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Qualité environnementale des matériaux

Matériau cimentaire = matieres organiques a |'état de traces

\/

Etat de I'art : Molécules non lixiviées

» Utilisation et optimisation d’'un essai de lixiviation accéléré

»Mise au point de techniques analytiques adaptées a I'eétude
de traces

»Validation du protocole : étude du piégeage des molécules
organigques au cours de la lixiviation de pates pures dopés

» Application : Lixiviation de mortiers et bétons
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Superplastifiant

Permet d’augmenter I'ouvrabilité du ciment (facilite la mise en place du matériau)

Formulation de béton autoplacant, béton ultra-haute performance,.....
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PolyCarboxylate-Co-Polyoxyde
d’éthylene (PCP)

v Molécule polymérique non dangereuse

v' 1 a2 % par rapport a la masse de ciment

v Formules béton utilisées en contact avec I'eau potable
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Agent de mouture
Augmente le rendement de I'opération de broyage

HO\/\N /\/OH

HO

N Agent de mouture a base de TriEthanolAmine (TEA)

v Molécule utilisée dans la cosmétique

v TEA évite la réagglomération des grains de ciment au cours du broyage

v Dosage en TEA = 500 ppm
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“*Optimisation du protocole de lixiviation en conditi ons
acceélérées :

Technique CTG-LEACHCRETE

Débat AFGC 08/12/2011 Cyril Guérandel 5



Processus de lixiviation

Lixiviation : épuise un materiau de ses eélements solubles par contact avec un liquide

susceptible de les dissoudre

Diffusion
_ Solution
HD Gradie lixiviante
Dissolution :

Enrichissement

1L

Lixiviat

Ca?* ,OH-, Na*, K*, SO,

solution interstitielle
pH =13

Y,

7 7 7 7 7

hydratesl// / /

> Technigue de lixiviation adaptée

a I'étude des composeés

organiques dans la pate de ciment

> Technique analytique sensible

lixiviats : spectrométrie de masse
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Procédés existants

Statique Semi dynamique Dynamique
HI:;;;;:;?K
1\i i ; ﬁsa
lixiviat = lixiviant lixiviant est
renouvele a une D'ECHANTILLONS ’Echﬂ:wnTzlrlilfON
certaine fréquence
2 \ HALLO MAGNETIQUE
’i%l Accumulation des molécules
' lixiviees
Le gradient de diffusion Processus de lixiviation Processus de lixiviation
n’est pas maintenu réamorce Maintenu constant
(TANK TEST) (CTG-LEACHCRETE)

> Condition de lixiviation sévere >
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Procédés CTG-LEACHCRETE
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[Moudilou 2000]

k‘”‘;??-"--.» _REFRIGERANT
“HEEE&I@%TF&%RE PERFS%‘T\E?!QUE
| Lixiviant
v | A
I
REGULATION | I'I'
TEMPERATURE
TROP-PLEINf i = = 7\ 2
v’ Lixiviant régulé & pH = 7 > eau potable P s ECHANTILLON
\W DE CIMENT
v Rapport SMatériau / VLixiviant = 0’14 Cm_l(Statique)
v 500 heures d’essais = 100 cycles (dynamique) ‘i 1 Lixiviat
MAGNETIQUE
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Procédés Tank test / CTG-LEACHCRETE

Technique semi-dynamique : Technique dynamique :
Tank test CTG-Leachcrete

- Cube : 10x10 cm - Cylindre : J =9 cm, H=10 cm

- 21 jours renouvellement perpétuel

- 64 jours, 6 renouvellements _
- 180 litres

- 36 Litres

- Rapport SMatériau / VLixiviant dynamique

— -1
= 0,003 cm-L = 0,0016 cm

- Caractere agressif du lixiviant = constant

- Caractere agressif du lixiviant = variable et maximum

- Matiere lixivié accumulée dans un litre

I

|

|

|

|

|

|

|

|

!

B Rapport SMatériau / VLixiviant dynamlque ;
I

|

|

|

!

