des paramétres électriques de la matrice cimentaire

La matrice cimentaire a une importante contribution a I’'impédance du systéme, qui évolue au cours de
I’hydratation du ciment. Il a été constaté que les allures des spectres d’impédance de I’aluminium pur et
des alliages Al/Mg sont similaires, tandis que celle des spectres du magnésium est modifiée. La Figure
IV-9 présente 1’évolution au cours de I’hydratation des paramétres €lectriques du mortier MKP pour
I’aluminium et le magnésium purs. Les paramétres €lectriques sont normalisés par rapport a la surface
de I’électrode, qui est différente pour les deux métaux. Selon les expressions données dans le Tableau
V-2, les résistances, qui sont proportionnelles a 1/5,sont multipliées par S, tandis que les capacités, qui
sont proportionnelles & S,sont divisées par S.
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Figure IV-9 : évolution des paramétres représentant la contribution du mortier MKP a I'impédance
pour l'aluminium pur (marqueurs pleins) et le magnésium pur (marqueurs vides) (surface des
électrodes S,; = 2,94 cm?, Smg = 4,47 cm?) : capacités (a gauche) et résistances (a droite). Les
parametres sont normalisés par la surface: R x S et C/S.

Comme détaillé précédemment, trois capacités et trois résistances sont utilisées dans le modeéle de la
contribution de la matrice cimentaire. Les capacités des différentes branches différent significativement,
de prés de 2 ordres de grandeur (par exemple dans le cas d’Al pur: Cp,~10"1°F.cm™? «
Cp2~1078F.cm™ « Cp;~5 x 1077F.cm™?). Par contre, dans le cas des mesures sur aluminium, elles
¢évoluent peu au cours de I’hydratation du ciment, a partir de 1 j de prise. A I'inverse, les résistances
augmentent fortement avec 1’échéance d’hydratation (par exemple, de 158 Q.cm? aprés 1 j a
2440 Q. cm? aprés 338 j pour la résistance d’électrolyte). Cette augmentation résulte de la poursuite de
I’hydratation, qui consomme de 1’eau et affine la porosité par la précipitation d’hydrates cimentaires
[179, 180]. De plus, la solution porale est fortement sursaturée par rapport a la K-struvite aux échéances
courtes, et évolue ensuite vers 1I’équilibre thermodynamique. Trois processus peuvent donc contribuer a
I’augmentation des résistances :

(i) la désaturation progressive du réseau poreux a cause de la consommation de 1’eau,

(ii) une diminution de la mobilité des espéeces dissoutes dans la solution porale résiduelle du fait de
I’affinement de la porosité,

191 /299



Chapitre IV : Corrosion des alliages Al/Mg en matrice cimentaire phospho-magnésienne

(iif) une diminution de leurs concentrations en solution par déplacement progressif vers 1’équilibre
thermodynamique.

Dans le cas d’une ¢€lectrode en magnésium, le suivi aux tres courtes échéances montre que les paramétres
¢électriques, résistances comme capacités, évoluent tres rapidement jusqu’a 1j d’hydratation, pendant la
structuration et la prise du matériau. En particulier, les paramétres représentant la porosité non connectée
(Ry1 et Cpy) augmentent fortement entre 3h et 1j, ce qui pourrait correspondre au développement du

réseau poral.

A plus long terme, les capacités évoluent peu apres 1 j d’hydratation et sont environ 5 fois plus faibles
que celles mesurées sur I’aluminium ; tandis que les résistances augmentent de maniére réguliére,
comme pour I’aluminium, mais sont environ 2 a 3 fois plus élevées.

Les trois capacités électriques représentant la contribution de la matrice cimentaire a I’impédance sont
significativement différentes d’environ 2 ordres de grandeur. Elles évoluent peu au cours de
I’hydratation, a I’inverse des trois résistances considérées, qui augmentent fortement pour les spectres
sur I’aluminium : la désaturation du réseau poreux, la diminution des concentrations et I’affinement de
la porosité pourraient provoquer cette augmentation.

Pour les spectres mesurés sur le magnésium pur, la contribution de la matrice cimentaire évolue trés
rapidement durant la structuration du matériau, jusqu’a 1j d’hydratation. Au-dela, les évolutions
observées sont similaires a celles pour I’aluminium, mais les résistances sont environ 2-3 fois plus
élevées quand les capacités sont, elles, 5 fois plus faibles.

4.3 Fréquences caractéristiques de la conduction en matrice cimentaire

Les voies de conduction discontinues a travers la porosité fermée de la matrice cimentaire sont
modélisées électriquement par une capacité et une résistance en série. Ceci peut étre considéré, en
premiére approche, comme un filtre R — C passe-haut laissant passer les signaux ayant des fréquences
supérieures a la fréquence caractéristique du filtre [188]. Par analogie, il est aussi possible de définir une
fréquence caractéristique pour la conduction continue a travers la matrice (éléments R,//Cy,). Les
fréquences caractéristiques pour les différentes voies de conduction sont calculées par les équations
suivantes :

1
feymatrice = m (Eq.1V.9)
1
fesporositenc1 = 2Ry # Gy (Eq.1V.10)
1
fesporositéne = 55— (Eq.1V.11)

27 * Rpp * Cpy
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Figure IV-10 : évolution des fréquences caractéristiques des voies de conduction dans le mortier
MKP.

Les fréquences caractéristiques décroissent avec 1’échéance d’hydratation (Figure 1V-10), ce qui résulte
principalement de I’augmentation des résistances.

Chaque branche du circuit électrique de la matrice cimentaire a une fréquence caractéristique
significativement différente, ce qui signifie que sa contribution a I’impédance est spécifique et restreinte
sur un domaine de fréquences donné :

- atrés haute fréquence (10° — 107 Hz) pour les paramétres de la matrice (R, et C,,),
- afréquence intermédiaire (10?2 — 10* Hz) les paramétres de porosité fermée.

Par conséquent, aux basses fréquences (en-dessous de 10 Hz), la contribution de la matrice cimentaire
a I'impédance devient faible, voire négligeable, et les spectres d’impédance fournissent alors
principalement des informations sur la résistance faradique. A cause de la diminution progressive des
fréquences caractéristiques de la matrice cimentaire, il est nécessaire de mesurer I’impédance a trés
basse fréquence (10~*Hz) pour évaluer correctement 1’impédance faradique. La plage de fréquences
doit méme étre étendue jusqu’a 10~2Hz pour les échéances supérieures a 1 an.
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Par ailleurs, les deux branches de conduction discontinue a travers la porosité fermée ont des fréquences
caractéristiques différentes d’environ un ordre de grandeur, ce qui justifie la nécessité de considérer ces
deux voies de conduction distinctement pour modéliser correctement 1’impédance dans ces fréquences
intermédiaires.

Aux échéances inférieures a 1 jour, les mesures réalisées sur Mg permettent d’observer une diminution
rapide de la fréquence caractéristique de la porosité non connectée n°1, correspondant a la structuration
du matériau et au développement du réseau poral. Ensuite, les fréquences caractéristiques de la
contribution de la matrice cimentaire mesurées sur Al et Mg sont trés proches.

Une approche électronique du circuit équivalent a la matrice cimentaire permet de considérer les trois
branches de conduction comme trois filtres passe-haut possédant une fréquence caractéristique. Ces trois
fréquences caractéristiques sont significativement différentes, d’environ un ordre de grandeur, ce qui
justifie la considération des différentes voies de conduction a travers la matrice. Elles décroissent au
cours de I’hydratation jusqu’a atteindre 10? Hz pour la fréquence plus basse. Ce résultat montre qu’en-
dessous de 10! Hz, I'impédance faradique est majoritaire sur les spectres et permet de modéliser le
processus de corrosion.

4.4 Interprétation de la contribution électrique de la matrice

Dans le § 2.1, le modele microstructural de la matrice cimentaire a été présenté ; les 6 parametres
¢lectriques représentant la contribution de la matrice cimentaire a I’impédance ont été exprimés en
fonction de 8 parameétres microstructuraux (voir Tableau I1V-2). Certains de ces parametres
microstructuraux peuvent étre considérés comme indépendants de 1’échéance d’hydratation, dans le cas
ou I’assemblage minéralogique est le méme tout au long de I’hydratation, en particulier ceux liés aux
propriétés de la phase solide cimentaire : p,,, la résistivité des hydrates cimentaires et ¢, leur permittivité
relative.

La permittivité relative d une péte de ciment Portland est estimée a 40 par Keddam et al [105, 182] pour
un échantillon a une humidité relative ambiante proche de 50%. Chauhan et al [189] indiquent une
valeur proche pour de la struvite (MgNH,PO, » 6H,0), autour de 55. Concernant la résistivité des
hydrates, ceux-ci ont un caractére isolant, donc leur résistivité est élevée. Dans le cas de quartz et de
calcite [190], des valeurs de I’ordre de 107 2. cm ont été mesurées. 1l est donc considéré dans cette étude
pour le mortier MKP €, = 55, p,, = 107 Q.cm. Enfin, il est également possible de considérer en
premiére approche d’aprés Song et al [105] que L/d;~L/d,~100, méme si cela dépend des
caractéristiques de la porosité de la matrice. Les dimensions du bloc de mortier cimentaire sont
également connues : L = 2 cm et S~3 cm?.

A partir de I’expression de la capacité C,,, des hydrates il est alors possible de calculer la porosité ¢ de
la matrice :

Cm*L
0cr

avec €, = 8,85 * 107 F /cm.

Une application numérique a partir des valeurs de capacité C,,, mesurées sur I’électrode d’Al coulée dans
le mortier MKP (voir Tableau A2.1) donnent des valeurs de porosité négatives et complétement
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incohérentes (¢ ~ — 18 a — 30). A 1 jour d’hydratation et pour obtenir ¢ = 0,15 soit 15% de porosité,
il faudrait considérer e,~ 1250. Cela est trés élevé pour la permittivité relative de la phase solide, et
I’évolution temporelle de la porosité est ensuite également négative, ce qui n’a pas de sens physique.

Il est donc impossible d’exploiter les valeurs des paramétres électriques obtenus dans la configuration
expérimentale utilisée pour remonter a des caractéristiques microstructurales de la matrice cimentaire.
Un important biais est lié a la cellule électrochimique mise en ceuvre, non congue pour acquérir des
paramétres sur la matrice. En particulier, la surface S et la longueur L de mortier cimentaire traverse par
les lignes de courant sont mal connues, les lignes de courant n’étant pas strictement rectilignes entre
I’électrode de travail et la contre-électrode. De plus, il est envisageable que S et L varient en fonction
de I’avancée de I’hydratation et de la structuration du matériau dans les premieres échéances.

11 serait nécessaire d’utiliser un dispositif expérimental plus adapté a 1’étude de la matrice cimentaire
par spectroscopie d’impédance, comportant des électrodes de travail et contre-électrodes planes,
séparées par une épaisseur de matrice cimentaire bien établie, comme utilisé par Cantarel et al [191] et
d’autres auteurs [180, 181].
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5 Analyse de la corrosion des alliages Al/Mg dans un mortier MKP

La corrosion de I’aluminium, du magnésium et des alliages Al/Mg est étudiée en matrice cimentaire par
différentes techniques analytiques complémentaires. Le suivi du potentiel a circuit ouvert permet
d’obtenir des informations qualitatives sur la corrosion, tandis que la chromatographie en phase gazeuse
et la spectroscopie d’impédance permettent une mesure quantitative de la vitesse de corrosion. Enfin,
les échantillons sont étudiés apres corrosion dans le but d’analyser I’interface métal-mortier cimentaire.

5.1 Chromatographie en phase gazeuse
Le dégagement de dihydrogéne mesuré par CPG pour les différents métaux et alliages dans le mortier
MKP est présenté sur la Figure 1V-11. Comme attendu sur la base des diagrammes potentiel-pH (voir
Chapitre | 3), le volume cumulé de gaz produit pour le magnésium pur augmente rapidement pour
atteindre 2,5 L/m? aprés une semaine, ce qui est presque 10 fois plus élevé que pour I'aluminium pur et
les alliages Al/Mg. Cependant, aprées une semaine, la production de dihydrogéne ralentit. La quantité de
H, produite pour Mg aprés 600 j correspond a :

- lacorrosion de seulement 0,22 %mo du magnésium présent dans I'échantillon de mortier,

- un volume total de gaz H, produit de 23 mL dans I’échantillon de 100 mL de mortier (& P =
1atm, T = 25°C),

- un volume d’eau consommeée par la réduction proche de 34 pL.

Cela signifie que le fort ralentissement du dégagement de gaz ne résulte pas de I'épuisement du métal
Mg mais plutdt de deux processus possibles :

(i) la consommation de I'eau par la réaction du ciment et les processus de corrosion,

(i) la précipitation d'une couche protectrice d'une phase phosphatée telle que la K-struvite
(MgKPO, « 6H,0).
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Figure IV-11 : variation de la production de H, normalisée mesurée par chromatographie en phase
gazeuse pour Al, Mg et des alliages Al/Mg dans le mortier MKP (P = 1 atm, T = 25°C).

Concernant le premier processus, le calcul du volume d’eau réduite pour produire ce volume de
dihydrogéne est trés faible (34 uL), ce qui indique que la corrosion consomme peu d’eau par rapport a
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la quantité d’eau libre totale dans la matrice. En effet, d’apres les analyses ATG effectuées, il subsiste
plusieurs millilitres d’eau libre (V ~ 9,6 mL) dans la porosité du mortier MKP aprés 28 j d’hydratation
(voir Chapitre 11 5.2 pour la méthode de calcul). Cependant, la disponibilité de cette eau pour la corrosion
peut étre limitée : une fraction de 1’eau libre est piégée dans la porosité fermée, et la diffusion de I’eau
de la matrice vers 1’électrode peut étre ralentie par la formation de produits de corrosion.

Par ailleurs, le volume de dihydrogéne produit dans I’échantillon (23 mL pour un échantillon de 100 mL
de mortier) est largement significatif, et il est vraisemblable que cela entraine une modification
importante de la microstructure du mortier, puisque ce dégagement a principalement lieu au jeune age,
quand le matériau est encore a 1’état plastique.

Le volume cumulé de gaz produit se situe entre 0,67 et 0,73 L/m? aprés 600 j pour I'Al pur et les
différents alliages Al/Mg. 1l est a noter que I'erreur expérimentale est importante, par exemple de I’ordre
de +0,10 L/m? pour l'alliage Al/Mg3 a 600 j. Pour une échéance de temps donnée, les variations
observées entre les différents alliages ne sont pas significatives. Par conséquent, le dégagement de H;
mesuré par CPG ne semble pas étre influencé de maniere significative par le grade de l'alliage Al/Mg.

A titre de comparaison, le dégagement de gaz lorsque de l'aluminium pur est encapsulé dans une pate
de ciment Portland atteint 40 L/m? en seulement 4 heures [4]. Le ciment MKP semble donc plus adapté
que le ciment Portland pour le conditionnement de I'aluminium pur, mais aussi des alliages d'aluminium
contenant de faibles quantités de magnésium.

Le magnésium conditionné dans le mortier MKP provoque un dégagement de dihydrogéne environ 10
fois plus élevé que celui de I’aluminium et des alliages AI/Mg, ce qui est cohérent avec son diagramme
potentiel-pH. Le dégagement de H, n’est pas significativement différent pour Al et les alliages Al/Mg.
La proportion de magnésium dans 1’alliage ne semble donc pas avoir d’influence significative sur les
résultats obtenus par CPG.

Le dégagement de H, mesuré pour tous les métaux et alliages étudiés augmente rapidement au cours
des premiers jours d’hydratation du mortier, puis ralentit et croit ensuite trés lentement. Ce
ralentissement ne résulte pas d’un épuisement du métal a corroder, méme pour le magnésium ; il pourrait
étre dii a la formation d’une couche protectrice passivante sur le métal ou a une limitation de I’eau
disponible du fait de sa consommation par I’hydratation du ciment et la corrosion.

5.2 Suivi du potentiel a circuit ouvert

Le potentiel a circuit ouvert (OCP) des différentes électrodes incorporées dans le mortier MKP a été
enregistré en fonction du temps par rapport a une quasi-référence en platine. La relation établie par
Boubhier et al [35] et donnant le potentiel du fil de Pt par rapport a I'électrode normale a hydrogéne
(ENH) en fonction du pH a ensuite été utilisée pour calculer les valeurs d’OCP par rapport a ’ENH :

E(Pt vs ENH) = —0,0515 x pH + 0,9064 (en V) (Eq.1V.13)

LepHvariede 7,6 a1 ja8,0a7j, puis reste pratiquement constant. Dans la Figure 1V-12, les valeurs
d’OCP sont comparées au potentiel du couple redox H,0/H; (Ey,o/u,) COrrespondant a la réduction
de I'eau et calculé a l'aide de I'équation de Nernst pour les valeurs de pH de la solution interstitielle du
mortier MKP en fonction du temps :

E(H,0/H,) = —0,059 * pH (Eq.1V.14)
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Par conséquent, la zone de corrosion aqueuse importante dans le mortier MKP correspond a des valeurs
d’OCP inférieures a E(H,0/H,) (zone grise de la Figure IV-12), c'est-a-dire inférieures a =~
—0,48 V/ENH.

Quel que soit le métal étudié, I'évolution principale de I'OCP est observée au cours des premiers jours
d'immersion dans le mortier. Initialement (& 1 j), tous les potentiels sont inférieurs au potentiel de
réduction de I'eau, indiquant la formation de Hy, ce qui est cohérent avec les mesures de CPG. Ensuite,
I'OCP augmente rapidement. Dans le cas du magnésium, il tend a avoir une valeur constante, proche de
—0,8 V/ENH mais toujours inférieure a E(H,0/H,), et correspond donc a un potentiel de corrosion,
comme attendu [3]. Cependant, la grande différence entre le potentiel standard de Mg (-2,5 V/ENH) et
le potentiel de corrosion indique une certaine passivation de I'électrode, probablement due a la
précipitation d'une phase de phosphate de magnésium a l'interface. Cela correspond bien a la diminution
de la production de H, observée expérimentalement en CPG (8 5.1).
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Figure 1IV-12 : variation du potentiel a circuit ouvert (OCP) mesuré sur des électrodes en Al, Mg et
différents alliages Al/Mg par rapport a l'électrode normale a hydrogéne (ENH) en fonction de
I’échéance d’hydratation du mortier MKP.

Les valeurs d’OCP de I’aluminium et des alliages Al/Mg dépassent le potentiel de réduction de I'eau
apres un certain temps (au plus tard 91 j). Dans ce cas, la formation d'une couche protectrice a I'interface
métal/matrice conduit au comportement d'une électrode "inerte". Les valeurs d’OCP ne peuvent plus
étre considérées comme des potentiels de corrosion, mais plutét comme des potentiels d'équilibre
controlés par des systémes redox, qui peuvent différer pour I’aluminium et les alliages Al-Mg étant
donné I'écart entre les valeurs enregistrées (jusqu'a environ 400 mV entre les différents métaux).
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Le potentiel OCP de 1’¢lectrode de magnésium dans le mortier MKP reste inférieur au potentiel de
réduction de I’eau quelle que soit 1’échéance de mesure ; il y a donc corrosion du magnésium, mais ce
potentiel de corrosion reste supérieur au potentiel standard de Mg, ce qui pourrait indiquer une
passivation partielle du métal.

Dans le cas de I’aluminium pur et des alliages Al/Mg, le potentiel OCP est initialement dans la zone de
forte corrosion, mais augmente jusqu’a étre représentatif d’une électrode « inerte ». Ceci est cohérent
avec le ralentissement du dégagement de H, mesuré par CPG.

5.3 Spectroscopie d’impédance électrochimique

5.3.1 Evolution qualitative des spectres d’impédance

Les spectres d'impédance acquis a 1’échéance de 6 j sur I’aluminium, le magnésium et les différents
alliages Al/Mg enrobés dans le mortier MKP sont présentés sur la Figure 1V-13. L'impédance Z étant
inversement proportionnelle a la surface de I'électrode S, tant pour la contribution de la matrice (voir §
2.1) que celle due a la corrosion (voir § 3.3.3), I'impédance normalisée Z X S est tracée sur les
diagrammes de Nyquist et de Bode afin de comparer les données obtenues avec des électrodes ayant des
surfaces différentes.

-150,000

(a] 01Hz — = AL99.9%,0 100,000
. e Al/Mg2%,,.. "g
. A Al/Mg3%, ¢ 10000
.. v Al/Mg4%,,.. f
~
* A' ¢ Al/Mg 4'5%mas o L1000
-100,000 - A 0, =
_ Al n ¢ " N Mg999 /omas 'g
“{:' ¥ oA, = 100
é " ~800 30Hz—r, * S~ a
d ) " :
X ohy e A
. -.’h 600 Ca g (d]
-o" & Y
-50,000 Bév S ot T e
Hhy S -400 Yo Jum =
=B . - v
3 “ 2 x10°Hz > %
F Rt ™~
N 200 \ ; f 2
F ]
=
o,
. 0 . ‘ ‘ s
P 0 200 400 600 80O
o ‘ ‘ IS (Q.cm?) -1 0 1 2 3 4 5 6 7
0 50000 100000 10 10° 10 10 10 10 10 10 10
Z'x S (Q.cm®) Fréquence (Hz)

Figure IV-13 : spectres d'impédance électrochimique d’Al, Mg et des alliages Al/Mg enrobés dans le
mortier MKP apreés 6 jours d’hydratation a 20 °C. (a) Diagrammes de Nyquist — (b) Zoom sur les
diagrammes de Nyquist a haute fréquence — (¢, d) Diagrammes de Bode en module et phase.

