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Resume

Cette these avait pour objectif principal de miezomprendre le comportement de

matériaux cimentaires soumis a la lixiviation enditions de fond de puits.

Un montage expérimental a été mis au point permietta réaliser des lixiviations de
matériaux cimentaires en température et pressioec an renouvellement permanent du

fluide agressif correspondant ici a une saumuréec@mt des carbonates.

Les essais qui ont été effectués a 80°C-1 bar, -80°Gar et 80°C-200 bar, ont mis en
évidence un fort effet de la pression conduisanhamécanisme d’altération des pates de
ciment différent de celui observé a pression atmésgue. L'épaisseur dégradée est plus
élevée que le front de dissolution totale de ldlgodite car il existe une zone de dissolution
partielle de ce minéral qui croit rapidement aun sk I'échantillon et qui souvent remplace
tout le cceur non altéré des échantillons. Cette zmt également le siege de précipitations
secondaires conduisant a une succession de frantgligbolution — précipitation (et

carbonatation dans notre cas), qui complexifiettengent le mécanisme d’altération.

Ainsi, il n'est pas possible d’extrapoler des réstsl obtenus a pression atmosphérique sur
des pates de ciment pour des pressions plus élé@éesne semble pas étre le cas pour des
matrices cimentaires a haute performance qui sgategment tres peu altérées, méme a

pression élevée.

Les simulations effectuées a l'aide du code desprart réactif HYTEC ont permis de
reproduire les principaux résultats expérimentauriguement réalisés a pression
atmosphérique. Toutefois des simulations originadées 2D ont permis d’optimiser le
dispositif expérimental et surtout de comparerdérents dispositifs de lixiviation utilisés

durant la thése.

Mots-clés : ciment de puits, stockage géologique du,C€aumure, lixiviation, hautes

pressions, modélisation, durabilité.



Abstract

This thesis had as a principal objective to bettederstand oilwell cement behaviour

during leaching under downhole conditions.

A specific device was developed, making it possiblearry out leaching tests on cement
pastes in temperature and pressure, with a permhaeeewal of the aggressive fluid

corresponding here to a brine containing carbonates

The tests which were carried out at 80°C-1 barC800 bar and 80°C-200 bar, highlighted
a strong effect of the pressure leading to a mashmaof deterioration of the cement pastes
different from that observed at atmospheric presstihe degraded thickness is larger than
the zone of total dissolution of the portlanditedgse there is a zone of partial dissolution of
this mineral which grows quickly within the sampdéad which often replaces all the
undegraded parts of the samples. Secondary pigeyis, leading to a succession of areas of
dissolution - precipitation (and carbonation in case), are observed in this zone. This makes

more complex the mechanism of deterioration.

Thus, it is not possible to extrapolate resultsami®d at atmospheric pressure on cement
pastes for higher pressures. This does not seerbetdhe case for high performance

cementitious matrices which are also undegraded awbigh pressure.

The simulations carried out using the code of readransport HYTEC made it possible
to reproduce the experimental results only caroetl at atmospheric pressure. However,
original simulations in 2D made it possible to ogtze the experimental device and especially
to compare the different devices of leaching dutimgstudy.

Key words : oilwell cement, CQ@ geological storage, brine, leaching, high pressure
modelling, durability.
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Introduction générale

Lors d'un forage, la colonne de production estligé® par la mise en place du tubage (ou
casind, voir figure 1), c'est-a-dire que la colonne astelée par une série de tubes en aciers.
Les diverses colonnes sont alors maintenues er gl@ce a un matériau de cimentation qui
est coulé dans I'espace annulaire compris enfi@taation géologique et le casing (figure 2).
Le coulis de ciment est d’abord pompé a l'intéridurcuvelage vers le fond du puits, puis
remonte dans I'espace annulaire entre le cuvelade tou ouvert pour sceller cet espace
annulaire. Cette procédure de cimentation estéémethaque fois qu'un nouveau diameétre de

cuvelage est installé dans le puits.

téte de puits = @”
Ve

cuvelage de
production

Réservoir
pétrolier

réseryoir
ST

Figure 1 — Schéma d’un puits

! Différents termes sont utilisés pour désignetubes en acier. Parmi les termes les plus utilmésiouve
"cuvelage" ou "casing".
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Figure 2 — Les principales étapes de la cimentaticiun puits

Les roles du matériau de cimentation utilisé paucdnstruction d'un puits sont multiples.
En particulier, ce matériau doit :

- Empécher I'éboulement du trou et protéger lentpade I'écrasement par les terrains,
- Ancrer les différents cuvelages sur lesquels figés les équipements de sécurité en
téte de puits,

- Réduire la corrosion des cuvelages par les fludkeformations géologiques.

Mais le réle principal de la gaine de ciment (pkaséit entre la roche et le casing soit entre
deux casings) est d’isoler entre elles les fornmatigéologiques traversées par un puits
pétrolier et ce, de maniére permanente et pérenne.

Les roches traversées par le puits contiennenfldie®s géologiques (pouvant contenir

par exemple des carbonates ou des sulfates), éardditions de pression et température le
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plus souvent élevées en fond de puits [DUS,00]. damapositions des eaux de formations
difféerent de la solution interstitielle de la ma#icimentaire. Sous l'effet de gradients de
potentiels chimiques, il apparait alors une diffusdes espéces ioniques entre les roches
environnantes et la matrice cimentaire. Ce trarigpar diffusion induit une modification de
la composition de la solution interstitielle du eim qui s'accompagne de réactions chimiques
(précipitation, dissolution). Ces réactions chinggusont alors susceptibles d’altérer les
propriétés des matériaux de cimentation (rédua®ta tenue mécanique, augmentation de la
perméabilite). Des fuites d'effluents (eaux de fations profondes, hydrocarbures,...)
peuvent ainsi se produire a travers la matrice cieee altérée ou au niveau des interfaces
roche-ciment-casing. Ces fuites le long des peipsasentent un risque de pollution pour des
aquiféres potables ou I'écosystéeme en surface obreuses investigations sur I'intégrité de
la gaine de ciment ont été entreprises afin deud¥soces problemes de fuites durant la
période de production des hydrocarbures. Cependasnbouveaux enjeux environnementaux
pour l'industrie pétroliére (la limitation des regede polluants hydrocarbonés et surtout le
stockage geologique du dioxyde de carbone;, @0du sulfure d’hydrogene,$) nécessitent
une meilleure compréhension de la durabilité a ltarghne des matériaux utilisés pour la
cimentation des puits pétroliers. Ainsi, l'industgétroliere a toujours tenté de résoudre les
problemes de formulation et de maitriser les dosipg/sico-chimiques et mécaniques des
matériaux utilisés dans les puits (viscosite, teapprise etc.) afin d’assurer leur étanchéité
durant la période de production (en moyenne 20 @n3). Cependant, I'industrie pétroliere ne
peut plus considérer cette durée de vie moyenne poluits, en raison de la pérennité
requise lors d’'une injection de gaz acides, quveai pouvoir étre stockés, voire séquestrés

pour de tres longues périodes (plus de 1000 ans).

Le comportement du ciment Portland (cinétique dfatation, résistance a la compression)
en température et pression est bien différent tig observé dans des conditions usuelles.
Ces derniéres années, la démarche scientifique’llde hvait pour but d’étudier les
assemblages minéralogiques rencontrés dans une@a&ienent dans des conditions élevées
de température et de pression [BRE,97] [MAS,93][MEL. Ces travaux ont pu apporter une
contribution significative a la compréhension descpssus d’hydratation duz;& a hautes
températures et hautes pressions. Dans la logigséodkage de gaz acide, I'lFP a orienté ses
recherches au niveau de la compréhension du coempent de pates de ciment en contact
avec des fluides agressifs (€B,S) en conditions statiqueise( sans renouvellement continu

du fluide agressif). D’'autre part, les eaux de fations géologiques présentent un caractére
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agressif pour la matrice cimentaire et peuventcédfel’intégrité de la gaine cimentée. Enfin,
a cause de I'hydrodynamisme des aquiféres travpasds puits, il se produira un phénomeéne
de lixiviation du matériau de cimentation par ldsides geéologiques. Les essais de
dégradation en conditions statiques ne suffisent g@s pour prédire I'évolution de matrice

cimentaire sur des échelles de temps plurisécalameconditions de stockage géologique.

Ces quinze dernieres années, beaucoup d'étudepoaiét sur la compréhension des
mécanismes de lixiviation des matériaux cimentafpgges de ciment, bétons), en vue du
stockage des déchets radioactifs [ADE,92] [ADEN,9BES,98] [FAU,97] [PER,05]
[PLA,02]. A ce titre, I'étude du comportement agderme des matériaux cimentaires lors de
la lixiviation par des eaux de ruissellement fuligpensable. La lixiviation des matériaux
cimentaires a base de ciment Portland est doncdaenmentée dans des conditions usuelles
de pression et de température. Les travaux postaries mécanismes d'endommagement des
matériaux cimentaires lors de la lixiviation engsien et en température sont, quant a eux,
plus rares [KAM,03a] [SAO,06a] sachant que les isssa pression ont uniquement été

effectués en conditions statiques.

Cette these qui vise a mieux comprendre le compené de matériaux cimentaires

soumis a la lixiviation en conditions de fond dégucomporte trois objectifs majeurs :

- La mise en place d’'un essai de lixiviation dyngue de pates de ciment en conditions
géologiques de température et de pression,

- L'identification et la compréhension des mécamsmde dégradation en mettant
notamment en évidence l'influence de I'environnetp@nche du ciment dans le puits,

- La simulation numérique de la dégradation degpake ciment dans les conditions
d’expériences. En effet, l'identification des mésames d’attaque des matrices cimentaires
n'est pas suffisante. Dans la grande majorité dss la question sous-jacente concernant la
dégradation des matériaux cimentaires est la digége de I'ouvrage considéré. Nous avons
donc utilisé un code de transport réactif, HYTE®@n ale modéliser les lixiviations en
température a l'aide d’'une base de données themaodigues adaptée a la température

d’expérience.

Pour répondre a ces objectifs, il a fallu, premiggst, prendre en compte l'influence de

I'environnement proche de l'annulaire cimenté erdi@ént la pate de ciment suivant deux
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modes de maturation afin de simuler la prise dueninselon deux conditions limites. Ces
deux conditions reproduisent les interfaces cingasthg et ciment/roches. Dans un deuxieéme
temps, afin de mieux comprendre le comportementedjpate de ciment en température et
pression, un montage expérimental spécifique amé$éau point permettant de simuler la
dégradation de ce matériau en température et pressiec une circulation permanente d'un
fluide représentatif d'un fluide géologique. Les dae opératoires de maturation et de
lixiviation des matériaux cimentaires sont décdens le chapitre 2, qui fait suite a une
analyse bibliographique (chapitre 1). Le deuxiérmapitre a également pour but de décrire
les deux formulations de matériaux cimentaires iéagl lors des essais. La premiere
formulation est une pate de ciment simple (de reppassique Eau/Ciment, noté E/C, égal a
0,44), la seconde est un matériau de cimentatibpdedhaute performance (CHP) contenant
des ajouts minéraux de différentes classes gramitaues. Ces ajouts permettent
d’optimiser 'empilement granulaire et de rédumepbrosité du matériau, tout en favorisant la
formation de certains minéraux. Ces deux formuteticont extrémes vis-a-vis de leur
performance lors d’une agression chimique. Ellempéent donc d’encadrer les dégradations

susceptibles de se produire pour des formulatimtesmédiaires.

Les tests de lixiviation dynamique ont été effestaé0°C-1 bar, 80°C-70 bar et 80°C-200
bar. Ces différentes conditions expérimentalespont objectif de mettre en évidence l'effet
de la pression sur le comportement d’'une pate merdi soumise a la lixiviation puisque la
température reste constante a 80°C. La pressiodOdear correspond a la profondeur
minimale ou le CQ peut étre injecté et stocké a I'état supercritiqefondeur comprise
entre 700 et 800 m, en fonction du gradient natdeelpression du site d’injection). La
pression de 200 bar correspond a une profondewesbatteinte en fond de puits d'extraction

d'hydrocarbures.

Les analyses minéralogiques et physiques ont é&ecteées premierement sur les
échantillons aprés maturation qui servent de rat@&guis sur ces mémes échantillons une
fois lixiviés. Différentes techniques, telles que diffraction des rayons X (DRX), la
microscopie électronique a balayage couplée a ureosonde électronique (MEB-EDS),
I'analyse thermogravimétriqgue (ATG), la résonancagnétique nucléaire (RMN) du solide
pour le #°Si et I?’Al, la porosimétrie au mercure, ont été utiliséesurp décrire la

microstructure. Les résultats sont détaillés dartsisieme chapitre.

23



Enfin le chapitre 4 détaille I'état de I'art desti®Inumériques servant a modéliser la
lixiviation des matériaux cimentaires, ainsi que tésultats des simulations de la lixiviation
des pates de ciments a 80°C et 1 bar en utilisdngiciel HYTEC.

Nous terminons ce mémoire en synthétisant lestedsuhajeurs obtenus et en présentant
des perspectives d’études.
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Chapitre 1 : Etat de l'art sur la
microstructure des pates de ciment et
leur dégradation par lixiviation

1.1 Introduction

Cette premiere partie présente d'une part, I'égat'att portant sur la description de la
microstructure d’'une pate de ciment (phases miegrgrésentes, porosité etc.) qui
conditionne son évolution ultérieure. L'effet detéapérature et de la pression est discuté.
D’autre part, une analyse des études portant swuliétpadation des pates de ciment par
lixiviation, généralement a température et pressiodinaires, permettra de décrire les
meécanismes physico-chimiques impliqués. A particee données, nous tenterons de prédire
I'effet de la température et de la pression qungrute son importance lorsque 'on sait que
la pate de ciment est souvent le matériau effecigre utilisé pour chemiser les puits

pétroliers.

1.2 Microstructure de la pate de ciment

La microstructure de la pate de ciment est la aumeséce de la structuration du mélange
entre I'eau et le ciment suite a I'hydratation éedernier. Cette microstructure dépendra donc
principalement de la proportion relative des cauatits a travers le rapport E/C (eau/ciment),

du degré d’avancement de I'hydratation et de laneadu ciment.

1.2.1 Le ciment Portland

Le ciment Portland est realisé par cobroyage dikeliet de sulfate de calcium auxquels
sont parfois ajoutés des constituants secondaResr désigner les phases cimentaires

contenues dans le clinker, on utilise en généralnatation abrégée : C pour CaO (chaux), S
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pour SiQ (silice), A pour A}O3; (alumine) et F pour R®3; (hématite). Les phases

couramment rencontrées, ainsi que les proportiangmmes respectives dans le clinker sont :

- L’alite C3S - (CaO)(SiO,) - silicate tricalcique - 60 a 70 %

- La belite GS - (CaO)(SiO,) - silicate dicalcique - 20 a 25 %

- L'aluminate GA - (CaO}(Al,0z3) - aluminate tricalcique - 6 a 10 %

- La brownmillerite GAF - (CaO)(Al.Os)(F&0s), on voit parfois la demi formule
(CaO)FeAlOs - aluminoferrite tétracalcique - 4 a 10 %

L'ajout de gypse (CaSO2H,0) au clinker permet d’éviter une prise rapide duent a
cause de la grande réactivité des aluminates etirabdferrites de calcium. La formation tres
rapide d'une couche d'ettringitezfC 3CaSQ, 32H,0) a la surface des grains deACet de
C,AF permet de ralentir momentanément I'hydratatiencds deux anhydres et garantit la

maniabilité du coulis de ciment.

Le principal critere de classification des cimeRtstland est la résistance mécanique a la
compression qui dépend de la proportion des diffésephases du clinker, des ajouts et de la
surface spécifiqgue du ciment. La quantité des fpales phases du clinker peut étre estimée a
l'aide de I'équation de Bogue, basée sur I'anatpsmique du clinker. Cette méthode, tend a
étre remplacée par la méthode de Rietveld qui pediestimer de facon quantitative les
proportions massiques des différentes phases & parh diagramme de diffraction des
rayons X.

1.2.2 Les ciments utilisés pour cimenter les puits pétrars

Concernant les ciments pétroliers, les compositaptsnales vis-a-vis de la quantité des
différentes phases ont été établies par des growpasisateurs afin d'adapter les
caractéristiques aux exigences requises. Les pmlnaus de ces groupes sont I'American
Society for Testing and Materials (ASTM) et I'Aneam Petroleum Institute (API).

Les classes de ciments pétroliers existants sassifiees par I'API. 1l existe 8 classes

désignées par les lettres A a H [HEW,04 ; MAS,%3¢tte classification est basée sur la
profondeur, la température et la pression d'utibsades ciments. Au sein des classes, une
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seconde lettre informe sur la résistance du ciment sulfates : O (ordinaire), MSR
(résistance modérée aux sulfates), HSR (résistlruée aux sulfates).

Les classes G et H sont les plus couramment wdig@ns l'industrie pétroliére. Elles sont
utilisées dans la cimentation de puits entre Idaseret 2300m de profondeur, ou a des
profondeurs et températures plus élevées lorses'stint associées a des retardateurs. Seule
la surface spécifique différencie réellement lessés G et H, leur composition chimique est
quasiment équivalente : le ciment de classe H agoEBs plus gros que le ciment de classe
G. Nous nous intéressons dans cette étude au cieriasse G, défini par la spécification
A.P.I [AP1,95] et qui est utilisé depuis la surfagesqu'a environ 2440 m de profondeur

lorsque les conditions nécessitent une résistaniiialé €levée aux sulfates.

Les tableaux 1.1 et 1.2 illustrent un exemple dapmsitions chimique et minéralogique
d'un ciment Portland de classe G [ZHO,96]. Le tablel.2 représente le pourcentage
massique des phases majoritaires du clinker. Dfagen générale les ciments pétroliers sont
fabriqués avec des clinkers riches en aluminogerdé calcium et en silicate dicalcique
[HAL,98]. Cette différence leur confére une régist initiale modérée ou élevée aux
sulfates, qui sont frequemment présents dans lesdsaformations géologiques.

Si0, AlI,O03 CaO FeO; MgO SO; Ti0O2 Na,0O KO autre
22,5 3,44 6504 4,70 1,28 2,55 0,20 0,52 0,44 0,56

Tableau 1.1 — Composition chimique (en % massiquéjun ciment Portland de Classe G

CsS GS GAF  CsA
56,5 18,06 14,29 1,17

Tableau 1.2 — Composition minéralogique (en % massiie) d’un ciment Portland de
Classe G
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Les coulis utilisés pour cimenter les puits pétrodirs

Les ciments pétroliers sont produits pour couvnie grande gamme de températures et de
pressions tout en ayant une bonne rhéologie auesidgs résistances mécanique et chimique
adaptées. Ainsi, ce ne sont généralement pas teEspéres qui sont utilisées mais des coulis
contenant des constituants additionnels comme haééude silice, les accélérateurs, les
retardateurs, les agents alourdissants, les dapsrdes agents de contrble de perte de fluide
etc. Ainsi, de nouvelles formulations de coulis denents plus performants ont été
développées notamment en utilisant de la fuméeilt® £t du quartz broyé qui seront
employés dans une des deux formulations étudie&d, 98] [NOI,99]. Citons l'intérét de

guelques uns de ces constituants :

- Les accélérateurs et les retardateursont des produits chimiques qui modifient les
vitesses de dissolution des différentes phasesiment mais aussi de précipitation des
hydrates. Un méme adjuvant peut jouer le role e¥Ecateur ou de retardateur selon la dose
de produit et la nature du ciment. Le chlorure dieiom CaC} est par exemple un trés bon
accélérateur de prise. Les retardateurs, quarnt,sseat généralement des deérivés de la pulpe
de bois (les lignosulfates de calcium, d'ammoniuwnde sodium), ou de substances dérivées

de sucres comme la cellulose, 'amidon, le glucose.