- Matiére lixivié dispersée dans 36 Litres ;
|

|

|

- 500 heures = 0,5% du calcium total lixivié

CTG-Leachcrete : Adapté a la lixiviation de traces a partir de materiaux
massifs
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** Méthode d’'analyse par spectrométrie de masse
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lonisation MALDI et spectrométrie de masse a temps de vol (TOF)

Détecteur Réflectron Détecteur
Mode

= Lentilles électrostatiques  Plaque
Tube a temps de vol tvoI kl\/ 5 7 + k2 a ;

d’extraction échantillon

lonisation douce : formation d’ions « intacts » [M+H]*, [M+Na]*
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Détection de I'agent de mouture a base de TEAparM  ALDI-TOF
v Analyse : 1000 ppm d’agent de mouture (dosé a 60% de TEA)

- [TEA+H]"
! 150.1129 | /CHzOH
H

20004 Q'C\ C[_%

N/ CH,0H

\

CH,
1500- [DEA+H]* HORLC
106.0875 TEA = 149 g/mol
10004
[DHB+H]*

0 [DHB-H,O+H]*

&0 100 120 140 160 180

Limite de détection sur lixiviat dopé = 60 ppb (0,06 ppm)
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Détection du superplastifiant : Cas du résidu de sy  nthese POE
v Analyse : Solution a 10% de superplastifiant (dosé a 1% de POE)

+
e e B03% ——————————- /</\/O\) , Na
803 g47 | HO 17CH3
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/ "
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] - ~ldentification du monomere
s ; oxyde d’éthylene
f 1 y y
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2000+ i
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2036
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Limite de détection sur lixiviat dopé = 1 ppm
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Pyrolyse couplée a la Spectrométrie de Masse (Py-MS ) ATILH

ASSOCIATION TECHNIQUE DF
L'INDUSTRIE DES LIANTS HYDRAULIQUES

v Pyrolyse flash : dégradation thermique rapide

v’ Formation des ions : Impact Electronique (IE) & 70 eV

v’ |dentification des ions par fragmentation : MS/MS
Ligne de transfert : Spectrometre de masse

Pyrolyseur + interface o o
yroly Colonne silice inactivée 5m

échantillon !
TMAH filament de platine !
chauffant He |
\\;\\ R SN |
- | Cellufe de
I : I collision Q2
: 0N Interface chauffée :
H I twbe de quartz
NN/ RRRRRRRRRRNY |
I RN NN RN Fiftre T Filtre
louadripoiaire 01 Quadripolaire Q3
I aiguille I
I [njecteur I
MS
I I Détecteur
I chromatographe en phase gazeuse \ I
L R TR RARS a
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Détection du superplastifiant : Cas de la molécule active PCP
v’ Solution & 10% de superplastifiant (dosé a 21% de PCP)

v’ Fragmentation : Hydrolyse et méthylation assistées thermiquement

100%
75%
OH ®)
% | — —-— —-—
5057547
5%
: O
25%] n
H,C
75 100 135 150 175

Acquired Range  m/fz

Limite de détection sur lixiviat dopé = 10 ppm
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Limite de détection dans les lixiviats

lllllllllllllllllllllllllllllll

Agent de mouture

CH,OH
/ 2

CH2  Détection de 'ion TEA L.D.= 0,06 ppm

\
N/ CIH,OI

(J_iz
HOH,C

Superplastifiant

NN,

——0 0

OH 0  Détection du résidu de synthese POE L.D.= 1 ppm

 Détection de la molécule active PCP L.D.= 10 ppm

n

H3C
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¢ Validation du protocole :

Lixiviation de pates pures dopées
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Lixiviation de l'agent de mouture : pate de ciment CEM | dopée

v/ 500h de lixiviation dynamique a pH =7
v Pate de ciment CEM 1 52,5 N a e/c = 0,4 TEA introduite au court du gachage

v’ Limite de détection 0,06 ppm

TEA (ppm) 5000 1000 500 100

agent de mouture (ppm) 8334 1667 833 167

Détection de la TEA

L détectée | detectee 1al5ppm Non détectee
dans les lixiviats

CEM | + 500 ppm de TEA - 500h de lixiviation dynamique :
TEA piégée > 99%

. =

< TEA dosée de 1 a 1,5 ppm dans le lixiviat apres 500 heures d’essai
Lixiviant réelle = 150 litres > TEA < 0.01 ppm (pour 1 litre de lixiviant)
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Lixiviation de l'agent de mouture : Pate de ciment CEM | dopée

v Evolution de l'intensité du signal dans le lixiviat de CEM | + 500 ppm de TEA

v’ 5 analyses par point, 2000 tirs laser par analyse

olbmyp.. Lixiviationdela TEA<24h
24 'h
s = @ % m B m m m 2 m 7 m 2 o W @ o5 @ & m

T en heures

Relargage assimilable a un lessivage de surface
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Lixiviation du superplastifiant

. Pate de ciment CEM | dopée

v 500h de lixiviation dynamique a pH =7
v’ Limite de détection 1 ppm (POE) 10 ppm (PCP)