Les faibles valeurs d'impédance, mesurées aux fréquences élevées (Figure 1V-13), résultent
principalement de la contribution du mortier cimentaire. Cette contribution est peu développée a 6 |
d’hydratation. Au contraire, les valeurs d'impédance élevées mesurées a basse fréquence sont liées au
processus de corrosion. Les diagrammes de Nyquist a basses fréquences peuvent étre analysés
qualitativement comme suit : plus la courbe est verticale, moins le métal est corrodé. Par conséquent,
apres 6 jours d’hydratation, la corrosion d’Al est plus faible que celle de Mg dans le mortier MKP,
comme le prévoient les diagrammes E-pH et conformément aux valeurs d’OCP. La réactivité des
alliages Al/Mg est intermédiaire entre celle de I'Al et du Mg : les alliages sont plus corrodés qu’ Al mais
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moins que Mg si I'on considére les courbes des spectres SIE. Ceci suggére que la couche passivante sur
les alliages Al/Mg est moins protectrice que celle sur I'Al pur.

Le spectre enregistré pour le magnésium pur est Iégérement différent, avec une modification a la fois de
la phase et du module aux fréquences intermédiaires, vers 101 — 10* Hz. Ceci méne aux échéances plus
longues a I’apparition d’un plateau & -40° sur le diagramme de Bode en phase (voir § 4.1.2). Cette forme
est également observée sur le spectre (non montré ici) enregistré avec une électrode de travail inerte en
Pt dans un échantillon de mortier contenant du magnésium métallique, ce qui signifie qu'elle est
probablement due a un changement dans les propriétés du mortier MKP, peut-étre en raison de la forte
corrosion du Mg.
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-300000 — ®  Al/Mg 2%, E ®  Al/Mg 2%
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Figure IV-14 : spectres d'impédance électrochimique d’Al, Mg et des alliages Al/Mg enrobés dans le
mortier MKP aprés 6 mois d’hydratation a 20 °C. (a) Diagrammes de Nyquist — (b) Zoom sur les
diagrammes de Nyquist a haute fréquence — (¢, d) Diagrammes de Bode en module et phase.

La Figure 1V—14 présente les spectres mesurés aprés 6 mois d’hydratation de la matrice cimentaire.
Avec le temps, les différences entre échantillons s’accroissent. Les quatre alliages Al/Mg étudiés
présentent des spectres tres similaires, qui sont les plus verticaux sur le diagramme de Nyquist, donc
qualitativement ceux ayant un taux de corrosion le plus faible a ce stade de I’hydratation. L’aluminium
a une impédance légerement inférieure, mais la forme des différents diagrammes est tres similaire a celle
des alliages. Enfin, le spectre d’impédance du magnésium est significativement différent,
principalement aux fréquences intermédiaires (10° — 10* Hz) : ’apparition d’une nouvelle contribution
a I’impédance a déja été discutée au § 4.1.2.

5.3.2 Analyse quantitative des spectres d’impédance électrochimique

e Courant de corrosion
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La Figure 1VV-15 compare I'évolution du courant de corrosion obtenu pour les différents métaux et
alliages. Dans tous les cas, le courant de corrosion diminue rapidement au cours du premier mois de
réaction d'au moins deux ordres de grandeur (de ~2 X 1072 A/m?a1ja~5x 10~* A/m? ou moins a
28 j). Cette baisse peut résulter de la passivation du métal mais aussi du manque d'eau disponible pour
le processus de corrosion dans le mortier MKP, puisque I'eau est progressivement consommeée par la
réaction du ciment, comme mentionné précédemment. Apres 340 jours, le courant de corrosion est
inférieur a 50 pA/m?2 pour Al et les alliages, ce qui indique une corrosion trés faible. Il convient de noter
que l'incertitude associée a des valeurs de courant aussi faibles est assez élevée (prés de 30 %).
Comparativement, le courant de corrosion de lI'aluminium pur encapsulé dans une pate de ciment
Portland diminue a ~10~ A/m? aprés 200 j [45], et dépasse donc de trois ordres de grandeur la valeur
mesurée pour I'aluminium pur dans le mortier MKP (~2 x 10~° A/m?) (Figure IV-15). Ce résultat
confirme & nouveau l'intérét du mortier MKP pour le conditionnement du métal Al.

L'analyse quantitative des spectres SIE de Mg a été réalisée uniquement jusqu’a 17 jours d’évolution
comme expliqué précédemment. Aprés quelques heures d’évolution seulement, le courant de corrosion
est assez élevé (~ 0,1 A/m?), mais il décroit trés rapidement de maniére similaire au cas de I’aluminium
et de ses alliages.
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Figure IV-15 : évolution du courant de corrosion I.,./S calculé par modélisation des spectres de
SIE pour les différentes électrodes enrobées dans le mortier MKP, normalisé par la surface de
I'électrode S.

Le courant de corrosion ne peut pas étre simplement corrélé a la teneur en Mg de l'alliage. Aux premiers
ages, pour tous les alliages, le courant de corrosion est similaire, alors qu'aux ages plus avancés, des
différences de plus d'un ordre de grandeur sont observées. A 340 j, par exemple, les valeurs de courant
de corrosion les plus faibles et les plus élevées sont enregistrées pour Al/Mg 2% (~3 X 107¢ A/m?) et
Al/Mg 4% (~5 x 10~5 A/m?), respectivement. Les différences observées d'un alliage a I'autre sont trop
importantes pour étre simplement expliquées par les incertitudes (= 30%) sur la détermination du courant
de corrosion.

Les courants de corrosion mesurés a des échéances courtes dans ce travail sont environ 10 fois inférieurs
a ceux rapportés par Perona et al [91] a partir de mesures de résistance de polarisation
(Ieorr/S~1 %X 1072A/m? et ~2 X 1072A/m? pour I'Al et I'Al/Mg3 apres 10 j, respectivement). Les
conditions expérimentales différentes de conservation des échantillons de mortier (cellules fermées
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hermétiquement dans ce travail, cure sous eau déminéralisée dans [91]), contribuent probablement a
expliquer cette divergence. Dans I’étude de Perona et al, le réseau de pores du mortier reste saturé d'eau,
ce qui accélere probablement la corrosion du métal et provogue des courants de corrosion plus élevés.

e Dégagement de dihydrogéne équivalent

Par intégration de I.,,/S, le dégagement de dihydrogéne équivalent est calculé ; les résultats sont
présentés sur la Figure IV—16. A 340 jours, le volume cumulé de H. produit varie entre 0,5 L/m? et
1,2 L/m?, et les métaux peuvent étre classés par ordre croissant de production de H, : Al pur ~ Al /
Mg?2<Al/Mg45<Al/Mg4~Al/ Mg 3. La encore, il n'y a pas de corrélation simple entre la
teneur en Mg de l'alliage et le dégagement de Ho.

Pour le magnésium pur, le dégagement augmente fortement jusqu’a 2 j, puis la production de gaz ralentit
fortement.
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Figure IV-16 : variation dans le temps de la production normalisée de H; calculée par SIE en
fonction du métal et de la nuance de l'alliage (P =1 atm, T = 25 °C).

L’évolution qualitative des spectres d’impédance acquis sur Al, Mg et les alliages Al/Mg indique un
ralentissement de la corrosion au fur et & mesure de I’hydratation du mortier. Pour le magnésium, les
spectres se distinguent aux fréquences intermédiaires par ’apparition a partir de 6-7 j d’une contribution
supplémentaire.

L’analyse quantitative des spectres permet de calculer le courant de corrosion ; pour tous les métaux et
alliages, celui-ci décroit fortement d’environ 2 ordres de grandeur lorsque I’hydratation du ciment
progresse. Le courant de corrosion ne semble pas simplement corrélé a la teneur en magnésium dans

’alliage.

Cette diminution rapide du courant de corrosion se traduit par un dégagement de dihydrogéne équivalent
qui augmente rapidement aux premieres échéances puis atteint un plateau. Celui calculé pour le
magnésium jusqu’a 14 j est supérieur a la production de gaz des alliages et de 1’aluminium, mais un
meilleur échantillonnage de mesure est nécessaire pour ce métal. L’aluminium présente le plus faible
dégagement de H,, tandis que ’alliage Al/Mg 3% est le plus fortement corrodé.
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5.4 Etude des échantillons corrodés

Un échantillon d’aluminium pur, enrobé dans le mortier MKP et utilisé pour suivre la corrosion par
CPG, a été observé au MEB-EDX apreés 2 ans d’évolution dans la matrice cimentaire. L interface métal-
mortier est clairement visible sur la Figure IV-17 ; celle-ci est assez rugueuse car les pieces métalliques
coulées dans le mortier n’ont pas été polies, leur surface initiale est donc relativement rayée. Dans le
mortier, les différents éléments constitutifs sont observés : sable (non visible ici), cendres volantes,
hydrates cimentaires (K-struvite) et porosité.

Cendres vol

antes

Alumin.ium

30
pm =

Figure IV-17 : observation au MEB d’une lame mince d’Al corrodé dans le mortier MKP (2 ans).
Gauche : image SE x300 de l'interface métal-matrice - droite : image SE x8000.

L’interface métal-mortier ne présente pas de détails morphologiques particuliers. Des profils EDX sont
réalisés sur la section de 1’échantillon, du métal pur vers la matrice cimentaire (Figure 1IV-18). Pour les
deux profils présentés, il y a une transition du métal vers un composé oxydé contenant Mg, P et K,
vraisemblablement un hydrate cimentaire du type K-struvite. Dans le cas du profil n°2, la fin du profil
correspond a une particule de cendres volantes contenant un oxyde d’aluminium.

Un calcul d’ordre de grandeur peut étre effectué a partir de la quantité de H, produite pour cet échantillon
(4,6 x 10™*mol a 2 ans) et de la surface métallique totale (S = 208 ¢m?) pour évaluer 1’épaisseur
d’aluminium corrodée. En supposant que tout le dihydrogéne produit est lié a la corrosion d’Al, et que
le produit de passivation formé est de 1’alumine, cela permet d’estimer cette épaisseur e4; a ~ 150 nm
et I’épaisseur d’Al,03 formée a ey, 0, ~ 190 nm. De plus, les surfaces métalliques sont initialement
relativement rugueuses, et 1’interface métal-mortier n’est pas perpendiculaire a la section observée au
MEB, ce qui provoque un effet 3D dans la profondeur sondée par EDX (de I’ordre du pm).

La résolution (100 nm) de I’analyse EDX reste donc insuffisante pour observer la couche de passivation,
et ces observations ne permettent pas de conclure quant a la présence ou I’absence d’une telle couche
sur la surface métallique. Il serait nécessaire pour cela de travailler sur des échantillons dont la surface
métallique enrobée dans le mortier a été préalablement polie. De par la faible épaisseur de la couche de
passivation attendue, il serait également nécessaire d’utiliser d’autres techniques analytiques. Des
analyses MET pourraient étre adéquates, mais la préparation d’une lame mince au FIB de 1’échantillon
métal-mortier est compliquée. Elle a cependant été mise en ceuvre dans le cas d’un échantillon
magnésium métal — géopolymeére par Boubon et al [50].
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Figure IV-18 : observation au MEB d’une lame mince d’Al corrodé dans le mortier MKP (2 ans).
Gauche : image MEB avec position des profils - droite : profils EDX en profondeur.

L’observation d’un échantillon d’aluminium enrobé dans le mortier MKP n’a pas permis de mettre en
lumiére la présence ou I’absence d’une couche de passivation a I’interface métal-mortier. La couche est
vraisemblablement trop fine pour étre observée au MEB ; une technique avec une meilleure résolution
serait a employer. Cependant, la rugosité de la surface métallique, sa non-perpendicularité au plan
d’observation et la cohésion métal-hydrates cimentaires rend cette observation incertaine.
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6 Comparaison des vitesses de corrosion

Les vitesses de corrosion de I’aluminium métallique et des alliages Al/Mg sont comparées :

1)

2)

en fonction de la technique analytique utilisée dans un mortier MKP : CPG et SIE,

selon le milieu de corrosion : en mortier MKP et en solution porale synthétique représentative
du ciment MKP a différents stades de I’hydratation.

6.1 Comparaison SIE-CPG en matrice cimentaire et discussion

De maniére similaire a la comparaison effectuée pour I’étude de la corrosion en solution, les techniques
quantitatives de suivi de la corrosion sont comparées en matrice cimentaire. La production équivalente
de H, calculée par les mesures électrochimiques est comparée au dégagement de gaz mesuré par
chromatographie en phase gazeuse (Figure 1V-19). Les résultats sont présentés pour Al, Mg et les
alliages Al/Mg.

Pour I'aluminium et l'alliage Al/Mg 2%mas, la production de H; calculée par SIE excéde celle mesurée
par CPG au jeune age, mais la différence entre les deux techniques tend a diminuer aux échéances
ultérieures et, apres plusieurs mois, les deux mesures conduisent & des volumes de H, produits
identiques, proches de 0,5 L/m?. L'écart initial entre les résultats de CPG et de SIE peut résulter de deux
facteurs.

(i)

(i)

Une fraction du dihydrogéne produit par la corrosion peut étre confinée dans la porosité du
mortier. Par conséquent, le dihydrogene libéré dans le ciel gazeux du réacteur (mesuré par CPG)
ne représenterait qu'une fraction de celui produit par la corrosion (évalué par SIE). Ce point a
été détaillé au Chapitre 1 5.1. La diffusion du dihydrogéne a travers le mortier est lente au jeune
age du fait de la saturation en eau élevée de sa porosité. En revanche, a plus long terme, la
diffusion s’accélere puisque le degré de saturation en eau du réseau poreux diminue & mesure
gue I’hydratation du ciment progresse. Il est a noter que la dessiccation de I'échantillon due a
I'évaporation de I'eau dans le ciel du réacteur expérimental est négligeable dans les expériences
de SIE et de CPG : un calcul a partir de I'équation de Clausius-Clapeyron montre qu’elle
représenterait un maximum de 23 pL d'eau libre alors que plusieurs millilitres d'eau libre sont
disponibles dans la porosité de la matrice méme apres une longue période d’évolution (mesure
par ATG, voir Chapitre 11 5.2).

La SIE est une méthode de mesure ponctuelle. Le courant de corrosion est mesuré a des instants
donnés et est ensuite intégré par la méthode des trapézes (voir Eq 111.17, Chapitre 111 2.4.5) pour
calculer le dégagement cumulé de Hz, alors que la CPG mesure directement la quantité cumulée
de gaz produit par la corrosion depuis le début de I’expérience. Etant donné 1’allure concave de
la courbe du courant de corrosion, la méthode trapézoidale utilisée pour l'intégration surestime
Iégérement la valeur de I'intégrale et, par conséquent, la production de dihydrogeéne calculée par
SIE. De plus, il est considéré qu’a I’instant t = 0 du début de ’expérience, le courant de
corrosion est nul.

Néanmoins, la concordance finale entre les deux méthodes de mesure & long terme tend a valider le
mécanisme de corrosion postulé pour la corrosion de I’aluminium pur et des alliages Al/Mg, ainsi que
I'approche développée de modélisation des spectres d’impédance électrochimique.
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Figure IV-19 : comparaison de la production équivalente de dihydrogene, normalisée par la surface
du métal, mesurée par chromatographie en phase gazeuse et spectroscopie d'impédance (P = 1
atm, T =25 °C) pour Al, Mg et 4 alliages Al/Mg.

En ce qui concerne les alliages Al/Mg 4,2 et 4,5 %mas, la production de H- calculée a partir de la SIE
dépasse les mesures de CPG a toutes les échéances ; ce phénomene est encore plus marqué pour l'alliage
Al/Mg 3 %mas. La encore, le retard dd a la diffusion du gaz a travers la matrice poreuse peut étre postulé
pour expliquer les plus petites quantités de gaz mesurées par CPG au cours des premiéres échéances de
I’hydratation du ciment MKP. Néanmoins, & 340 jours, la production de H, calculée a partir de la SIE
pour l'alliage Al/Mg 3 % (~ 1,2 L/m?) est encore deux fois plus élevée que le dégagement de H, mesuré
par CPG (~ 0,6 L/m?), ce qui ne peut pas étre simplement expliqué par des erreurs expérimentales. Une
deuxiéme hypothése est donc envisagée. Le calcul de la production équivalente de H a partir de la
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résistance faradique (voir équations au Chapitre 111 2.4.5) suppose que I'aluminium et le magnésium sont
uniquement oxydes par I'eau, avec formation concomitante de dihydrogéne. Cependant, d'autres voies
d'oxydation peuvent se produire sans production de dihydrogéne.

- L'oxygéne dissous, présent dans la solution des pores du mortier, peut étre impliqué, mais sa
réduction devrait se produire dans toutes les expériences, quel que soit le métal ou l'alliage
incorporé dans le mortier. Par un calcul similaire a celui réalisé pour les expériences en solution
(Chapitre 111 3.3), il est possible d’estimer la quantité d’oxygéne dissoute en solution dans I’eau
utilisée pour préparer le mortier MKP, ainsi que celle de 0, présente dans le ciel gazeux du
réacteur de SIE. L’eau de gachage (Vg,; = 29 mL dans 100 mL de mortierae/c = 0,51) en
contact avec I’air ambiant contient ny, = 8,1 * 107° mol de dioxygene ; le ciel du réacteur de
SIE (V = 39 mL) en contient n,, = 3,4 * 10~* mol de dioxygene. Si on considére que tout le
dioxygene 0, présent est impliqué dans la réduction, cela équivaut a Vy, ;s = 0,02 L/m? pour
le O, dissout dans I’eau de gachage et Vy,,s = 0,80 L/m? pour le 0, dans le ciel gazeux dans
le cas de l’alliage Al/Mg 3%, ce qui est de I’ordre de grandeur de 1’écart observé entre les
résultats de SIE et CPG. Cependant, cet écart n’est observé que pour certains alliages alors que
tous les essais ont été réalisés en présence d’oxygene, ce qui tend a invalider cette hypothése.

- Les impuretés présentes dans les alliages, telles que le fer, peuvent également jouer un réle clé
dans le processus de corrosion (voir Chapitre 111 1.2.1). En particulier, les intermétalliques
enrichis en fer (IMF), composés d’AlsFe ou AlsFeMn lorsque l'alliage contient également du
manganeése, sont présents dans les alliages Al/Mg étudiés (voir Chapitre 111 2.1). Ces
intermétalliques jouent le role de cathode par rapport a la matrice Al et ont un effet néfaste,
provoquant la corrosion par piglres de I'aluminium. Inversement, le manganése a un effet
bénéfique sur la résistance a la corrosion par piqdres de I'aluminium [159] en réduisant I'écart
de potentiel entre la matrice et les intermétalliques. Le silicium joue le méme role que le
manganeése par rapport au fer, la résistance a la corrosion par piqires augmentant avec le rapport
Si/Fe [192]. Néanmoins, dans la présente étude, il n’est pas possible d’établir de corrélation
simple entre le courant de corrosion des alliages et leur teneur en impuretés indiquée dans le
Tableau I11-4. Ce résultat suggere que la microstructure des alliages joue probablement aussi un
role dans leur performance en matiére de corrosion et mériterait donc une étude plus
approfondie.

Le cas du magnésium est trés différent puisque le dégagement de gaz déduit des résultats de SIE est 2
fois plus faible que celui mesuré par CPG des les premiéres échéances de mesure (par exemple a 4h
d’hydratation). Le nombre de mesures ponctuelles du courant de corrosion en SIE est pourtant trés
important aux courtes échéances. Il est possible que I’intégration du courant de corrosion par la méthode
des trapézes soit fortement biaisée du fait de la corrosion trés rapide. De plus, il n’est pas certain que le
systtme puisse €tre considéré comme stationnaire pendant la durée d’acquisition du spectre
d’impédance, ¢’est-a-dire que le courant de corrosion soit constant pendant les quelques minutes ou le
signal est enregistré, en particulier au début de I’expérience.

Les dégagements de dihydrogéne mesuré par CPG et calculé a partir du courant de corrosion déterminé
par SIE concordent a long terme pour I’aluminium et I’alliage Al/Mg 2%mas ; Cela tend & valider le
mécanisme de corrosion postulé, ainsi que 1’approche par modélisation des spectres d’impédance.
Cependant, un écart aux courtes échéances est observé et se résorbe ensuite, ce qui pourrait étre di au
confinement d’une fraction du H, dans la porosité de la matrice le temps qu’il diffuse dans le ciel gazeux
du réacteur.
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Pour les alliages Al/Mg 3, 4 et 4,5%mas, la production de gaz calculée a partir des résultats de SIE excéde
les mesures par CPG quelle que soit I’échéance, jusqu’a étre deux fois plus importante. Cela suggére
qu’une autre voie d’oxydation se déroule dans le systéme, distincte de la réduction de 1’eau avec
production de H,. La réduction du dioxygéne contenu dans le réacteur expérimental pourrait permettre
d’expliquer a elle seule 1’écart observé ; cependant, cet écart n’est pas observé pour toutes les
experiences alors gque le dioxygene est toujours présent. Les impuretés et la microstructure des alliages
pourraient également jouer un role important. En particulier, les intermétalliques enrichis en fer observés
dans les alliages étudiés sont des sites préférentiels pour la corrosion par piqgdre, et ils peuvent fortement
influencer la vitesse de corrosion, méme lorsqu’ils sont présents en trés faible quantité.