- Les réducteurs de filtrat (ou agents de contrdle de perte de fluide) comtitdh perte de
la phase aqueuse du ciment a travers les rochesff&na haute pression, un processus de
filtration se produit de sorte que la phase aqusiédhappe vers la formation et les particules
solides du ciment s’agglomerent dans 'annulairgdiss. Ces agents de contréle agissent en
réduisant la vitesse de filtration d’eau dans tehes ; ce sont les bentonites, les asphaltenes,

ou encore des dérivés de la cellulose.

- Associés au clinker, les autres constituants fiemdiles propriétés de la pate de ciment
grace a leurs caractéristiques chimiques ou phgsig@n appelle "constituant principal”, un
constituant dans le ciment dont la proportion eeceéd en masse : ce sont par exemple les
laitiers de haut fourneau, les pouzzolanes naéselles cendres volantes, les schistes
calcinés, les calcaires, les fumées de silice awrenles grains de silice. Dans l'industrie
pétroliere, on évite l'utilisation de poudres démtdiametre dépasse le demi-millimetre a

cause de la faible épaisseur de I'annulaire cimguoigen fond de puits, atteint en moyenne
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deux centimétres. La fumée de silice y est soueemployée comme ajout. Les pates de
ciment issues de ce mélange contiennent moins diamdite, cela est lié au caractere
pouzzolanique de la fumée de silice qui réagit daqaortlandite pour donner des silicates de
calcium hydratés (C-S-H) additionnels de rappor&SC (C/S) plus bas que ceux issus de
I'hydratation des silicates de calcium [WU,84]. Bembreuses publications ont confirmé ces
résultats aussi bien pour des cendres volantesudeses de silice, que des fines obtenues par
broyage de granulats alcali-réactifs. Cet abaisaemhe rapport Ca/Si dans ces C-S-H, que
'on peut qualifier de pouzzolaniques, entraineamcroissement important de la quantité
d’alcalins que ces hydrates peuvent fixer dans téseau [HON,02] [GLE,03]. Hong et
Glasser [HON,99] ont confirmé ces résultats en aqésur des C-S-H de synthése, placés
dans des solutions alcalines de concentrations sespentre 0,1 et 300 mM, sur des durées
de 1 jour a 1 an. lls ont défini un coefficient pl@tage RD = (alcalins fixés dans le C-S-
H)/(alcalins restant en solution), et montré que édDmultiplié par 4 lorsque Ca/Si passe de
1,8a1,2 et par 10 lorsque Ca/Si atteint la valieud,85.

La cinétique de la réaction pouzzolanique aveaifaéle de silice est initialement assez
lente a température et pression ordinaires pusdeiVient notable a partir de 7 jours. Plassais
[PLA,03] a montré que la combinaison de l'ajout fuenée de silice avec une cure en
température (80°C) donne la méme microstructurepgue un ajout de silice et une cure a
20°C : en effet les temps de relaxation sont sireapour les deux types de cure (Figure
1.1). La différence est que cette microstructur@assit plus vite a 80°C suite a une
accélération de la cinétique des réactions chinsigaeec la température. Il en déduit
eégalement que I'amélioration de la compacité irelpdr la présence de fumée de silice évite
la formation de macroporosité lors de la cure emptrature. Ce résultat serait opposé en cas

d’absence de fumée de silice.
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Figure 1.1 — Distribution des temps de relaxation’dne pate de GS hydraté, gaché avec
20 % de fumée de silice, curé a 80°C pour un temple cure de 1 mois. Pour
comparaison, les distributions de pates dedS pures curées a 20°C a E/C de 0,4 ont été
superposeées (in [PLA,03])

Lorsque I'on pousse la démarche visant a incorpteda fumée de silice afin de garantir
une bonne tenue du matériau face a des agresdiongjges, il est possible de mettre au
point des formulations conduisant a des microgtnest ne contenant plus de portlandite.
L’IFP a ainsi développé un micro-mortier ne contdnzas de portlandite, ce matériau appelé

Ciment de Haute Performance (CHP) [NOI,01] sersséatdans nos expériences.

1.2.3 L’hydratation du ciment a température ambiante

1.2.3.1 Les hydrates formeés a 25°C et pression atmosphériqu

Le ciment Portland est un liant hydraulique ; ilsedidifie en réagissant avec I'eau et ceci
méme avec un exces deau. Le ciment durci est domstitué d'une phase solide (les
hydrates et éventuellement les grains anhydresantgyas complétement réagis avec 'eau),
ainsi que d’'une phase liquide ou gazeuse remptidsarpores. L’hydratation du ciment est

souvent incomplete ; par exemple Paul et al [PAP@IQ constaté qu'il persistait un faible
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pourcentage de phases anhydres, notammghkit €t GS dans des pates de ciment ayant
maturé pres de huit ans et demi a 20°C.

Les phases provenant de I'hydratation du cimentld&a sont bien connues dans les
conditions classiques de pression et de tempérdtesee mécanismes de formation sont les
mémes pour le ciment de classe G. Lors de I'hyticatales phases du ciment se dissolvent
pour produire, par précipitation des ions libétés, hydrates qui sont en équilibre stable ou
métastable avec la phase agueuse contenue dam®&itgp Comme toute réaction chimique,
I'hydratation a lieu car elle permet d’atteindresd&tats d’équilibres correspondant a des
niveaux de I'énergie libre du systeme plus faibles.phase solide du ciment contient les

principaux hydrates suivants :

- Les silicates de calcium hydratés (C-S-H en imtatimentiere)
- La portlandite (Ca(OH)u CH)

- Les sulfoaluminates de calcium : I'ettringite At (C,A.3CSH,,) et le

monosulfoaluminate de calcium hydraté ou ARG (ACSH,,).

» Hydratation des silicates de calcium (€S et GS)

Tres sommairement, I'hydratation dySCet du GS donne des C-S-H et de la portlandite
selon les équations 1.1 et 1.2. La réaction d’hgticn de GS et de @S a une importance
particuliere puisque les produits résultant deecegiction sont en grande partie a l'origine
des propriétés physico-chimiques et mécaniguesnaent.

C,S+53H - C,,SH, +13CH (eq.1.1)

C,S+43H - C,,SH, + 03CH (eq.1.2)

La portlandite est un minéral qui cristallise sdosme de cristaux hexagonaux qui
occupent 20 a 25 % du volume des solides formésder’hydratation. Elle est plus soluble
qgue les C-S-H et comme son pH d’équilibre est sapérm 12, elle est ainsi sensible aux
agressions chimiques extérieures.
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Les C-S-H représentent 50 a 60 % du volume solideedpate de ciment completement
hydratée. Ce sont des composés ayant une stoechi@métiable, mal cristallisés et
contenant une porosité intrinseque souvent remgikau et d’ions. Ces composés sont
souvent appelés « gels de C-S-H » et influenceplulgart des propriétés de la pate de ciment
comme le retrait et les résistances mécaniquessdig caractérisés par leur rapport
calcium/silicium (C/S) compris entre 0,5 et 2,aairlstructure dépend essentiellement de leurs
conditions de précipitation (les réactifs de déplarppH de la solution, la composition de la

phase aqueuse, la température et la pression).

Les résultats tirés des études sur les équilibeestdS-H montrent que leur stoechiométrie
est fonction de la concentration en calcium darsolation d’hydratation. La composition de
la solution interstitielle fixe donc la stoechionetde I'hydrate obtenu (Figure 1.2). |l
convient de remarquer que les concentrations emokyde de calcium, qui induisent les
différents changements de rapports C/S, sont néedifquand d’autres constituants comme

les ions alcalins, sont ajoutés au systéme.

2,3
= 00 s
-y B 0 2=
: YR i
S ¥ Lo
e = :
Q 05 | ':l'_ O Long
S = = Taylor
ﬂ' I

| | S S—

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32 M
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Figure 1.2 — Résultats expérimentaux concernant lstoechiométrie des C-S-H en
fonction de la concentration en calcium dans la safion d’hydratation a T et P
ambiantes [COU,00]

Pour Taylor [TAY,97], les C-S-H formés a températummbiante sont des solides

métastables dérivés de la tobermorite et de laiteemour lesquels les chaines de silicates
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seraient plus courtes. Ainsi, il distingue deuxetyple C-S-H : I'un riche en silice (C/S faible)
dont la structure et la stcechiométrie s’apparerdectlle du minéral tobermorite (ou C-S-H
), et 'autre riche en chaux (C/S élevé) qui ggorache de la jennite (ou C-S-H II).

Cong et Kirkpatrick [CON,96] argumentent sur le fgile le type jennite (C-S-H Il) a une
occurrence tres faible : ces auteurs ont doncgmis modele de structure de C-S-H (C/S <
1,5) le cristal de tobermorite.

Les études réalisées par Nonat et son équipe [DBIMMNON,96], ayant eu pour objet la
synthese de C-S-H dans des solutions de Ca(®@®idintenues a concentration constante, ont
permis de mettre en évidence trois sortes de CeSt¢npérature ambiante. Ces trois phases
correspondent aux C-S-&] B ety, dont les rapports steechiométriques C/S sont dereptre
0,66 et 1 pour le premier, entre 1 et 1,5 pouelsd et entre 1,5 et 2 pour le troisiéme. La
structure proposée pour ces trois types de C-Sridadde celle de la tobermorite.

La Résonance Magnétiqgue Nucléaire (R.M.N.) s’estré étre un tres bon outil pour
I'étude des silicates de calcium hydratés, la déffion des rayons X ne fournissant que des
spectres diffus pour les C-S-H. Cette techniquenpeen effet de discriminer les tétraedres
silicatés Q et & (voire @) contenus dans les C-S-H : il est ainsi possibleetnonter a des
longueurs de chaine moyennes.

Klur [KLU,96] a pu mettre en évidence grace a ctttdnique I'existence de rapports C/S
différents pour les C-S-H a température ambiartta,&abli une relation entre la décroissance
de la longueur des chaines silicatées et l'augrtientalu rapport C/S des C-S-H. Ceci
compléte les études de Damidot et al. [DAM,95a] anti corrélé I'évolution du C/S avec la
longueur moyenne des chaines au niveau des pawdsants du systeme CaO-%i8,0 a
25°C (figure 1.3).

» Hydratation des aluminates de calcium

L’hydratation du GA (aluminate tricalcique) conduit a la formatioritime d’ettringite
(AFt) résultant de la réaction avec les ions cafciet sulfate libérés par les sulfates de

calcium (gypse, hémi-hydrate, anhydrite) selondatepn 1.3.

C,A +3(CH,) +26H — C,A3CSH., (eq.1.3)
(ettringite ou AFt)
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Figure 1.3 — Evolution du rapport Q/Q? en fonction de la concentration de chaux en
solution [DAM,95a]

L’ettringite est un produit hydraté stable seuletmdans le cas ou la phase aqueuse
contient assez d'ions en solution vis-a-vis deofizbdité, notamment vis-a-vis de la quantité
d’ions sulfates. Sa cinétique de formation est iadépendante de la source de sulfate de
calcium, de la présence des ions Odihsi que de la réactivé des aluminates de calcium
[EVJ,05]. Lorsque les sulfates de calcium sont oomsés et que le 8 n'est pas
complétement hydraté, les ions sulfates dispamatisi® la phase aqueuse et en conséquence
I'ettringite devient instable et se dissout, souvpartiellement, pour former avec I&AC

restant, du monosulfoaluminate de calcium hydrateny), selon I'équation 1.4 [TAY,97].

C,A3CSH,, +2C,A +4H - 3C,ACSH,, (eq.1.4)
(AFm)

Ces sulfoaluminates de calcium hydratés représefited 20 % du volume solide de la

pate de ciment.

hY

La séquence d'hydratation duwAE est similaire a celle du & lorsque le gypse est
présent et peut étre décrite par I'équation 1.5ngeti néanmoins en évidence la présence d’un

hydroxyde ferreux [MEL,04].
C,AF+3CH, +30H ~ C,A3CH,, +CH+FH, (eq.1.5)
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Lorsque le gypse est épuisé, il se forme aussi aloosulfoaluminate de calcium hydraté.
Une partie de I'AlO; peut étre substituée par le ,6g dans [lettringite et le

monosulfoaluminate de calcium hydraté d’ou la déination générale d’AFt et AFm.

1.2.3.2 Cinétique d’hydratation et microstructure d’'une patde ciment

Méme si les composés anhydres sont tres solubgsiratation d’'un ciment n’est pas
instantanée car une multitude de phénomeénes plegsefichimigues se mettent en place lors
de I'hydratation. Aux premiers instants, les anlegdsont au contact de I'eau, leur dissolution
contrdle la cinétique d’hydratation. Des que dedrates de silicates de calcium se forment a
partir d’'une solution aqueuse sursaturée par rapporces derniers, la cinétique est
généralement gouvernée par la nucléation-croissgmais aprés quelques heures, par la
diffusion des ions au sein des couches de C-S-miésrautour des grains de silicates de

calcium.

L'hydratation du ciment peut donc étre décomposéplésieurs étapes comme ceci peut
étre démontré en suivant le flux de chaleur dédargéde I'hydratation d’'une péate de ciment
(figure 1.4). Ce flux enregistré correspond au fliexchaleur dégagée par toutes les réactions

se produisant a un instant

- Premiere étape : dissolution initiale puis priéaijon des premiers hydrates (notée 2 dans

la figure 1.4)

Des leur mise en solution, les anhydres réagissestt I'eau et se dissolvent rapidement.
Ceci conduit a la précipitation d’'un peu de C-SiHde quantité plus notable d’ettringite.
L’ettringite formée a la surface defet GAF ralentit fortement la vitesse d’hydratation de

ces phases.

- Deuxieme étape : période d’induction (notée 3sdariigure 1.4)

La cinétique est ensuite principalement dépenddatia nucléation-croissance de C-S-H
qui est lente au début avant d’accélérer lorsquambre suffisant de germes de C-S-H est

formé.

35



50

[W{h/g)]

i
0 6 12 18 24 30 36 42 48 54 60

Hydration time (d)

-10

Figure 1.4 — Courbe de flux thermique dégagé lorsed’hydratation d’un ciment
Portland [LEA,98]

- Troisieme étape : période d’accélération (notéedéns la figure 1.4)

L’accélération de la cinétique d’hydratation dd&aies de calcium conduit a la formation
de CH qui vient s’ajouter a la précipitation de €4SLa formation de C-S-H sur les surfaces
des grains de ciment conduit progressivement atra@lerde la cinétique de I'hydratation par
la diffusion de l'eau et des ions a travers desches de C-S-H de plus en plus épaisses.
L’hydratation des aluminates de calcium s’accélepgant a elle, lorsque les sulfates de
calcium sont totalement consommeés : ceci conduih dlux de chaleur additionnel qui se
traduit par un pic additionnel ou un épaulementt§n® dans la figure 1.4) dans le pic

principal de flux de chaleur.

- Quatrieme étape : période finale (notée 6)

L’hydratation se poursuit ensuite sur plusieurssroisque les conditions sont favorables

comme par exemple lorsque les pates de cimentsaservées sous eau.
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» La structure poreuse

L’hydratation d’'une pate de ciment a pour conségeede créer une microstructure
poreuse contenant de I'eau ou de la vapeur d’edorartion des conditions extérieures. En
effet, un bilan volumique de I'hydratation complétdique que le volume des hydrates reste
inférieur a celui des volumes cumulés du cimeuntedfeau. De plus, comme la quantité d’eau
qui est utilisée pour gacher le ciment, autrementlel rapport E/C, est généralement
supérieure a la quantité d’eau stoechiométrique y@&isin de 0,35) nécessaire a I'hydratation
totale du ciment, la porosité est encore plus graAdhsi, la quantité et la distribution de la

porosité peuvent varier suivant les paraméetregeulation.

Le réseau poreux d'une pate de ciment est tres lesmpdu fait d'une distribution de
tailles de pores tres étalée. La distribution pseeest néanmoins un parametre important pour
I'identification des résistances chimique et mégaai du matériau. Elle peut étre mesurée
expérimentalement par porosimétrie au mercure.iblgramme de distribution de la taille des
pores de pates de ciment ayant difféerents rapgei@s (figure 1.5) [VER,68], montre la
présence de deux pics de distribution de la pa@rosiettant en valeur deux classes de porosité
dans une péate de ciment hydratée.
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Figure 1.5 — Courbes de distribution de la porosit@our des pates de ciment a rapport
E/C de 0,35, 0,65 et 0,80 [VER,68]
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Une premiére porosité, dite porosité capillaireina taille de pores comprise entre 0,1 et
10 um. Ces pores correspondent a I'espace entre l@sgia ciment qui n’a pas été rempli
par les hydrates. Cette porosité est donc un guai» de la porosité initialement introduite
par le rapport E/C et I'empilement granulaire. €'as sein de cette porosité que I'échange
d’especes par diffusion avec I'environnement egtérse fait principalement, et donc, que la
plupart des phénomeénes de dissolution ou prédmpitate phases solides se produiront lors
d’'une attaque chimique. Cette porosité peut étraglament ou totalement connectée. Des
essais de diffusivité confirment I'ordre de grandele cette porosité limite. La porosité
capillaire augmente donc avec le rapport E/C : pmer pate de ciment de rapport E/C = 0,65,

elle est d’environ 30 %.

Le second pic de la distribution poreuse, corredpardes pores fins (méso et micro-
porosité) compris entre 5 et 100 nm. Ces dernierseespondent d’'une part a des défauts
d’assemblages au niveau des C-S-H et d'autre pdat @orosité intrinseque des C-S-H
correspondant aux espaces interfeuillets. Pour w@men avancement de la réaction
d’hydratation, la quantité totale de la micro-pa@®st constante alors que la méso-porosité
diminue avec le rapport E/C. Des échanges exigmaine les deux types de porosité et ces

derniers complexifient les transports de matiére.

Les réactions pouzzolaniques entrainant la formatiane quantité additionnelle de C-S-
H au détriment de la portlandite, elles ont aussifart impact sur la distribution poreuse.
D’'une facon schématique, la proportion relative macro-porosité diminue au profit des
meéso et micro-porosités. Ce type de répartitioregalement se retrouver dans les Ciments
Haute Performance utilisés pour nos expériencese(é@mulation contient en effet de la

fumée de silice et du quartz broyé) par rapporiépéte de ciment (figure 1.6).
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Figure 1.6 — Schéma représentant la différence destribution de la porosité entre une
pate de ciment classique et une pate de ciment hayterformance avec ajout de fumée
de silice

1.2.4 Effet de la température et de la pression sur I'’hydhatation du ciment
Portland

De maniére générale, la cinétigue d’hydratationnaemje avec la température et la
pression [BRE,97] [SAO,06] [MED,01]. La réactivitles ajouts telle que la fumée de silice
est aussi plus importante a haute température. IBe@iments Haute Performance (de faible
perméabilité), pour lesquels du sable et de la &ude silice ont été ajoutés au ciment, une
accélération de l'activité pouzzolanique de la ferdé silice se produit lorsque la température
et la pression augmentent.

L’effet de la température sur I'hydratation et pgeduits formés est assez bien documenté
dans la littérature [DAM,92] [ESC,98] [MEL,04MEL,05] contrairement a l'effet de la
pression [JAC,06] [MED,01] [BRE,97].

