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RESUME. La corrosion des aciers peut étre due au processus de carbonatation du béton induite par la baisse du pH de la
solution porale. Ce papier propose un modeéle physico-chimique pour décrire la pénétration du dioxyde de carbone durant la
phase d’initiation de la corrosion des aciers. Cette pénétration peut étre due a la présence d’une solution multi-espéces depuis
la dissolution du dioxyde de carbone de [’air dans [’eau jusqu’a la précipitation de la calcite. Des réactions de dissolution et
de précipitation entre les hydrates et la solution porale sont mises en évidence pour décrire le processus de carbonatation du
béton. Apres avoir identifié tous les paramétres d’entrée, le modéle est utilisé pour prédire la teneur des hydrates du béton,
[’évolution de la porosité et de I’état hydrique du béton et ainsi la concentration des espéces ioniques dans la solution porale.
Plusieurs applications du modeéle sont détaillées et des comparaisons avec des résultats expérimentaux issus de la littérature
sont présentées.
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ABSTRACT. The corrosion of steels can be due to the carbonation process of the concrete, which is responsible for decreasing
of the pH and consequently the depassivation of the steels. This paper proposes a physicochemical model to describe the
penetration of carbon dioxide in the first period of steel corrosion. This penetration can occur a multi-species solution since
the dissolution of carbon dioxide from the air to the pore solution and till the formation of the calcite. The physico-chemical
reactions of dissolution and precipitation between the hydrates and the porale solution of concrete are presented to describe
the process of carbonation of concrete. After identifying all the input parameters, the model is used to predict the solid amount
of hydrates in concrete, the evolution of the porosity and the hydric state of concrete also the concentration of ionic species in
the pore solution. Several applications of the model are detailed and comparisons with experimental results from the literature
are presented.
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1. Introduction

Les ouvrages en béton armé sont expos€s a une atmosphére partiellement saturée en vapeur d’eau et sont
sensibles a la pénétration du dioxyde de carbone. La pénétration du dioxyde de carbone conduit a une chute de pH
de la solution interstitielle qui se trouve dans les pores des bétons et protége 1’acier de la corrosion. L’objectif de
cette étude est de fournir une modélisation physico-chimique permettant de quantifier la variation de la teneur des
solides dans le béton, sa porosité et son état hydrique pendant le processus de carbonatation [ACH 18]. Cette
modélisation se veut la plus exhaustive en considérant le milieu multi-ionique dans la solution porale.

Beaucoup des travaux considerent dans leurs modeles le transfert de dioxyde de carbone basé sur la loi de Fick
qui ne considere pas les réactions physico-chimiques entre les hydrates du béton et la phase aqueuse [YU 87].
D’autres travaux considérent ces réactions [PAP 91], [BAK 93], [SAE 95] depuis la dissolution du dioxyde de
carbone de I’air dans la solution porale mais ne considérent ni I’effet de la variation du degré de saturation en eau
ni la variation de la porosité. Thiéry [THI 05] a développé un modeéle qui considére les aspects physico-chimiques
pendant la carbonatation du béton ainsi que 1’évolution de sa porosité et de son état hydrique, mais le transfert
multi-ionique est simplifié. Le modéle développé dans ce papier étudie le mécanisme physico-chimique du
transfert de dioxyde de carbone dans le béton en considérant la présence de plusieurs espéces ioniques.

2. Modélisation numérique

2.1 Transfert du dioxyde de carbone

La pénétration de dioxyde de carbone se résume par les équilibres thermodynamiques qui existent entre les
phases solides et la solution interstitielle du béton [THI 05]. Seuls la portlandite et les CSH sont considérées
comme phases solides dans le béton. Lors des réactions de dissolution et de précipitation, la porosité (€) évolue.
Pour faciliter la modélisation on considére une dissolution instantanée des hydrates. Le tableau ci-dessous résume
la loi d’¢évolution de la porosité Aeg, les cinétiques chimiques et les équilibres thermodynamiques de la
carbonatation du béton.

Tableau 1. Cinétiques chimiques, équilibres thermodynamiques du transfert de dioxyde de carbone dans le béton
et loi d’évolution de la porosité [THI 05].

Cinétiques chimiques Evolution de la porosité Equilibres Thermodynamiques
50 — 0Scsu A€ = YnaciCracl + YcacosScacos,
CSH™ gt [H2CO3] = Ky[CO,]

= 0
~YcaoH, (SCa0H2 - SCaOHZ)

+A0Vcsu(Sesu — Scsu)
1 aSCaCOS—CSH

o _ = - _
S =3 o [HCO3] = K, [OH][H,CO5]
0 — 3 0SsH(gel de silice)
CSH ™ ot [CO37] = K,[OH™][HCO3]
50 _ OScaomy, _
CaOH, = = _
;O 2T o K, = [CaZ*][OH"]2
P12 RO R Ry (1)
Sca(on)2 est la teneur en portlandite Ynacl, Cnacl » S(OISH ,Scsu et AYcsh
(mol/L), Rp(¥), Re(y), X9 .h et D sont des sont respectivement le volume molaire K. = [Ca%*][CO37]
paramétres qui dépendent de la portlandite. | et la concentration du NaCl, la teneur
initiale et instantanée de CSH et la
variation du volume lice a la Ke = [OHT][H*]

carbonatation d’une mole de CSH.
Ky, K1, K;, Kg, Kp, et K¢ sont les constantes d’équilibres des réactions de carbonatation du béton.