6.2 Comparaison de la corrosion en matrice cimentaire et en solution porale
synthétique

La vitesse de corrosion de 1’aluminium pur mesurée par CPG est comparée sur la Figure 1V-20 dans
différents milieux de corrosion :

- en mortier MKP,

- en solutions porales synthétiques représentatives de la solution interstitielle de pates de ciment
MKP a 28 jours d’hydratation (« SIM MKP » et « SIM MKP KPB »),

- en solution porale synthétique représentative d’une solution a I’équilibre thermodynamique
avec la K-struvite (« SIM équilibre K-struvite+B »).

Les compositions des solutions ainsi que les dégagements de dihydrogéne associés ont été présentées
au Chapitre 11I.

70 3 ~SIMMKP 471| -=Mortier MKPC
1 —-SIM MKP KPB ]
60 1 -o-Mortier MKPC - Sy¢crre = 15% X Sierar
— ~ 3 1 =SIM equil K-struvite+B
B 50 = ]
“Q QL
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2 40 2 ,
£ 30 ] £
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EN 20 4 f
= ] 5 1
S ] =
10 ] —
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Figure IV-20 : comparaison de la production de dihydrogéne, normalisée par la surface du métal,
mesurée par CPG (P =1 atm, T = 25 °C) pour I'aluminium pur dans un mortier MKP et des solutions
porales synthétiques représentatives de différents stades de 'hydratation du ciment MKP.

Le dégagement de dihydrogéne dans le mortier MKP (0,24 L/m? a 79 j) est inférieur a ceux mesurés
dans les solutions porales :
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- d’un facteur 100 par rapport a celui dans les solutions représentatives du ciment MKP a 28 jours
d’hydratation (entre 38 et 64 L/m* 294 j)

- d’un facteur proche de 5 dans la solution porale avec 1’acide borique a 1’équilibre
thermodynamique avec la K-struvite (1,2 L/m? a 66 j).

Cependant, en considérant I’aire de I’interface métal-solution porale dans les différentes expériences, il
est nécessaire de corriger la surface prise en compte pour les expériences dans le mortier MKP. En effet,
en solution porale, I’intégralité de la surface métallique S,,4¢q; introduite dans la solution est en contact
avec cette derniére, et est donc susceptible d’étre corrodée. Dans le mortier, seule une fraction de la
surface métallique est en contact direct avec la solution contenue dans la porosité du mortier, la surface
résiduelle étant recouverte d’hydrates cimentaires ou des particules solides (sable, cendres volantes). La
porosité représentant environ 15% en volume dans le mortier MKP (voir Chapitre 11 2.2), il est possible
de considérer en premiére approche que I’aire de I’interface métal-solution dans le mortier s’exprime
par Syeetre = 15% X Spstar-

En appliquant une telle correction sur la surface considérée pour le calcul du volume de dihydrogéne
Vy,,s dans le mortier MKP (courbe rouge sur la Figure 1V-20), il apparait que le dégagement de H, est
similaire dans le mortier et en solution porale synthétique « SIM équilibre K-struvite+B »
(respectivement 1,6 L/m* 2479 et 1,2 L/m* 266 j). Cela indique donc que la réactivité de
I’aluminium dans un mortier MKP serait proche de celle observée dans la solution porale a 1’équilibre
thermodynamique, pour laquelle un phénomeéne de passivation totale par une couche continue de
~ 300 nm de phosphate d’aluminium est observé. Cependant, le processus de passivation totale n’est
pas constaté de maniere évidente dans la matrice cimentaire car le dégagement de H, ne présente pas de
plateau et continue d’augmenter légérement méme a long terme. Par ailleurs, I’observation au MEB de
I’interface métal-mortier n’est pas concluante. A ce stade, il n’est donc pas possible de conclure
définitivement sur I’origine du ralentissement de la corrosion de 1’aluminium dans le mortier MKP, qui
pourrait impliquer deux phénomenes :

- une passivation du métal par la formation d’une espéce solide a I’interface métal-porosité
(oxyde/phosphate d’aluminium ou autre phase hydratée),

- laconsommation de I'eau par la réaction du ciment et les processus de corrosion.
Pour déterminer I’impact de ce dernier point, il serait nécessaire de procéder a des expériences de

corrosion du métal dans le mortier MKP en présence d’un excés d’eau ; ce point sera abordé au Chapitre
V.

Comparé aux expériences de corrosion en solutions porales synthétiques, le dégagement de H, dans le
mortier MKP, normalisé par rapport a la surface métallique, est bien plus réduit. Cependant, dans le
mortier, seule une partie de la surface métallique est en contact avec la solution porale contenue dans la
porosité de la matrice ; en prenant en compte cette réduction de la surface de contact, le dégagement de
dihydrogene Vy, ;s mesuré dans le mortier devient comparable a celui mesuré dans la solution « SIM
équilibre K-struvite+B », comprenant de I’acide borique et des concentrations en K, P et Mg a 1’équilibre
thermodynamique avec la K-struvite. Ainsi, la corrosion de 1’aluminium pur dans le mortier MKP
pourrait-elle se rapprocher de celle constatée dans cette solution, pour laquelle une passivation totale de
la surface a été mise en évidence. Cependant, dans le mortier, le ralentissement de la corrosion pourrait
également étre di a un manque d’eau nécessaire pour la réaction de corrosion.
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7 Bilan de I'’étude

L’étude de la corrosion de I’aluminium et du magnésium purs et de 4 alliages Al/Mg dans un mortier a
base de ciment MKP a éte réalisee.

Les principales conclusions peuvent étre réesumées comme suit.

- La magnésium métal se corrode fortement au jeune age dans le mortier MKP. Cependant, la
réactivité des alliages Al/Mg dans cette matrice reste proche de celle de I'aluminium pur. Jusqu'a
4,5 % massique, la teneur en magnésium des alliages Al/Mg n'a pas d'influence significative sur
le volume cumulé de dihydrogene produit sur 1 an.

- La vitesse de corrosion de I'aluminium et des alliages Al/Mg contenant jusqu'a 4,5 % de
magnésium est réduite d'environ 3 ordres de grandeur dans le mortier MKP par rapport a une
matrice a base de ciment Portland. La vitesse de corrosion diminue au fur et a mesure que
I’hydratation du ciment progresse. La diminution est rapide au cours du premier mois et ralentit
ensuite, mais de petites évolutions sont encore observées aprés un an.

- Au contraire, le magnésium pur est fortement corrodé dans le mortier MKP. Son potentiel a
circuit ouvert reste toujours inférieur au potentiel de réduction de I'eau. Néanmoins, la libération
de H> tend a ralentir avec le temps. La consommation d'eau par le processus d’hydratation et la
précipitation d'une couche de passivation, possiblement de la K-struvite, limitent probablement
le processus de corrosion.

- La production de H; sur une période d'un an, calculée a partir du courant de corrosion de
I’aluminium mesuré par SIE, est en assez bon accord avec les mesures directes de gaz effectuées
par CPG, ce qui confirme le mécanisme de corrosion postulé et la méthode de modélisation des
spectres d’impédance.

- En ce qui concerne les alliages Al/Mg, le dégagement de H, mesuré expérimentalement est
significativement plus faible que celui calculé a partir du courant de corrosion, en supposant
une oxydation de I’aluminium et du magnésium par I'eau. Cela suggére l'existence d'un autre
processus d'oxydation sans formation de Hz, qui n'est pas simplement lié a la teneur en
magnésium de l'alliage. D'autres études seraient nécessaires pour préciser l'influence des
impuretés et de la microstructure des alliages Al/Mg sur le mécanisme de corrosion.
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1 Introduction
1.1 Objectifs de I’étude

Les précédents chapitres ont porté sur I’interaction entre la matrice de conditionnement phospho-
magnésienne et les déchets en alliages aluminium-magnésium. Une fois conditionnés, les déchets sont
destinés a rejoindre un site de stockage de surface ou géologique selon qu’ils relévent des catégories
FMA-VC ou MA-VL. En stockage, un colis de déchets est en contact avec d’autres types de matériaux,
générant plusieurs interfaces et des interactions possibles avec I’environnement. Ce chapitre a pour
objectif de fournir des premiers éléments pour évaluer I’évolution du mortier phospho-magnésien et du
déchet métallique qu’il contient dans cet environnement qui peut étre relativement agressif. En effet, de
nombreux matériaux du champ proche (conteneurs, éléments de structure) sont élaborés a partir de
ciment Portland (CEM 1) ou composé (CEM IIl, CEM V) caractérisés par une forte alcalinité. Ce
chapitre vise plus particulierement a répondre aux questions suivantes :

- quelles évolutions minéralogiques se produisent-elles a I’interface entre deux pates de ciment
Portland et de ciment phosphaté ?

- laresaturation de la porosité de la matrice phospho-magnésienne par une solution alcaline est-
elle susceptible d’induire une reprise de la corrosion de 1I’aluminium allié ?

1.2 Etat de ’art sur les interactions entre matériaux a base de ciments Portland et
phospho-magnésien

Le ciment phospho-magnésien est étudié dans le cadre du conditionnement de déchets radioactifs
contenant de I’aluminium métallique du fait de sa chimie trés différente de celle du ciment Portland, qui
est favorable a la passivation de ce métal. Cependant, cette chimie différente (Tableau V-1) peut
¢galement étre la source d’interactions entre les deux liants.

Tableau V-1 : propriétés chimiques des pdtes de ciment Portland et MKP.

Solution porale

Pite de ciment Concentrations Hydrates cimentaires
élémentaires
(mmol/L)

CSH, portlandite,

[K] ~ 130 ettringite,
Portland (CEM I) [36] ~13 [Na] ~ 160 monosulfoaluinate,
[Ca] ~ 3 monocarboaluminate,
hémicarboaluminate. ..
[K] ~ 4100 K-struvite
MKP [cette étude] ~8 [P] ~ 2400 Mg,KH(PO,), * 15H,0
[B] ~ 520 Mgg(P04)2 ° XHzo

Une des applications du ciment MKP est la réparation rapide d’ouvrages de génie civil, qui sont dans
leur grande majorité construits a partir de ciment Portland. Dans ce cadre, du mortier phospho-
magnésien est coulé sur du béton a base de ciment Portland déja pris. L’interface entre les deux
matériaux a fait I’objet de quelques études décrites dans la littérature [52]. Le mortier MKP a une bonne
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adhérence sur un béton a base de Portland [57, 58], supérieure a celle obtenue lorsqu’un un mortier
également & base de ciment Portland est utilisé comme matériau de réparation. Qin et al [193] ont
caractéris¢ I’interface d’une pate de ciment MKP coulée a 1’état frais sur un béton agé a base de ciment
Portland (CEM |, e/c = 0,34) (Figure V-1).

(d)

OPC substrate

Figure V-1 :images MEB (X500 et x3000, électrons secondaires) de l'interface entre un substrat
dgé (>28j) a base de ciment Portland et une pdte de ciment MKP de 7 jours (Mg/P = 10, e/c =
0.13, retardateur de prise borax/c = 9%) [193].

La pate de ciment MKP versée a 1’état frais sur le substrat pénetre dans la porosité ouverte du béton de
type Portland (Figure V-2), ce qui crée une adhérence mécanique aprés solidification de la pate de
ciment. De plus, la solution porale de la pate de ciment MKP est initialement acide du fait des sels de
phosphate (pH = 4,2), ce qui provoque la dissolution de certaines phases du béton a I’interface
(portlandite et sels solubles de calcium). Enfin, les phosphates de la solution porale de la pate de ciment
MKP diffusent a travers la porosité et les fissures dans le béton, et ils sont alors susceptibles de réagir
chimiquement avec les ions présents dans la solution interstitielle du béton (Ca?*, OH™ en particulier),
provoquant le remplissage de la porosité par la précipitation d’especes solides. Celles-ci n’ont pas été
strictement identifiées mais semblent principalement amorphes et constituées de calcium et phosphore.
Ce phénomeéne de pénétration des phosphates dans le matériau a base de ciment Portland est observé sur
une profondeur d’environ 100 um depuis I’interface.

Dans le cas du stockage de colis de déchets cimentés, les matériaux entrant en interaction auraient déja
tous deux atteint une hydratation avancée. Ainsi, le remplissage de la porosité ouverte du béton par le
mortier MKP et le gradient de pH existant entre les deux matériaux devrait étre plus limité.

Plusieurs auteurs [57, 125, 194] ont étudié la durabilité de matériaux phospho-magnésiens MKP en
immersion dans une solution, en particulier alcaline, ce qui représente un cas fortement pénalisant par
rapport a celui d’un contact entre deux matériaux durcis. Lahalle et al [125] mettent ainsi en évidence
une amorphisation accélérée des hydrates d’une pate de ciment MKP immergée dans une solution
alcaline représentative de celle d’un matériau a base de ciment CEM V, la précipitation de brucite, une
augmentation de la porosité associée a une perte de résistance a la compression. Ces évolutions sont
liées a la déstabilisation du produit d’hydratation majoritaire, la K-struvite en milieu tres basique (voir
Chapitre 11 2.1 et [112]).
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Figure V-2 : modéle schématique de l'interaction entre la pdte de ciment MKP (MPC) et le substrat
dgé a base de ciment Portland (OPC) [193].

De fagon réciproque, la lixiviation d’une pate de ciment Portland par une solution aqueuse de pH proche
de 8 produit un phénomene de zonation minéralogique dans la pate, résultant de la dissolution successive
de la portlandite, des phases AFm, de I’ettringite, puis des C-S-H [195] (Figure V-3). Il est a noter
toutefois que cette évolution minéralogique est obtenue en 1’absence de phosphates dans la solution.
Plusieurs travaux ont mis en évidence que les phosphates influencent fortement I’hydratation du ciment
Portland, et peuvent conduire a la précipitation d’hydroxyapatite Cas(P0,);0H [196, 197].
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Figure V-3 : évolution de la minéralogie lors de la lixiviation d’une pdte de ciment Portland par une
solution aqueuse faiblement minéralisée de pH 8,5 : comparaison entre résultats expérimentaux et
modeélisés [195].

Du fait de leur composition chimique tres différentes, les pates de ciment Portland et MKP sont
susceptibles d’interagir lors de leur mise en contact. Dans le cadre de la réparation d’ouvrages de génie
civil, il a été montré que I’adhérence d’une pate de ciment MKP sur un béton a base de ciment Portland
est trés bonne. Lorsque le matériau de réparation a base de MKP est coulé a 1’état frais sur [’ouvrage a
réparer, il remplit la porosité ouverte, et son caractére acide en début d’hydratation provoque la
dissolution de certaines phases du Portland (portlandite, sels solubles de calcium). Enfin, les phosphates
provenant de la pate de ciment phospho-magnésien diffusent et entrainent la précipitation d’autres
phases solides remplissant la porosité du matériau, constituées principalement de Ca et P avec un
caractere amorphe.

1.3 Démarche expérimentale

Dans la suite de I’étude, les études (i) de I’évolution d’une interface entre deux pates de ciment Portland
et phospho-magnésien, ainsi que (ii) de la corrosion de I’aluminium suite & une resaturation du réseau
poreux de la matrice d’immobilisation sont menées de fagon successive. Dans le premier cas, le réseau
poreux de chaque matériau durci est resaturé ou non avec une solution de composition constante
représentative de sa solution interstitielle de fagon a générer ou non I’équivalent d’un milieu semi infini.
Dans le second cas, deux situations sont considérées : la resaturation est effectuée par de I’eau
déminéralisée ou par une solution alcaline de composition représentation de la solution porale d’un béton
a base de ciment CEM V.
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2 Matériels et méthodes
2.1 Suivi d’une interface ciment Portland — ciment MKP dans la cellule ABIE

L’objectif est d’étudier 1’évolution d’un composite pate de ciment Portland/péate de ciment MKP, la
porosité de chacun des matériaux étant saturée. Les deux matériaux sont maintenus en confinement tout
au long de I’expérience par une compression a la fois verticale et radiale. Le dispositif expérimental
utilisé est une cellule ABIE (Expérience Interface Béton Argile) mise au point et détaillée par Dauzéres
et al [198], installée au Laboratoire d’Etudes du Comportement des Bétons et des Argiles (LECBA,
CEA Saclay), avec la collaboration d’ Angélique Rousselet.

2.1.1 Préparation des pates de ciment

Les deux matériaux cimentaires utilisés pour I’é¢tude sont des pates de ciment MKP et Portland.

La pate de ciment MKP a la formulation suivante : rapport molaire Mg/P = 1, rapports massiques
e/c =0,51, B(OH)3/c = 2%, CV/c = 1. Elle est préparée avec les matieres premieres listées au
Chapitre 11 3.1 et selon un protocole de gachage identique.

La péte de ciment Portland est préparée a partir de ciment CEM I (ref. CEM 152.5 N PM ES) provenant
de I'usine Lafarge Holcim du Theil avec un rapport massique e/c = 0,4.

Les pates de ciment sont coulées dans des moules cylindriques en plastique PLA (acide polylactique)
d’un diamétre de 42 mm réalisés par impression 3D. Les cylindres ainsi obtenus sont d’une hauteur
d’environ 5 cm ; ils sont conservés dans des sacs hermétiquement fermés en conditions endogénes et a
une température de 20°C.

2.1.2 Découpe et resaturation des matériaux

Les échantillons agés de 23 jours sont ensuite extraits de leur moule. Pour I’expérimentation, deux
disques de pate cimentaire sont mis en contact ; 1’épaisseur des disques doit étre suffisante pour que la
diffusion des espéces solubles dans la porosité des matériaux a la fin de I’expérience n’ait pas atteint le
coté opposé a I’interface. Du fait des inconnues importantes sur le coefficient de diffusion au sein de la
pate de ciment MKP, il est choisi de travailler avec des disques de 3 cm d’épaisseur pour ce ciment,
contre des disques de 1,5 cm d’épaisseur pour la pate de ciment Portland.

La découpe des disques dans les cylindres de péte est effectuée a 1’aide d’une scie a fil a vitesse modérée
(~1 m/s) et refroidie a 1’éthanol (Figure V-4 a).

Les matériaux ainsi obtenus doivent étre resaturés avec des solutions interstitielles synthétiques
préalablement au lancement de I’expérience.

Concernant la pate de ciment Portland, la solution de resaturation utilisée est la solution SIM Portland
définie au Chapitre 111 2.3. Elle est représentative de la solution porale d’une pate de ciment composé
CEM V (clinker Portland + laitier + cendres volantes) [37]. Les disques de pate de ciment Portland sont
immergés dans la solution dans un rapport volumique pate/solution de I’ordre de 4/3.
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Figure V-4 : a) découpe des disques de pdte cimentaire a la scie a fil b) resaturation des disques
dans des solutions porales synthétiques (2 pots de gauche : pate de ciment MKP dans la suspension
- pot de droite : pdte de ciment Portland dans la solution porale).

Pour la pate de ciment MKP, une suspension est utilisée en tant que solution de resaturation : de la pate
de ciment MKP broyée est mélangée énergiquement a de 1’eau ultrapure dans un rapport massique 1/1.
Ce mélange est utilisé pour resaturer les disques de pate de ciment MKP en les immergeant dans un
rapport volumique pate/suspension de 1’ordre de 1/1.

Les disques ainsi immergés sont placés dans une chambre a vide et mis sous vide pendant 1 heure a 30
mbar. lls sont ensuite conservés immergeés dans les solutions.

2.1.3 Mise en place de la cellule ABIE

Les échantillons agés de 27 jours (23 jours de conservation en conditions endogénes + 4 jours de
conservation en immersion dans les solutions de resaturation) sont extraits de leur solution, essuyés avec
un papier humide afin de ne pas les dessécher et mesurés au pied a coulisse afin d’établir leur potentiel
gonflement en fin d’expérience.

Les échantillons sont mis en place dans la cellule ABIE représentée Figure V-5, avec les étapes
suivantes :

graissage du corps de la cellule a I’aide de silicone,

- insertion de la membrane de confinement latéral en caoutchouc,

- insertion des deux disques de pate cimentaire en contact dans la membrane,
- vissage des parties supérieures et inférieures de la cellule,

- pré-remplissage de la membrane de confinement avec de I’eau,

- insertion du piston inférieur avec le fritté au contact de la pate de ciment et le joint torique
préalablement graissé,

- mise en place de la cellule sur son socle et ajustement de sa planéité,

- insertion du piston supérieur et mise contrainte par vissage pour appliquer une force verticale
de 4 kN sur ’ensemble, soit 2,8 MPa de pression verticale,
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- mise sous pression progressive de 1’eau autour de la membrane de confinement latérale jusqu’a
8 bars en s’assurant qu’il n’y ait pas de fuites, soit 0.8 MPa de pression radiale.

CEAI.EC&Q : - Pate de ciment Portland
l._. __] I:l Pate de ciment MKP
™ ] 1 I
l1 Il—] Joint
@ — torique
Confinement ] — Frivé
latéral imposé
par une pompe
Membrane
Joint torique = d_ de confinement
r i Canal d'hydratation
Piston '

Figure V-5 : schéma du dispositif expérimental ABIE (réalisé par Dauzéres [198])

La température de la cellule et la pression verticale sont mesurées tout au long de I’expérience. De
faibles variations jour/nuit sont observées, liées a la petite différence de température dans le laboratoire,
ce qui provoque également une légere dilatation/contraction du métal.

Les vannes du systéme sont fermées afin que celui-ci évolue en transport diffusif pur. Deux cellules
ABIE sont mises en place, avec des temps d’évolution différents :

- ABIE 3M : évolution sans intervention pendant 3 mois puis arrét,

- ABIE 8M: évolution sans intervention pendant 4 mois ; puis injection des solutions de
resaturation utilisées lors de la préparation des échantillons a travers les canaux des pistons de
maniére réguliere : & 4 mois, 4m+1j, 4m+7j, 4m+28j, 4Am+42j et Am+4m ; arrét de I’expérience
apres 8 mois et 7 jours au total.