1.2.4.1 Influence de la température et de la pression ses hydrates

> Ettringite et monosulfoaluminate de calcium hydraté

La quantité d’'ions sulfateSO;” nécessaire a la stabilisation de I'ettringitgraente avec

la température et ceci de fagon plus marquée asudate 70°C. Le monosulfoaluminate de

calcium hydraté (AFm) se forme progressivement aplece de l'ettringite. Pour des
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températures plus élevées que 80°C, associées #omdaeconcentration en ions alcalins,
I'ettringite est méme parfois non formée au débeitl’dydratation [CHR,04] [KAM,03a]
[TAY,01] [LUK,95]. Damidot et Glasser [DAM,92] [DAND3] [DAM,95] [DAM,95b], a
partir de constantes thermodynamiques disponibkess da littérature, ont modélisé les
équilibres chimiques du systeme CaQ@y-SOs-H,0O a différentes températures, mais aussi
effectué des tests de solubilité. Les diagrammesiguésultent (Figure 1.7) permettent de
comprendre I'effet de la température sur ce systéimsi, a 80°C, I'ettringite peut étre stable
si les quantités d’ions sulfate et d’eau sont safftes ; mais cela n'est généralement pas le
cas lors de I'hydratation d’'un ciment Portland &@O0Par contre dans ces conditions
(température et quantité d’'ions sulfate) le morfoslliminate de calcium hydraté est stable.
L’effet de la pression n’est pas connu sur la $talde ces phases. On constate aussi qu’a des
températures éleveées, les hydrogrenats sont lésssgliases stables contenant du calcium et

de I'aluminium.
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10 CaS0O4

8 ettringite
6
4 .
monosulfoaluminate
de calcium
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Figure 1.7 — Diagramme de phases simplifié du syste CaO-AbO3-CaSO-H20
permettant de mettre en évidence l'influence de leempérature et de la concentration en
sulfate [DAM,92 ] [DAM,93] [DAM,95 b]
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> Portlandite

Les travaux de Seewald et al [SEE,90] montrent gua pression donnée (500 bar), la
guantité de calcium de la phase aqueuse a l'équildvec la portlandite baisse avec
'augmentation de la température (Figure 1.8).
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Figure 1.8 — Mesures de solubilité de la portland& dans BO en fonction de la
température a 500 bar (d’apres Seewald et al [SEH))

Les données de la figure 1.8 montrent des meswesldbilité pour une pression de 500
bar. La solubilité de la portlandite diminue égadern avec la température a pression
atmosphérique : Duchesm al. [DUC,95] ont mesuré la solubilité de la portlaeddans
I'eau pure, & 25°C qui est de 22,2 mmofkde C&". En reprenant les données de Basset
(dans [Kam,03]) sur la solubilité de la portland#&epression atmosphérique et pour des
températures variant entre 0°C & 99°C, la solébilé la portlandite est de 9,29 mmottide
Cd* 4 99°C et 1 atm. Cette valeur est inférieure\zalaur rapportée par Seewald & 100°C et
500 bar, qui est de 15 mmol-kdvoir figure 1.8). Nous pouvons donc avancer Itiy@gse
gue la solubilité de la portlandite augmente aweression, méme si cet effet est moins
significatif que la diminution de la solubilité avane augmentation de la température.
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» Silicates de calcium hydratés

Les équilibres des C-S-H en température ont atétadiés. Les résultats en diffraction
des rayons X ne montrent pas d’évolution notable lalestructure des C-S-H a des
températures inférieures a 100°C, si ce n'est da@éragenérale une meilleure cristallinité de
ces hydrates [COU,00] [LUK,95], associée a une oh@muantité d’eau. On observe ainsi
que la longueur des chaines silicatées augmentdatvempérature. En effet, il a été présente
plus haut que 'augmentation de la température wibddune diminution de la solubilité de la
portlandite et donc a la réduction de la conceioinades ions calcium en solution pour étre en
equilibre avec cette derniere. Ainsi, les C-S-Hdats rapports C/S seront favorisés pour des

concentrations plus faibles en hydroxydes de cal¢BAR,02].

Concernant l'effet de la pression sur les C-S-HesBon [BRE] a montré qu’elle ne
modifiait ni la structure, ni la cristallinité dee€ hydrates a température ambiante. Leur
morphologie varie seulement pour un échantillonragga 1000 bar et 120°C. La pression a

aussi pour effet d’augmenter la cinétique d’hydratapour une température donnée.

Les études portant sur I'hydratation du ciment atdésm températures et hautes pressions
concernent essentiellement le silicate tricalcigete ont été réalisées dans le cadre
d’applications pétrolieres. Les travaux initiés passe [MAS,93] ont permis d’identifier les
phases silicatées issues de I'hydratation d& €ntre 60°C et 120°C, pour des durées
d’hydratation comprises entre 30 minutes et 1 laa.été montré, par RMN diiSi en phase
solide, que les especes formées entre 60°C et 12@i€ht du méme type que celles formées
a température ambiante. Une température de 1205@gue un allongement des chaines
silicatées, ce qui confére au systéme une strugitoehe de celle de la tobermorite 11A
[Cas(SiO16)(OH)2,4HO].

Le fait que la pression puisse, a une températomeék, stabiliser des phases se formant a
une température plus élevée a été montré par Naik fNOI,99]. En effet, la xonotlite, de
formule Ca(SisO17)(OH), se forme dans le cas ou il y a un ajout importantsilice par
rapport au @S. Cette phase se forme a partir de 200°C a preasimosphérique, mais a pu
étre observée dés 180°C sous 70 bar de pressiorupatiment de classe G [NOI,99], et a
180°C sous 207 bar par Luke [LUK,04] pour un cimgmiclasse H. Bresson [BRE,97], par la
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RMN du silicium, a montré la présence de certaipgsses comme la jafféite
(Cas(Sio07)(OH)s) eta-C,SH. Une expérience RMN en polarisation croiséeisiin-proton a
permis de détecter de faibles quantités de cespltEss une matrice de C-S-H. Il a donc pu
montrer sur les spectres de silicium extraits déhése de Sylvie Masse [MAS,93], que la
phase jafféite apparaissait lors de I'hydratatierGes a une température supérieure a 100°C.

Méducin [MED,01] a étudié I'hydratation des silieatde calcium pour de plus hautes
températures et pressions (200°C, 600 bar). Ceauxaont permis de mettre en évidence
gu’'a hautes températures, les C-S-H ayant un CiSinvde 1.75 d'une pate de ciment
Portland contenant également de la portlanditeluémd en hillebranditeB¢C,SH) qui est un
silicate de calcium ayant un C/S de 2. Pour depéeatures comprises entre 110°C et 200°C,
le rapport C/S de C-S-H d’une pate de ciment Rugtlae situerait toujours autour de 2 et il
se forme généralementHC,SH (CaSiO3(OH),). Il convient d’éviter la formation de cette
phase qui ne donne pas une bonne résistance méeaRiour éviter sa formation, de la farine
de silice est généralement ajoutée dans la forioolates coulis de ciment [MEL,05]
[LUK,95], permettant ainsi la formation de silicate calcium hydratés de C/S inférieur a 2,
tels que la tobermorite ou encore la xonotlite Higure 1.9 donne un apercu des silicates de
calcium hydratés se formant en fonction du rap@aég, de la température et de la pression,
dans le cas de réactions en autoclaves, ou une phpsur sature la phase liquide.
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Figure 1.9 — Occurrence des phases hydratées appamant au systeme CaO-Si@H,O
en fonction de la température et du rapport molaireglobal Ca/Si (Dans Meller
[MEL,05])
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Dans nos conditions expérimentales de tempéra®d], le fait d’augmenter la pression
pourrait ainsi favoriser I'occurrence de silicatés calcium hydratés cristallisés, formés

habituellement & des températures plus élevées.

1.2.4.2 Les phases présentes lors de I'hydratation d’un eimhde classe G a haute
pression et haute température

Différentes techniques d’analyses classiques péentede suivre I'’hydratation de pates de
ciment de classe G [BEN,95] [VLA,99] [COL,05], géalement sur des échantillons

faiblement agés.

Le Sao(t et al. [SAO,04] [SAO,06a] ont analysé ples de ciment de classe G durant 30
jours a 25°C a pression atmosphérique et a 80°®ar.0Au bout de 30 jours de cure a 25°C
et pression atmosphérique, les analyses en difirackes rayons X ont mis en évidence la
présence de phases anhydresS(@GS, GAF) et de la portlandite, de I'ettringite, ainsi’gpi
pic diffus attribuable aux C-S-H. Pour le méme terdp cure, a 80°C et 70 bar, I'ettringite
est absente, il s’est également formé de I'hydregyrtaire riche en Si (katoite), de formule
CaAl,(SiOy)(OH)s. Ceci confirme les résultats de Paul et al. [PAU,(our lesquels
aluminium présent a température ambiante danstribgite, est incorporé a haute
température dans d’autres phases, notamment I'gyassulaire. La longueur des chaines de

silicates des C-S-H augmente aussi avec la pressiartempérature.

Kamali [KAM,03a] a également observé en diffractaes rayons X la présence de katoite
sur des pates de ciments traitées thermiqguemebt@ & pression atmosphérique, ainsi que

I'absence d'ettringite.

1.2.4.3 Influence de la température et de la pression saplorosité

Cao et al. [CAO,95] ont montré que pour une tentpéeade cure a 70°C a pression
atmosphérique, les pates de ciment étaient plusupes et moins uniformes d’'un point de
vue compositionnel, contrairement aux pates ayahi sne cure a 23°C. De maniere

générale, une température de cure élevée augnment@dro-porosité, ce qui conduit a des
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résistances mécaniques plus faibles [TAY,97]. @stila conséquence de la formation de C-
S-H plus denses [ESC,98].

1.3 La lixiviation des matériaux cimentaires

1.3.1 Introduction

La lixiviation des matériaux cimentaires est ungessus complexe qui est liée a la chimie
de la solution lixiviante par rapport a la soludlides phases du matériau, ainsi qu'a la
structure poreuse de ce dernier. L'étude de lai$iion a pris beaucoup d’'importance dans le
domaine de la gestion des déchets radioactifs ffiet) dans le cadre du stockage géologique
de ce type de déchets, les structures en bétoemtai®pondre a des exigences de slreté et de
durabilité durant de longues périodes. Dans leecdeér notre étude, nous souhaitons savoir
guel est le comportement d’'une pate de ciment dssel G (qui peut en plus contenir des
additifs) vis-a-vis d’'une eau de formation géolagiq Le comportement des matériaux
cimentaires, soumis a une solution lixiviante, dé&ped’'une multitude de facteurs
(composition du matériau cimentaire, pH, tempémtpression, nature du fluide agressif,
ajouts etc.) [VIC,08]. Dans cette partie, nousralgurtout nous intéresser aux conséquences
de la dégradation chimique d’'une pate de cimentsearpropriétés chimiques et physiques,
dans les conditions usuelles de températures s$ipre mais également a températures plus
élevées. Enfin, nous aborderons les études patamtes essais de lixiviation a pressions plus
élevées que la pression atmosphériqgue mais réaligderalement sans renouvellement de la
phase aqueuse (mode statique) et non pas aveaouvetlement continu de cette derniére

(mode dynamique).

1.3.2 Impact des conditions expérimentales

1.3.2.1 Effet de la composition de la solution lixiviante

» Les mécanismes de dégradation dans I'eau pure
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De nombreux travaux ont été dédiés a la compréberdes principaux mécanismes mis
en jeu lors de la lixiviation d’une péate de cimpat I'eau pure [ADE,92] [FAU,97] [PLA,02]
[KAM,03a].

Le pH de la solution interstitielle d’'une péate deent est généralement voisin de 13. Si ce
matériau se retrouve en contact avec une solugoplub bas pH, des transferts ioniques par
diffusion entre la solution interstitielle de la tpade ciment et la solution agressive
interviendront. La composition de la solution istdrelle sera ainsi modifiée ce qui
perturbera I'équilibre entre les hydrates et cetifution. Cet équilibre peut étre rétabli par
dissolution et/ou précipitation de phases minérdlasdégradation d’'une pate de ciment est

donc un couplage diffusion-dissolution-précipitat[dDE,92].

La dégradation chimique se caractérise typiquenpamtune succession de fronts de
dissolution-précipitation des hydrates (portlandi&t, AFm) et la décalcification des C-S-H
dans la zone dégradée, ce qui vérifie 'hypothéselg solution interstitielle est, en tout lieu,
en équilibre local avec les phases solides prés¢AleE,92]. Il est a noter que toutes ces
phases solides sont a I'équilibre avec des ionsaoxytes, leur présence est donc favorisée
par un pH basique. L'observation en microscopietdaique a balayage d'une surface
représentative d’'une coupe de l'échantillon paeli@u sens de la diffusion permet de

distinguer différentes zones de la surface vecsdar sain de I'échantillon (Figure 1.10).

Lors de I'attaque par I'eau pure, le pH de la sotuinterstitielle diminue et le premier
hydrate dissous, le plus soluble, est la portl@ndies que le pH franchit la barriere de 12,5.
Le front de dissolution de la portlandite délimiieterface entre le matériau sain et la matrice
dégradée. Ceci est pertinent pour une pate de timmems |'est beaucoup moins avec des
ciments contenant des ajouts pouzzolaniques. ltessaoydrates de la pate de ciment ont des
domaines de stabilité de pH qui se regroupent d@eet 12,5.

Cette succession de fronts est liée au fait quérydsates ont des solubilités différentes.

Ainsi, la portlandite est le minéral le moins sigltduivi des C-S-H qui se décalcifient, puis de
I’AFm (monosulfoaluminate de calcium hydraté) efirde I'AFt (ettringite).
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Fe,
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Coeur Couche superficielle

Figure 1.10 — Coupe d'une pate de ciment Portlandvac E/C de 0,38 apres trois mois de
lixiviation dans une eau déionisée a pH 7 et schémeprésentatif [ADE,92]

La dissolution de la portlandite est décrite séléquation chimique suivante avec les espéces
principales de notre base de données thermodynamiqu

Ca(OH), +2H" « Ca” +2H,0

La dissolution des sulfoaluminates de calcium g#&omme ceci :

Pour 'AFm,
3CaOCaSO4.AI ,0,12H.,0 +12H" o 4Ca™ + SOi' + 2A1% +18H,0
Pour I'AFt,

3Ca03CaSQ.Al,0, 32H,0 +12H" « 6Ca” +3S07 + 2A1% +38H,0
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Les C-S-H présents dans la pate de ciment se demaigraduellement en présence d’'une
phase interstitielle de plus en plus pauvre endwyydte de calcium [RAH,99] [HAR,02]. Une
description précise de ce mécanisme applicablesilés C-S-H se révéle difficile dans I'état
actuel des connaissances. Globalement, la dissolpértielle des C-S-H peut s’écrire sous la
forme :

(C=S=H) o (C,,SH,,,) +XCa® +2xHO"

(1-x)

Il est considéré en tout point un équilibre locat @ diffusion des espéeces chimiques est
tres lente par rapport a la cinétique des réactbimiques [ADE,92] [FAU,97]. La cinétique
de dégradation ne dépend donc pas que des égsiitibnmiques, mais aussi de la vitesse de
diffusion de la matiére. En effet, 'analyse desdviats a montré que les quantités d’'ions
relarguées par la pate de ciment augmentent propoeilement a la racine carrée du temps
(Figure 1.11), tant qu’une zone saine persisteuetlg composition chimique de la solution
agressive reste constante, pour une dégradatidirestionnelle. Comme la quantité cumulée
d’OH" est environ deux fois plus forte que celle dé*Ceela montre bien la prédominance du

processus de dissolution de la portlandite.

0.25

Y=0.0251 x

2+
Ca
Y=0.0212 x

0 2 4 6 8 10
Racine du temps (jour %)

Figure 1.11 — Quantités cumulées d’ions Gaet OH  relargués par une pate de ciment
Portland lixiviee dans une eau déionisée a pH 7 [AR92]
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» La diffusivité de la pate de ciment

Ce parametre physique est important car il condigen partie la vitesse de transport de
la matiere dans la pate de ciment lors des agressiimiques. Le coefficient de diffusion est
souvent mesuré en imposant un gradient de contientrau par migration en appliquant une
différence de potentiel électrique [TRU,00]. Il ééd de plusieurs paramétres comme la
température, les ajouts, la porosité et la tortaade la pate de ciment, la saturation en eau de

Ses pores etc.

Le flux de diffusion moléculaire dans un milieuimfJ est déterminé par la premiéere

équation de Fick qui est identique a celle de Eeailr donnée par Fourier.

J =-DUc (eq.1.6)

J, DO etOcg étant respectivement le flux moléculaire, le doafht de diffusion de I'ion et
le gradient de concentration d’'une espéce i. Clesparamétre D qui est déterminé

expérimentalement a I'aide par exemple de celldédiffusion.

Dans un milieu poreux, le transport est décritagde du flux effectif Jx qui représente la
quantité de constituant qui traverse la matériauup@éé de temps et par unité de surface du
matériau dans la direction x. Le flux est propamtiel au gradient de concentration de
I'espéce qui diffuse. Le coefficient de proportiafité est donné par la premiére loi de Fick

appliguée au milieu poreux.

oc
J..=-D_—
ex e Ix (eq.1.7)

De est appelé « coefficient de diffusion effectif »dépend de I'espece diffusante, de la
phase support, de la porosité du matériau et dent@érature. Il dépend aussi de I'état de

saturation.
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La loi de la conservation de masse indique quealdation par unité de temps de la
guantité de particules i dans un volume donnégadeéau flux sortant, qui donne la deuxieme

loi de Fick ci-dessous.
—+00=0 (eq.1.8)

En exprimant le flux effectif par la premiére la@ &ick on obtient la deuxieme loi de Fick

appliguée au matériau poreux non réactif.

dc _Do’c __ d%
ot 0.9X2 = D""W (eq.1.9)

Le matériau étant saturé, on peut relier la comagah C a la concentratiort dans la
phase support grace a la relat@re p.C (pPo étant la porosité initiale3i tout le constituant
diffusant est contenu dans cette phase supparsDie coefficient de diffusion apparent du
matériau. Dans le cas d'une diffusion unidirectiglie) la résolution analytigue de cette

équation indique que la diffusion est proportiotaal la racine du temps.

> La lixiviation en présence d’ions carbonate

Il apparait que la présence d’ions carbonates desiseaux de lixiviation modifie la
cinétique de lessivage des éléments constitutifdadenatrice cimentaire [BES,98]. Par
exemple, & pH=8,5 le flux de calcium lixivié danseueau carbonatée (2,51fole de
NaHCQO) est 40 fois plus faible par rapport a I'eau petrée flux d’hydroxyles est quant a lui
25 fois plus faible.

L’épaisseur dégradée est également plus faibBmais, I'épaisseur totale dégradée est de
0,3 mm dans une eau carbonatée contre 2 mm enueaulja minéralogie et la texture de la
pate de ciment sont modifiées notamment par laigitéton de carbonate de calcium : la

partie dégradée se caractérise par une surfaceigai@ment constituée d’'une couche dense
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de calcite qui réduit la porosité et donc la difffité du matériau ; une zone tres poreuse riche
en ettringite puis une zone de transition moinsepse contenant de ['ettringite et de la
portlandite précédant le cceur sain. La figure Iribibtre I'aspect microscopique d’'une pate
de ciment Portland lixiviée durant 7 mois par uakiion de NaHC@®a 2,5.1¢° M maintenue

a pH 8,5. Les zones décrites précédemment y ssibtes.