% superplastifiant 10% : 5% 1,2% 0,5%
PCP introduit 2% l 1% ¢ 2520 ppm 1050 ppm
POE introduit = 1000 ppm ' 500 ppm 120 ppm 50 ppm

RéSU|t:dt de l'analyse des ngiviats

Détection du PCP

L.D = 10 ppm

Non détecté

Non détecté

Non détecté

Détection du POE

8 a 10 ppm

Dosage tres excessif

P.......... R

Non détecté

Non détecté

Dosage elevé Dosage moyen

PCP capacité d’adsorption - piegée tres efficacement par la pate de ciment

Lixiviant réelle = 150 litres - Dosage eleve : POE < 0.015 ppm (pour 1 litre)
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Lixiviation du superplastifiant a partir d’'une pate de ciment CEM |

v/ Evolution de l'intensité du signal : 5 analyses par point, 2000 tirs laser par analyse
v Cas du dosage élevé CEM | + 5% de superplastifiant (70 kg/m? de superplastifiant)

0 0 40 61 B0 W00 120 140 160 180 M0 X0 0 X0 A0 W00 0 M0 W0 |0 400 4 440 450 40 S0 5M 540
T en heuras

Relargage du POE : Processus mixte

—> Dissolution des hydrates —> Diffusion du POE a travers le réseau poreux
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“* Application industrielle : Lixiviation a partir de mortiers
et bétons
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Lixiviation du mortier adjuvanté

v 500h de lixiviation dynamique a pH =7

v Mortier CEN adjuvanté a 1,2% de superplastifiant (par rapport au ciment)

E/C mortier CEM | : E/C=0,5 E/C=0,6 E/C=0,7
PCP (éprouvette) 630 ppm 630 ppm 630 ppm
POE libre
(éprouvette) 30 ppm 30 ppm 30 ppm

Résultat de I'analyse des lixiviats

Détection du PCP Non détecté Non détecté Non détecté
Détection du POE Non détecté Non détecte 1 ppm (L.D.)
Détection TEA Non détecté Non détecté Non détecté

Augmentation du E/C - favorise le lessivage de surface

PCP piegé tres efficacement par la pate de ciment
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Lixiviation d’éprouvette de

béton

v’ Cylindres de béton carottés dans des cubes

v Formule béton = 1,2% de superplastifiant (poids de ciment)

v Ciments broyés industriellement avec de I'agent de mouture a base de TEA

Béton d’extrusion sec pour tuyaux

Béton pour bassin de station d’épuration

Ciment CEM152,5R | 300 kg/m?3 Ciment CEM I A 300 kg/m3
42,5N
Granulat Calcaire 594 kg/m3 Granulat Calcaire 1030 kg/m3
Sable - 1308 kg/m3 Sable - 883 kg/m?3
Superplastifiant - 3,6 kg/m3 Superplastifiant - 3,6 kg/m3
E/C - 0,52 E/C - 0,62
Classe - SO Classe - S4

d’'affaissement

d’'affaissement
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Lixiviation d’éprouvette de  béton
v 500h de lixiviation dynamique a pH =7

v' Cylindre de béton : PCP 315 ppm, POE 15 ppm, TEA 60 ppm

v L.D: TEA=0,06 ppm/POE =1 ppm/PCP =10 ppm

Type de béton

Béton préfabrication
tuyaux

Béton BPE bassin
Cure standard

Béton BPE bassin
Cure humide

Détection du PCP

Non détecté

Non détecté

Non détecté

Détection du POE

Non détecté

Non détecté

Non détecté

Détection de la TEA

Non détecté

Non détecté

Non détecté

Composés organiques < limite de détection

Adjuvants organiques piégés efficacement par le mat
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s+ Conclusion

v’ Protocole : lixiviation dynamique / Spectrométrie d e masse

- Maintien du caractere agressif du lixiviant - conditions agressives

- Adapte a I'analyse de traces dans les matériaux massifs

- Techniques analytiques sensibles : Analyse de traces dans les lixiviats
- Limites de détection : TEA = 0,06 ppm, POE =1 ppm et PCE = 10 ppm
v Résultats sur pates pures dopées :

- TEA détectables dans les lixiviats - lessivage de surface

- Superplastifiant : molécule active PCP piégéee tres efficacement

- Superplastifiant : dosage élevé (70 kg/m?3) résidu de synthése détectable
v Résultats sur mortiers et bétons
- M.O. en tres petites quantités dans les mortiers et bétons

- Piégeage total des M.O. ou relargage < aux limites de détection
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