11 a été constaté lors de la récupération de 1’échantillon aprés 3 mois d’évolution que celui-ci ne semblait
plus contenir d’humidité dans sa porosité, ce qui empéche toute interaction entre les échantillons. Dans
le cas de la deuxiéme expérience, il a donc été décidé d’injecter des solutions de resaturation a travers
les pistons afin de réintroduire de 1’eau permettant aux échantillons d’interagir. Cette resaturation a eu
lieu a 6 reprises a partir de 4 mois d’évolution jusqu’a I’arrét de 1I’expérience.

2.1.4 Récupération des échantillons et caractérisations

A la fin de chaque essai, la cellule ABIE est démantelée et ’assemblage composé des deux disques de
pate cimentaire est récupéré. L’épaisseur est mesurée au pied a coulisse afin de déterminer s’il y a eu ou
non gonflement, et 1’échantillon est photographié.

L’assemblage est ensuite découpé a la scie a fil (poids léger, vitesse ~0,5 m/s) sous eau afin d’obtenir
plusieurs échantillons a caractériser par différentes techniques (Figure V-6) ; lors de la découpe, les
deux disques en pates de ciment MKP et Portland se désolidarisent.
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Pate de ciment

Portland : DRX sur l'interface

: section polie MEB

Pate de ciment : échantillon de réserve

MKP

: MEB sur l'interface

Figure V-6 : schéma du protocole d’échantillonnage de 'assemblage des deux pdtes apres évolution
dans la cellule ABIE.

Apres la découpe, tous les échantillons subissent un échange de solvant afin d’éliminer 1’eau et d’arréter
I’évolution des matériaux cimentaires. Pour cela, ils sont immergés dans de 1’isopropanol dans un
rapport massique liquide/solide de 4 ; I’isopropanol est renouvelé aprés 4 heures. Aprés 24 heures
d’immersion, les échantillons sont séchés, placés sous vide (a -0.8 bars) pendant 4 heures puis conservés
dans des sacs étanches.

L’échantillon n°1 est caractérisé par DRX sur la surface de chaque disque (MKP et Portland) qui
constituait I’interface ; les conditions d’analyse sont identiques a celles indiquées au Chapitre 11 3.4.

Une section polie est préparée a partir de 1’échantillon n°2 prélevé au centre de 1’assemblage.
L’¢échantillon est d’abord enrobé dans une résine, poli et métallisé¢ de maniére identique a celle indiquée
Chapitre IV 3.4. Il est analysé par MEB-EDX en utilisant I’instrument présenté au Chapitre 111 2.5.2.

Enfin, I’échantillon n°2 est caractérisé par microscopie optique et MEB sur chacune des faces en contact,
sans préparation particuliére. Les instruments et paramétres utilisés sont présentés Chapitre 111 2.5. Pour
la microscopie a balayage électronique, la surface est métallisée au carbone avant I’imagerie.

2.2 Resaturation en eau de la porosité d’un mortier MKP conditionnant des alliages
Al/Mg

L’expérience a pour but d’étudier I’effet de la resaturation en eau d’un colis sur la corrosion des déchets
métalliques conditionnés, en particulier dans le cas d’alliages Al/Mg enrobés dans une matrice a base
de ciment MKP. Le protocole est tiré d’une épreuve technique de ’ANDRA (E.T.063 [37]) portant sur
la « Caractérisation de la production de gaz par le déchet en milieu alcalin ».

2.2.1 Préparation des échantillons et des solutions

Les échantillons {mortier MKP + alliages Al/Mg} utilisés pour cette étude sont issus de deux lots utilisés
au Chapitre 1V pour caractériser la corrosion a partir de la mesure par chromatographie en phase gazeuse
du dihydrogeéne relaché. Les paramétres de formulation du mortier MKP sont les suivants : Mg/P =1,
e/c =0,51, B(OH)3/c =2%, CV/c =1, s/c = 1. Les métaux étudiés sont I’aluminium pur, le
magnésium pur et 4 alliages Al/Mg contenant entre 2 et 4,5%mas de magnésium.

219 / 299



Chapitre V : Etude préliminaire de I'évolution d’'une matrice phospho-magnésienne enrobant de
I'aluminium métallique en conditions de stockage

Les échantillons agés d’environ 550 jours (preés de deux ans) sont extraits des réacteurs destinés aux
mesures par chromatographie en phase gazeuse aprés mesure du dégagement de dihydrogene final, et
sont photographiés.

Deux solutions de resaturation différentes sont utilisées :

- d’une part, de I’eau ultrapure (résistivité > 18,2 MQ.cm),

- d’autre part, une solution simulant la solution porale d’un béton de type CEM V définie dans
I’épreuve technique ANDRA [37] et dont le protocole de préparation est présenté au Chapitre
11 2.3.

2.2.2 Resaturation des échantillons et suivi de la corrosion

Les lots d’échantillons n°1 et n°2 sont respectivement resaturés avec :
- deI’eau pure a une échéance de 588 jours,
- la solution porale synthétique de type CEM V apres 548 j d’évolution.

Les blocs cimentaires (par groupe de 3 ou 4) dans leurs pots en plastique sont dégazés par mise sous
vide léger a 30 mbar pendant 1 heure dans une chambre a vide ; la solution de resaturation est introduite
dans les pots au-dessus du mortier jusqu’a recouvrir totalement les blocs (environ 2 cm d’eau au-dessus
du bloc). Le vide est maintenu dans la chambre pendant 2 heures afin que 1’eau remplisse la porosité de
la matrice cimentaire. Les échantillons sont extraits, la solution en exces est éliminée et les pots sont
réintroduits dans les réacteurs pour mesures de CPG, qui sont a nouveau placés sous atmosphere inerte
d’azote selon le protocole décrit au Chapitre 111 2.4.1.

L’atmosphére du réacteur est réguliérement analysée par CPG aprés la resaturation en suivant le

protocole déja présenté afin de mettre en évidence la reprise éventuelle de la production de dihydrogéne
par les réactions de corrosion.
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3 Evolution de I'interface entre les pates de ciment MKP et Portland

La minéralogie des pates de ciment Portland et MKP au voisinage de I’interface est étudiée afin de
mettre en évidence les interactions éventuelles entre les deux matériaux.

3.1 Analyse du solide par DRX

L’interface de contact entre la pate de ciment MKP et la pate de ciment Portland est étudiée par
diffraction des rayons X afin de déterminer les espéces cristallisées présentes dans chacun des matériaux
au voisinage de I’interface. Les diffractogrammes sont acquis sur la surface de chaque pate aprés 3 et 8
mois d’évolution. La profondeur de pénétration des rayons X est de I'ordre de 100 um. Les
diffractogrammes sont ensuite comparés a des témoins acquis sur I’échantillon ABIE 8M a cceur des 2
matériaux, dans des zones non perturbées.

8000 MKP ] MW MgKPO0,.6H,0 K-struvite Référence 8 mois
p * Mgo ABIE 3 mois
7000 50, .
A Aly ;Siy 404, mullite M ABIE 8 mois

6000

5000

4000

Lin (Counts)

3000 |

2000

1000

20 ()

Figure V-7 : diffractogrammes de la padte de ciment de MKP a cceur et a l'interface apreés évolution
pendant 3 et 8 mois dans la cellule ABIE.

Concernant la pate de ciment phospho-magnésien (Figure V-7), aucune évolution minéralogique
notable n’est mise en évidence au voisinage de I’interface. Les phases cristallisées mises en évidence
sont les mémes que pour le témoin : K-struvite (I’hydrate majoritaire du ciment MKP), silice et mullite
(provenant des cendres volantes), et magnésie résiduelle n’ayant pas réagi. Aucun élargissement des
pics de K-struvite n’est observé.

La Figure V-8 présente les diffractogrammes de la pate de ciment Portland. Le diffractogramme de
référence établi a coeur du matériau indique que les phases cristallines formées lors de I’hydratation sont
de la portlandite Ca(OH),, de I’ettringite (Ca0)3Al,05(CaS0,); » 32H,0, et de la calcite CaC05 liee
a la carbonatation du matériau. L hydratation ne semble pas totale car du silicate dicalcique (Ca0),Si0,
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résiduel (larnite) est observé. Enfin, une forte contribution amorphe est observée, correspondant aux
silicates de calcium hydratés (C-S-H).

Les diffractogrammes réalisés a I’interface des expériences ABIE présentent une différence importante
par rapport au témoin. Des pics de K-struvite sont observés, indiquant que lors de la désolidarisation
entre les deux disques de pate a la fin de I’expérience, de la K-struvite reste solidaire de la pate de ciment
Portland. Ce résultat peut étre expliqué par la bonne adhérence entre matériaux, déja mentionnée dans
la littérature (voir § 1.2).
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+ Portland ’ M Ca(0H), portlandite Référence 8 mois
2500 m ¢ Ettringite ABIE 3 mois
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Figure V-8 : diffractogrammes des pdtes de ciment Portland a cceur et a l'interface apreés évolution
pendant 3 et 8 mois dans la cellule ABIE.

3.2 Analyse de I’interface par microscopie

Lors du démantelement des cellules ABIE, les deux disques de pate cimentaire sont solidaires et
composent donc un assemblage (Figure V-9 a et b). Cependant, lors de la phase de découpe a la scie a
fil de I’assemblage, les contraintes mécaniques générées entrainent la désolidarisation des deux disques
de péte.

Les surfaces de contact sont observées au microscope optique (Figure V=9 ¢ et d pour I’échantillon

ABIE 3 mois). La surface de la pate de ciment Portland apparait assez lisse tandis que celle de la pate
de ciment MKP est plus rugueuse et présente une porosité plus importante.
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Figure V-9 : échantillon ABIE a I'échéance de 3 mois. a) Vue générale, b) image au microscope
optique (x50) de I'assemblage, surfaces de contact des pdtes de ciment Portland c) et MKP d)
observées au microscope optique (x100).

Une section polie réalisée dans les deux matériaux est alors caractérisée par MEB-EDX afin d’étudier
la composition des matériaux dans la profondeur depuis leur interface de contact. Apres 3 mois dans la
cellule ABIE (Figure V-10), ’observation de la pate de ciment phospho-magnésien (a droite) révele la
présence de nombreuses cendres volantes, principalement composeées de silice (en vert), quelques-unes
étant riches en oxyde de calcium (en rouge), qui représente 7%mas des cendres (voir Chapitre 11 3.1). Des
particules de magnésie résiduelle sont observées, avec une dimension bien inférieure a celle des cendres.
De nombreux amas de cristaux aciculaires riches en potassium, magnésium et phosphore, attribués a la
K-struvite sont également présents. Aucune évolution de composition et de microstructure n’est mise en
évidence au voisinage de |’interface.

Du c6té opposé de I’interface, la pate de ciment Portland présente des phases anhydres du clinker
(silicate dicalcique principalement selon les analyses par DRX) n’ayant pas réagi (en gris clair sur
I’image BSE, et rouge clair sur la cartographie élémentaire). Des zones avec une concentration élevée
en aluminium et/ou fer (hon présentés ici) sont observées, pouvant correspondant aux phases C3A et
C4AF du clinker ou a I’ettringite observée par DRX. Les phases hydratées, de couleur gris plus foncé
sur ’image BSE sont principalement constituées de C-S-H et de portlandite (en vert et rouge foncé sur
la cartographie élémentaire). Le résultat le plus marquant est 1’observation d’une couche enrichie en
phosphore a I’interface avec la pate de ciment phospho-magnésien. Un léger enrichissement en oxygéne
est également mesuré, et du calcium est également présent. Par contre, aucun enrichissement en
potassium et magnésium n’est observé (Figure V-11). Cette couche posseéde une épaisseur de 1’ordre de
5 pm et pourrait étre composée d’une phase de type hydroxyapatite (steechiométrique ou déficiente en
calcium) ou d’un phosphate de calcium amorphe précurseur de I’hydroxyapatite, dont la formation a été
observée lors de I’hydratation d’une pate de ciment Portland en présence d’une solution riche en
phosphates [196, 197]. Aucune phase phosphatée n’a été mise en évidence par diffraction des rayons X,
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ce qui peut s’expliquer par son caractére amorphe ou nanocristallin, mais aussi par la faible épaisseur
de la couche formée. Enfin, a proximité de I’interface, aucun appauvrissement, par exemple en calcium,
n’est observé.
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Figure V-10 : section polie de I'assemblage ayant évolué 3 mois en cellule ABIE observée par MEB-
EDX - a gauche : pdte de ciment Portland, a droite : pdte de ciment MKP. Haut : images en électrons
rétrodiffusés, bas : cartographies élémentaires.
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Figure V-11 : section polie de I'échantillon ABIE 3 mois observée par MEB-EDX -pdte de ciment
Portland. Gauche haut : image en électrons rétrodiffusés, droite haut : cartographie élémentaire
générale. Milieu et bas : cartographies élémentaires.

Les observations MEB-EDX ont également été réalisées sur I’assemblage en contact pendant 8 mois,
dont 4 mois avec resaturation des porosités avec des solutions porales synthétiques (Figure V-12).

La surface en contact du disque de péate de ciment Portland présente des zones comportant du
magnésium, du potassium, du phosphore ainsi que des particules siliceuses de cendres volantes : il s’agit
de fragments de pate de ciment MKP ayant adhéré a la surface. Ce résultat confirme a nouveau la bonne
adhérence entre les deux matériaux.
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Figure V-12 : section polie de I'assemblage ayant évolué 8 mois en cellule ABIE observée par MEB-
EDX. Gauche : image en électrons rétrodiffusés, droite : cartographie élémentaire.

L’interface présente également une zone enrichie en calcium et phosphore (Figure V-13) d’une
épaisseur de I’ordre de 5 um, similaire a celle observée aprés 3 mois d’évolution. Du calcium est présent
plus en profondeur dans la pate de ciment MKP, il semble donc que celui-ci ait diffusé vers ce matériau
sur quelques dizaines de pum.

Une étude complémentaire serait nécessaire afin de mieux caractériser le/les phosphate(s) de calcium se
formant a I’interface. Pour ce faire, la diffraction des rayons X par incidence rasante, ainsi que des
analyses spectroscopiques (RMN, Raman IR-TF) pourraient étre mises en ceuvre.

L’évolution de I’interface entre des pates de ciments Portland et MKP en contact pendant plusieurs mois
est limitée sur quelques dizaines de micrométres. L’étude minéralogique indique que de la K-struvite
est présente a la surface de la pate de Portland. Les observations microscopiques montrent également
que lorsque les deux pates de ciment sont désolidarisées, de la pate de ciment MKP reste adhérente sur
la surface Portland, confirmant la forte adhérence entre ces deux matériaux.

Cette adhérence entre les deux disques solides pourrait étre liée a la formation d’une couche de
phosphate de calcium d’environ 5 um d’épaisseur a I’interface entre les matériaux, enrichie en calcium
provenant du Portland et en phosphore provenant du MKP. Une espéce telle que I’hydroxyapatite, ou
son précurseur le phosphate de calcium amorphe, pourrait donc se former par réaction entre le calcium
provenant de la pate de ciment Portland et les phosphates apportés par la pate de ciment phospho-
magnésien.
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Figure V-13 : section polie de I'assemblage ayant évolué 8 mois en cellule ABIE observée par MEB-
EDX. Gauche haut : image en électrons secondaires, droite : cartographie élémentaire.
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4 Resaturation en eau d’un mortier MKP conditionnant des métaux
réactifs

Des échantillons de mortier MKP contenant des piéces métalliques en alliages Al/Mg et dgés d’environ

2 ans sont resaturés avec de I’eau pure et une solution alcaline simulant la solution porale d’un béton a
base de CEM V. L’objectif est de déterminer I’impact de cet apport d’eau sur le processus de corrosion.

4.1 Resaturation du colis de déchets par de I’eau pure

Le dégagement de dihydrogéne mesuré apres resaturation du mortier MKP par de 1’eau pure pour les
différents métaux et alliages étudiés est présenté sur la Figure V-14.

Pour rappel, les expériences de suivi de la corrosion en mortier MKP par CPG et SIE (Chapitre IV 5)
ont montré que le dégagement de H, est fortement ralentit aprés un an d’évolution, pour tous les métaux
et alliages étudiés. Cela n’est pas dii a un épuisement du métal a corroder, méme dans le cas du
magnésium. Deux hypothéses ont été envisagées pour expliquer cette évolution :

(i) la consommation de I'eau par la réaction du ciment et les processus de corrosion, et

(ii) la précipitation d'une couche protectrice d'une phase phosphatée telle que la K-struvite

(MgKPO, * 6H,0).
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Figure V-14 : influence de la resaturation par de I'eau pure du mortier MKP sur la production de
H, normalisée due a la corrosion de Mg, Al et des alliages Al/Mg (P = 1 atm, T = 25°C).
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Dans le cas de I’aluminium pur et des alliages Al/Mg, aucune reprise du dégagement de gaz ne se produit
apres la resaturation en eau des échantillons. L’évolution du volume cumulé de H, produit reste dans la
continuité de celle observée avant la resaturation en eau : cette derniére n’a donc aucun effet sur le
dégagement de gaz de corrosion. La passivation du métal semble donc étre la cause principale de I'arrét
de la corrosion. Ce résultat est cohérent avec les observations a court terme de Perona et al [91], qui ont
étudié la corrosion d’Al et de I’alliage AI/Mg 3% dans un mortier MKP immergé dans de ’eau
déminéralisée. A court terme, méme avec cet exces d’eau, une diminution du courant de corrosion est
observée, ce qui indique que le ralentissement de la corrosion est au moins partiellement lié a un
phénomene de passivation des métaux conditionnées dans le mortier.

Inversement, sur la Figure V-14, une nette augmentation de la production de H, est observée aprés la
resaturation du mortier MKP contenant du magnésium pur. Cela signifie dans ce cas que le
ralentissement de la corrosion observé précédemment était dd, au moins en partie, a I'épuisement de
l'eau. Un apport d’eau extérieur provoque donc une reprise de la corrosion.

4.2 Resaturation du colis de déchets par une solution cimentaire de type Portland

La Figure V-15 présente les volumes de dihydrogene relachés dans le cas de la resaturation des mortiers
par une solution alcaline, de composition conforme a 1’épreuve technique E.T.063 de ’ANDRA [37].
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Figure V-15: influence de la resaturation par une solution alcaline du mortier MKP sur la
production de H, normalisée due a la corrosion de Mg, Al et des alliages Al/Mg (P = 1 atm, T =
25°).

La modification de la composition de la solution de resaturation ne modifie pas les résultats obtenus :
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- Le dégagement de H2 résultant de la corrosion de I’aluminium et de ses alliages n’est pas
modifié par la resaturation par la solution alcaline, témoignant d’une bonne passivation du
métal ;

- Au contraire, une reprise de la corrosion est clairement établie dans le cas du magnésium. La
vitesse de reprise du dégagement de dihydrogeéne est identique dans les deux cas, avec 0,7 L/m?
de H, produit en 100 jours apres la resaturation.

Dans la matrice phospho-magnésienne, la composition de la solution porale est principalement
gouvernée par les équilibres de précipitation-dissolution avec les hydrates. Le volume de solution
alcaline introduit par la resaturation est relativement faible (au maximum, correspondant aux 18% de
porosité ouverte du mortier MKP, soit 18 mL pour un échantillon de mortier de 100 mL) et
vraisemblablement insuffisant pour modifier la nature des équilibres mis en jeu. En d’autres termes, la
matrice phospho-magnésienne posséde un pouvoir tampon suffisant pour contrebalancer 1’apport
d’hydroxydes alcalins par la solution de resaturation, de sorte que la composition de la solution porale
est finalement peu modifiée. Afin que le caractere alcalin de la solution de resaturation intervienne, il
serait certainement nécessaire que 1’échantillon soit en contact avec un trés grand volume de solution
alcaline conduisant a la déstabilisation de la K-struvite.

L’étude de la production de dihydrogéne apres resaturation d’un mortier phospho-magnésien enrobant
de I’aluminium, du magnésium ou des alliages Al/Mg fournit des éléments permettant de préciser
I’origine du fort ralentissement de la corrosion observé lorsque 1’hydratation du ciment progresse. Que
la solution de resaturation soit de 1’eau pure ou une solution fortement alcaline, il n’y a pas de reprise
de corrosion constatée pour 1’aluminium pur et les 4 alliages Al/Mg étudiés ; il semble donc que la
corrosion ralentisse du fait de la passivation des métaux conditionnés. Inversement, dans le cas du
magnésium pur, une reprise de la corrosion est observée quelle que soit la solution utilisée, indiquant
que la consommation de 1’eau disponible est a I’origine de la diminution de la vitesse de corrosion. Ceci
confirme que le magnésium pur est réactif dans un mortier MKP et subit une corrosion active, tandis
que pour I’aluminium pur et les alliages Al/Mg un phénomene de corrosion passive se produit.
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Chapitre V : Etude préliminaire de I'évolution d’'une matrice phospho-magnésienne enrobant de
I'aluminium métallique en conditions de stockage

5 Bilan de I'’étude

En stockage, la matrice phospho-magnésienne pourrait se trouver en contact ou a proximité de matériaux
élaborés a partir de ciment Portland et caractérisés par une forte alcalinité. Des premiéres expériences
ont été conduites pour déterminer son comportement dans un tel environnement. La mise en contact de
disques constitués de pates de ciment MKP et Portland ayant atteint une hydratation avancée permet de
montrer que, dans des conditions de diffusion pure, ’interaction entre ces milieux chimiques différents
est limitée a quelques dizaines de micrométres autour de I’interface. L’adhérence entre les deux
matériaux est trés forte, et une couche d’environ 5 um d’épaisseur se forme a I’interface. Celle-ci est
composée principalement d’un phosphate de calcium, qui pourrait correspondre a I’hydroxyapatite ou a
un phosphate de calcium amorphe précurseur.