Résine [ Couche dense [

S uche poreuse

Couche transitoire

200 pm I

Figure 1.12 — Aspect microscopique d’'une pate densent Portland lixiviée durant 7
mois par une solution de NaHC®a 2,5.10°M maintenue a pH 8,5 [BES,98]

Les eaux naturelles contiennent souvent des iom®gates dont il faut tenir compte. En
effet ce sont des espéeces chimiquement tres réaajivi agissent selon mécanisme contenant
plusieurs étapes :

- La pénétration des ions HGO

- La diffusion et leur conversion en ions &0

- La précipitation de carbonates (principalemerddiite) (Figure 1.12),
- La décalcification lente de la pate de cimeng(iFé 1.12).

» Impact du pH de la solution agressive

Le pH de la solution agressive va aussi influedaerinétique de dégradation [DEL,94]
[DEL,96]. En effet, le pH de la solution interstite d'une pate de ciment étant supérieur a
13, les ions hydroxydes, alcalins et calcium déecsodlution vont diffuser sous I'effet d’'un

gradient de concentration vers la solution agressiRius I'écart de pH entre la solution
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agressive et la solution interstitielle est élgdés le gradient I'est aussi et ainsi la diffusion
sera plus rapide conduisant a une lixiviation glisséquente.

1.3.2.2 Impact de la température et de la pression

hY

La diffusion étant le processus de transport d’'emstituant soumis a son agitation
moléculaire, la température va avoir un effet itecagitation et donc augmenter la diffusion
des ions. L'augmentation de la température a gumsi effet de modifier la microstructure en
créant des hydrates plus denses. Ainsi, une patardmt hydratée a une température élevée
aura une plus grande macroporosité, ce qui augneeatssi la diffusivité de celle-ci.

La diffusion est thermoactivée et la variation doefficient de diffusion avec la

température est donnée par la loi d’Arrhenius :

D est le coefficient de diffusion a la températlreD, le coefficient de diffusion a la
températurelo de référenceR la constante des gaz parfaitsla température etd=I'énergie
apparente d’activation.

Cette relation peut étre étendue a la variatiorcakfficient de diffusion effectif dans les
matériaux cimentaires. L’énergie d’activation dében rapport E/C du ciment, mais aussi de
la nature du ciment (I'énergie d’activation estpélevée pour un mortier CEM | que pour un

CEM V par exemple).

Pour une méme valeur d’énergie d’activation, lefftment de diffusion est multiplié par 5
entre 5°C et 40°C dans un béton [VIC,08].

L’effet de la pression sur le coefficient de diffus est plus difficile a appréhender en

fonction des systémes considérés.
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» Latempérature

La température accélere la cinétique de diffusibaugmente la solubilité des hydrates
formés (sauf pour la portlandite et 'anhydrite glevient plus stable que le gypse). Kamali
[KAM,03a] a mis en évidence un effet accélératear a@ parametre en comparant les
épaisseurs lixiviées a I'eau pure en fonction dope a 25°C et 85°C. L'épaisseur dégradée
est de 1,5 mm aprés 114 jours de lixiviation au’gare de pates de ciment (E/C = 0,40) a
26°C, tandis qu’elle atteint 3,5 mm a 85°C. Si ddubilité de la portlandite diminue avec
'augmentation de la température, ce phénomeneongpense pas l'augmentation de la
diffusion ionigue lorsque ce parametre augments. résultats ont aussi permis de confirmer
que I'eau faiblement minéralisée est moins agresgiie I'eau pure, en termes de cinétique de
lixiviation et de taux de dégradation dans la zlixigiée. Cette observation est vraie & 85°C
(ou I'épaisseur dégradée était inférieure a 2 morhroe a température ambiante (ou
I'épaisseur dégradée était inférieure a 0,3 mmiteGifférence de composition de la solution
lixiviante pour une pate de ciment avec un E/C dk dst plus prononcée a température
ambiante. Ceci tend a démontrer que la précipital® minéraux comme la calcite lors de la
lixiviation, qui diminue localement la porositédxdnc la diffusivité, est moins efficace a une

température plus élevée.

» La pression

Les études des mécanismes d’endommagement desamatéimentaires en pression et
température sont plus rares [SAO,06] [JAC,06] [R)8], Il est a noter toutefois que Perlot
[PER,05] a réalisé des essais de lixiviation enendyghamique sur des mortiers a I'aide d’'un
perméamétre environnemental. Elle recrée les gatiimns subies par I'ouvrage lors de sa
phase de restauration post-fermeture (pressiorabiique imposée par la couche géologique
et exothermicité des déchets). Cet appareillages bar le principe d’'une cellule triaxiale, a
permis de fixer un gradient de pression entre P0elMPa et une température de 20 a 80°C.

Ses essais ont permis de montrer que la perméabiliéau augmentait avec la pression.

L’étude du vieillissement d’'une pate de ciment emspion et température intéresse
fortement l'industrie pétroliere, en relation aves conditions séveres dans lesquelles le
matériau se retrouve. Ainsi, Le Sadut [SAO,06] &regmis une étude sur le vieillissement
d'une pate de ciment a 25°C, pression atmosphémgug0°C, 70 bar. Les essais ont été
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effectués en conditions statiques, avec un rentameht mensuel de la saumure utilisée pour
son étude (cette solution saline sera utilisée tanadre de cette thése). Il a été observé des
assemblages minéralogiques différents en fonctesnpédrameétres choisis apres la période de
vieillissement, mais les épaisseurs dégradées rpant été mesurées. Il n'y a donc pas
d’indication sur le comportement des phases dutanvieillissement en fonction des
parametres utilisés, permettant d’avoir une estonaur les cinétiques de lixiviation et sur la

solubilité des phases cimentaires.

Une équipe de Schlumberger a effectué des travauba siégradation du ciment de puits
en conditions élevées de température et de predsigiours en statique [BAR,06]. Dans le
cadre de I'étude sur le stockage du dioxyde deotexbes tests de vieillissement sur les pates
de ciment ont été effectués en présence d’'uneatarés en C@ainsi qu’en présence de €O
supercritique humide. Les paramétres de températude pression sont respectivement les
suivants : 90°C et 280 bar. L'évolution des frodtatération et de la porosité a été observée

au cours du temps (figure 1.13).

Les épaisseurs dégradées sont trés importantesi ammduirait a dire que l'effet de la
pression est important mais comme aucun test g&@atou dynamique) avec une pression
différente n'a été entrepris, I'effet de la pressite peut pas étre clairement quantifieé. En
effet, la solubilité de certains carbonates (caJ@aragonite) a été d’avantage étudiée que pour
les minéraux issus de I'hydratation du ciment ekekcet al. [ACK,87] ont montré que leur
solubilité augmente avec l'augmentation en pressout comme la portlandite [SEE,90].

Ceci peut donc modifier certains équilibres et dioficer sur le transport réactif.

Il est donc difficile d’'une part de corréler le$féientes études a cause de la variabilité des
paramétres (température, rapport solide/liquidayreadu renouvellement etc.). D’autre part,
les études portant sur la durabilité du ciment msgion sont encore trop rares pour conduire
a des conclusions certaines : elles concernené enitre le comportement des matériaux

cimentaires en présence de gaz acides [JAC,06] [’”AM
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Figure 1.13 — Evolution de la porosité de pates d@ément (en haut) et des épaisseurs
dégradées (en bas) en fonction du temps de dégraitet dans du CGQ supercritique et
dans une eau saturée en C{BAR,06]

1.3.3 Effet de la microstructure de la pate de ciment

La microstructure de la pate de ciment va jouerda trés important sur le coefficient de
diffusion et la nature des phases présentes damsatériau et, en conséquence, sur la
cinétique de lixiviation.

1.3.3.1 Effet du rapport E/C et de la porosité totale irdte

La cinétique de lixiviation augmente avec la diffite de la pate de ciment, qui elle-méme

augmente avec la macroporosité totale connectémm@oce dernier parameétre augmente
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avec le rapport E/C, cela revient a dire que l&tmoue de lixiviation augmente avec le
rapport E/C de la pate de ciment (figure 1.14).
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Figure 1.14 — Augmentation de la porosité de patete ciment de différents rapports E/C,
en fonction du temps de dégradation dans une eausiénisée [HAG,05a]

Il est clairement établi que la lixiviation dét@edes propriétés physiques (et mécaniques)
des matériaux cimentaires quel que soit le ragpi@tinitial [GER,97] [PLA,02] [KAM,034].

Dans un premier temps, la lixiviation des hydragée$raine une augmentation plus ou
moins importante de la porosité [HAG,05a] [HAG,0%B]gure 1.14), qui correspond a une
augmentation de la porosité capillaire. Ceci a dpaar conséquence, dans un deuxiéme
temps, d’accroitre la diffusivité des ions danspéie de ciment qui est dégradée. Planel
[PLA,02] a mesuré un facteur trois entre le coéfit de diffusion de I'ion tritium dans une
pate de ciment saine de rapport E/C de 0,4 etdfficent de diffusion de cet ion dans une
pate de ciment soumise a une lixiviation a I'eatepu

Kamali [KAM,03a] a simulé la variation du coefficiede diffusion au tritium en fonction
de la dégradation d’'une pate de ciment pour diftSreapports E/C. Elle a simulé l'influence
de la dissolution de la portlandite sur 'augmdotatdu coefficient de diffusion de I'ion
tritium. Pour une pate de ciment CEM | avec un B&0,4 un rapport de 22,4 a été trouvé
entre le coefficient de diffusion initial et le ¢beient de diffusion aprées dissolution de la
portlandite. Ce rapport augmente pour les faibéggports E/C : il est de I'ordre de 28 pour
une pate de ciment CEM | a E/C = 0,25.
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1.3.3.2 Effet de la fumée de silice

La réaction pouzzolanique induite par la fumée iliees a pour effet de diminuer la
porosité capillaire de la pate de ciment par foromate C-S-H a la place de la portlandite.
Les coefficients de diffusion étant plus faiblescinétique de lixiviation I'est également. De
plus, la réaction pouzzolanique a pour effet deimiier le rapport C/S des C-S-H. Ceci
associé a la quantité de portlandite, réduit leentjtés de calcium lixiviées pour un temps

similaire méme si le coefficient de diffusion reenéme [POR,01].

1.3.4 Une diversité de parametres pris en compte lors dessais de
lixiviation

Les paragraphes précédents ont permis d’étabiftuénce de plusieurs parameétres sur le
comportement des matériaux cimentaires soumidigiVation. D’autres parametres entrent
en jeu lors des essais de lixiviation, comme leitddb renouvellement de la solution
agressive, le rapport volume de fluide/surfaceémntillons cimentaires (conditionné par la
taille du réacteur dans lequel se trouvent lesrédltans et conditionné également par la taille
de ceux-ci). Cette diversité des paramétres ameb¢eair une méme diversité de résultats en
termes d’épaisseurs lixiviees, de quantités deiwalaelargué et donc de cinétiques de
lixiviation. Il est difficile de comparer plusieu&tudes entre elles pour un méme parametre
(parametre « température » par exemple), la digedss résultats est donc trés grande (voir
tableau 1.3). Néanmoins ces résultats nous setvdramomparer I'ordre de grandeur de nos

résultats et notamment ceux réalisés sous pression.
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Cinétique de

Matériau pH Température Pression Epaisseur dégradée dégradation Référence
13 Pas de variation 0 mujt Révertéaat et al
Pate CEM I, E/C=0,37 11,5 — Lbar 1,20 mm aprés 36 mois0,0365 mmyj* " % [‘f?gé‘vegza]‘ g
4,6 1,80 mm aprés 24 mois 0,067 mmyjj™ ’
11,5 1,91 mm aprés 8,5 mois 0,119 mmyj™ Adenot et al.. 1996
Pate CEM I, E/C=0,38 8,5 — 1bar 1,40 mm aprés 2,8 mois 0,153 mmyj™ e[i?nop(éRadé]
4,5 1,43 mm aprés 2,8 mois 0,156 mmyj™ '
Pate CEM I, E/C=0,40 2 mm apres 8 mois 0,129 rm/pl Bourdette. 1994
Mortier CEM |, sable 8,5 20°C 1 bar 1,6 mm aprés 12 mois 0,084 mijit- [ Ol[Jlii’;OeU 69,4] |
siliceux (S/C=2) ’ P ! ' !
Pate CEM |, E/IC =0,5 2 mm apres 210 jours 0,138 minl T i 1998
Mortier CEM |, sable 7 — 1 bar 0.140 mmyi? [ O?TrgZGZIéS] ]
siliceux (S/C=2) ! J !
Pate COE;/IE)I' E/C = 0,8 mm en 114 jours 0,075 myjit
Pate CEM |, E/C = 0 , 1 [Kamali, 2003]
0.40 7 25°C 1bar 1,5mm en 114 jours 0,140 mji. [KAM.03a]
Pate ngﬂol’ E/C = 1,8 mm en 114 jours 0,168 mji*
Pate C(')E';"s" E/C = 1,9 mm en 50 | 0,27 m’t
Pate CEM |, E/IC = o : 1 [Kamali, 2003]
0.40 7 85°C 1 bar 3,5mmen 114 | 0,33 mnj: [KAM.032]
Pate COEZIOI' E/C= 4,4 mm en 189 j 0,32 mnj*

Tableau 1.3 — Cinétiques de lixiviation pour difféentes études sur pates de ciment et mortier
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1.4 Synthese des données acquises

Les phases provenant de I'hydratation du cimentld&a sont bien connues dans les
conditions classiques de pression et de tempérdtarenatrice solide de la pate de ciment
contient les principaux hydrates suivants : C-Spdrtlandite, ettringite ou AFt, et

monosulfoaluminate de calcium hydraté ou AFm.

Les études portant sur I'hydratation du ciment emg@érature et pression concernent
essentiellement le silicate tricalcique (le compasgoritaire du clinker). Ces travaux ont
permis d'établir des diagrammes d'apparition degdhaninérales en fonction des conditions
de vieillissement de pates de ciment en pressionemipérature. Ces conditions sont
généralement élevées par rapport a nos conditiétsde. Toutefois, il est connu qu’a 80°C,
I'AFt est moins stable et que d’autres phases pduspparaitre comme la katoite ou les
hydrogrenats de fagon générale. Les rapports C¢SCdg-H sont également plus élevés a
80°C gu’a 25°C ; les C-S-H sont également plus eignse qui conduit donc a une plus forte
proportion de macro-porosité. Une augmentationad@ression a une température donnée

semble aussi pouvoir stabiliser des C-S-H généetefiormés a plus haute température.

Le tableau 1.4 dresse un bilan des impacts polewliela température et de la pression sur
les différentes phases présentes dans une patendatainsi que sur la porosité de cette
derniere. La macroporosité augmente avec la temyérpour une pate de ciment, sauf si des
ajouts, conduisant a une réaction pouzzolaniquet pasents. |l semblerait aussi que la

diffusion soit plus rapide avec une augmentatiopréssion.

Température Pression
Ettringite AW ?
A?]zesrgsbli?]%iealiess Hydrogrenats A Stabilisés 2 Stabilisés
P C-S-H Meilleure cristallinité (C/S¥ ) Cristalént plus vite
Porosité Augmentation de la porosité capillaire ?
Coefficient diffusion Pl ?

Tableau 1.4 — Impacts potentiels de la températuret de la pression sur les phases et la
porosité initiales dans une pate de ciment

La dégradation chimique par lixiviation a I'eau pud’une pate de ciment CEM | se

caractérise typiguement par une zone deégradée ldEpdisseur suit une loi de Fick,

59



conduisant a penser que le mécanisme de premiex estl la diffusion. Cette zone dégradée
est caractérisée par une succession de fronts skolalion-précipitation des hydrates
(portlandite, ettringite, AFm) et la décalcificatimles C-S-H dans la zone dégradée, ce qui
vérifie I'hypothése d'un équilibre local, ou la stibn interstitielle est, en tout lieu, en
équilibre avec les phases solides présentes. Baque assez lente de la diffusion par rapport
aux réactions chimiques engendrées par le trandportatiere, permet de simuler le transport
de matiére avec des codes qui mettent le systdidguélibre thermodynamique a chaque pas

de temps.

De nombreuses études ont porté sur l'identificagbta compréhension des mécanismes
de lixiviation des ciments dans les conditions Usse pression atmosphérique et
température inférieure a 85°C. Ces mécanismesxogation peuvent aussi conduire a une
cristallisation de phases minérales dans la maflicgeut se traduire par des contraintes qui
sont relaxées par la fissuration du matériau (ffgle classique étant la précipitation de
I'ettringite secondaire). Ces mécanismes engendda® modifications au sein de la
microstructure du matériau, et donc des propriétéstransport (porosité, perméabilite,
diffusivité) et mécaniques de celui-ci. La lixiviat en température a I'eau pure sur une pate
de ciment conduit & des cinétiques de lixiviatituspapides. L'intensité de la lixiviation en
présence d’ions carbonate diminue a cause de ¢gpjietion de calcite dans la porosité ou/et
a la surface de la pate de ciment. La tempéraimigel 'effet du ralentissement de la
lixiviation, engendré par la précipitation de migudx dans la porosité, certainement a cause

de 'augmentation du coefficient de diffusion get & parametre prédominant.

Les études des mécanismes d’endommagement dedamatéimentaires par des eaux
fortement minéralisées en pression et température quasiment inexistantes. Il est tout de
méme possible de dresser schématiquement un Ekaimgpacts potentiels de la température
et de la pression sur la solubilité de certainsémginx, ainsi que sur la porosité et le

coefficient de diffusion dans une péate de cimennsee a une lixiviation (tableau 1.5).
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Température Pression

Portlandite N\ P
Calcite N -~
Ettringite ~ ?
Solubilité des phases C-S-H Meilleure cristallinité (C/S¥ ) ¢ car phasaieux cristallisées
Afm ol ?
Hydrogrenats ~ ?
Gypse/Anhydrite Gypsa / Anhydrite stable ?
Porosité Augmentation de la porosité capillaire ?
Coefficient de diffusion el ?

Tableau 1.5 — Impacts potentiels de la températuret de la pression sur la solubilité des
phases, de la porosité initiale et du coefficienteddiffusion dans une pate de ciment
soumise a la lixiviation

Pour toutes ces raisons, les tests de lixiviatiteceiés a 80°C, 80°C-70 bar et 80°C-200
bar, nous permettront de faire un suivi minéralogigt physique de monolithes de pates de
ciment soumis au renouvellement continu d'une swmiusaline. Afin de mener a bien ce
projet, les conditions d’essais doivent étre biéfinies. Le probleme réside dans le fait que
nous travaillons en pression, ce qui implique dees contraintes expérimentales. La

méthode expérimentale développée est décrite dartsapitre suivant.
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Chapitre 2 : Méethode expérimentale
pour I'’étude de la lixiviation des
materiaux de cimentation des puits en
conditions de fond

Dans ce chapitre, nous nous attacherons premieteraemprésenter le protocole
expérimental de maturation des pates de ciments MNapliquerons également les raisons
pour lesquelles deux modes de maturation pour ceéérima ont été développés.
Deuxiemement, comme le but initial de ce travaildstudier la durabilité de pates de ciment
dans les conditions de fonds de puits, nous avossam point un montage expérimental
permettant la lixiviation d’'une pate de ciment empérature et pression, représentant des
conditions fond de puits. Nous insisterons donosdze chapitre, sur le développement de ce
nouveau dispositif expérimental unique. Nous maatre aussi comment le logiciel HYTEC

a été utilisé afin de définir les conditions exp®ntales avec ce dispositif particulier.
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2.1 Preparation et maturation des échantillons avant
lixiviation

Nous allons développer la méthode utilisée poupgmer les échantillons avant lixiviation.
Elle consiste en deux phases distinctes : prisematuration des échantillons. Deux
formulations ont été étudiées dans le cadre de t@&dke : une pate de ciment ayant un rapport
E/C de 0,44 et une pate de ciment haute perform@gce = 0,27) (CHP). Pour la pate de
ciment, ces deux phases se sont déroulées a 80b@r# 80°C-200 bar. Pour les CHP, ces
deux phases se sont déroulées uniquement a 80b@r.70

2.1.1 Les formulations étudiées

Le ciment Portland de classe G de type CEMOIL® & féurni par ltalcementi. La
composition du clinker, déterminée par fluorescexcest présentée dans le tableau 2.1 et la
composition minéralogique estimée par la formul@dgue est donnée dans le tableau 2.2. |l

convient de rappeler que le gypse n’est pas proerpte pour le calcul.