Le transport du dioxyde de carbone est considéré diffusif a travers la phase gazeuse. L’expression du flux
molaire du dioxyde de carbone est donnée par I’équation suivante ou Se est le degré de saturation.

Jco, = —Dco, (&,S.)grad[CO,] [1]

Thiery [THI 05] a calé le coefficient de diffusion du dioxyde de carbone en comparant ces résultats numériques
avec ceux des essais expérimentaux de Papadakis [PAP 99]. Il a obtenu 1’équation ci-dessous que nous utiliserons
dans cette modélisation:
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Dcoz = Depe7*(1 — Sp)*? (2]

2.2 Transfert ionique et d"humidité

Le transfert des ions dans la solution interstitielle est modélisé par I’équation de Nernst Planck:

iF
Ji=-D; [gradCl- + %Cigrad‘z” + Cigrad(lnYL-)] + GV [3]

Ou J;,D;, Ci, z; et Y; sont respectivement le flux (mol/m?/s), le coefficient de diffusion effectif (m%s), la
concentration (mol.m™), la valence et le coefficient d’activité de 1ion i. F est la constante de Faraday (C.mol™"), R
est la constante des gaz parfaits (J.mol'.K™), ¥ est le potentiel électrostatique (V) et V est la vitesse de convection.

Le moteur du transfert hydrique est modélisé en termes de diffusion, convection et un terme source qui est en
relation avec la formation de 1’eau lors de la carbonatation du béton.

aSe = — %%gradse + RaDUa %

%o _ Mh,0 0Scaon;
at i, S, 0. 9S,Y

radS, — 0. 3t [4]

Ke,Kres Ra, Dyas P, He, Mo et pe sont la perméabilité intrinséque et relative a I’eau, la résistance a 1’air le
coefficient de diffusion de la vapeur, la pression capillaire, la viscosité et la masse molaire et la masse volumique
de I’eau. Les 5 premiers termes se calculent en fonction de la porosité et du degré de saturation (Se). L’isotherme
de Van Genuchten est prise en compte par la détermination de la perméabilité relative a 1’eau en fonction de la
teneur en eau et en fonction de la porosité.

3. Résultats et discussion

Le mode¢le numérique est implémenté dans un code de volume fini pour résoudre les équations. L application
est faite en premier temps sur une pate de ciment de la littérature afin de prédire ses teneurs en hydrates, sa porosité
et son état hydrique pendant la carbonatation. Ce béton possede les caractéristiques suivantes :

Tableau 2. Les propriétés de la pdte de ciment utilisées dans les simulations.

Propriétés Pate de ciment
Rapport eau/liant 0,57
Porosité a I’eau 46%
Degré de saturation dans la pate 63,2%
Perméabilité & I’eau 7x1022 m?
Teneur en portlandite initiale 27% de la masse du ciment
Teneur en CSH initiale 51% de la masse du ciment

La pate de ciment est soumise a la carbonatation pendant 28, 90 et 337 jours avec une concentration de dioxyde
de carbone imposée de 3%. Les isothermes de sorption et de désorption sont modélisées en fonction de 1’isotherme
de Van Genuchten. Le modéle regroupe tous les hydrates consommés, les produits formés et la variation de la
porosité dans le béton. La figure ci-dessous illustre la teneur en portlandite pendant la carbonatation.
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Figure 1. Profils de portlandite dans la pdte de ciment : comparaison avec les résultats expérimentaux.
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La réaction des ions carbonates avec les ions calciums libérés par la dissolution de la portlandite et la
carbonatation des CSH entraine une baisse du pH. Ces produits d'hydratation se dissolvent pour ajuster le pH de
la solution. En outre, de nouveaux produits sous forme de gel de silice et de la calcite se précipitent sur les hydrates.
La formation de ces produits induit une variation de la porosité de la pate de ciment. Cette variation est illustrée
dans la figure ci-dessous :
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Figure 2. Profils de porosité de la pdte de ciment.

4. Conclusions

Un modele numérique multi-ionique a été¢ développé pour simuler le transfert de dioxyde de carbone en tenant
compte des mécanismes physico-chimiques dans les matériaux cimentaires. Ce modele a donné les résultats
suivants :

1- Le mode¢le permet de décrire le transfert des ions en solution et de dioxyde de carbone.

2- Les résultats montrent que lors de la carbonatation la porosité change due aux réactions de précipitation
de la calcite et du gel de silice et de dissolution de la portlandite et des CSH. Le modéle est alors capable
de prédire la teneur des composants solides dans le béton qui est en bonne cohérence avec les résultats
expérimentaux de la littérature.

Ce modele est limité par la non considération d’autres hydrates dans le béton que la portlandite et les CSH. En
plus il est basé sur un mode¢le simple de dissolution de la portlandite.
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