De plus, a long terme, le réseau poreux de la matrice de conditionnement, partiellement désaturé par les
réactions d’hydratation du ciment, est amené a se resaturer par diffusion d’eau de site ou d’une solution
alcaline ayant préalablement percolé au travers d’ouvrages en béton. L’influence de cette resaturation
sur la corrosion du métal enrobé dans la matrice phospho-magnésienne a été étudiée en considérant deux
solutions : de I’eau déminéralisée, ou une solution alcaline simulant la solution porale d’un béton a base
de CEM V. Dans le cas d’aluminium pur ou des alliages Al/Mg, la resaturation ne provoque pas de
reprise de corrosion, quelle que soit la composition de la solution utilisée. Ce résultat indique que le
ralentissement de la corrosion observé au cours du temps pour ces métaux n’est pas lié a un manque
d’eau, mais a leur passivation. Dans le cas du magnésium, la resaturation de la porosité induit une reprise
de la corrosion, ce qui indique que ce métal n’est pas passivé, et que le ralentissement de la corrosion
observé lorsque le matériau est conservé en conditions endogénes est 1ié a la consommation de 1’eau par
les réactions d’hydratation du ciment.
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Ce travail de thése répondait a un double objectif :

- évaluer l'intérét des ciments phospho-magnésiens pour le conditionnement de déchets
radioactifs de faible ou moyenne activité contenant des alliages Al/Mg en déterminant la
réactivité de ces derniers dans un tel milieu,

- compléter les connaissances sur le ciment phospho-magnésien et ses propriétés dans le cadre
d’un stockage de déchets radioactifs.

L’étude a été menée sur des systémes de complexité croissante (Figure F-1) et a permis d’apporter des
éléments de réponse aux questions soulevées a la fin du premier chapitre de ce manuscrit.

Alliages Al/Mg

Figure F-1 : structure globale cette étude de la corrosion des alliages aluminium/magnésium dans
une matrice a base de ciment phospho-magnésien.

(D Quelle est la composition de la solution interstitielle d’une pate de ciment phospho-magnésien ?

La composition de la solution porale d’une pate de ciment MKP a été étudiée afin de compléter les
données tres limitées de la littérature.

La comparaison de trois protocoles expérimentaux a permis de préciser leur impact sur la composition
des solutions porales extraites. L’extraction par lixiviation de la pate de ciment permet d’obtenir une
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valeur fidéle de pH, mais les concentrations mesurées des especes dissoutes sont bien inférieures a celles
des solutions porales extraites par pressage en raison d’un effet de dilution. Celui-ci est limité dans le
protocole d’extraction par resaturation de la porosité, de sorte que les concentrations mesurées Se
rapprochent de celles du protocole d’extraction, mais restent légérement inférieures. La construction
d’un modele statistique a permis d’établir des facteurs de correction grace auxquels il est possible de
corriger cet effet du protocole d’extraction.

Le pH de la solution porale d’une pate de ciment MKP augmente rapidement dans les premiers jours
d’hydratation puis se stabilise. La valeur au plateau tend a augmenter lorsque le rapport e/c croit dans
I’intervalle 0,51 - 1. La solution présente une force ionique élevée, les concentrations totales en K et P
dépassant 1 mol/L au jeune age. Elles décroissent lorsque I’avancement de 1’hydratation et le rapport
e/c augmentent. Les concentrations en magnésium restent inférieures de 2 ordres de grandeur a celles
du phosphore et du potassium. Des simulations thermodynamiques effectuées sur le systeme MKP
conduisent aux mémes évolutions de pH et de concentrations en fonction du rapport e/c. Cependant,
les concentrations calculées a 1’équilibre thermodynamique sont environ 10 fois inférieures a celles
mesurées expérimentalement. Les solutions extraites expérimentalement sont donc hors équilibre,
sursaturées par rapport aux phases minéralogiques formées, méme apres plus de 160 jours d’hydratation.
La pate de ciment MKP se distingue donc de la pate de ciment Portland dont la solution porale est trés
rapidement a I’équilibre thermodynamique avec les hydrates [ 148]. Ce résultat souligne le role important
de la cinétique dans le processus d’hydratation du ciment phospho-magnésien, avec une précipitation
des hydrates qui semble limitante par rapport a la dissolution des réactifs. 1l est & noter par ailleurs que
la description de I’assemblage minéralogique formé au cours de I’hydratation nécessiterait d’étre
améliorée. Les analyses RMN suggérent en effet la présence de phases cristallines secondaires en faible
quantité qui pourraient étre de type Mg;(P0,), * xH,0, et de phases amorphes phosphatées. Une
fraction du calcium et du silicium, apportés par les cendres volantes, et du bore précipite par ailleurs,
sans qu’il soit possible de définir sous quelle forme. Des études complémentaires seraient nécessaires
pour identifier ces phases, ce qui pourrait permettre ensuite d’améliorer la modélisation du systéme
MKP.

(2) Comment la composition de la solution porale de la pate de ciment MKP influe-t-elle sur la corrosion
des alliages Al/Mg ?

Plusieurs techniques expérimentales ont été considérées afin de mesurer la vitesse de corrosion de
I’aluminium et des alliages Al/Mg en solution. La vitesse de corrosion aqueuse, acquise par
chromatographie en phase gazeuse, et la vitesse de corrosion totale, mesurée par impédance
électrochimique, sont concordantes. Cela valide le caractére aqueux de la corrosion dans ce systeme, et
ces deux techniques expérimentales sont mises en ceuvre dans cette étude.

Le comportement de I’aluminium en solution représentative d’une pate de ciment MKP dépend de la
concentration en phosphate de potassium. Moins la solution est concentrée en phosphate de potassium,
moins la corrosion est importante ; ainsi, dans la solution la plus concentrée un phénomeéne de corrosion
par piqiires est observé, tandis qu’une passivation homogene de la surface métallique est mise en
évidence dans une solution a I1’équilibre thermodynamique avec la K-struvite. Des études
complémentaires seraient nécessaires pour expliquer ce résultat. Des hypothéses a investiguer seraient
celles de I’augmentation de la solubilité de I’aluminium Al par suite de la formation d’un complexe
avec les phosphates, ou de I’influence de la concentration de la solution sur la formation et la croissance
des cristaux de phosphate.

L’acide borique a également un effet important sur le processus de corrosion de I’aluminium, qui semble
dépendre de la concentration en phosphate de potassium de la solution, et dont le mécanisme reste a
élucider. En présence de concentrations élevées en phosphate de potassium, 1’ajout d’acide borique
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réduit le dégagement de dihydrogene par un facteur 2. Le bore pourrait modifier la nature de la phase
solide formée, ou favoriser son caractére amorphe et donc protecteur. Dans les solutions moins
concentrées en phosphate de potassium, I’effet du bore est oppose, avec un dégagement de dihydrogéne
multiplié par 6 au plateau de passivation. Dans ces conditions, I’acide borique pourrait contribuer a
augmenter la solubilit¢ de D’aluminium dissous, par exemple par formation du complexe
Al(OH)3;0B(0H);. L’aluminium est passivé totalement dans les deux cas, mais, en I’absence d’acide
borique, la couche formée est plus fine (50 a 100 nm, contre 200 & 500 nm). Les analyses des produits
de corrosion mises en ceuvre ne permettent pas la quantification du bore du fait de son faible numéro
atomique ; il n’est donc pas possible de conclure quant a la présence du bore dans la couche de
passivation. Des techniques quantitatives d’analyse du bore, telles que la spectrométriec de masse a
décharge luminescente, pourraient étre mises en ceuvre afin de préciser le role de cet élément.

Les observations réalisées sur I’aluminium en fonction de la composition de la solution porale sont
également constatées pour les alliages Al/Mg.

(3) La corrosion des alliages Al/Mg dans un mortier de ciment phospho-magnésien est-elle affectée par
la teneur en magnésium dans 1’alliage ? Quels sont les processus de corrosion mis en jeu ?

Dans les solutions porales synthétiques représentatives de différents stades de 1I’hydratation d’une pate
de ciment MKP, les alliages Al/Mg comportant jusqu’a 5%mas de Mg ont des vitesses de corrosion plus
¢levées que I’aluminium. Ainsi, a I’échéance de 28 jours, ces vitesses sont respectivement 5 et 3 fois
plus importantes pour les alliages Al/Mg 3 %mas et AlI/Mg 4,5 %mas. Ce résultat montre par ailleurs qu’il
n’y a pas de corrélation directe entre la vitesse de corrosion et la teneur en magnésium. Dans la solution
calculée a 1’équilibre thermodynamique avec la K-struvite, les alliages sont totalement passives, comme
I’aluminium, mais la couche de passivation est 2 a 4 fois plus épaisse. Ces résultats nécessitent
confirmation avec un meilleur contrdle de la température lors de la corrosion, celle-ci étant ayant une
forte influence sur les vitesses de corrosion.

En matrice cimentaire, les mémes techniques analytiques de suivi de la corrosion sont mises en ceuvre.
La teneur en magnésium des alliages Al/Mg étudiés n'a pas d'influence significative sur le volume
cumulé de dihydrogéne produit sur 1 an, directement mesuré par chromatographie en phase gazeuse.
Cette technique ne renseigne que sur la vitesse de corrosion aqueuse de I’aluminium et du magnésium.
Au contraire, la vitesse de corrosion déterminée par spectroscopie d’impédance ¢lectrochimique prend
en compte tous les processus électrochimiques, conduisant ou non a la formation de dihydrogéne. Dans
le cas de I’aluminium, la bonne concordance des vitesses de corrosion aqueuse et totale des deux
techniques indique que la corrosion est essentiellement aqueuse. Dans le cas des alliages Al/Mg, un
écart est observé entre les deux technigues, avec une vitesse de corrosion calculée a partir des résultats
de SIE significativement supérieure a celle déduite des mesures de dihydrogéne. Ce résultat suggere
I'existence d'un autre processus d'oxydation des alliages sans formation de dihydrogene, qui n'est pas
simplement lié a leur teneur en magnésium. Une étude complémentaire serait nécessaire pour déterminer
I'influence des impuretés et de la microstructure des alliages Al/Mg sur le mécanisme de corrosion. En
particulier, le r6le des intermétalliques riches en fer et du manganése doit étre précisé, ainsi que celui
du dioxygene dissous dans la solution porale.

Au contraire, le magnésium pur est fortement corrodé dans la matrice MKP. Son potentiel OCP reste
toujours inférieur au potentiel de réduction de I'eau. Néanmoins, la libération de dihydrogéene tend a
ralentir avec le temps. La consommation d'eau par le processus d’hydratation limite probablement le
processus de corrosion, car la resaturation en eau de la porosité de la matrice cimentaire provoque une
reprise de la corrosion.
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(4) Est-il possible de mettre en évidence le phénoméne de passivation de 1’aluminium dans un mortier
de ciment phospho-magnésien ? Si tel est le cas, quels sont les produits de corrosion formés dans la
couche de passivation ?

Lors de 1’étude de la corrosion de 1’aluminium et des alliages Al/Mg en mortier MKP, il n’a pas été
possible d’observer par microscopie €lectronique a balayage si une couche de produit de passivation se
forme a I’interface entre le métal et la matrice cimentaire. L’emploi de techniques d’analyses plus
précises serait nécessaire, mais resterait compliqué au vu des caractéristiques trés hétérogenes de
I’interface.

Comparé aux expériences de corrosion en solutions porales synthétiques, le dégagement de H, dans le
mortier MKP, normalisé par rapport a la surface métallique initiale, est bien plus petit. Cependant, en
tenant compte de la seule fraction de la surface métallique en contact avec la solution contenue dans la
porosité du mortier MKP, le dégagement de dihydrogene mesuré dans le mortier devient comparable a
celui mesuré dans la solution a 1’équilibre thermodynamique avec la K-struvite et comportant de I’acide
borique.

Ainsi, la corrosion de I’aluminium pur dans le mortier MKP serait équivalente a celle constatée dans
cette solution, pour laquelle une passivation totale de la surface a été mise en évidence. Pour I’aluminium
pur, I’épaisseur de la couche continue varie de 200 a 500 nm a 69 j d’immersion, et une ¢tude XPS
menée sur la surface a permis d’identifier la formation d’un phosphate d’aluminium et potassium dont
la steechiométrie pourrait correspondre a celle de la phase KAI(HPO,), « H,0. Dans le cas des alliages
Al/Mg comportant 3 et 4,5 %mss de Mg, la couche de passivation est 2 a 4 fois plus épaisse selon les
observations MET. Sa composition en surface reste cependant proche de celle de la phase
KAIL(HPO,), » H,0. La synthése de cette phase pure permettrait de comparer les analyses XPS obtenues
sur les échantillons corrodés avec cette référence afin de confirmer la nature du solide formé.

11 est enfin montré que le ralentissement de la corrosion observé dans le mortier n’est pas dii 8 un manque
d’eau nécessaire pour la réaction de corrosion. En effet, la resaturation de la porosité de la matrice
cimentaire par de 1’eau pure ou alcaline ne provoque pas de reprise de corrosion. Ce résultat confirme
que le ralentissement de la corrosion observé au cours du temps pour I’aluminium et les alliages Al/Mg
conditionnés dans le mortier MKP est di a la passivation de la surface métallique. Ceci apporte des
éléments importants concernant I’évolution du colis de déchets radioactifs lors de la resaturation du site
de stockage par diffusion d’eau.

(5) Comment évolue un mortier de ciment phospho-magnésien au contact d’un matériau cimentaire de
type Portland ?

En stockage, la matrice phospho-magnésienne pourrait se trouver en contact ou a proximité de matériaux
élaborés a partir de ciment Portland et caractérisés par une forte alcalinité. La mise en contact de disques
constitués de pates de ciment MKP et Portland ayant atteint une hydratation avancée a permis de montrer
que, dans des conditions de diffusion pure, I’interaction entre ces milieux chimiques différents est
limitée a quelques dizaines de micrométres autour de ’interface au terme des 8 mois d’essai.
L’adhérence entre les deux matériaux est forte, et une couche d’environ 5 um d’épaisseur se forme a
I’interface. Celle-ci est composée principalement d’un phosphate de calcium, qui pourrait correspondre
a I’hydroxyapatite ou a un phosphate de calcium amorphe précurseur. Des caractérisations
supplémentaires sont nécessaires pour confirmer la nature du solide formé. Les résultats expérimentaux
obtenus pourraient également servir de données d’entrée pour une modélisation couplée chimie —
transport de I’évolution de I’interface. Il est & souligner que 1’étude de conditions de dégradation plus
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pénalisantes pour le matériau MKP, telles que la lixiviation par une solution alcaline, actuellement
menée dans le cadre du projet européen PREDIS, permettra de compléter cette étude.

Enfin, le comportement d’un matériau cimentaire MKP au contact d’un conteneur de déchets en acier,

pouvant engendrer un phénomeéne de corrosion galvanique avec les déchets métalliques conditionnés,
serait également une problématique a explorer.
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Annexes

Annexes

Annexe 1 Analyse de la variance pour les modeéles du pH et des
concentrations de la solution interstitielle établis pour une pate de
ciment MKP de rapporte/c = 0,56 agée de 28 j

e pH
Test 1
Source Degrésde Sommedes Carré moyen Rapport F
liberté carrés
Défaut d'ajustement 2 0,00657143 0,003286 0,6832
Erreur pure 14 0,06733333 0,004810 Prob, > F
Erreur totale 16 0,07390476 0,5211
Test 2
Source Degrésde Somme des Carré moyen RapportF
liberté carrés
Modéle 3 0,22719024 0,075730 16,3952
Erreur 16 0,07390476 0,004619  Prob, > F
Total corrigé 19  0,30109500 <,0001*
o [K]
Test1
Source Degrés de Somme des Carré moyen Rapport F
liberté carrés
Défaut d'ajustement 2 286536,94 143268 3,4497
Erreur pure 14 581433,42 41531 Prob, > F
Erreur totale 16 867970,36 0,0605
Test 2
Source Degrésde Sommedes Carré moyen RapportF
liberté carrés
Modéle 3 47250810 15750270 290,3375
Erreur 16 867970 54248,147  Prob, > F
Total corrigé 19 48118781 <,0001*
e [F]
Test1
Source Degrés de Somme des Carré moyen Rapport F
liberté carrés
Défaut d'ajustement 2 299313,78 149657 10,9970
Erreur pure 14 190524,17 13609 Prob, > F
Erreur totale 16 489837,95 0,0013*
Test 2
Source Degrésde Sommedes Carré moyen RapportF
liberté carrés
Modele 3 11549036 3849679 125,7454
Erreur 16 489838 30615  Prob, > F
Total corrigé 19 12038874 <,0001*
e B
Test 1
Source Degrésde Sommedes Carré moyen Rapport F
liberté carrés
Défaut d'ajustement 2 66,7628 33,381 0,0993
Erreur pure 14 4704,3342 336,024 Prob, > F
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Source Degrés de Somme des Carré moyen
liberté carrés
Erreur totale 16 4771,0970
Test 2
Source Degrésde Somme des Carré moyen RapportF
liberté carrés
Modeéle 3 268240,35 89413,4 299,8504
Erreur 16 4771,10 298,2 Prob, > F
Total corrigé 19 273011,45
e S
Test 1
Source Degrés de Somme des Carré moyen
liberté carrés
Défaut d'ajustement 2 166,4824 83,2412
Erreur pure 14 1222,9608 87,3543
Erreur totale 16 1389,4433
Test 2
Source Degrésde Sommedes Carré moyen RapportF
liberté carrés
Modéle 3 110232,74 36744,2 423,1248
Erreur 16 1389,44 86,8 Prob, > F
Total corrigé 19 111622,19
e Na
Test 1
Source Degrésde Sommedes Carré moyen
liberté carrés
Défaut d'ajustement 2 15,498699 7,74935
Erreur pure 14 44,247900 3,16056
Erreur totale 16 59,746599
Test 2
Source Degrésde Somme des Carré moyen RapportF
liberté carrés
Modéle 3 5517,3907 1839,13 492,5148
Erreur 16 59,7466 3,73 Prob, > F
Total corrigé 19 5577,1373
e Mg
Test 1
Source Degrésde Sommedes Carré moyen
liberté carrés
Défaut d'ajustement 2 328,1250 164,063
Erreur pure 14 1606,4665 114,748
Erreur totale 16 1934,5916
Test 2
Source Degrés de Somme des Carré moyen RapportF
liberté carrés
Modéle 3 9903,143 3301,05 27,3012
Erreur 16 1934,592 120,91  Prob, > F
Total corrigé 19 11837,734
o Si
Test 1
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Source Degrés de Somme des Carré moyen Rapport F
liberté carrés
Défaut d'ajustement 2 3,5114105 1,75571 4,4089
Erreur pure 14 5,5750417 0,39822 Prob, > F
Erreur totale 16 9,0864522 0,0327*
Test 2
Source Degrés de Somme des Carré moyen RapportF
liberté carrés
Modéle 3 421,91717 140,639 247,6461
Erreur 16 9,08645 0,568 Prob, > F
Total corrigé 19 431,00362
e Ca
Test 1
Source Degrés de Somme des Carré moyen Rapport F
liberté carrés
Défaut d'ajustement 2 7,722615 3,86131 0,9943
Erreur pure 14 54,367975 3,88343 Prob, > F
Erreur totale 16 62,090590 0,3947
Test 2
Source Degrésde Sommedes Carré moyen RapportF
liberté carrés
Modéle 3 863,05639 287,685 74,1331
Erreur 16 62,09059 3,881 Prob, > F
Total corrigé 19 925,14698
o Al
Test 1
Source Degrésde Sommedes Carré moyen Rapport F
liberté carrés
Défaut d'ajustement 2 311,68778 155,844 1362,201
Erreur pure 14 1,60168 0,114 Prob, > F
Erreur totale 16 313,28947
Test 2
Source Degrésde Somme des Carré moyen RapportF
liberté carrés
Modéle 3 523,88085 174,627 8,9184
Erreur 16 313,28947 19,581  Prob, > F
Total corrigé 19 837,17032
o Fe
Test 1
Source Degrésde Sommedes Carré moyen Rapport F
liberté carrés
Défaut d'ajustement 2 20,25973 10,1299 1,4952
Erreur pure 14 94,84711 6,7748 Prob, > F
Erreur totale 16 115,10684 0,2579
Test 2
Source Degrésde Somme des Carré moyen RapportF
liberté carrés
Modéle 3 245,02325 81,6744 11,3528
Erreur 16 115,10684 71942  Prob, > F
Total corrigé 19 360,13010
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Annexe 2 Influence de la gachée sur le pH et les concentrations des

différentes espéces de la solution interstitielle pour une pate de ciment
MKP de rapporte/c= 0,56 agée de 28 j
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Figure A2.1 : influence de la gdchée de pdte de ciment MKP sur le pH et les concentrations en
éléments dans la solution porale extraite (pdte de ciment MKP, e/c = 0,56, 28 jours de prise).
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Annexe 3 Influence de 1'échéance d’hydratation sur l’'assemblage
minéralogique d’une pite de ciment MKP a différents rapports e/c
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Figure A3.1 : diffractogrammes de pdtes de ciment MKP a e/c=0,6 et 0,7 apreés des temps
d’hydratation croissants.
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a) e/c=0,6 b) e/c=0,7
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Figure A3.2 : analyses thermogravimétriques de pdtes de ciment MKP a e/c=0.6 et 0.7 apreés des
temps d’hydratation croissants.
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Figure A3.3 : spectres RMN 3'P déconvolués de pates de ciment MKP d e/c=0,51 et 1 apreés 28 jours
d’hydratation.
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Annexe 4 Calcul des incertitudes expérimentales pour les techniques
de suivi de la corrosion en solution et en matrice cimentaire

e Chromatographie en phase gazeuse

Le volume de dihydrogene équivalent mesuré par CPG s’exprime par :

n
Vm
Vﬂ(t) = ? * <nH2pot(t) + Z NH,ligne (ti)> (EQ-A4-1)
s i=0

Vpot*Ppot (®)*[H2] (D)
R+T (t)

Vligne*Ppot(ti)*[Hz] (1)
R*T(t;)

aVeC My, po (t) = et Ny igne () =

avec Vy le volume molaire du dihydrogene a 1 bar et 25°C, S la surface métallique, V,,, le volume libre
du réacteur de CPG, Vj;gn, le volume de la ligne d’analyse, P, la pression, T la température et [H,] la
proportion de dihydrogene dans le réacteur.