Pourcentage Pourcle ntage
Oxydes (pds d'oxyde) (pds d oxy qle)
mesuré rapporté a
100 %
CaO 61,01 62,93
SiO, 20,10 20,74
Fe,O3 4,26 4,40
SO; 3,46 3,57
Al,O3 3,20 3,30
MgO 1,94 2,01
SrO 0,25 0,26
Mn 304 0,56 0,58
K-0 1,61 1,67
TiO» 0,53 0,55
Somme 96,94 100,0

Tableau 2.1- Composition chimique du ciment Portlad de classe G
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CsS &S GAF  CsA
62,2 12 12,2 2,20

Tableau 2.2 — Composition minéralogique (en % maggiie) du ciment Portland, classe G

La premiere formulation employée pour cette étugtaupe pate de ciment de rapport E/C

de 0,44 (le procédé de gachage de la pate de cantdétaillé dans I'annexe 1).

La deuxieme formulation, développée par I'lFP [NXQ], est un ciment dit de « haute
performance » appelé « CHP ». Cette formulatiort pe assimilée a un micro mortier, car
elle contient de la fumée de silice (ou microsilisermique, MST) ainsi que du quartz broyé
(C4) fourni par Sifraco. La granulométrie pour cerrder ajout ne dépasse pas 300
micrometres. Il est également ajouté un fluidifibourni par Handy Chemicals (Disal) qui a
pour effet principal d’abaisser le seuil de cigailent et la viscosité du coulis de ciment.
Enfin, il est ajouté a la formulation un anti-maoasts (NF3) qui permet d’éliminer le
phénomene de microbullage. Les caractéristiquesetie formulation sont détaillées dans le
tableau 2.3 pour la fabrication de 627°ate coulis de ciment. Le procédé de fabrication de

ce dernier est également présenté dans I'annexe 1.

Constituants | Quantité (g)

Ciment (classe G 740

MST 192
C4 160
H.0O 198,26

DISAL 32,14

NF3 (anti-moussg)12,5 gouttes

Tableau 2.3 — Composition du coulis « ciment hautgerformance »
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2.1.2 Conditions de prise des pates de ciment

Il convient de préciser dans un premier temps guardtocole de prise a 80°C et 70 bar
sont les mémes pour les pates de ciment (E/C 5 @d4e CHP. Nous allons décrire ici
I'exemple de la prise d’'une pate de ciment & 800®dar et 80°C-200 bar.

Les pates de ciment ont été coulées dans des flaropolyéthylene de 70 mm de hauteur
pour 40 mm de diameétre. Le faible rapport E/C cdindwne pas avoir de ségrégation et de
ressuage pour les pates de ciment. Ces flacongearés au niveau du bouchon pour que la
pression du fluide puisse s’appliquer sur la p&eicthent sans déformer les flacons. En effet,
I'hydratation se déroule durant 16 heudens une cellule (Figure 2.1) en pression et en
température (70 bar et 80°C ou 200 bar et 80°C)te@®ps de prise est nécessaire car il va
permettre d’atteindre une résistance mécaniquasanfé pour manipuler et découper les
échantillons qui seront ensuite maturés. Dansllaleela température de 80°C est atteinte au
bout de 4 heures. La pression dans la cellulenaff bar en 5 minutes, et la pression de 200

bar est atteinte en 15 minutes.

Le fluide contenu dans la cellule est une eau éaten chaux (0,043 mol/L de Ca(QH)
contenant des alcalins (0,12 mol/L de NaOH et O/ de KOH) pour éviter un léger
phénomene de lixiviation du matériau. Les concéiotma en alcalins correspondent aux
concentrations en ions sodium et potassium darau liaterstitielle du ciment a T et P

ambiantes.
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Prise

Cellule HT-HP

80T, 70 bar ou 80T -200 bar
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Eau ayant une
composition proche de
la solution interstitielle

20°C
Patm
t =25-30
minutes

80°C-70 bar et
80°C-200 bar
t = 16 heures

Figure 2.1 — Schéma de principe et photographie desgllules utilisées pour réaliser la
prise des pates de ciment
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2.1.3 Conditions de maturation des pates de ciment

Les conditions de maturations a 80°C et 70 bar lkesntnémes pour les pates de ciment et
pour les CHP. Nous détaillons ici le protocole dstumation pour des pates de ciment. Un des
objectifs de cette étude est de prendre en coraptednditions de I'environnement proche de
I'annulaire cimenté pour les reproduire, aussil&deent que possible, lors de la phase de
maturation du matériau. La coupe transversale giuits de forage (Figure 2.2) montre
clairement qu'il existe deux interfaces pour lalame cimenté qui est placé entre la
formation géologique et le casing. La premiére eome l'interface ciment-roche. En effet,
une partie de la gaine cimentée peut étre altérémédiatement par des eaux agressives
contenues dans les formations géologiques travepa@de puits car il se crée un déséquilibre
entre la solution interstitielle du ciment et lemue de formation : il y a donc échange de

matiére lors de la maturation.

téte de puits p 3

Interface ciment — casing

Interface ciment - rocRe
ou bouchon d'abandon

Echange initial de matiére
avec le milieu extérieur
(saumure prise pour
I'étude)

Pas d'échange initial de
matiere avec le milieu
extérieur

fiuide de compléti

Figure 2.2 — Schéma représentant les interfaces aémt-casing et ciment-roche dans un
puits

Cette altération va donc survenir dés la mise ecepldu ciment dans I'annulaire a&t
fortiori des la période de maturation de cette pate de tirharseconde partie de la gaine de

ciment se trouve uniquement en contact avec lenga@nterface ciment-casing) : elle est
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donc, dans un premier temps, protégée des fluiglessifs contenus dans les roches et aucun
échange de matiére avec le milieu naturel n'a lies de la maturation. Cette condition de
maturation peut également étre attribuée au boudhaivandon d’un puits. Les conditions
aux limites évoquées ci-dessus pour la pate dentini@ns le puits ont été reproduites en

laboratoire.Sur ce principe, apres la période initiale de aleel6 heures, deux modes de

maturation ont été mis en ceuvre durant 30 jou®°& &t 70 barLe protocole de maturation

a 80°C et 200 bar pour les pates de ciment ditferee premier, il est détaillé par la suite.

2.1.4 Echantillons « sans échange »

Une partie des éprouvettes de pates de cimentedugti toujours contenues dans les
flacons en polyéthylene, est directement répadiesdies cellules dans lesquelles une petite
guantité d’'eau saturée en Ca(@HNaOH et KOH est versée au fond afin d’avoir une
saturation en vapeur d’'eau, sans pour autant guait un contact entre le fluide et le
matériau, ni échange de matiére (Figure 2.3). Gdgstlement pour cela que les péates de
ciment restent dans les flacons en polyéthylener pe pas subir d’altération durant la phase
de maturation.

Etuve : 80T
N, :70 bar

2 Saumure

Echantillons avec
échange

70 bar

Echantillons sans
échange

Figure 2.3 — Schéma de mise a maturation des épraettes de pates de ciment et
photographie d’'une cellule de maturation
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Les échantillons sont donc maturés sous conditervapeur d’eau saturante, qui doit
éviter des pertes d’eau des échantillons. Une ldjaeote haute pression est reliée a chaque
cellule pour chasser dans un premier temps lgr€é®ant dans chacune d’elles. Cette ligne de
gaz sert ensuite a imposer 70 bar de pressionléamellules. L'étanchéité de ces cellules est
vérifiée avant, pendant et a la fin de la phaseandturation (30 jours). Ces échantillons
(nommeés « sans échange » par la suite) représdateithent en contact avec le casing le
long du puits, qui n'est donc pas en contact aaesadumure de maniére immediate. Ces
échantillons ne sont pas mis en contact avec ugriaaten acier similaire a un casing. lls
représentent également le bouchon de ciment miglame dans la colonne de production
aprées I'abandon d’un puits, lorsqu’il n’est pluatable d'exploiter les hydrocarbures contenus

dans les réservoirs, ou lorsqu’il n’est plus praduc

2.1.5 Echantillons « avec échange »

Apres la prise initiale de 16 heures, 'autre pades échantillons a été découpée en cubes
de 20 mm de c6té, a I'aide d’'une scie a fil solsugdl. L’éthanol permet de s’affranchir du
lessivage de calcium durant la découpe. Cing csbesplacés dans le méme type de cellules
utilisées pour la maturation des échantillons s saange ». Les cubes sont disposés sur des
disques en Teflon® rainurés comme le montrent daré 2.4. Deux cent millilitres de
saumure sont ajoutés pour permettre de recouwwicildbes de ciment. Le rapport entre le
volume d’eau dans la cellule et le volume de péteithent est donc de 5. La pression de 70
bar est appliquée a I'aide d'une ligne d’azote énguiession, puis la cellule est placée dans
I'étuve a 80°C durant 30 jours (Figure 2.3). Ce midd maturation reproduit ainsi ce qu’il se

passe a l'interface ciment-roche (échantillons Egpe avec échange » par la suite).

Cellule servant a la . |
maturation de la péate
de ciment

Disque en Téflon®
rainuré

Figure 2.4 — Photographie d’'une cellule servant almaturation des pates de ciment (ici
pour les échantillons « avec échange ») a 80°C éthar
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» La saumure — caractéristiques et fabrication

Cette saumure utilisée lors des travaux de Le Setoék [SAO,06a et SAO,06b] visait a
étudier le vieillissement en conditions statiquesisstempérature et pression de pates de

ciment et de CHP, en renouvelant la saumure teustas.

Dans le cadre d’'une continuité avec les travauwxagég a I'lFP, nous avons donc voulu
reconstituer la saumure utilisée par Le Saolt etlLal fluide utilisé pour les tests de
vieillissement était une eau minérale commercile, laquelle du sel (NaCl) était ajouté. La
chlorinité de cette saumure reste modeste (13lg/alinité est quant a elle de 20 g/L). Cette
faible salinité permet ainsi de s’affranchir de lgemes d’obturation des lignes
d’alimentation durant des essais de lixiviatioraase de précipitations, et est compatible avec
I'acier utilisé pour la fabrication de la cellule likiviation. De plus cette saumure contient des
bicarbonates, des sulfates et son pH est de 7,€otoposition donnée sur I'étiquetage (sauf

pour N4 et CI) était la suivante (tableau 2.4) :

Espéces Concentration
ca* 4.1 mmolal
Cr 376 mmolal

HCOs 6.4 mmolal
K* 33.5 mmolal
Mg?* 1.5 mmolal
Na' 343 mmolal
sSO* 2.3 mmolal

Tableau 2.4 — Composition de la saumure prise damss études de Le Sao(t et al.

Dans le présent travail, nous avons décidé de sttwer la saumure en calculant la
guantité de sels adéquate pour un litre d’eau gisamt les sels suivants : NaCl, NaHgO
KCI, MgSQO, et CaC}. Les concentrations utilisées (tableau 2.5) omidod aux équilibres

décrits dans le tableau 2.6, calculés par le legg#@ochimique CHESS.
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Espéeces Concentration

NacCl 19.26 g/l
NaHCQO; 0,47 g/l
KCI 2,45 g/l
MgSO, 0,22 g/l
CaCb 0,36 g/l

Tableau 2.5 — Quantités respectives des sels utsspour reconstituer la saumure

Espéces Concentration (mmolal)
ca* 3,3
CI 377,4
HCOs 57
K* 33,6
Mg** 1,8
Na’ 342,9
SO” 1,8

Tableau 2.6 — Composition de la saumure aprés migd’équilibre des sels avec 1 litre
d’eau, calculée par CHESS

Ces concentrations varient [égerement par rappaertdannées fournies sur la saumure par
Le Saolt et al., mais ce sont les valeurs du tak?e@ qui seront prises comme parametres
dans les fichiers d’entrée HYTEC pour les simulai¢chapitre 4).

Le tableau 2.7 montre que la composition chimigadalsaumure retenue posséde une
certaine représentativité vis-a-vis d’eaux de fdromagéologiques, comme celles du bassin
de Paris [FON,93], d’eaux issues des champs pétsotle Norvege [EGE,89] ou encore du
bassin de Baza en Espagne [HID,01].

Il faut noter que dans la saumure, les quantitépatassium sont élevées. En prenant en
compte la présence des autres éléments constitlgtifsette solution, on pourrait supposer
gu’elle est en équilibre avec une roche de typenoraalcaire. L’apport de potassium serait
d’'origine exogene (par des jeux de failles par edeinet proviendrait de formations
potassiquese(g sylvinite) telles que celles trouvées dans |singsotassique d’Alsace.
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Concentrations (mg/L etmmolal)

Salinité

Localisation @) Na* CI' ca&" HCOs K* Mg* SO”
SalE‘,m”re de o, 7698 13075130 341 1285 44 175
étude
342 377 33 57 336 18 18
95 3001 5402 380 52 48 120 216
95 3000 5341 381 53 46 120 242
41 1151 1622 180 66 30 40 677
41 1201 1722 150 66 28 40 480
Bassin de Paris 10,7 3351 5734 452 55 50 120 672
[FON,93] 11 3401 5934 479 54 50 120 674
12,3 3751 6721 591 52 60 140 661
61 1950 3057 110 60 34 64 210
32,7 1039918816 1601 51 130 320 1152
23,8 7251 129581139 52 100 240 1756
32,3 1010818461 1621 51 126 321 1229
. 83,3 2543750537 4982 325 182 594 —
[Egéegge] 60 2096336004 1478 388 103 171 O
! 34,1 1239820310 558 404 66 43 104
— 25 57 512 351 7 322 2474
— 112 189 609 275 15 375 2641
Espagne — 172 291 480 275 18 300 2142
[HID,01] — 172 227 477 259 13 220 1745
— 103 159 640 190 13 217 2100
— 132 102 436 198 9 122 1364

Tableau 2.7 — Compositions chimiques (en mg/L et notal) d’eaux de formation
d’aquiferes et de la saumure reconstituée
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2.1.6 Cas particulier de la maturation des échantillons 80°C et 200 bar

Dans le cadre des essais de lixiviation a 80°Qetlar, il a fallu maturer les deux types

d’échantillons dans ces mémes conditions.

Pour les échantillons « sans échange », ils set#gain mois a 80°C et 200 bar dans les
grandes cellules utilisées pour le durcissemeptégentées dans la figure 2.1, selon le méme
protocole de remplissage de cellule expliqué darmatagraphe 2.1.2, car les petites cellules
utilisées pour les maturations a 80°C et 70 bapmevaient pas étre pressurisées au-dela de
130 bar.

Pour les échantillons « avec échange », les 5 cabegté placés dans un flacon en
polyéthylene Haute Densité (PEHD) rempli completete saumure. Remplir entierement
ce dernier a permis d'obtenir le méme rapport seffieolume (qui est de 5) que pour les
maturations a 80°C et 70 bar. Ce flacon, herméticune fermé et entouré de parafilm, a
ensuite été placé dans le méme type de granddec@igure 2.1), elle-méme remplie de
saumure. La pression (qui est identigue dans laleett dans le flacon) a été induite par

injection d’azote.

La maturation a été effectuée sur une période dejoB@s pour les deux types

d’échantillons avant de les lixivier dans les méwmmwditions.
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2.2 Mode opératoire de lixiviation des pates de cimerdn
température et sous pression atmosphérique

Apres maturation, les échantillons maturés « safmargge » encore contenus dans les
flacons en polyéthylene, sont découpés a I'éthanotubes de 20 mm de coté (cette taille
reproduit I'épaisseur moyenne d’'un annulaire cirdeah fond de puits), tandis que les
échantillons maturés dans la saumure (« avec éehgngont directement mis dans le
dispositif prévu pour les essais de lixiviatipnisque leur découpe a été effectuée avant la
maturation. Ces deux types d’échantillons sont donc traigsnaniére différente avant la

phase de lixiviation. Le principe de lixiviationtds méme pour les deux types d’échantillons.

Les cubes de pates de ciment "avec" et "sans" gehsont lixiviés dans deux flacons
différents de 4 litres en Polyéthylene de HautediénPEHD). Trois cubes sont placés sur

des grilles circulaires en inox, maintenues sutré@pied (figure 2.5).

Figure 2.5— Photographie du trépied servant a maimnir les cubes de pates de ciment
lors des essais de lixiviation a 80°C et pressiomaosphérique

Les flacons sont remplis de la saumure (compositionnée dans le tableau 2.6), nous
avons donc une surface cimentaire de 72monr 4000 cride solution dans chaque flacon,

donnant un rapport surface/volume de 1,8. Le taitptacé dans une étuve a 80°C. La
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saumure est renouvelée a un débit de 0,5 litrgquara I'aide d’une pompe péristaltique
prélevant cette solution dans un bidon d’alimeatatie 10 litres. Ce débit a été choisi car le
volume initial de solution lixiviante dans les ftats est élevé par rapport a celui des
échantillons de pates de ciment. Une ligne d’abasse pression nous permet de faire buller
ce gaz dans le bidon d’alimentation afin de réduitepport additionnel de carbonates par le
milieu extérieur. Deux bidons sont installés entlariligne pour récupérer les lixiviats issus
des flacons contenant les échantillons « avecwsans » échange comme l'illustre la figure
2.6.

N2
Etuve & 80°C \ |
=
R —~ o
» » \ o ]
a— = , \. °
'I'j’ompe Bidon
E E péristaltiqu d’alimentation
en saumure

Avec échangeSans échange

Sans Avec . , ,
échange échange Bidons récu perateu Is

de lixiviats

Figure 2.6 — Schéma du dispositif de lixiviation depates de ciment a 80°C et pression
atmosphérique

Les expériences de lixiviation ont duré un et tro@is et ont été réalisées sur les pates de

ciment maturées a 80°C et 70 baas lixiviats sont prélevés et le pH est mesaus les jours

dans un premier temps (durant trois semaines en)yipuis deux fois par semaine durant le
reste du temps de l'expérience. Les échantillonslixieiats sont conservés a chaque
prélevement. Lorsque les bidons récupérateurspdems, la quantité d’eau est mesurée pour

un contrdle du débit moyen et le pH est mesuré.
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2.3 Protocole expérimental de lixiviation en températue et
pression

Dans cette partie, nous décrirons le principe etfdactionnement du dispositif
expérimental original. La cellule « HP-HT » dévglép a I'lFP permet en effet d'effectuer
des tests de lixiviation sur des monolithes de @l ciment en température et pression

controlées.

2.3.1 Principe du montage expérimental

Le montage représenté dans la figure 2.7 permaidité I'altération des matériaux de
cimentation en pression et température en contestt des fluides agressifs. Des monolithes
(cubes, cylindres etc.) sont placés dans un ensesg#cifique de six paniers, lui-méme
descendu dans la cellule HP-HT de lixiviation.