Le 1° terme ny, ,0¢(t) représente la quantité de dihydrogéne dans le pot a I'instant t, et le 2" terme

représente la somme de la quantité de dihydrogéne dans la ligne d’injection a I’instant t;, qui est donc
perdue lors de I’analyse.

Apres calcul, I’expression de I’incertitude est :

AVHZ/S _ E AnHzpot(t) + 2?:0 AnHzligne(ti)
VHZ/S S NH,pot ® + Z?:o NH,ligne () nHzpot(t) + Z?:o NH,ligne (t)

avec :

APyor(t)  A[Hp](8) | AVpoe AT(t)>

Anp,pot (£) = Npypoe (£) * < Ppot(8) ~ [H2](®) ~ Vpor  T(®)

ot(t) A[HZ](t) AVllgne AT(ti)
ZA”Hz“g”e(”‘znﬂz“g“(” Z{ Proc (@) T T | Vigne | T(ti)}

Les incertitudes sont les suivantes :

- AS/S = 5,5% incertitude sur la surface métallique.

- APyot/Ppor = 0,15% incertitude sur la pression dans le réacteur.
- A[H,]/[H;] = 3% incertitude sur la concentration en dihydrogéne dans I’atmosphére du pot.

- AVpot/Vpor = 12% incertitude sur le volume libre du réacteur, relativement imprécis.

- AT/T = 0,07% incertitude sur la température du réacteur.

- AViigne/Viigne = 0,9% incertitude sur le volume de ligne.
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e Gravimétrie

La perte de masse Am est mesurée. L expression du volume de dihydrogene équivalent est : Vy, /s =
3 Am RxT
-k — %
2 S*M 41 P

dégagement de gaz est :

. La surface S est mesurée avec son incertitude. L’expression de I’incertitude sur le

AVyyys _ AAm) | AS
VHZ /S Am S

- A(Am) = 1mg ; A(Am)/Am ~12a 100 % selon la perte de masse de 1’échantillon.
- AS/S =5,5%.

e Dosage ionique

La variation des concentrations Acy; et Acy, est mesurée. Le volume de H, équivalent a pour

- 3 R+T )l .
expression : Vu, = (E* Acy + AcMg) * Vo * o5 La surface de I’échantillon et le volume de la
S

solution présentent leur propre incertitude expérimentale. L’incertitude sur Vy, /S est :

AVi,ss  A(Acy) +A(ACMg) AV +£

Vi, /s Acy, Acyg Vsot S

- A(Ac)/c = 5% pour I’établissement des concentrations €lémentaires par ICP-AES.
- AVso1/Vsor = 2%.
- AS/S =5,5%.

e Spectroscopie d’impédance électrochimique

La valeur de la résistance faradique Ry est etablie par modélisation ; I’incertitude ARy est estimée
egalement. Le courant de corrosion est I.o. = RT/ayeqF * Rp donc Alcory/Icorr = ARf/Rs. Le
volume de dihydrogéne équivalent est calculé par :

1 ng,RT 1 RT 1

t
VHz/S(t) = E* P § * ?* ﬁ* j;) Leorr(B)dt

Le calcul de I’intégrale s’effectue par intégration des valeurs discrétes de I, par la méthode des

2 t - Icorr(ti)Hcorr(ti
trapézes : (" Ieorr ()dt = Y15 (ti4q — ;) y Ucorr(ti) ! (tis1))

L’incertitude sur le volume de dihydrogéne équivalent est donc la suivante :

(Alcorr (ti) + AIcorr (ti+1))

AVh,ys _ AS N Zig (tier — ) * 5
v, S _ Lorr(t) + Leorr(tis1)
Hy/S Z?:ol(twl _ ti) % ( corr\%i 5 corr\li+1 )
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Annexe 5 Parametres de modélisation des spectres d’impédance
mesurés en solution

Tableau A5.1 : Parameétres électriques utilisés pour modéliser les données expérimentales SIE de
I'aluminium en solution « SIM Portland » (surface S = 3,45 cm?).

Echéance| OCP R, Cac B Ry ARy
Jours | V/INHE Q F.sP1 Q %
0,1 -0,66 3,77 | 5,95E-05 | 0,949 14,3 1,4%
1,2 -0,74 3,60 |4,85E-05| 0,958 9,6 1,0%
2,1 -0,87 3,81 | 4,95E-05 | 0,949 12,6 1,6%
3,1 -0,86 3,69 |508E-05| 0,940 | 22,7 1,3%
6,1 -0,79 4,11 | 5,14E-05| 0,929 40,0 0,8%
7,1 -1,05 4,23 | 4,65E-05| 0,938 | 29,7 0,7%
8,1 -1,05 4,48 | 4,84E-05| 0,930 38,4 0,8%
13,1 -0,71 569 |4,30E-05| 0,931 | 44,0 0,7%
22,2 -0,64 8,20 | 3,60E-05| 0,920 66,0 0,6%
279 -0,72 9,20 |2,67E-05| 0,930 75,4 0,7%

Tableau A5.2 : Parameétres électriques utilisés pour modéliser les données expérimentales SIE de
I'aluminium en solution « SIM MKP KPB » (surface S = 3,12 cm?).

Echéance| OCP R, Cac B Ry ARy
Jours |VINHE| F.sP1 Q %
0,1 -0,80 1,18 | 6,95E-05 | 0,9449 | 3300 6,1%
1,0 -0,62 1,44 | 8,91E-05| 0,946 1020 1,0%
1,9 -0,60 153 | 7,45E-05| 0,953 1300 7,7%
2,9 -0,61 1,45 | 6,96E-05| 0,949 | 1370 | 9,5%
59 -0,66 1,12 | 5,00E-05| 0,952 1800 3,9%
6,9 -0,66 1,21 | 4,64E-05| 0,953 | 2000 | 5,0%
7,9 -0,66 1,33 | 4,43E-05| 0,952 2150 5,6%

13,0 -0,69 1,45 | 3,90E-05| 0,951 | 2580 | 2,7%
15,9 -0,70 1,11 | 3,68E-05| 0,956 | 3080 | 3,9%
22,1 -0,69 0,97 |3,64E-05| 0,954 | 3360 | 2,4%
27,2 -0,70 1,53 | 3,65E-05| 0,952 | 4300 | 2,3%
48,9 -0,89 1,53 | 3,22E-05| 0,947 | 15700 | 3,2%
58,1 -0,89 1,10 | 3,25E-05 | 0,953 | 13450 | 1,1%
139,9 -0,71 2,41 | 3,12E-05| 0,961 | 3900 | 3,8%
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Tableau A5.3 : Parameétres électriques utilisés pour modéliser les données expérimentales SIE de
I'aluminium en solution « SIM éq K-str+B » (surface S = 3,06 cm?).

Echéance| OCP R, Cac B Ry ARy
Jours |VINHE| © F.sf1 Q %
0,2 -0,61 9,47 | 6,09E-05 | 0,8871 | 78000 | 6,4%
11 -0,59 7,05 |6,84E-05| 0,921 | 24700 | 3,2%
2,0 -0,62 6,12 | 6,98E-05| 0,923 | 17800 | 2,8%
2,9 -0,60 544 |6,83E-05| 0,929 | 16500 | 3,0%
6,0 -0,60 6,51 |6,38E-05| 0,928 | 19300 | 3,6%
7,0 -0,58 6,35 | 6,17E-05| 0,929 | 20100 | 1,5%
8,0 -0,59 586 |6,10E-05| 0,927 | 22200 | 3,2%

13,0 -0,60 571 |563E-05| 0,927 | 31300 | 1,6%
16,1 -0,59 6,17 |540E-05| 0,926 | 52000 | 5,8%
22,1 -0,62 562 |535E-05| 0,924 | 33000 | 6,1%
27,2 -0,62 5,99 |515E-05| 0,919 | 52000 | 5,8%
49,1 -0,55 6,03 | 4,90E-05| 0,911 | 200000 | 10,0%
58,2 -0,59 6,37 | 4,66E-05| 0,908 | 340000 | 8,8%
140,1 -0,49 5,80 |3,58E-05| 0,904 | 770000 | 10,4%

Tableau A5.4 : Parameétres électriques utilisés pour modéliser les données expérimentales SIE de
I'aluminium en solution « SIM interm » (surface S = 3,37 cm?).

Echéance| OCP R, Cac B Ry ARy
Jours |VINHE| @ F.sP1 Q %
0,2 -0,40 3,35 | 4,28E-05| 0,925 | 44000 | 22,7%
1,2 -0,28 2,17 | 1,03E-04 | 0,940 2800 7,1%
2,0 -0,21 4,65 |9,71E-05| 0,943 2500 4,0%
3,0 -0,22 4,09 | 9,02E-05 | 0,944 2600 3,8%
6,0 -0,20 1,78 | 7,58E-05| 0,944 | 3200 3,1%
7,0 -0,22 1,63 | 7,19E-05 | 0,945 3400 2,9%
8,0 -0,21 1,82 | 6,86E-05| 0,944 | 3600 2,8%

13,1 -0,21 1,88 |543E-05| 0,948 | 4200 | 2,4%
16,2 -0,20 2,14 | 495E-05| 0,949 | 4300 | 2,3%
22,2 -0,21 2,25 | 4,38E-05| 0,945 | 4700 | 2,1%
27,2 -0,16 1,87 | 4,05E-05| 0,950 | 4900 | 2,0%
49,2 -0,18 1,66 |3,49E-05| 0,953 | 5800 | 3,4%
58,2 -0,20 1,81 | 3,41E-05| 0,952 | 6200 | 3,2%
140,2 -0,24 2,62 |3,14E-05| 0,953 | 8700 | 2,3%
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Tableau A5.5 : Parameétres électriques utilisés pour modéliser les données expérimentales SIE de
I'aluminium en solution « SIM MK P » (surface S = 3,20 cm?).

Echéance| OCP R, Cac B Ry ARy
Jours |VINHE| © F.sf1 Q %
0,1 -0,51 4,75 | 5,00E-05| 0,923 | 51000 | 7,8%
0,9 -0,77 1,55 | 8,91E-05| 0,943 4500 8,9%
19 -0,74 1,32 | 9,14E-05| 0,944 3400 5,9%
2,9 -0,75 1,41 |8,72E-05| 0,843 3400 8,8%
59 -0,78 1,30 | 7,68E-05| 0,943 | 3800 7,9%
6,9 -0,71 141 | 7,43E-05| 0,942 4000 | 10,0%
7,9 -0,70 1,49 | 7,18E-05| 0,942 | 4600 8,7%

12,9 -0,76 1,08 | 6,01E-05| 0,946 | 4900 | 4,1%
15,9 -0,75 1,31 |5,60E-05| 0,946 | 4900 | 4,1%
22,1 -0,74 1,10 |4,81E-05| 0,949 | 5400 | 3,7%
27,1 -0,71 1,14 | 4,33E-05| 0,950 | 6500 | 7,7%
48,9 -0,74 1,68 | 3,58E-05| 0,952 | 6900 | 8,7%
58,1 -0,74 1,29 |3,27E-05| 0,955 | 8000 | 5,0%
139,9 -0,76 2,10 |2,98E-05| 0,951 | 7400 | 8,1%

Tableau A5.6 : Parameétres électriques utilisés pour modéliser les données expérimentales SIE de
I'aluminium en solution « SIM MKP KP » (surface S = 3,12 cm?).

Echéance| OCP R, Cac B Ry ARy
Jours |VINHE| @ F.sBf1 Q %
0,2 -0,65 | 1,61 |1,20E-04 | 0,936 350 1,4%
12 -0,60 | 2,28 |9,18E-05| 0,932 | 420 1,2%
2,0 -0,54 | 190 |8,02E-05| 0,932 615 2,4%
3,0 -057 | 1,22 |7,31E-05| 0,933 620 2,4%
6,1 -0,60 | 9,28 |6,22E-05| 0,931 840 1,8%
7,0 -0,61 | 1,11 |5,97E-05| 0,933 900 2,2%
8,0 -0,63 | 1,45 |5,99E-05| 0,930 960 3,1%

13,1 -0,65 1,26 |5,27E-05| 0,937 | 1100 | 4,5%
16,2 -0,67 1,50 |5,17E-05| 0,937 | 1220 | 4,1%
22,2 -0,71 2,16 |4,87E-05| 0,942 | 1700 | 59%
27,3 -0,74 1,14 | 4,54E-05| 0,947 | 2100 | 2,4%
49,2 -0,70 4,77 |4,00E-05| 0,956 | 1900 | 2,6%
58,2 -0,71 2,54 | 3,87E-05| 0,958 | 1820 | 2,7%
140,2 -0,67 1,96 | 3,28E-05| 0,960 | 2080 | 2,4%
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Tableau A5.7 : Parameétres électriques utilisés pour modéliser les données expérimentales SIE de
I'aluminium en solution « SIM éq K-str » (surface S = 3,34 cm?).

Echéance| OCP R, Cac B Ry ARy
Jours |VINHE| © F.sf1 Q %
0,1 -0,54 | 10,84 |5,32E-05| 0,922 | 78000 | 9,0%
1,0 -0,60 4,80 |6,76E-05| 0,909 | 84000 | 4,8%
19 -0,49 4,81 |6,76E-05| 0,900 |130000 | 3,8%
2,9 -0,46 4,61 |6,70E-05| 0,896 | 210000 | 4,8%
59 -0,33 4,49 |6,57E-05 | 0,888 |450000 | 4,4%
6,9 -0,38 4,70 | 6,46E-05| 0,887 | 790000 | 12,7%
7,9 -0,40 501 | 6,45E-05| 0,885 |1000000| 10,0%

13,0 -0,40 5,04 |6,19E-05| 0,882 | 640000 | 31,3%
15,9 -0,39 4,65 | 6,05E-05| 0,881 | 300000 | 33,3%
22,1 -0,35 4,74 | 5,94E-05 | 0,879 |1200000| 25,0%
27,1 -0,52 4,84 | 596E-05| 0,878 | 660000 | 15,2%
48,9 -0,58 4,85 |6,06E-05| 0,887 | 210000 | 9,5%
58,1 -0,63 519 |6,13E-05| 0,888 | 200000 | 10,0%
139,9 -0,67 7,43 | 598E-05| 0,885 | 190000 | 15,8%

Tableau A5.8 : Parameétres électriques utilisés pour modéliser les données expérimentales SIE de
I’Al/Mg 3% en solution « SIM Portland » (surface S = 3,17 cm?).

Echéance| OCP R, Cac B Ry ARy
Jours | VINHE Q F.sB1 Q %
0,1 -0,33 4,25 | 7,00E-04 | 0,77 1,7 17,6%
1,2 -0,39 488 |4,97E-04 | 0,775 1,98 51%
2,1 -0,44 6,83 | 3,66E-04 | 0,750 3,2 9,4%
3,1 -0,56 10,20 | 2,06E-04 | 0,749 6,6 9,1%

Tableau A5.9 : Parameétres électriques utilisés pour modéliser les données expérimentales SIE de
I’Al/Mg 4,5% en solution « SIM Portland » (surface S = 3,40 cm?).

Echéance| OCP R, Cac B Ry ARy
Jours |VINHE| @ F.sP1 Q %
0,1 -0,26 4,24 |6,01E-04 | 0,813 1,3 7,9%
1,2 -0,34 9,31 | 8,47E-05| 0,900 10,9 4,6%
2,1 -0,67 12,1 | 7,16E-05 | 0,908 17,0 2,9%
3,1 -0,63 146 | 6,76E-05 | 0,904 21,7 4,6%
6,1 -0,65 226 |6,67E-05| 0,886 21,7 4,6%
7,1 -0,79 241 | 6,58E-05| 0,875 39 2,6%
8,1 -0,88 29,0 |5,23E-05| 0,891 67 3,0%
13,1 -0,74 47,7 | 4,92E-05 | 0,868 105 4,8%
22,2 -0,67 87,0 |4,76E-05| 0,823 182 8,2%
49,2 -0,85 224,0 | 5,96E-05 | 0,735 800 6,3%
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Tableau A5.10 : Parameétres électriques utilisés pour modéliser les données expérimentales SIE de
I’Al/Mg 3% en solution « SIM MKP KPB » (surface S = 3,16 cm?).

Echéance| OCP R, Cac B Ry ARy
Jours |VINHE| © F.sf1 Q %
0,1 -0,69 1,14 | 6,20E-05 | 0,968 1050 1,9%
11 -0,59 2,00 |5,00E-05| 0,935 1050 1,9%
2,0 -0,56 | 67,00 |4,77E-05| 0,953 1045 1,9%
2,9 -0,54 1,20 | 4,54E-05| 0,966 1030 1,9%
59 -0,52 1,27 | 4,90E-05| 0,964 | 1200 2,5%
6,9 -0,48 2,27 | 5,12E-05 | 0,963 1190 1,7%
8,0 -0,46 2,23 | 5,27E-05 | 0,965 1140 2,6%

13,0 -0,37 2,23 | 7,33E-05| 0,954 | 1030 | 2,9%
16,0 -0,35 1,34 | 8,01E-05| 0,959 863 1,2%
22,1 -0,41 1,92 | 1,08E-04 | 0,943 320 6,3%
27,2 -0,29 1,06 | 1,05E-04 | 0,971 268 3,7%
48,9 -0,17 1,08 | 1,25E-04 | 0,966 280 3,6%
58,1 -0,20 1,04 | 1,19E-04 | 0,969 275 1,8%
140,0 -0,27 1,07 | 1,09E-04 | 0,965 314 1,6%

Tableau A5.11 : Parameétres électriques utilisés pour modéliser les données expérimentales SIE de
I’Al/Mg 4,5% en solution « SIM MKP KPB » (surface S = 3,16 cm?).

Echéance| OCP R, Cac B Ry ARy
Jours |VINHE| @ F.sP1 Q %
0,2 -0,65 1,19 | 6,53E-05| 0,968 830 1,8%
11 -0,54 1,34 | 5,05E-05 | 0,966 1170 4,3%
19 -0,54 1,34 | 5,08E-05 | 0,965 1200 2,5%
2,9 -0,52 1,27 | 5,01E-05| 0,965 1140 2,6%
6,0 -0,49 1,25 | 5,22E-05| 0,963 1340 2,2%
6,9 -0,49 1,19 | 5,19E-05| 0,963 1420 2,1%
8,0 -0,48 1,24 | 5,37E-05| 0,963 1360 2,2%

13,0 -0,47 1,13 |5091E-05| 0,964 | 1230 | 2,4%
16,1 -0,40 1,15 | 6,48E-05 | 0,963 970 3,1%
22,1 -0,38 1,18 | 7,21E-05| 0,962 995 3,5%
27,2 -0,41 1,15 | 7,48E-05| 0,966 815 4,3%
49,1 -0,37 1,06 | 8,06E-05 | 0,965 640 3,1%
58,1 -0,37 1,26 | 7,94E-05 | 0,970 650 3,1%
140,0 -0,39 1,24 | 7,25E-05 | 0,965 785 4,5%
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Tableau A5.12 : Parameétres électriques utilisés pour modéliser les données expérimentales SIE de
I’Al/Mg 3% en solution « SIM éq K-str+B » (surface S = 3,42 cm?).

Echéance| OCP R, Cac B Ry ARy
Jours |VINHE| © F.sf1 Q %
0,2 -0,58 468 |4,47E-05| 0,951 | 21500 | 2,3%
11 -0,53 562 |4,56E-05| 0,955 | 15300 | 2,0%
2,0 -0,51 517 | 4,39E-05| 0,956 | 15400 | 1,3%
2,9 -0,49 4,74 | 416E-05| 0,957 | 16100 | 5,0%
6,0 -0,41 526 | 3,56E-05| 0,957 | 18000 | 2,8%
7,0 -0,39 546 | 3,44E-05| 0,957 | 18800 | 2,7%
8,0 -0,38 557 | 3,34E-05| 0,957 | 20100 | 1,5%

131 -0,32 501 |3,16E-05| 0,962 | 37000 | 8,1%
16,2 -0,32 581 |3,13E-05| 0,960 | 38000 | 7,9%
22,1 -0,30 | 51,44 | 3,04E-05| 0,973 | 33000 | 9,1%
27,2 -0,29 9,18 |2,38E-05| 0,950 | 155000 | 3,2%
49,1 -0,27 535 | 2,89E-05| 0,946 | 681000 | 5,9%
58,2 -0,27 532 | 2,74E-05| 0,945 |1100000| 9,1%
140,1 -0,08 511 |2,00E-05| 0,940 |3500000| 42,9%

Tableau A5.13 : Parameétres électriques utilisés pour modéliser les données expérimentales SIE de
I’Al/Mg 4,5% en solution « SIM éq K-str+B » (surface S = 3,05 cm?).