Alimentation
électrique
Cellule HP-HT de
lixiviation
Console Régulateur de
d’affichage de la pression
pression et de la
température Réglage de la
pression
Pompe Lewa

Bain thermostaté

Bidon de récupération
des lixiviats

Bidon d’alimentation
de la pompe

17/08/2007

Figure 2.7 — Photo du montage expérimental de lixigtion en température et pression

Dans cette cellule va circuler un fluide agressifi ga lixivier le matériau a une

température et une pression définies. Le lixivit récupéré en sortie, ce qui va permettre
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d’établir un suivi par mesure du pH et par I'analges éléments chimiques. Les monolithes
de ciment, quant a eux, seront analysés apresidiiaa par différentes techniques de
caractérisations chimiques et physiques (ATG, ptirgsar intrusion de mercure, MEB,
RMN, DRX etc.).

2.3.2 Conception et dimensionnement de la cellule et déftion des essais

Nous avons utilisé HYTEC qui est un code numérigimeulant le transport réactif (son
principe est détaillé dans le chapitre 4), pour étiedr la dégradation des matériaux
cimentaires, soumis a des tests de lixiviation. l@gciel a également été utilisé pour la
définition des conditions expérimentales des esdaibxiviation utilisant la cellule HT-HP.
Les modélisations présentées dans cette partieéténteffectuées en 2D a l'aide d'une
premiéere base de données thermodynamigues ne aahtpas tous les hydrates. Cette
derniere est toutefois suffisante puisque seulgoldlandite est considérée. Par la suite, une
base de données adaptée a la lixiviation de paesirdent a haute température a été

spécifiguement développée pour réaliser les simamaiprésentées dans le chapitre 4.

» Mise en place des échantillons dans la cellule hautempérature et haute

pression

Le laboratoire « ciment » de I'lFP a fabriqué uonénone en inox sur laquelle ont été fixés
six paniers par des microsoudures : ces derniaugepé accueillir chacun un échantillon
(figure 2.8) tout en les maintenant en place l@d'essai de lixiviation. Les simulations ont
permis d’optimiser la position et le nombre desa@titions. En effet, les échantillons étant
placés les uns au-dessus des autres, la composi@ota solution lixiviante s’enrichit

progressivement conduisant ainsi a des conditierixiation différentes.

Les simulations effectuées ont été réalisées epd@D étre représentatives de la géométrie
exacte de la cellule (Figure 2-8).

- Dimensions de la cellule - hauteur d’eau util® aimulations : 575 mm ; diametre : 38,5
mm

- Dimension de la colonne de paniers - diametreragt: 36 mm ; diamétre interne : 33

mm ; hauteur : 590 mm. Les paniers sont espac&8@enm (figure 2.8).
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La pate de ciment a été simplifiée en considérantutglle contient uniquement de la
portlandite. Les flux ioniques (C& principalement) calculés en sortie de la cellule
permettent de différencier les différentes posgipour les échantillons.

Le nombre des échantillons a été fixé en fonctiea blesoins pour réaliser les analyses
apres I'expérience : 3 échantillons sont nécessaireeront donc placés dans la cellule.

Cellule HP-HT

>

> ¢

> ¢

> <

6 paniers porteurs
d’échantillons

> <

100 mm 100 mm 100 mm 100 mm 100 mm

byr

<

il B

:m."\ MR T T T I T T T I T T T T T TR T TR T R R TR T T AR R VAR S

Figure 2.8 — Schéma représentant la cellule avecdalonne de paniers dans la cellule de
lixiviation

Les échantillons modélisés (cubesx20x20 mm) peuvent étre placés au sein de la cellule

aux emplacements suivants (Figure 2.9) :
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. X ;Y dimensions
Echantillon 1 : coordonnées - 19,5 ;35 ;ZD mm
Echantillon 2 : coordonnées - 19,5 ; 135 2 ;mm
Echantillon 3 : coordonnées - 19,5 ;235 2D ;mm
Echantillon 4 : coordonnées - 19,5 ;335 2D ;mm
Echantillon 5 : coordonnées - 19,5 ;435 2D ;mm
Echantillon 6 : coordonnées - 19,5 ;535 2D ;mm

La simulation a en outre nécessité de définir :

- Les coordonnées du segment d’entrée de la sautaneela cellule :
0;0 385 ;0 mm

- Les coordonnées du segment de sortie de la sauwtans la cellule :
0 ;575 38,5 ;575 mm

- Le flux en sortie de cellule :
Géométrie - Rectangle 19,5 ;572 38,5 mn

Coordonnées du segment de flux en sortie : ©0; 538,5 ; 570 mm

Les différentes configurations des échantillonssdincellule pour les simulations sont
présentées sur le schéma ci-dessous (figure ZZ&8)configurations ont été choisies afin de

minimiser I'impact du relargage des échantillorfgrieurs sur ceux positionnés au-dessus.

Pour ces modélisations, la pate de ciment est désira de la portlandite pure (21.471
molal). Le débit a été fixé a 3 litres par jourj garrespond au débit minimum pour lequel la
pompe délivre un débit stable (voir paragraphe3.3.a figure 2.11 montre les quantités de
calcium en sortie de cellule en fonction de I'ensplaent des trois échantillons dans la
cellule.

Si I'on compare A et B ainsi que C et D, on corestaie plus les échantillons sont bas dans
la cellule, plus ils interagissent entre eux et aonoins la solution lixivie les cubes
supérieurs, réduisant ainsi la quantité cumulée€derelarguée. En comparant B et D, on
observe une interaction plus marquée des cubeseimfé sur les cubes supérieurs quand ces
derniers sont plus proches. Finalement lorsqueckonpare I'effet d’'une position plus élevée
par rapport a un écartement plus grand des cubes (B, un écartement plus grand sur une

plus grande hauteur minimise au maximum les intienag entre les cubes (cas B) mais ceci
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maximise les différences de lixiviation entre laeges : les cubes plus bas dans la cellule
seront plus lixiviés. Ainsi, la position C a étéidie plutét que la position B afin d’avoir des
cubes les moins differemment lixiviés puisque cesnigrs seront utilisés pour faire des

analyses complémentaires.

0 ; 575 38,5 ;575

Echantillon 6

Echantillon 5

Domaine de la cellule

Echantillon 4

Echantillon 3

Echantillon 2

Echantillon 1
38,5 ;0

Figure 2.9 — Schéma représentant les limites du daime « cellule », et les conditions aux
limites (entrée en trait rouge, sortie en trait vet)

3 échantillons

oEo@no
go@oo@
go@m@ad
oomon

= O O O
Figure 2.10 — Schéma représentant les simulation®gsibles en fonction de la position
des échantillons dans la cellule
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Figure 2.11 — Graphe représentant les flux de calom en mmol a la sortie de cellule en
fonction de la position des trois échantillons danka cellule. Haut : concentrations
instantanées (dont un zoom a droite) — Bas : condeations cumulées

La figure 2.12 montre le résultat d’'une simulati&ih qui indique néanmoins que le cube le
plus bas sera effectivement plus rapidement lixquié les deux cubes supérieurs. Ainsi, il a
été décidé de faire des observations de microsteisur tous les cubes afin de déterminer si
des differences marquées de lixiviation existetai®ans I'affirmative, les cubes seront

étudiés séparément.
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Bleu : [Ca] faibles Rouge : [Ca] élevées

.

Calcium O j Calcium 10 j Calcium 20 j Calcium 30 j

Figure 2.12 — Simulation en 2D a 30 jours de la cgosition en calcium de la solution
agressive lors de la lixiviation de pastilles de ptandite en position C
(échelle de couleur : augmentation de la concentiian en calcium en passant du bleu
fonceé au rouge foncé)

2.3.3 Mode opératoire

> Réglage de la pression : le régulateur

- Le régulateur est en partie rempli d’azote. Laspion imposée (un peu en deca de la

pression d’expérience) dans la bouteille tampootil'ouverture de la vanne qui régule la
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pression dans la cellule de lixiviation (figure 2.1La précision du régulateur de pression est
de 1 bar.

Arrivée d'azote

Régulateur

Vanne de régulatio

Sortie du lixiviat

Figure 2.13 — Régulateur de pression au sein dedallule

> Réglage de la température

La cellule est chauffée grace a un fluide (de I'eaude I'huile) qui circule autour de la
cellule. Le chauffage ainsi que la circulation thide sont assurés par un bain thermostaté de
marque Lauda (figure 2.14). La température d'exgmée souhaitée est réglée grace a cet
appareil. La température du fluide autour de ldutelest mesurée a I'aide du thermocouple
(figure 2.15) situé a la sortie du bouchon de |tz
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Thermocouple

Sortie du =

chauffage\ .

Entrée du
chauffage

Figure 2.14 — Bain thermostaté Figure 2.15 — Thermocouple

Il'y a une différence entre la température affickée le thermostat et la mesure de la
température au sein de la cellule, car il y a da$ep dans le circuit de chauffage (environ

6°C). La température est donc calibrée en fondmette variation.

» Réglage du débit

Pour assurer la circulation du fluide, nous avotiis&@ une pompe volumétrique de
marque Lewa qui fonctionne jusqu’a des pression30febar. Le réglage du débit s’effectue
a l'aide d’'une molette située sur le coté de la permewa (figure 2.16).

Le débit n’est pas affiché sur la pompe : il eséfen fonction de la valeur imposée de la
course d'un vernier. La course maximale est de 0 lancourse minimale est de 1,5 mm. En
effectuant plusieurs mesures de débit pour difté&epositions du vernier, il a été possible de
tracer une courbe d'étalonnage donnant le débitrdédar la pompe en fonction de la course

du vernier imposée (figure 2.17).
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Figure 2.16 — Pompe Lewa
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Figure 2.17 — Débit délivré par la pompe Lewa en faction de la course imposée

Cependant, en deca de 3 litres par jour, la pongtigrd un débit plus aléatoire, moins
précis. C’est donc ce débit minimal qui a été aélgotur les essais de lixiviation.
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2.3.4 Mise en ceuvre d'un essai de lixiviation

» Montage de la cellule et lancement d’'un essai deilviation

Le panier porte-échantillons est introduit danscédlule aprés avoir mis en place les
monolithes de pates de ciment.

La vanne de purge est refermée afin de rempligyen haut du panier, la cellule avec le
fluide utilisé pour les essais de lixiviation.

Le bouchon de la cellule est remis en place, mssapteurs de température et de pression
sont connectés afin de contréler et enregistrepaemmetres durant les essais.

Le bidon alimentant la cellule en fluide (saumuamginotre cas) est connecté a celle-ci en
rouvrant la vanne de purge située au bas de laleell

Lorsque la cellule est remplie, la pression deelfute augmente suite au pompage d’azote
et atteint la valeur désirée en réglant correcténeerrégulateur de pression. Lorsque la
pression dans la cellule dépasse la valeur fixéppinteau du régulateur s'ouvre pour laisser

sortir le lixiviat.

2.4 Conclusions

Ce chapitre a présenté la préparation des écluasithinsi que les différents modes de

maturation afin de reproduire deux conditions aomtés différentes dans le puits :

- Une partie de l'annulaire est uniqguement en conéaec le tubage en acier (ou

casing), elle correspond a la maturation « sanareéyeh»,

- Une autre partie est en contact avec les rochésraation contenant potentiellement

des eaux agressives, elle correspond a la maturatwec échange »

Le tableau 2.8 récapitule la séquence de priseeemdturation avec les cycles de
température et de pression associés. Il est a gotele palier de température est atteint apres
4 heures et donc un peu apres la fin de la pédadduction. Le palier de pression, quant a

lui, est atteint systématiquement plus rapidement.
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Ensuite, deux dispositifs de lixiviation ont étével®ppés, dont un dispositif innovant
permettant d’effectuer des essais de lixiviationtempérature et en pression. La définition
des essais pour le second dispositif a été optargséce a des simulations de dégradation au
sein de la cellule. Les simulations ont permis dengre certaines décisions, comme le
positionnement des monolithes de pates de cimentrdguence de préléevement des lixiviats
en sortie de cellule a pu également étre défimeefet, les simulations indiquent des flux de
calcium plus élevés lors des trois premiers jounsi se stabilisent par la suite. Les
prélevements seront donc plus fréquents en délessals et pourront étre par la suite plus

espaceés dans le temps.

Prise (16 heures) Maturation (1 mois)
Conditions 80°C-70 bar 80°C-70 bar
Rampe de 0,33°C/min 0,5°C/min
température
Ramp_e de 14 bar/min 70 bar/min
pression
Prise (16 heures) Maturation (1 mois)
Conditions 80°C-200 bar 80°C-200 bar
Rampe de 0,33°C/min 0,33°C/min
température
Ramp_e de 14 bar/min 14 bar/min
pression

Tableau 2.8 — Rampes de montée en température et gression durant la phase de prise
et de maturation des pates de ciment
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Chapitre 3 : Résultats des expériences de
maturation et de lixiviation

3.1 Introduction

Ce chapitre présente en premier lieu linfluence mhode de maturation sur le
comportement des matériaux étudiés (pate de cieteciment haute performance) lors des
essais de lixiviation en température et pressiamgphérique. Puis les résultats des tests de
lixiviation sur une pate de ciment (E/C = 0,44)@&®@-Pym a 80°C-70 bar et 80°C-200 bar
seront ensuite présentés en fonction du mode deratiah initial afin d’estimer 'effet de la
pression. Les résultats de lixiviation d'une foratidn de Ciment Haute Performance a 80°C
et 70 bar seront également présentés afin de metireévidence l'importance d’une
formulation plus élaborée, conduisant a une me#enicrostructure, sur la tenue d’'une gaine
cimentée.

Les analyses chimiques, minéralogiques et physiguedes pates de ciment saines et
dégradées ont éte effectuées par le biais de elities techniques (MEB-EDS, ATG, DRX,
RMN, porosimétrie au mercure) qui sont présentéedétail dans I'annexe 2. En effet, la
diffraction des rayons X permet de mettre en éwdedes phases cristallisées au sein du
matériau. L'analyse thermique permet de détermiesr quantités de certaines phases
hydratées comme la portlandite ainsi que les catesnsusceptibles de se former comme la
calcite. La RMN du silicium et de I'aluminium esh womplément indispensable pour
connaitre la répartition de ces éléments dans ifésraehtes phases, comme les C-S-H ou
'AFm, qui ne sont pas forcément bien identifiéesr pes techniques précédentes. La
porosimétrie d’intrusion au mercure nous donnernaol@sité totale et la distribution poreuse
du matériau avant et apres lixiviation. Toutes areglyses permettront aussi de déterminer la
composition initiale de la pate de ciment et saopibé qui seront prises en compte pour les

simulations, mais également de caractériser lermmaatapres lixiviation.
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3.2 Caractérisation des pates de ciment apres maturatio
sans echange et avec échange durant un mois a 8@tC
70 bar

Cette premiére partie présente les résultats dalysms physico-chimiques de la pate de
ciment (E/C = 0,44) apres maturation d’un mois aC3@t 70 bar selon les deux modes
présentés dans le chapitre 2. La caractérisatibnngsortante car les données acquises

serviront de référence vis-a-vis des matériauxikes.

3.2.1 Observations au MEB/EDS
3.2.1.1 Echantillons « sans échange »

Nous rappelons que ces échantillons ont été matiaés I'eau en systéme clos durant un
mois a 80°C et 70 bar afin de reproduire la priséaematuration du matériau en contact
uniquement avec le casing du puits pétrolier, duokechon d’abandon d’un puits.

Les observations au MEB couplées aux analyses EM¥Sét@ effectuées sur sections
polies, apres découpe en tranches des cubes dedetment eux-mémes découpés apres
maturation. Les échantillons ont été séchés unmgaeua 80°C dans une étuve avant d’étre
inclus dans de la résine époxy. Il est possiblalidénguer, grace aux images en électron
rétrodiffusés (BSE) et aux analyses chimiques aiares par sonde EDS, les différents

hydrates et anhydres présents dans cette patendatdPortland (Figure 3.1).

Les grains anhydres comme l'alite;8}, la belite (GS) et la phase ferrite (8F) sont
encore bien visibles (en notation cimentaire, Ca©CS = Si@, A = Al,Oz; and F = FgDs).
La portlandite (CH en notation cimentaire) a éténtifiée, elle se présente sous forme de
cristaux xénomorphes dans les échantillons. D’'untpde vue purement visuel, la quantité
d’anhydres parait encore relativement élevée papad a l'avancement d’hydratation
escompté dans de telles conditions (sachant égateque la température et la pression
doivent accélérer la cinétique d’hydratation). lazmlyses en RMN déPSi permettront de
quantifier le taux d’hydratation pour ce type d'antillons.
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Figure 3.1 — Image BSE (image du haut) et imagesaenstituées a partir de la
combinaison des éléments calcium, aluminium, siliem et du fer mesurée par EDS
(image du bas)

Les silicates de calcium hydratés (C-S-H) ont égalg été identifiés : ils se situent
essentiellement autour des grains d¢S @t GS (ces phases anhydres sont clairement
identifiées a I'aide des analyses chimiques potiesia la sonde EDS mais plus difficilement

a partir d'une différence de niveau de gris ou dassimages reconstituées a partir de la
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combinaison des éléments mesurés par analyses &bBs$)que dans I'espace inter-grains.
Les analyses a la sonde EDS ont également peresisnaér les rapports atomiques Ca/Si (ou
C/S) des C-S-H qui sont proches de 2 dans ces #ltdram Les analyses effectuées sur les C-
S-H sont reportées dans le tableau 3.1 pour 59diilies ont été réalisées autour des grains
anhydres (C/S les plus élevés) et dans I'espaee-gnains (C/S les plus faibles). Les valeurs
élevées en aluminium et en soufre sont caractfuiesti d’'une pate de ciment ayant été traitée

thermiquement.

Pourcentage atomique (%)
Eléments Point 1 Point 2 Point 3 Point 4 Point 5

Oxygéne 64,17 60,67 55,83 62,73 60,22
Sodium 0,10 0,19 0,09 0,59 0,20
Magnésium 0,68 0,82 2,20 0,27 1,32
Aluminium 1,59 0,61 0,74 0,52 0,69
Silicium 8,57 12,11 12,93 9,39 11,70
Phosphore 0,24 0,16 0,19 0,13 0,15
Soufre 1,33 1,52 0,82 0,98 1,59
Potassium 0,32 0,47 0,31 0,63 0,47
Calcium 21,65 22,87 25,78 23,98 22,74
Titane 0,23 0,14 0,27 0,17 0,19
Fer 1,13 0,45 0,85 0,61 0,73
C/S 2,53 1,89 1,99 2,55 1,94

Tableau 3.1 — Analyses a la sonde EDS des C-S-H suréchantillon maturé « sans
échange » durant un mois a 80°C et 70 bar

Il est possible d’observer sur I'image BSE de lgufe 3.1 une zone légérement plus
sombre, épaisse d’environ 1@@n a partir du bord de I'échantillon, qui est comfée en
cartographie avec un espace inter-grains plus sanNwus avons voulu déterminer si cette
couche était liée a un phénoméne de dégradatidieateantillon. Le profil en élément Ca
effectué sur I'épaisseur de cette zone ne montse ypee variation significative de la
concentration en Ca (figure 3.2). Ainsi, il ne séenpas que cette zone ait déja subit une
altération chimique. Néanmoins, la microstructueel’dchantillon a tout de méme pu étre

affectée de facon meécanique lors de sa découpprdsence de cette modification pourrait

avoir un effet sur la cinétique de lixiviation.
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Figure 3.2 — Profil des concentrations en calciunsjlicium, aluminium et fer dans la zone
sombre située au bord de I'échantillon « sans échge »

3.2.1.2 Echantillons « avec échange »

Apres la période de maturation, les cubes « aviearge » ont été séchés a I'étuve a 80°C

durant une journée (8h), puis enrobés dans desiiaerépoxy.