Echéance| OCP R, Cac B Ry ARy
Jours |VINHE| @ F.sP1 Q %
0,2 -0,55 9,63 | 3,90E-05| 0,948 | 29000 1,7%
1,1 -0,47 6,54 | 3,93E-05 | 0,960 15000 3,3%
2,0 -0,43 8,59 |3,67E-05| 0,960 | 15100 2,0%
3,0 -0,39 6,99 | 3,44E-05| 0,962 15300 3,3%
6,0 -0,30 6,63 |2,93E-05| 0,963 | 16100 1,9%
7,0 -0,28 6,26 | 2,82E-05 | 0,963 16600 1,8%
8,0 -0,26 6,24 | 2,74E-05 | 0,963 | 17500 1,7%

131 -0,24 599 |2,71E-05| 0,962 | 27000 | 11,1%
16,2 -0,24 6,05 |2,64E-05| 0,963 | 44000 | 4,5%
22,1 -0,24 6,19 | 2,61E-05| 0,963 | 28000 | 7,1%
27,2 -0,22 6,36 | 2,59E-05 | 0,957 | 63000 | 1,6%
49,1 -0,19 6,19 | 2,44E-05| 0,950 | 680000 | 5,9%
58,2 -0,19 6,21 | 2,30E-05 | 0,949 | 1100000 | 9,1%
140,1 -0,23 6,17 | 1,66E-05 | 0,948 |30000000| 33,3%
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Annexe 6 Influence de I'amplitude de la perturbation sinusoidale sur

les spectres SIE
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Figure A6.1 : spectres d'impédance en fonction de I'amplitude de la perturbation en potentiel pour
un échantillon d’aluminium dans un mortier MKP.

L’amplitude AE (10 mV) de la perturbation sinusoidale en potentiel doit rester dans le domaine linéaire
autour du potentiel OCP afin de ne pas modifier I’état de surface des électrodes.

Des spectres SIE pour différentes amplitudes AE ont été mesurés sur un échantillon d’ Al dans un mortier
a base de ciment MKP. La Figure A6.1 présente les spectres de Nyquist et Bode pour des amplitudes de
2 a 30 mV. Aucune différence significative n’est observée ; ’amplitude de 10 mV utilisée dans toute
cette étude est donc bien dans le domaine de linéarité de la courbe I = f(E).
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Annexe 7 Calcul du circuit électrique équivalent a partir du mécanisme
réactionnel de corrosion des alliages Al/Mg

On considére un systeme électrochimique contenant des alliages Al/Mg susceptibles de se passiver par
formation d’une couche d’oxyde.

Le mécanisme réactionnel électrochimique est présenté au Chapitre 111 2.4.5; il comporte 6 étapes.

e Equations de cinétigue électrochimique

1) Oxydation de I’aluminium

Le transfert de charge correspondant a 1’oxydation de 1I’aluminium a une loi cinétique d’ordre 1. On a
donc:

Vox = kox * (1 — 6) (Eq.A7.1)

I'(1 — ) étant le nombre de sites électroactifs libres (en mol. cm™2), k,, en s™1 s’exprimant a partir
de la relation de Butler-Volmer :

_ (1—apy)3F

kox = k;x exp (box(E - E;x)) ) box RT (Eq.A7.2)

avec k° la constante cinétique intrinseque de transfert de charge (méme unité que k), 0 <a <1 le
coefficient de transfert de charge (sans unité), E” le potentiel standard du couple redox (en V). b est
homogeéne a des V1.
L’équation générale exprimant le courant d’une demi-équation électrochimique est la suivante :

I =nFSv (Eq.A7.3)
avec I le courant, n le nombre d’électrons en jeu, F la constante de Faraday et S la surface de ’¢lectrode.
Pour I’oxydation de 1’aluminium, on a donc :

Loy = 3FSv,y = 3FSky (1 — 6) (Eq.A7.4)

2) Oxydation du magnésium

De manicére similaire a I’aluminium, les €quations pour le magnésium sont :
Vox = kox' *T'(1—6") (Eq.A7.5)
avec :

(1 —ay,)2F

Kox' = ko' exp (box'(E = Eg')), Doy’ = T (Eq. A7.6)

Et ’expression du courant d’oxydation du magnésium est :
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o' = 2FSv,,' = 2FSky,'T'(1—6") (Eq.A7.7)

3) Réduction de I’eau

Pour la réduction de 1’eau, on obtient par la loi cinétique d’ordre 1 :

Vrea = Krea * Cel (Eq.A7.8)
avec c,; la concentration en eau libre a I’électrode (mol. cm™3).
Donc I’expression du courant de réduction est :

Lrea = —FSkreqCer (Eq.A7.9)

1

avec k,oq €N cm.s™ " s’exprimant comme suit :

_aredF
RT

krea = k;ed €xp (bred(E - E;ed)) ’ breq = (Eq.A7.10)

e Equations de diffusion

La diffusion de I’eau de la matrice vers I’¢lectrode est décrite par les deux lois de Fick :
1) 1°¢loi de Fick :

dc
J= —-DVc=-D—
0x

Cette loi décrit 1’évolution du flux de matiére | (mol.cm™2.s71) en fonction du gradient de
concentration ¢ autour de 1’électrode (mol.cm™3) ; x est la distance a I’électrode (cm), D le coefficient
de diffusion de I’eau dans la matrice cimentaire (cm?.s™1).

Or le flux de matiére J en eau est égal a I’opposé (consommation de H,0) de la vitesses de réduction a
Iélectrode :

] = —Vrea = —KreaCer
avec c,; la concentration en eau libre a I’électrode (mol. cm™3).
Donc :

dc
D a = kredCer

Or avec I’expression de I.4 (EQ. A7.9), on obtient :

dc _ Ired

ox  FS

2) 2" loi de Fick : cette loi traduit la conservation de la matiére :

(Eq.A7.11)

oc DAc =0
ot €=

Cela donne :
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2
% =D % (Eq.A7.12)

Avec comme conditions aux limites pour la concentration ¢ : c(x = 0) = ¢, et c(x = §) = c,, avec §
I’épaisseur de la couche de diffusion (cm).

e Equations de désorption

1) Désorption de I’aluminium

L’équation cinétique pour 1’étape de désorption des sites ¢lectroactifs de I’aluminium est la suivante :
vaes = KT'O (Eq.A7.13)
I'0 étant le nombre de sites électroactifs occupés (en mol.cm™2), Ken s™1,

La variation de I'6 dans le temps revient a réaliser un bilan sur les sites électroactifs d’Al, qui sont
occupés par I’oxydation et libérés par la désorption :

d(Te)
dt = Vox — Vgés

Ce qui donne en exprimant les vitesses des équations :

de
I = koxI(1=6) — KT8 (Eq.A7.14)
Soit, en combinant avec I’expression de I, (Eq. A7.4) :

da—k (1-—6)—K6 = Jox
dt ¥ ~ 3FST

K6 (Eq.A7.15)

2) Désorption du magnésium

Par analogie avec I’aluminium, les mémes équations sont obtenues pour le magnésium :

de’ o,
dt  2FST’

—K'0’ (Eq.A7.16)

e Linéarisation par différentielle

Les équations cinétiques obtenues sont linéarisées en utilisant une différentielle, pour faire apparaitre la
dépendance entre Al et AE :

AE
(Eq.A7.4) > Al,y = 3FSb,yk,,T(1 — 0)AE — 3FSk,,[A6 =

tOX

— 3FSk,,TA® (Eq.A7.17)

E
- — 2FSk,,'T'A0'(Eq. A7.18)

tox

(Eq.A7.7) > Al,,' = 2FShy, ko, 'T'(1 — 8")AE — 2FSk,,'T'A0" =

AE
(Eq.A7.9) > Alyog = —FSbyeqkreqColAE — FSkyogAcy, = — FSkyoqhcy;  (Eq.A7.19)

tred
dAc  Aly
dAc 9%Ac
(Eq.A7.12) > —==D—— (Eq.A7.21)
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(Eq.A7.15) i + KAO Alox
. . - — =
1 dt 3FST
dAg’ Iox'
Eq.A7.1 —+ K'A = ——
(Eq-A7.16) » =7~ + K'A0' = oo
Avec les expressions suivantes :
R = 1
fox ™ 3FS % by koy (1 — 0)
, 1
1?t = 17,71
ox  2FS x byy'ko T'(1—6")
R _ 1
frea = —FS * bredkredcel

(Eq.A7.22)

(Eq.A7.23)

(Eq.A7.24)

(Eq.A7.25)

(Eq.A7.26)

Ces trois grandeurs sont homogenes a des Ohms et correspondent donc a des résistances électriques, en

’occurrence des résistances de transfert de charge. R, , est positif car b,..4 est négatif.

e Transformée de Laplace

La transformée de Laplace est utilisée pour résoudre les dérivées en temps :

__  AE _
(Eq.A7.17) — Bloy = o— = 3FSkoxI'h8

tOJC

___  AE _
(Eq.A7.18) — Alyy| = —— = 2FSkiuI"A0"

tox

___ AE
(Eq.A7.19) - Al =

— FSkyealce
tred
dAc Al oq
Eq.A7.20 D—=——
(Eq )= dx FS
(Eq.A7.21) - jw * Ac DaZAC
. . g * =
q Jw *Ac 9x2
— — Al
Eq.A7.22 i A KAB =
(Eq.A7.22) - jw * A8 + KAB 3FST
AT iYa IOJC,
Eq.A7.23 j AO'+ K'AO' = ——

e Expression de Al en fonction de AE

1) Al,, pour I’oxydation de I’aluminium

A partir de I’équation A7.32, A@ s’exprime en fonction de Al,, :

—9 _ Aon
" 3FST'(jw + K)

ce qui en la combinant avec 1’équation A7.27, donne :
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1 —

T AE
ox
Reo (1 T G+ K))

Aly, =

On pose :
kxR
Ry, = %t" (Eq.A7.34)
€= — (Eq.A7.35)
™ KoxRey, B

Ces grandeurs sont homogeénes respectivement a des Ohms et des Farads ([F] = [Q] 1. s), donc une
résistance et une capacité.

L’expression de Al,, est alors la suivante :

1 _
= AE (Eq.A7.36)
ox

1+ jwCyoyrRpyx

Alpy =
Ry +

2) Al,,' pour I’oxydation du magnésium

Par analogie avec 1’aluminium, les équations A7.33 et A7.28 donnent I’expression suivante :

1 —

AL, = . AE (Eq.A7.37)
JWLlox Koy
avec o
R,, = k""}(ﬁ (Eq.A7.38)
Cox' = ; (Eq.A7.39)
Kox'Re,,
3) Al,.4 pour la réduction de 1’eau
A partir de I'équation A7.31 suivante :
S 0%Ac
jwxAc =D Ep%)
I’expression de Ac est obtenue, les solutions a cette équation étant :
Ac(x) = Ae(jﬁw)l/zx + Be‘(jﬁw)l/zx
La condition a la limite c(x = §) = ¢, permet d’exprimer B en fonction de A :
Ac(8) = Icle(%”)l/z‘s + Be‘(%w)l/zs =0>B= —,clez(%w)l/z‘S
En utilisant le sinus hyperbolique : sh(x) = 22— I’expression de Ac est alors :
o1 .1
Ac(x) = 2Ae(%)25sh (%)2 (x—9) (Eq.A7.40)
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L’équation A7.30 rellant a Al .4 est utilisée pour établir I’expression de A. La dérivée de la
fonction sh(x) est la fonctlon cosinus hyperboligue :

[N
N[ =

1
2

D— aAC M = 24 (]_ou) e(%)

' Al
9 _ _“red
ox _ FS D ch ( ) (x=06) =

FS

Alred

1

e(%w)zsch (j ) (x—0)

N[ =

L’expression de Acen fonction de Al,..4 s’exprime alors a I’aide de la fonction tangente hyperbolique
sh(x) _ e*—e™*

th(x) = ch(x) eX+e=x '
2
th| (12) x—8)
E(x) — " (Alred>
(jwD)? S

La condition aux limites c(x = 0) = ¢,; > Ac(x = 0) = Ac,; permet d’exprimer Ac,; en fonction de
AIred :

N[ =

()

(jwD)z

Acy = (Eq.A7.41)

—FS

.

Cette expression est utilisée dans 1’équation A7.29 pour établir A4 en fonction de AE :

o e(6)

kred - 1 AIred
tred (]’wD)f

Ce qui donne :

()

(jwD)2

(Eq.A7.42)

Rtred | 1+ kred

On pose :
1
w((5)')

- (Eq.A7.43)
(jwD)2

Zdred Rtred kred
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Cette grandeur homogene a des Ohms est une impédance de Warburg qui modélise le processus de
diffusion [102, 199].

L’expression de Al,..4 est alors la suivante :

1 S
Al ,,=————AE (Eq.A7.44)
red Rtred + Zdred

4) Expression de 'impédance faradique du mécanisme réactionnel

Le courant faradique est la somme des courants anodiques et cathodiques, donc d’oxydation et de
réduction. Dans notre cas il faut donc considérer les deux courants d’oxydation d’Al et Mg et le courant
de reduction :

Al = Moy + Alyy' + Aleq (Eq.A7.45)
L’impédance faradique est définie par :

AE

7y =—
f
Al

(Eq.A7.46)

En détaillant les expressions établies pour les trois courants (équations A7.36, A7.37 et A7.44), ’inverse
de I'impédance faradique est alors exprimée par :

1 Al 1 1 1
Z; TR x4 R o Ry R tZay,
tox T 1+ jwCoxRox tox "1+ jwCyx'Rpy

(Eq.A7.47)

D’un point de vue électrique, la somme de ces trois termes inversés correspond a trois branches
électriques en paralléle sur le circuit électrique :

- la 1¥* branche (oxydation de ’aluminium) est composée d’une résistance R, en série avec un
circuit Ry, //C,, €n parallele ;

- la2®™ branche (oxydation du magnésium) est identique avec une résistance R, ' en série avec
un circuit R,,'//C,,' en paralléle ;

- la 3°™ branche (réduction de ’eau) est composée d’une résistance R, en série avec une
impédance de Warburg.
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Annexe 8 Coefficient de transfert de charge de réduction de I’eau

L’équation permettant de calculer le courant de corrosion I, a partir de la résistance faradique R
mesurée par spectroscopie d’impédance électrochimique (Eq.II1.13 du Chapitre 11l 2.4.5) nécessite
d’établir la valeur du coefficient de transfert de charge de réduction de ’eau a,..4. Par définition, 0 <
Ayed <1

La quasi-totalité des coefficients de transfert de charge rapportés dans la littérature ont une valeur
comprise entre 0.4 et 0.6, avec la majorité des coefficients proches de 0,5 [200]. Le coefficient de
transfert de charge peut étre mesuré en établissant la courbe intensité-potentiel du systeme en régime
stationnaire et en simulant la courbe. Dans le cas d’un transfert de charge cathodique, I’expression du
coefficient est la suivante [201, 202] :

a; RT (0 In(]1.])
—=——|— Eq.A8.1

1% nF < oE (Eq )
avec a. le coefficient de transfert de charge cathodique ; v le nombre steechiométrique de complexes
identiques activés (consommeés/formés) par la réaction engendrant le transfert de n électrons.

Par cette méthode, Bouhier et al [35] ont mesuré, dans le cas d’une électrode de Pt dans I’eau, un
coefficient de transfert de charge de réduction de I’eau égal a 0,5.

Par ailleurs, le coefficient de transfert de charge est également relié a 1’expression du coefficient de
Stern-Geary B [99, 200] déterminé par la méthode des pentes de Tafel :

gt - KT (Eq. A8.2)
b. a.nF q-£8.

Dans le cas de la réaction cathodique, Perona et al [91] ont déterminé que B = 26 mV dans le cas de la
corrosion de I’aluminium d’apreés la littérature. En considérant n = 2 électrons échangés dans le cas de
la réduction d’une molécule d’eau (et R = 8,314 J/(K.mol),F = 96485 C/mol,T = 298 K), cela
correspond a a. = 0,494.

Par conséquent, nous considérerons dans cette étude pour la réduction de I’eau que le coefficient de
transfert de charge cathodique a,..4 est égal a 0,5.
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Annexe 9 Diagrammes de Nyquist et Bode des spectres d'impédance
expérimentaux et modélisés en solution
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Figure A9.1 : spectres d'impédance expérimentaux et modélisés (Al dans « SIM intermédiaire »).
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Figure A9.2 : spectres d'impédance expérimentaux et modélisés (Al dans « SIM MKP »).
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Figure A9.5 : spectres d'impédance expérimentaux et modélisés (AG3 dans « SIM Portland »).

100 4 AG4.50j| - AG4.58j
AG4.51j] - AG4.513j
wdl AG4.52j| - AG4.522Zj
- AG4.5 3j .
wdl AG4.56j| + expérimental
= < AG4.57j modélisé
:N 40 4
5+ 10%Hz
20 4
0 =
T T T T T T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280
Z (a)
expérimental 0
—_\_ini 7
-5 4
= 100 4 ] AG4S5 0
g N 10 ] AG45 1
N E’ J < AG457Zj
= m 2 .15 - AGAS 3j
2 w0 _“\___ £ | - AGAS 6
= -20 - < AG45 T
1 + AG4S5 8j
-25 1 +  AG4.5 13
- AG4.5 22§
1 l I ! T r e -30 T T T T
10! 10° 10° 10* 10° 10? 10° 10*
Fréquence (Hz) Fréquence (Hz)

Figure A9.6 : spectres d'impédance expérimentaux et modélisés (AG4,5 dans « SIM Portland »).
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Figure A9.7 : spectres d'impédance expérimentaux et modélisés (AG3 dans « SIM MKP KPB »).
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Figure A9.8 : spectres d'impédance expérimentaux et modélisés (AG4,5 dans « SIM MKP KPB »).
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Annexe 10 Spectres XPS haute résolution acquis sur les références et
les échantillons d’aluminium corrodés en solution
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Figure A10.1 : spectres XPS haute résolution des poudres de référence pour l'identification des
produits de passivation.
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Figure A10.2 : spectres XPS haute résolution des surfaces d’échantillons corrodés en solution porale
de pdte de ciment MKP.
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Annexe 11 Diagrammes de Nyquist et Bode des spectres d'impédance
expérimentaux et modélisés en mortier MKP
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Figure A11.1 : spectres d'impédance expérimentaux et modélisés (AG2 dans mortier MKP).
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Figure A11.2 : spectres d'impédance expérimentaux et modélisés (AG3 dans mortier MKP).
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Figure A11.3 : spectres d'impédance expérimentaux et modélisés (AG4 dans mortier MKP).
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Annexe 12 Parametres de modélisation des spectres d’impédance
mesurés en mortier MKP

Tableau A12.1 : Parametres électriques utilisés pour modéliser les données expérimentales SIE de
I'aluminium pur 99,996 %mas en mortier MKP (surface S = 2,94 cm?).

Echéance | OCP Cm |Re|Rpr| Cpi |Rpz| Cp2 Cac | B| Ry |ORg
Jours | VINHE F Q| Q F Q F F.sP1 Q %
1 ~0,80 [1,4x107|54 | 277 [1,1x10°| 367 [3,2x10°|6,2 x 10°5|0,90|1,0 x 10*| 5%

2 ~0,67 |2,3x1019|129| 562 [1,0 x 10°| 873 [3,0x 10 |5,0 x 105|0,91|4,1 x 10*| 2%

3 ~0,53 [2,4x10°|159| 621 [1,1x 10| 969 |3,1x 10 |4,6 x 105|0,89| 1,3 x 10°| 4%

6 -0,62 |2,4x1019(197| 731 |1,2x 10©(1180|3,2 x 10 | 4,5 x 105|0,89| 3,4 x 10°| 3%

7 ~0,61 |2,4x1019|196| 704 [1,3 x 10©|1150|3,3 x 10| 4,6 x 105|0,88|3,2 x 10°| 3%
14 ~0,60 [2,4x1019(282| 942 | 1,4 x 10°[1560|3,5x 10 |4,2 x 105|0,88| 1,4 x 10°| 7%
21 -0,59 |2,5x1019|313|1060(1,4 x 10©(1710|4,0 x 10®|4,1 x 105 |0,87|3,0 x 10°| 17%
28 -0,57 |2,4x1019|318|1060|1,5 x 10©(1720|4,1 x 10®|4,1 x 105 |0,87|2,0 x 10°| 15%
59 -0,49 |2,4x1019(389|1270(1,5 x 10©|2070|4,0 x 10®| 3,9 x 105 |0,86|5,0 x 10° | 10%
91 ~0,46 [2,3x1019(426|1440( 1,5 x 10©|2300|4,1 x 10| 3,8 x 100,86 5,0 x 10° | 20%
118 -0,39 [2,3x1019(485|1720(1,3 x 10°©|2740|3,7 x 10®|3,7 x 100,85/ 5,0 x 10° | 20%
148 -0,41 |2,3x109(431|1600|1,3 x 10°©|2540|3,5x 10| 3,8 x 105|0,85| 1,3 x 10°| 8%
181 -0,37 [2,2x109|507|2060( 1,0 x 10©(3260|2,9 x 10®|3,5 x 105 0,84|3,0 x 10° | 33%
211 -0,32 [2,2x1019|572|2430{9,8 x 107 [3800|2,8 x 10® | 3,4 x 105 0,83| 1,0 x 107 | 20%
244 -0,35 [2,0x1019|555|2420{9,0 x 107 |3710|2,5 x 10® | 3,4 x 105 0,84| 1,0 x 107 | 30%
279 -0,21 [1,9x100|753|2740(1,2 x 10©(4080|4,1 x 10®|2,9 x 105 0,84| 4,0 x 107 | 25%
308 -0,30 [1,9x1019|787|3130{1,2 x 10°°[4660|4,1 x 10| 2,7 x 100,85/ 4,0 x 107 | 25%
338 -0,29 [1,8x101°(831|3430(1,1 x 10°|5040|3,8 x 10®|2,7 x 100,85/ 4,0 x 107 | 25%
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Tableau A12.2 : Parameétres électriques utilisés pour modéliser les données expérimentales SIE de
I’Al/Mg 2%mas en mortier MKP (surface S = 3,56 cm?).