Les observations en électrons rétrodiffusés peamette distinguer une zone saine et une
zone légérement dégradée sur le bord de I'échamtiiu la porosité parait plus importante
(figure 3.3). Ces observations sont confirméeseg@ane analyse chimique élémentaire de
cette zone (figure 3.4). Les concentrations eniwalcsont légérement plus faibles et les
concentrations en silicium sont plus élevées sar épaisseur d’environ 100 micrometres a

partir du bord de I'échantillon.
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Figure 3.3 — Image MEB en électrons rétro-diffuséde la pate de ciment maturée 33
jours dans la solution saline a 70 bar et 80°C

Durant la maturation, une décalcification de I'éuiion a donc commencé et a atteint une
épaisseur d’environ 100 micromeétres, ce qui expliges concentrations en calcium plus
faibles sur les bords. Les analyses a la micros&iafe indiquent des rapports C/S compris

entre 1,5 et 2 dans cette zone décalcifiée.

Cependant, en plus d’'un phénomeéne de décalcifitdts cartographies font apparaitre un
mince liseré tout au bord de I'échantillon, d’'urigathe de micrometres d’'épaisseur, ou les

concentrations en calcium sont plus importantesdgus la zone dégradée (figure 3.5).

Cette phase reste a identifier. Elle pourrait gpomdre a de la calcite ayant commencé a
précipiter puisque des ions carbonate sont prés#ans la saumure. Pour compléter ces
observations, des analyses par diffraction desnsy6 et thermogravimétrie ont donc été

effectuées sur la zone saine (coeur de I'échantiibla zone |égérement dégradée (le bord).
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Map data 65
MAG:130 x HV:200kV WD:10.1 mm

Map data 65

Figure 3.4 — Cartographie des concentrations en @alim (en haut) et en silicium (en bas)
sur I'échantillon maturé 33 jours avec échange
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Fin liseré avec des
concentrations en calcium
plus importantes que dans la

zone dégradée

} ZONE dégradée

Map data 64 200 pm
MAG: 130 x HV:20.0 kV  WD: 10.0 mm TR

Figure 3.5 — Cartographie des concentrations en @aum sur I'échantillon ayant maturé
33 jours avec échange

3.2.2 Diffraction des rayons X

La figure 3.6 montre les diagrammes de diffractien’échantillon « sans échange » ainsi
gue ceux du bord et du cceur de I'échantillon « aéeltange ». Ces diffractogrammes
indiquent la présence de phases du clinker telleslg GS, le GS et la ferrite GAF. La
portlandite est bien visible. Les C-S-H, quant &, esont identifiés par un halo diffus aux

alentours de 2,8 — 2,9 A (distance inter-réticelair

Une autre phase hydratée, la katoite, est détectd@RX sur les trois échantillons. La
katoite appartient a la solution solide des hydrsgulaires de formule généralgAS; sHox
(ou x = 0-3) [PAS,84] [PAU,00]. La katoite est un alumindesite stable dans ces
conditions de température. La katoite appartietd damille des hydrogrenats. Le terme
hydrogrenat désigne les composés de la solutiades@Cs(A,F)Hs-C3(A,F)Ss). Au niveau
cristallographique, les tétraédres de siliciumest dctaedres d’aluminium sont reliés par leurs
sommets, générant des cavités cubiques ou se hibdes atomes de calcium. Les formes
hydratées sont obtenues en substituant les tédsétl silicium par quatre groupements
hydroxyles. Le réseau des hydrogrenats est culdtjgen parametre de maille dépend de sa

composition.
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L’ettringite (AFt) n'a pas été détectée dans deesetonditions de maturation. Ces résultats
concordent avec d’autres études ou la phase Aempératures élevées, n'est généralement
pas observée [BAR,02] [CHR,04] dans de tels systerae la stabilité de cette phase décroit
en fonction de I'élévation de la température notamimen présence d’alcalins [DAM,92]
[HEW,04] [ZHO,01].

Le monosulfoaluminate de calcium hydraté n’est yaamle en diffraction des rayons X.
Ceci peut étre di a la trés petite taille desaust’ AFm qui sont souvent enchevétrés aux C-
S-H, comme I'a démontré Taylor [TAY,01]. Seule IMR de I'aluminium permettra de les

détecter.
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—— Sans echange
P Avec echange (cceur sain)
CSH P
P
~ > "c| KL K P
2 K B
o I \ -

Distance inter réticulaire (A)

Figure 3.6 — Diagramme de diffraction de la pate deiment (E/C = 0,44) « avec échange » et « sansauje » maturées un mois a 80°C et
70 bar. P = Portlandite ; K = Katoite ; L = Larnite + Alite ; B = C,AF, C=Calcite. Radiation : Cobalt (1,7889 A)
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L’analyse simultanée de ces trois diagrammes deadifon montre que les quantités de
portlandite sont plus faibles au bord qu’au cceuféhantillon « avec échange ». Méme si
I'analyse est semi-quantitative, la hauteur des pmus renseigne sur les quantités relatives.
La portlandite a donc commencé a se dissoudre @tiactode la saumure durant la phase de
maturation, relargant des ions calcium et hydraxylans la solution. Cette observation est
cohérente avec la décalcification observée au MEBRjuantité de calcite, représentée par un
pic bien visible en DRX, est au contraire plus imaote au bord de I'échantillon ce qui

pourrait expliquer le liseré calcique tout au bdedcelui-ci.

3.2.3 Analyses thermogravimétriques

Les pertes de masse déterminées grace aux coufli&® AG sont présentées sur la figure
3.7. D’'une fagon générale, les pics suivants sbeewés pour les échantillons avec ou sans
échange ; un large pic situé entre 100°C et 20Q5iCcorrespond a I'eau liée de plusieurs
hydrates et notamment de C-S-H. Dans notre capr&ribution fréquemment observée de
I'ettringite a ce pic, ne doit pas étre présentisque cette phase n’est pas formée a 80°C lors

de nos expériences.

Une perte de masse située a environ 360°C peuaititeuée aux hydrogrenats [KLI, 98]
et aussi au monosulfoaluminate de calcium hydratm) méme si ce dernier n'a pas été

observé en diffraction des rayons X.

La perte de masse vers 500°C correspond a la désitiop de la portlandite et révéle la
présente de 20 % en masse de cette phase ce guoleEsent avec une pate de ciment
Portland classique. Un dernier pic vers 700°C apwad a la décarbonatation de la calcite.
L’échantillon « sans échange » qui est resté cénfians son moule ne doit pas avoir été
carbonaté lors de la maturation. Ainsi, la caladteservée doit correspondre a une faible
quantité de calcaire présente dans le ciment comuhdiion (généralement de 2 & 5 %).
Toutefois dans I'échantillon « avec échange »,clmsbes DTG indiquent que la calcite se
trouve en plus grande quantité au bord de I'échantffigure 3.7). Dans ce cas, il y a bien eu
un début de carbonatation lors de la maturatioe @ebange sachant que la saumure contient

des ions carbonates. Les quantités de calcite au eoau bord des échantillons maturés un
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mois avec échange sont respectivement de 3 % %t (t8bleau 3.2). Toutefois la quantité de
calcite mesurée au bord est certainement sousésstiar le bord a été gratté manuellement
sur une épaisseur certainement plus grande contdoan une certaine quantité de pate de

ciment non altérée.

Les analyses thermogravimétriques confirment eallgé a la formation de calcite, une

dissolution de la quantité de portlandite (envi2@% au coeur et 11 % au bord).

Il est a noter que la position des pics caractguets des phases identifiées est parfois
décalée car la masse de matériau pour chacunendses, parfois, differe. Cette masse est
en effet fonction du matériau disponible dans lé®m@ntes zones des échantillons et donc

n'est pas toujours égale a la celle de la procédutdisation de I'appareil.

DTG /(%/min)

0.004,
L1 ? f
o
MW ,g:ﬁﬁ I
-0.05 ) + ' N
»”
L .
-0.10{ ™ i1 \ Décarbonatation
i | de la calcite
-0.15 1y
Sans échange
-0.20 1 _
Perte de ¢ - == = Avec échange (coeur sain)
-0.25 masse de la ‘ Avec échange (bord altéré)
portlandite \,
200 300 400 500 600 700 800 900 1000

Temperature /°C

Figure 3.7 — Courbes DTG des pates de ciment (E/C0:44) « avec échange » et « sans
échange » maturées un mois a 80°C et 70 bar

Echantillons Teneur en portlandite | Teneur en calcite
Sans échange 20 % 1%
Avec échange-Coeur 20 % 3 %
Avec échange-Bord 11 % 13 %

Tableau 3.2 — Quantités de portlandite et de cal@tdes échantillons « sans échange » et

« avec echange » maturés un mois a 80°C et 70 bar




3.2.4 RMN du ?°Si et du?’Al

3.2.4.1 Apports de la RMN et exploitation des spectres

La R.M.N. du silicium (noyad@®Si) permet de discriminer les différents typeséteatdres
SiO, plus ou moins connectés entre eux. Ainsi, en nd@run noyau de Si au centre d'un
tétraedre relié a autres tétraédres :

- les espéces YQtétraédres isolés) ont un déplacement chimiquepdsnentre -60 et -85
ppm,

- les espéces Qtétraédres en bout de chaine) ont un déplacerhéntque compris entre
-70 et -95 ppm,

- les espéces Qtétraédres en milieu de chaine) ont un déplacertgntique compris

entre -75 et -95 ppm.

La table de déplacement chimique du silicium eshlgionnue (voir annexe 2 sur la RMN)
et permet en effet de distinguer les espéeces t&isapar le degré de connectivité des
tétraédres Si@ Les silicates de calciumzE et GS, du ciment sont sous forme de tétraédres
isolés @ tandis que les C-S-H sont constitués de chaingétdedres, dont 'espéce, @n
bout de chaine, Qen milieu de chaine et parfois mémé &de hautes températures, ou
lorsque les rapports C/S des C-S-H sont prochet @ructure de type Tobermorite). La
R.M.N. du silicium permet aussi de distinguer |égaedres de silice présents dans les
hydrogrenats et la gehlenite,ASHg. En ce qui concerne les hydrogrenats, il existe de
tétraédres de silice isolé YQont le déplacement chimique est voisin de -p@:1® [PEN,08].

La référence externe de déplacement chimique égilipour le silicium est le
tétraméthylsilane Si(Ch, ou TMS.

Dans le cas d’un noyau de spin 1/2, commé®&, I'mpulsion Unique (Single Pulse
Excitation, S.P.E.) nous permet d’obtenir des asedyquantitatives sur les différentes espéces
de silicium qui coexistent dans I'échantillon denent [ZAN,95]. L’aire des pics étant
proportionnelle & la quantité de I'entft&i correspondante, il est donc possible d’obtees d
renseignements sur la longueur moyenne des chailiemtées des C-S-H par le rapport

QYQ? ou sur la connectivité de ceux-ci.
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La R.M.N. de I'aluminium{’Al) permet aussi de différencier les divers typepdlyédres
AlO, qui existent : l'aluminium peut étre dans desssttdraédriquesnt4), pentaédriques
(n=5), ou octaédriques£6). En fonction de leur nombre de coordinatios, déplacements
chimiques des especes Al€bnt différents :

- les noyaux’Al en site tétraédrique, AlDont un déplacement chimique compris entre 85
et 50 ppm,

- les noyaux’Al en site pentaédrique, AlDont un déplacement chimique compris entre
40 et 30 ppm,

- les noyauxX’Al en site octaédrique, ADont un déplacement chimique compris entre 20
et O ppm.

Le déplacement chimique de I'aluminium est réféégmar rapport a AIGI6H,O a 1 M.

Les phases du clinker ¢& et C,AF) des hydrates (AFm, AFt, hydrogrenats et C-S-H
ayant une substitution de Si Par Al). Dans le @andatre ciment de classe G, il y a les atomes
d'aluminium dans les phases aluminate& €& CAF ne contribuent pas ou peu aux spectres
de RMN en raison d'un couplage quadrupolaire taop ét de la présence d’'une quantité
importante de centres paramagnétiques (fer) qud res raies trop larges pour étre
détectables. Les Al observés pour les anhydres @t substitués aux atomes de silicium

dans GS et GS et sont en coordinence tétraédrique.

Nous allons présenter les spectres®dsi puis du?’Al en impulsion unique pour les

échantillons maturés un maoissans échange » et « avec échangésutes les expériences

de RMN ont été réalisées a 'ESPCI, au sein delipeqdirigée par Jean-Baptiste d'Espinose

au laboratoire de Physique Quantique.

3.2.4.2 RMN du ?°Si pour les échantillons « sans échange »

D’'une facon générale, les spectres de RMN du @iticprésentent plusieurs raies qui
peuvent étre modélisées par des gaussio-lorentseafin d’obtenir une estimation de la

guantité de chaque phase (Figure 3.8).
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Q°=C,S-C;3S

Q' = tétraédres de fin de chaines des C-S-
Q? = tétraédres non pontants des C-S-H |
Q°_ = tétraédres pontants de milieu de chai

-E0 70 &0 g 100 (

Déplacemént chimique Q(Dppm)

Figure 3.8 — Exemple de spectre d@Si d’une pate de ciment maturé un mois « sans
échange » a 80°C et 70 bar

Un premier pic est situé vers -71 ppm contenantdeaédres &qui correspondent 4,8
et GS. Les résonances pour les C-S-H sont situées-v@rppm et -85,5 ppm. Ces pics
correspondent respectivement aux tétraédres deldichaine (€ et aux tétraédres non
pontants (&) des C-S-H [MAS,93] [MED,01]. Le pic pour les sit€f est systématiquement
asymetrique a cause d’'un épaulement vers -83 pprpidorrespond aux tétraedres pontants
de milieu de chaine @ des C-S-H de structure dreierkette [KLU,96] :vsmit leur
orientation par rapport aux feuillets, les tétr@sd® et . ne sont pas observés exactement

a la méme fréquence.

Grace a la modélisation des raies par des gaussntrziennes, il est possible de remonter
a la quantité relative d'atomes de silicium en mmviement & Q' et &, en calculant
l'intégrale de chacune des gaussio-lorentziennass [ tableau 3.3, les tétraédrésoft été

regroupés puisqu’ils appartiennent aux C-S-H.
Les modélisations des spectres permettent égalaffeuatir des informations sur la structure

des C-S-H formés. En effet la longueur moyennectiesnes de silicate de C-S-H est égale a
2Q" + (2Q?). Or avec la RMN, il est possible de connaitrealeportl = Q/ £Q® . Quand on
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replace ce dernier dans la formule'2Q(zQ?), le formule s'écrit avec une seule variable et il
est donc possible de calculer une valeur. La longoeyenne pour ce type d’échantillons est
de 3,13.

Tétraedres %
Q° 13,9
Q' 40,5
Somme 3 45,6

Tableau 3.3 — Pourcentages relatifs des pics repegant la répartition du silicium dans
I'échantillon « sans échange » maturé un mois a 8D%®t 70 bar

Il est aussi possible d’estimer le degré d’hydrataix qui et donné par cette formule

suivante :
Ql + z QZ
X=
QO + Ql + Z QZ
) . ) ) . Ql + Z QZ
La somme de tous les tétraedres étant égale aXL:QOT :

Le degré d’hydratation serait conséquent puisqa &€,86 pour I'échantillon maturé « sans
échange ». Cet avancement élevé de la réactiordmdtation démontre bien I'activation

induite par une température élevée.

3.2.4.3 RMN du ?°Si pour les échantillons « avec échange »

Les analyses RMN ont été effectuées dans les demeszde I'échantillonk avec
échange »Ainsi, la décomposition des spectres REfSi ont permis d’établir un comparatif
entre le cceur intact de I'échantillon et la zongrddée durant la maturation (figure 3.9 et
tableau 3.4).
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—— Avec échange (coeur)

—— Avec échange (bord)

-50 -60 -70 -80 -90 -100

Déplacement chimique (ppm)

Figure 3.9 — Spectre dif*Si du cceur et du bord des échantillons « avec éctgm» aprés
maturation d’un mois a 80°C et 70 bar

Coeur Bord
Tétraeédres % Tétraédres %
Q° 26,5 d 9,9
Q* 30,5 d 43,1
Somme O 42,9 Somme & 47,1

Tableau 3.4 — Pourcentages relatifs des pics repergant la répartition du silicium dans
I’échantillon « avec échange » maturé un mois a 80%t 70 bar

Il apparait des quantités plus faibles des téte@d@f dans la zone dégradée qui est
significative d’'une baisse de la teneur eff@t GS. Cette diminution de la quantité des
phases anhydres impliquerait donc un degré d’haticat plus élevé dans la zone dégradée.
Ceci est confirmé par le degré d’hydratation dangdne saine est estimé a 0,73 alors que
celui de la zone dégradée est de 0,9 (Tableau 3.4).

Il convient toutefois de relativiser ces valeurssgue le taux d’hydratation au coeur des
échantillons « avec échange » est plus faible que les échantillons « sans échange » alors
gue ce dernier est trés proche de celui trouvé [@omone dégradée de I'échantillon « avec

échange ». Ceci peut étre lié a la méthode utils®e modéliser les spectres, qui différe
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légérement selon la forme des spectres obtenumetsilon le type d’échantillons. Toutefois
les micrographies pour ces échantillons « avec riggha montrent bien que les phases
anhydres sont présentes en plus grande quantitéean de ces échantillons, alors que ces

phases sont beaucoup moins présentes au bordiadetikons.

Pour ces échantillons « avec échange », la longomyenne des chaines silicatées est
d’environ 3,4 au cceur des échantillons (cette vadsticomparable aux échantillons maturés
« sans échange ») et de 3,1 au bord de ce typétds ge ciment. Il n'y a pas donc pas de
différence significative au niveau de la longuewyanne des chaines entre les deux zones.
Ceci indique que C-S-H n’a pas encore été forterdénélcifié dans la zone altérée au bord

des échantillons.

3.2.4.4 RMN du?’Al

> Echantillons « sans échange »

Contrairement aux raies des spectres obtenus en &MRSi, les raies des spectres de RMN
du?’Al ne peuvent pas toutes étre modélisées par desigalorentziennes. En effet, la forme
des résonances est compliqguée par le fait quamiimium étant un noyau quadrupolaire,
caractérisé par un moment quadrupolaire Q, il BSnteraction avec le gradient de champ
électrigue a la position du noyau. Sur les specttes échantillons étudiés ici, l'effet
quadrupolaire se traduit notamment par une bandi&ate asymétrique (représentée ici par
I’AFm, voir figure 3.10), avec une queue du c6té basses fréquences. Cette bande centrale
est la somme de deux contributions, I'une provedana transition centrale, c'est a dire -1/2
— +1/2, et l'autre des transitions satellites. lrasditions satellites contribuent également aux
bandes de rotation, et la modélisation des bandestdtion permet ensuite de modéliser la
contribution de ces transitions satellites a ladeanentrale. Ce type de bande est souvent
associé a des matériaux amorphes et est quarditegiv décomposé a l'aide d’'un modele
Czjzek [BUR,99] [ESP,08]. Ainsi, les décompositiand eté réalisées avec le logiciel Dmfit
développé par Massiot [MAS,02].
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: Hydrogrossulaires
Bande de rotation Katoite

AlY(C-S-H)
AIY(C,S-C;S)

Bande de rotation

Déplacementuchimique (ppm)

Figure 3.10 — Exemple de spectre d@Al d’'une pate de ciment maturée un mois « sans
échange » a 80°C et 70 bar

Les spectres des échantillons « sans échangeure(fig.10) permettent de distinguer
plusieurs phases contenant de I'aluminium. Unern@sce large vers 80 ppm qui correspond
aux atomes d'aluminium en coordinence tétraédri@l¥), se substituant aux atomes de
silicium dans @GS et GS. Ce pic présente un épaulement vers 70 ppm quisfexpliquer par
la présence d'atomes d'aluminium en coordinencaétfiique, substitués a des atomes de
silicium dans les C-S-H. On observe également &&sppm une contribution d'Al en
coordinence pentaédrique {Alprovenant d'ions Af substitués a des ions Taitués dans

les interfeuillets des C-S-H comme cela a été rdppmar certains auteurs [FAU,99].