Echéance | OCP Cmn |Re|Rp1i| Cp1 |Rp2| Cpo Cac B Ry |ARf
Jours | VINHE F Q| Q F Q F F.sf1 Q %
1 —0,70 [1,5x10%0|35| 192 |1,8x10°| 259 |59 x 108|6,3x 105|0,898,1 x 10°| 2%
2 —0,52 [2,9%x10%0|85|680 |52x107| 950 2,0 x 108|5,0 x 10°5|0,90(2,5 x 10*| 4%

3 —0,31 [3,0x100(101| 762 |5,0 x 107| 1080 | 1,9 x 108| 4,5 x 105 |0,88|5,3 x 10*| 2%
6 —0,22 [3,1x100|123| 868 |5,7 x 107 | 1300 | 2,1 x 108| 4,0 x 105 |0,88|1,3 x 10°| 2%
7 —0,24 |3,0x1070(120| 800 |6,5x 107 | 1240 | 2,2 x 108|3,9 x 105 |0,88|1,3 x 10°| 4%
14 —0,16 |3,1x100(170/1100|7,0 x 107 | 1700 | 2,2 x 108|3,5 x 105 |0,88|5,7 x 105 | 4%
21 —0,16 |3,1x100(179/1050|1,0 x 10°| 1600 | 3,0 x 108|3,4 x 105 |0,88|7,0 x 10°| 7%
28 —0,16 |3,1x100(190(1210|7,5x 107 | 1910 (2,2 x 108|3,2x 105|0,88|1,1 x 10°| 9%
59 —0,12 [3,0x10710|240(1520|7,8 x 107 | 2330 | 2,3 x 10¢|3,0 x 105|0,88|2,7 x 105| 11%
91 —0,10 {3,0x1070|267|1780|8,0 x 107 | 2580 | 2,8 x 10¢|2,8 x 105|0,88|3,0 x 105| 17%
118 -0,03 {2,9x1070(333]2180/9,0 x 107 | 3250 | 3,1 x 10¢|2,6 x 1075|0,88|5,0 x 107 | 40%
148 ~0,06 |2,9x1070(299(2090|7,8 x 107 | 2950 | 2,9 x 10¢|2,7 x 105|0,88|5,0 x 10| 40%
181 0,04 [2,8x107°381(3870(6,9 x 107 [ 4080 2,7 x 108|2,5 x 10°|0,88(8,0 x 10° | 25%
211 0,12 [2,7x107°|474|3440|7,7 x 107 | 5030 2,8 x 108| 2,3 x 10%|0,88(2,0 x 107 | 25%
244 0,06 [2,8x107°(476(3870|4,0x 1075390 [1,4x 108|222 x107%(0,89(1,1 x 107 | 27%
279 0,16 [2,9x107°663(5090|6,3 x 107 | 7020 [3,1x 108|2,1 x 10°|0,89|2,0 x 107 | 25%
308 0,16 [2,8x107°|750(5680(6,7 x 107 | 7830 3,2 x 108|2,1 x 10°|0,89|3,0 x 107 | 33%
338 0,18 [2,7x107°(905(7190|5,9 x 107 [10000(2,9 x 108|2,0 x 10%°|0,89(5,0 x 107 | 40%
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Tableau A12.3 : Parameétres électriques utilisés pour modéliser les données expérimentales SIE de
I’Al/Mg 3%mas en mortier MKP (surface S = 3,48 cm?).

Echéance | OCP Cin Re |Rp1| Cp1 |Rpz| Cp2 Cac | B | Ry |ARy
Jours | VINHE F Q| Q F Q F F.sf1 Q %
1 —0,73 [1,4x10°| 52 | 276 [1,3x 10| 402 |4,1x1078|53x105(0,92|6,0 x 10%| 2%

2 —0,65 [2,1x107°| 110 | 825 |6,6 x107|1280 [1,5x 108 |4,5x10%(0,92(2,5 x 10*| 2%
3 —0,58 |2,1x107°| 126 | 1100 [2,8x 1077|1890 | 6,5x 109|4,1 x 105(0,91|5,3 x 10*| 2%
6 —0,49 [2,1x107°| 155 | 1300 [3,5x 1077|2060 |8,9 x 109|3,8 x 105(0,90|9,7 x 10*| 2%
7 —0,53 |2,1x107°| 150 | 1260 [3,6 x 1077|1950 | 9,5 x 109|3,7 x 105(0,90|8,5 x 10*| 2%
14 —0,52 |2,2x1070| 217 1920 [3,2x 1077|3070 | 7,5 x 109|3,5 x 105(0,89|2,7 x 10°| 4%
21 —0,54 |2,1x1070| 228 | 1980 [3,3x 1077|3240 |8,0 x 109|3,5x 105(0,89|2,7 x 10°| 7%
28 —0,55 |2,1x1070| 248 | 2210 [3,0x 1077|3650 | 7,1 x 109|3,4 x 105(0,89|3,1 x 10°| 5%
59 —0,35 [2,0x107%0| 317 |3330|2,3x 107 |5150 |6,3x 109|3,4 x 105(0,86|4,1 x 10°| 2%
91 —0,45 |1,9x107°| 376 | 3500 |3,0x 1077|5740 | 7,3x 109|2,8 x 10°(0,89|6,1 x 10°| 3%
118 —0,34 [1,9%1070| 466 |4430 [2,8x 1077|7310 |7,5x1079(2,6 x 10°(0,88|8,0 x 10°| 6%
148 —0,35 |1,8x1070| 440 | 4360 |2,5% 107 |6780 |7,8x109|2,7 x 10°(0,89|7,0 x 10°| 7%
181 -0,18 |1,8x1070| 585 | 5620 [2,6 x 1077|9220 | 7,5 x 109|2,2 x 10(0,90|1,4 x 10°| 7%
211 —0,06 |1,7x1070| 747 | 6990 |2,7 x 107 |11800|8,5 x 109|1,9 x 10°°(0,91|2,6 x 10° | 12%
244 —0,10 |1,7x107°| 798 | 7840 |2,5x 107 |10500|1,1 x 108|1,9 x 10°(0,91|2,8 x 10°| 11%
279 —0,02 |1,7 x 107°| 1090 {10200 2,8 x 1077 |14600| 1,2 x 108|1,7 x 10°°|0,91|5,0 x 10° | 20%
308 -0,01 |1,6 x 1070|1180 [11200| 2,8 x 107 |15800| 1,2 x 108|1,7 x 10°|0,91|6,0 x 10° | 17%
338 0,01 [1,6x107°|1410 |14300/2,5 x 107|20600| 1,2 x 10| 1,7 x 105 |0,91|9,0 x 10 | 22%
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Tableau A12.4 : Parameétres électriques utilisés pour modéliser les données expérimentales SIE de
I’Al/Mg 4%mas en mortier MKP (surface S = 3,65 cm?).

Echéance | OCP Cn R, |Rp1| Cp1 | Rp2| Cp2 Cac B Ry |ARg
Jours | VINHE F Q| Q F Q F F.sf1 Q %
1 —0,72 |2,3x10°| 55 | 427 |7,0x107| 551 [2,5x108|59x107%(0,91(5,7 x 10®| 2%
2 —0,49 [2,5x107°| 100 | 673 |7,8x 1077|1080 | 1,9 x 108|4,7 x 10°5(0,90|3,0 x 10*| 3%
3 0,44 [2,6x1070| 113 | 921 |[4,1x107|1450 | 1,4 x 108|4,2 x 10°5(0,89|5,0 x 10*| 2%
6 —0,41 |2,6x107°| 140 | 1070 [4,8x 1077|1720 |1,7 x 108|3,8 x 10(0,89|9,8 x 10*| 2%
7 —0,44 |2,6x107°| 136 | 1030 |5,2x 1077|1600 | 2,0 x 108|3,8 x 105(0,89|1,0 x 10°| 2%
14 —0,31 [2,6x107°| 195 | 1390 |50 x 1077|2310 | 1,4 x 108|3,4 x 105(0,88|2,5 x 10°| 2%
21 —0,45 |2,6x1070| 206 | 1440 |50 x 107 | 2530 | 1,3x 108|3,3 x 10°(0,89|3,6 x 10°| 3%
28 —0,46 |2,5x1070| 225 | 1560 |5,2x 1077|2690 | 1,4 x 108|3,2 x 105(0,89|4,6 x 10°| 4%
59 —0,39 |2,5x107°| 280 | 1930 |51 x 1077|3230 |1,3x108|3,1x105(0,88|6,8 x 10°| 4%
91 —0,33 [2,5x1070| 309 |2170 |50 x 107 |3500 | 1,6 x 108|2,9 x 10°(0,88|9,0 x 10°| 6%
118 —0,26 |2,4x1070| 373 | 2620 |4,7x 107 | 4320 |1,5x 108|2,6 x 10°(0,88|1,3 x 10°| 8%
148 —0,27 |2,4x1070| 344 | 2360 |51 %107 |3850 | 1,6 x 108|2,7 x 10°(0,89|1,1 x 10°| 5%
181 —0,15 [2,3x107%0| 424 | 2850 [4,7 x 1077 | 4740 | 1,4 % 108|2,4x 107°|0,89|1,4 x 10°| 7%
211 —0,05 [2,3x107°| 514 |3290 |51 x 107 |5520 [1,7 x 108|2,1 x 10°(0,90|1,9 x 10° | 11%
244 —0,07 |2,4x107°| 516 | 3250 |4,3x 107 |5260 |1,1x108|2,0x 10°(0,90|1,8 x 10°| 11%
279 -0,01 [2,3x1070| 628 | 3910 |54 x 107 |6010 | 2,2 x 108|1,9 x 10°(0,91|2,3 x 10°| 9%
308 0,08 [2,3x1071| 850 |5040 |57 x 1077|8160 |2,2 x 108|1,8 x 105 |0,91|4,0 x 108 | 13%
338 0,00 [2,3x107%| 787 |4950 |5,0x107|7780|2,0x 108|1,8 x 105/0,91|3,0 x 108 | 17%
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Tableau A12.5 : Parameétres électriques utilisés pour modéliser les données expérimentales SIE de
I’Al/Mg 4,5%mas en mortier MKP (surface S = 3,48 cm?).

Echéance | OCP Cn R, |Rp1| Cp1 | Rp2| Cp2 Cac B Ry |ARg
Jours | VINHE F Q| Q F Q F F.sf1 Q %
1 —0,69 [2,6x10°| 51 | 422 |7,7x107| 488 [3,4x108|4,5x107%(0,91(8,0 x 10®| 3%
2 —0,52 [3,0x107°| 88 | 497 [1,2x 10| 737 |4,0x1078|3,6 x 10°5(0,91|3,6 x 10*| 3%

3 —0,46 [3,0x107°| 101 | 620 [8,6x107| 901 |3,0x108|3,3x105(0,90|6,4 x 10*| 3%
6 —0,42 [3,1x107%0| 120 | 816 |52 x107|1270 |2,1x108|3,0 x 105(0,90|1,5 x 10°| 3%
7 —045 [3,1x1070| 116 | 770 |57 %107 |1230 |2,3x 108|3,0 x 105(0,90|1,5 x 10°| 2%
14 —0,44 [3,2x1070| 169 | 1060 |5,5x 107 | 1680 |2,5x 108|2,6 x 10°5(0,90|5,2 x 10°| 2%
21 —0,47 |3,2x107°| 200 | 1200 |55% 1077|1810 |1,4 x 108|2,5x 105(0,90|8,5 x 10°| 2%
28 —0,52 [3,2x107°| 200 | 1270 |7,0x 107 | 2040 | 2,5 x 108|2,6 x 10°5(0,90|6,2 x 10°| 3%
59 —0,47 |3,1x1070| 256 | 1640 |7,3x 1077|2590 | 2,6 x 108|2,5 x 10°5(0,90|8,0 x 10°| 6%
91 —0,41 [3,1x107%0| 292 | 1920 |7,7x 1077|2950 | 3,0 x 108|2,4 x 105(0,89|8,3 x 10°| 6%
118 —0,28 |3,1x1070| 362 | 2600 |5,6 x 107 | 4060 | 2,3 x 108|2,2 x 10°(0,89|1,3 x 10° | 8%
148 —0,31 [3,0x1070| 364 | 2300 |7,8x107|3670 |3,2x108|2,2x105(0,90|1,2 x 10°| 8%
181 -0,13 [3,0x107°| 519 | 2810 |8,6 x 107 | 4990 |3,3x 108|1,8 x 10°(0,90|1,9 x 10° | 11%
211 —0,04 [2,9x1070| 678 | 3450 |9,4x 107 | 6310 [3,8x 108|1,6 x 10°(0,91|3,7 x 10°| 11%
244 —0,05 [3,0x1070| 782 | 3400 |1,2x 10| 6430 [4,3x 108|1,6 x 10°(0,91|4,0 x 10°| 13%
279 0,07 [3,0x107%|1150 |4170 |1,5x 10| 8850 |5,6 x 10| 1,5 x 1075 0,91|1,3 x 107 | 15%
308 0,09 [2,8x1071|1620 |4970 |2,0x107°(11300|7,2 x 10| 1,4 x 105 |0,91|4,0 x 107 | 25%
338 0,02 [2,8x10719|1320|5260 |1,3x107(10900|4,8 x 10| 1,4 x 105 |0,91|1,5 x 107 | 33%
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Tableau A12.6 : Parameétres électriques utilisés pour modéliser les données expérimentales SIE du
magnésium pur 99,9%mas en mortier MKP (surface S = 1,26 cm?).

Echéance | OCP Cn R, |Rp1| Cp1 | Rp2| Cp2 Cac B Ry |ARg
Jours | VINHE F Q| Q F Q F F,sBf1 Q %

7 heures | -0,97 15,9 1,6 x 105 0,85|5,3 x 10°|0,8%

1 0,99 [1,3x10%°| 310 | 814 [3,3x 1071220 |1,0x10°8|1,0x 10°5|0,85|6,2 x 10*|1,6%

2 -0,90 |1,3x107%°| 494 [1020 [4,5x 1071390 |1,6 x 108|1,0 x 10°5|0,84|1,2 x 10° |4,2%

3 -0,88 [1,3x10%°| 596 [1150 [4,3x 1077|1510 |1,6 x 108|1,0 x 10°5|0,83|1,7 x 10°1,8%

6 0,71 |1,2x1071°(1070 | 1240 [9,4 x 107 | 1230 | 4,2 x 108|9,8 x 107 |0,84|2,9 x 10° | 3,4%

7 -0,79 1,3x101°( 1110|1170 |1,1 x 10| 1110 | 5,0 x 10| 1,0 x 107°|0,84|2,5 x 10° | 4,0%

15 -0,78 |1,2x107°(1920 | 1830 [9,4 x 107 | 1470 | 5,0 x 108|9,7 x 107 |0,80| 1,1 x 10° |4,5%

Tableau A12.7 : Parameétres électriques utilisés pour modéliser les données expérimentales SIE du
magnésium pur 99,9%mqs en mortier MKP (surface S = 4,47 cm?).

Echéance | OCP Cnm R, |Ry1| Cp1 |Rpz| Cp2 Cac B Ry | ARy
VINHE F Q| Q F Q F F,sB1 Q %

3 min -1,154 6,07 1,1x10%/0,80| 662 [1,5%
6 min -1,087 6,07 1,0x104(0,80| 721 |2,1%
40 min -1,061 6,23 91x10%(0,82| 353 [2,8%
1h11 -1,122 6,84 13x104/0,79| 347 |4,3%
2h13 -1,112 9,23 1,3x10%/0,76| 820 [9,8%
2h44 -1,133 11,3 1,1x10%/0,79| 890 |4,5%
3h15 -1,133 14,7 1929 [1,1x 107 9,0x10%(0,82| 995 [2,0%
3h37 -1,207 16,4 | 100 |1,1x 107 8,8x10°(0,82| 1004 |[3,0%
4h4a1 -1,207 18,4 | 149 |54 %1078 12x104/0,77| 584 |12%
5h45 -1,207 21,5 | 184 |4,3x 108 16x104/0,73| 370 [2,7%
6h49 -1,217 27,6 | 204 |4,6 x 1078 16x104/0,71| 605 |5,0%
7h53 -1,217 37,2 | 213 |7,5% 108 12x10%/0,74| 986 |4,1%
8h57 -1,217 47,9 | 250 |8,7x 1078 9,9x10%(0,76| 1405 |[2,1%
10h01 -1,217 59,2 | 315 8,0 x 108 8,8x10°(0,77| 1863 |[2,1%
11h05 -1,217 71,8 | 377 |8,2x 1078 8,0x107%(0,77| 2420 |[3,3%
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12h09 -1,217 83,9 | 437 |8,0x10°¢ 74x10°(0,78| 3020 |3,3%
13h13 -1,217 95,3 | 476 |85x10°¢ 6,9x107°(0,78| 3560 |2,8%
14h17 1,217 |2,4x10°| 106 | 506 |[1,0x 107 6,5x10°(0,79| 4081 |2,5%
15h21 1,217 |2,4x107%° | 115 | 529 [1,1x 107 6,2x10°(0,79| 4530 |2,2%
16h25 1,217 |22x107%° | 134 | 641 [43x107| 940 |1,0x10°8|57x105(0,81| 4920 |2,0%
17h29 1,217 |2,1x 107 | 142 | 683 [43x107| 995 |1,1x10°8|56x105(0,81| 5310 |1,9%
19h37 1,217 |2,1x 107 | 158 | 725 (4,6 x 107 | 1065 |1,1 x 108 |54 x 105(0,81| 5980 |1,7%
21h45 1,217 |2,1x107%° | 172 | 751 [5,1x107|1100|1,3x 108 |52x105(0,82| 6650 |3,0%
22h49 1,217 |2,1x10%| 176 | 770 [50x107|1130|1,2x 10°8|52x105(0,81| 6920 |2,9%
1j -0,957 |2,0x 10| 179 | 895 [33x 107 |1296 |84 x 10°|5,2x 105(0,79| 18400 |1,1%
1j 4h -0,957 |2,0x 10| 196 | 942 [37x107|1353|9,8 x 10°|4,9x 105(0,80| 21100 |0,9%
1j 6h -0,933 |2,0x 10| 203 | 961 [3,6 x 107 |1400 9,3 x 10°|4,9x 105(0,80| 23850 |0,8%
1j 10h -0,933 |2,0x 10| 219 | 990 [4,0x 107 |1440 1,0 x 10°8|4,7x105(0,81| 26800 |1,5%
1j 18h -0,933 |1,9x 10| 238 |1050 [4,1x 1077|1510 |1,1x108(4,5x10°|0,81| 30900 |1,3%
2j 3h -0,888 |1,8x1010| 257 |1090 (4,3 x107|1570 |1,2x108(4,3x10°|0,81| 40200 |1,2%
2j 15h -0,888 |1,9x 10| 278 | 1150 [4,5x 1077|1600 |1,3x 108(4,2x 10°5|0,81| 46000 |4,3%
3j 3h -0,893 |1,9% 10| 295 |1170 (4,6 x107| 1650 |1,3x 108(4,0x 10°|0,81| 51100 |3,9%
3j 21h -0,893 |1,9x 10| 320 |1200 [5,1x 1077|1660 |1,6 x 108(3,9x 10°|0,81| 57000 |3,5%
4 -0,822 |1,9x 10| 328 {1220 |51 x 107 | 1670 |1,6 x 10°8|3,9x 105(0,81| 72000 |4,2%
5 -0,822 |1,9% 10| 354 |1240 (53 x 1077|1700 |1,7x108(3,8x10°5|0,81| 79000 |5,1%
6j -0,822 |1,8x 10| 378 |1260 (5,8 x 1077|1700 |1,9x 108(3,7x105|0,81| 82000 |6,1%
7 -0,838 |1,9% 10| 397 1290 (59 x 1077|1710 |2,0x108(3,7x10°5|0,81| 88400 |57%
8j -0,767 |1,6x 10| 411 | 1255 |52 x 107 |1770 | 1,4 x 10°8|3,7 x 10°5(0,81| 121000 |6,6%
9j -0,760 |1,6 x 10| 428 |1280 [55x 1077|1780 |1,6 x 10®(3,6 x 10°°|0,80| 132000 |6,1%
10 -0,760 |1,6 x 10| 441 |1280 (53 x 1077|1820 |1,5x 108|3,6 x 105|0,80| 147000 |6,8%
11j -0,760 |1,6 x 10| 461 |1320 [55x 1077|1820 |1,7x 108|3,6 x 10°5|0,80| 156000 |6,4%
13] -0,760 |1,6 x 1010 483 |1330 (5,6 x 107| 1850 1,7 x 10®(3,6 x 10°5|0,79| 175000 |8,6%
15] -0,760 |1,6 x 1010 506 |1350 5,4 x 107| 1890 |1,6 x 108(3,6 x 10°5|0,79| 209000 |9,6%
17 -0,722 |1,7x 10| 570 {1210 |7,1x 107 | 1926 | 1,7 x 108 |3,4 x 10°5|0,81| 206000 |2,9%
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