L’AFm (ici correspondant au monosulfoaluminate de caichydraté) résonne vers 10,5
ppm et est, contrairement a la DRX, visible en RM& I'aluminium. La RMN du®’Al

confirme 'absence d’ettringite, résonant généraietvers 13,6 ppm.

La résonance, indiquant un déplacement chimiquieoisedis= 4 ppm, est associée a la

phase_hydrogrossulait®ut comme celle associédégo—= 12 ppm [PEN,08]. Néanmoins la

katoite(C3AHg) présente uniguement un déplacement chimiqueo®tégalement &s—= 12
ppm [PEN,08]. Donc il n'est pas facile de difféermcles deux phases lors de la

déconvolution des spectres sachant que ces phasasiennent a la méme famille.
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> Echantillons « avec échange »

Concernant les échantillons maturés dans la sau@ahantillons « avec échange »), les
spectres de I'aluminium sont proches de ceux olstamac I'’échantillon « sans échange ». De
plus, de tres faibles différences sont observées &nzone saine et la zone dégradée (Figure
3.11). L'impact de la dissolution partielle du bates échantillons maturés avec échange est

donc tres faible sur les phases contenant de liaium.

— Avec échange (coeur)

—— Avec échange (bord)

150 100 50 0 -50 -100 -150
Déplacement chimique (ppm)

Figure 3.11 — Spectres d&Al du coeur et du bord d’une pate de ciment maturéen
mois « sans échange » a 80°C et 70 bar
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Figure 3.12 — Pourcentages relatifs des pics repeggant la répartition de I'aluminium
dans I'échantillon « avec échange » (coeur sain eird altéré) maturé un mois a 80°C et
70 bar
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On peut cependant noter que la substitution duwralpar I'aluminium en coordinance V
dans C-S-H est bien plus importante dans la zomgadée du fait de la décalcification

partielle des C—S—H dans cette couche qui favaiis® cette substitution.

La quantité d’hydrogrenat correspondant a la som@sequantités d’hydrogrossulaire et de

katoite, reste quasi constante.

La quantité d’AFm (monosulfoaluminate de calciundtagé) reste quasiment stable dans
la zone dégradée tandis que l'ettringite n’est plservée, tout comme dans la zone non

dégradée.

3.2.5 La porosité

La porosité totale pour les échantillons « sans @aec échange » est respectivement de
28 % et 30 %. La figure 3.13 montre les courbesdidéribution poreuse (variation du
diamétre de seuil de pores) qui sont tres procloess f@s deux types d’échantillons aprés

maturation d’'un mois a 80°C et 70 bar.

— Sans échange
Avec échange

<\

1 10 100 1000 10000
Diametre des pores (nm)

Figure 3.13 — Courbes de distribution poreuse poues échantillons « avec » et « sans
échange » maturés un mois a 80°C et 70 bar
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3.2.6 Récapitulatif des caractéristiques des échantillonapres maturation

La minéralogie des échantillons est semblable descdeux types de maturation et
conforme a ce que l'on pouvait s’attendre avec température de 80°C. Le taux
d’hydratation est élevé (supérieur a 80 %) et Iscpaux hydrates présents sont: C-S-H
ayant un C/S élevé et voisin de 2, portlanditegikat hydrogrossulaire et monsulfoaluminate
de calcium hydraté. Il n’y a donc pas d’effet marcur la minéralogie de la pression de 70

bar durant le mois de maturation.

Si les échantillons « sans échange » n’ont logicueenpas subi d’altération chimique
durant la maturation, il n’en est pas de méme pegiechantillons « avec échange » qui ont
maturé un mois dans la solution saline retenud’'@aide. Une zone décalcifiée, formant une
bande aux bords des cubes d’'une épaisseur moyent@0dmicrometres, a pu étre identifiee
grace aux observations effectuées au MEB. Cett@ld#cation est significative d’une baisse
de la teneur en portlandite, qui a pu étre détedeéenaniére qualitative en diffraction des
rayons X et de maniére quantitative par I'analyberrhogravimétrique. De plus les
échantillons sont recouverts d’'un liseré calcigume d’'une dizaine de micrometres, laissant
penser que de la calcite a commencé a précipparta des ions carbonates contenus dans la
saumure. Les phases rencontrées, la porositéqirsies caractéristiques d’avancement des
réactions d’hydratation sont rassemblées dandleaa 3.5.

Sans échange Avec échange
Ceeur Bord
Portlandite (20 %) Portlandite (20 %) Portlandite (11 %)
Calcite (3 %) Calcite (3 %) Calcite (>13 %)
Anhydres Anhydres Anhydres
Minéralogie résiduels résiduels résiduels
C-S-H(C/s&2) C-S-H(C/$2) C-S-H(C/$1,5-2)
Katoite Katoite Katoite
AFm AFm AFm
Hydrogrossulaire Hydrogrossulaire  Hydrogrossulaire
Taux d'hydratationx 0,85 0,73 0,90
Longueur des chainés 3,13 3,4 3,1
Porosite (%) 28 30

Tableau 3.5 — Récapitulatif des caractéristiques deechantillons « sans échange » et
« avec échange » aprés un mois de maturation a 80&€70 bar
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3.3 Influence des conditions de maturation de la patead
ciment sur son comportement a la lixiviation a 80°&t
pression atmosphérique (1 bar)

,,,,,,

80°C et pression atmosphérique. La saumure, que dlstide utilisé pour les essais, circule a
un débit de 0,5 litre par jour, qui est relativeméable vis-a-vis du volume du flacon

contenant les échantillons.

3.3.1 Echantillons « sans échange » lixiviés un et tromois a 80°C et
pression atmosphérique

3.3.1.1 Echantillons « sans échange » lixiviés un mois

Aprés un mois de lixiviation, I'épaisseur dégradée les échantillons ayant maturé « sans
échange » estimée visuellement par contraste désurs au sein de I'échantillon, est de 3,5
mm environ (figure 3.14). A ce niveau, nous n'avpas utilisé la méthode classique visant a
utiliser la phénolphtaléine car cette dernieretrpes universelle surtout lorsque la portlandite
est absente ou en faible quantité.

On remargue aussi une épaisseur degradée plustorieeau des arétes du cube puisqu’'a

ce niveau la diffusion est bidirectionnelle.

20 mn
Figure 3.14 — Image d’'un échantillon ayant maturé sans échange » a 70 bar et 80°C, et

lixivié par la solution saline a 80°C et pressiontenosphérique durant 1 mois.
L'épaisseur dégradée, estimée par contraste visuest de 3.5 mm environ

Il est a noter que les points blancs correspondelat présence de grains de carbure de

silicium (SiC) inclus dans les bulles d’air non mies de résine lors du polissage de la
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section. Méme si les sections polies sont nettogésthanol dans une cuve a ultrasons, il
peut subsister du SiC dans les bulles.

L’épaisseur dégradée parait étre élevée par ragpafautres études réalisées a cette
température [KAM,03a], d’autant plus que la solatixxiviante contient des carbonates qui
devraient ralentir la lixiviation ; les gradients doncentration entre la saumure et la solution
interstitielle des pates de ciment sont moins é&ewée pour un test de lixiviation a I'eau pure
et la présence de carbonate peut conduire a la@pjadion de calcite. Pour rappel, Kamali
avait mesuré une épaisseur dégradée de 3,5 mmZdgtésurs de lixiviation a I'eau pure sur
des péates de ciment CEM | (E/C = 0,4). Toutefoimme rappelé lors de I'analyse de la
littérature dans le chapitre 1, des différencestarentales peuvent conduire a des vitesses

de lixiviation différentes.

Il convient toutefois de vérifier 'approche der@esure visuelle de I'épaisseur dégradée

par des techniques plus sophistiguées comme le MEB.

> Observations MEB

La figure 3.15 montre que la concentration en oatcbaisse globalement dans la partie
externe des monolithes ce qui confirme bien qute qertie est dégradée. Les rapports C/S
des C-S-H des échantillons « sans échange », éaléul'aide des analyses EDS, indiquent
des valeurs de 2 au cceur des échantillons (zome)saielles-ci baissent dans la zone

dégradée (elles sont d’environ 1,6).

Cependant, a la périphérie des échantillons (aeanmivdes sommets des cubes), ces
rapports baissent encore puisque des analysesoad@ EDS ont permis d'estimer des valeurs
C/S allant de 1,2 a 0,6. Ceci est cohérent avedixin@tion plus forte au niveau des arétes
du cube (a ce niveau la diffusion est bidirectidieeet ainsi laisse supposer gu’'une
deuxieme zone, encore plus dégradée, commence ara@ipp au bout d'un mois de

lixiviation.

112



Mindatadss <~ i

MAG: 108 x HV:20.0 kV _ WD: 10.5 mm MAG: 10Bx ' -HIV: 20.0 kV .WD:‘1l.l_.5.'|r'nm

Figure 3.15 — Micrographie par MEB du front de dis®lution entre le cceur sain (a
gauche sur chaque figure) et la zone altérée (a dte sur chaque figure) — Cartographie
EDS des concentrations en calcium (image en couleverte a gauche de la
micrographie)

» Analyses thermiques et diffraction des rayons X

Les analyses en diffraction des rayons X confirmargersistance des principales phases
observées aprés maturation au niveau de la zome Gairtlandite, katoite, C-S-H, phases non
hydratées du ciment), ainsi que I'absence de pulitiea dans la zone dégradée. Les analyses

thermogravimétriques confirment 'absence de podil@ dans la zone externe.

Le cceur de I'échantillon contient de la portlanditene teneur d’environ 20 % en masse
(figure 3.16), cette valeur est semblable a cellieulée aprés maturation pour ce type
d’échantillons et confirme donc bien que le coewr pas été altéré. Les pics situés entre
650°C et 750°C correspondent aux pics de plusipolgmorphes de carbonate de calcium.
En effet Thiery [THI,05] a déterminé trois modesd#Eomposition du carbonate de calcium,
entre 500°C et 900°C. Le mode [, entre 780°C et@9( mode Il entre 680°C et 780°C, et
le mode Il entre 550°C et 680°C :

- Le mode | correspond a la forme cristalline laspstable des carbonates de calcium, la
calcite.

- Le mode Il serait associé a la décarbonatatienfoenes métastables a température et
pression atmosphérique, vatérite et aragonitepiuparfois été observées en DRX.

- Le mode Il correspondrait a un état ultime deaméposition des phases amorphes de
CaCQ.
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Les pics situés vers 800°C sur les courbes DTGespandraient & la calcite sous sa forme
la plus stable, tandis que les pics situés vers-6B00°C correspondraient a la décomposition
d’autres formes de carbonate de calcium que latedielle que l'aragonite. Toutefois ces

minéraux sont présents en faible teneur : entte/3& en masse.
DTG /(%/min)

0.001
-0.05;
-0.101
-0.15]
-0.20;

-0.251

-0.30

200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Temperature /C

Figure 3.16 — Courbes DTG de la zone saine (blewust)de la zone dégradée d’une pate de
ciment (E/C = 0,44) maturée « sans echange » ei\ige un mois a 80°C et pression
atmosphérique

3.3.1.2 Echantillons « sans échange » lixiviés trois mois

L’observation a I'eeil nu sur section polie des étthlans « sans échange » lixiviés trois
mois a 80°C permet de distinguer plusieurs frontgentriques, délimitant trois zones et non

deux comme cela avait été observeé sur les éclmdilixiviés un mois (figure 3.17).

Il convient d’expliquer la logique de I'appellatiates différentes zones : la numérotation
des zones est a mettre en parallele avec leur digpgarition. Ainsi, le coeur sain est la zone
1, suivie de la premiere zone de dégradation (Z)radeja observée a 1 mois de lixiviation
puis de la zone 3 qui apparait apres 3 mois deiditton. Donc quand on passe du bord au

cceur de I'’échantillon, les numéros des zones smrbibsants atice-versa
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Zone 3, 2°™ zone dégradée

Zone 2, 1% zone dégradée

2cm

Figure 3.17 — Photographie de la section polie déthantillon « sans échange » lixivié
trois mois a 80°C et pression atmosphérique par Isolution saline

L’épaisseur totale dégradée serait donc d’enviranni en fonction du c6té choisi pour
faire la mesure. En effet la diffusion bidirectietie au niveau des arétes du cube induit des
fronts concentriques qui sont plus des ellipsoigles des cercles, certainement a cause du
positionnement du cube vis-a-vis du flux de la Bofulixiviante.

Les observations au MEB ainsi que différentes aeal\effectuées dans chaque zone vont
permettre de comprendre les processus physico-ghésia I'origine de ces différences.

» Analyses au MEB/EDS

Le cceur de I'échantillon a toujours la méme mirgggia que I'échantillon avant lixiviation
(C-S-H, portlandite, katoite, phases non hydratieslinker). Les C-S-H et les grains non
hydratés du clinker se retrouvent également danddeax zones dégradées, ce qui n'est pas le
cas pour la portlandite présente uniguement dassuke zone saine.

Le cceur sain (zone 1) et la premiére zone altex@®e(2) sont séparés par un premier front
qui est bien mis en évidence lors des observatans|EB en mode électrons rétrodiffusés a
travers une différence de niveau de gris de I'imddee cartographie EDS de I'élément
carbone permet aussi de délimiter ces deux zompsrdf3.18). La plus forte quantité de
carbone dans la zone 2 peut avoir une double erigomplémentaire du mécanisme de
lixiviation : d’'une part la dissolution des phasegmente la porosité qui est remplie de résine
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et d’autre part, il se peut qu'il y ait une prétigiion de carbone de calcium. Cette derniére

hypothése peut étre testée avec une cartograptBedeDélément calcium.

: 'Mapumam o
MAG: 130« HV: 200KV WD 10.5mm

Figure 3.18 — Micrographie MEB du front de dissoluion entre le cceur sain (zone 1) et la
premiére zone altérée (zone 2) — Cartographie desrcentrations en carbone, la porosité
au front est bien visible (a droite)

La cartographie EDS de I'élément calcium indique tupremiére partie altérée (zone 2)
fait aussi apparaitre un déficit pour cet éléemégtife 3.19), qui laisse supposer que I'on se

trouve au niveau du front de dissolution de lalpodite qui a conduit a une plus grande

porosité.

Map data 304
MAG: 130 x HV:20.0kV WD: 105 mm

Figure 3.19 — Cartographie des concentrations en lcaum, entre le coeur sain (zone 1) et
la premiére zone altérée (zone 2)
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La partie dégradée la plus externe de I'échantiflmme 3), semble encore plus poreuse a
travers I'estimation de la quantité de I'élémentbome avec une cartographie EDS entre les
zones 2 et 3 (figure 3.20). D’autre part, la tenenrcalcium dans la zone 3 continue de

décroitre par rapport a la zone 2.

0| Map data 306 Zone 3 B m
=1 MAG: B00x HVIDOKY WDt A0S mm

Flgure 3 20 ' Cartographle des concentrations en dzone (a gauche) et en calcium (a
droite) dans les zones 2 et 3 (les deux parties dagges)

Outre un déficit en calcium dans les deux zonesadiégs, les analyses a la sonde EDS ont
permis de mettre en évidence des rapports C/S d&41@écroissants du coeur vers le bord
des monolithes de ciment. Les rapports C/S sonmi@renne de 2 dans la zone saine (zone 1),
de 1,75 dans la premiere zone dégradée (zoned® @18 dans la deuxieme zone dégradée
(zone 3). Ces valeurs montrent bien que les diftésezones représentent différents degrés

d’altération au sein des monolithes de péate derdime

» Analyses thermogravimétriques

Les analyses thermogravimétriques montrent queottlapdite est encore présente a une
teneur d’environ 20 % en masse dans la zone 1édkdhtillon : cette zone n’a donc pas été
atteinte par la lixiviation. La portlandite est mamtre absente dans les deux autres zones du
monolithe (zone 2 et 3). Les pics situés entre 656f 750°C correspondent aux pics de
carbonates de calcium (figure 3.21) qui restensgnts en faible teneur dans toutes les zones
(entre 3 et 7 % en masse).
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Figure 3.21 — Courbes DTG des pates de ciment (EA0,44) « sans échange » lixiviées
trois mois a 80°C et pression atmosphérique

> Analyses en RMN du?®Si et du®’Al

La figure 3.22 montre les spectres RMN d8i pour chaque zone. Les phases anhydres
(Q°) sont en plus faibles quantités dans les deuxszdégradées. Ceci indique une poursuite
de I'hydratation du ciment dans les zones dégrad&ss®ciée a un plus grand taux
d’hydratation (tableau 3.6).

Les spectres RMN difSi indiquent également une augmentation de latdis pics pour
les tétraédres {par rapport aux tétraédred @ans les deux zones dégradées, correspondant &
une augmentation de la longueur moyenne des chaleesilicates de C-S-H qui est
certainement associée a la diminution du C/S deHC-Sa longueur moyenne des chaines de
silicate passe de 4 a 10 tétraédres de silicee@ab8.6). Le taux d’hydratation augmente
également dans les zones dégradées puisque leitépide tétraédres’@iminuent au fur et

a mesure que I'on s’approche du bord des cubegtés de ciment.

Un pic vers -90 ppm a été identifié dans la zoneplias dégradée et correspond

certainement & des tétraédred [QAO,06a]. Ces pics sont observés lors des proseds
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formation de phases dont la structure se rappraeheelle de la tobermorite. Ceci est
cohérent avec le rapport C/S voisin de 0,8 trowarésda zone 3.

4500 r
2
3500 - Q
2500 - —2¢me bord altéré ,
— ler bord altéré Q
1500 | Coeur sain Q!
0
500 |- P
SV UESENGWST ap e S Y N
-500 | | ‘ |
-60 -70 -80 -90 -100
Déplacement chimique (ppm)

Figure 3.22 — Spectres RMN dé°Si des différentes zones de la pate de ciment sans
échange lixiviée 3 mois a 80°C et pression atmospiogie

Zone 1 Zone 2 Zone 3
Estimation de la
longueur | des 4,5 10,2 10,6
chaines silicatés
Taux d'hydratation 0,88 0,90 0,98

Tableau 3.6 — Tableau comparatif de la longueur deshaines silicatées et du taux
d’hydratation dans chaque zone de I'échantillon «ans échange » lixivié trois mois a
80°C et pression atmosphérique

Le tableau 3.7 décrit la répartition de I'aluminiwtans les phases présentes dans les trois
zones des échantillons a partir des spectres RMN'Ale Les spectres révélent des
substitutions du silicium par I'aluminium dans [@sS-H avec le pic vers 66 ppm qui devient
tres important dans la zone la plus dégradée (€i§z3). Ce pic pourrait correspondre, en

partie, a l'incorporation d’Al dans la tobermorijei commence a se former dans cette zone
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dégradée (apparition des tétraédred €Qr les spectres du silicium). Des observations
similaires ont été effectuées par Le Sao(t etSsh(,06b]. Ceci est également cohérent avec
la dissolution partielle des autres phases porseusé@aluminium et notamment
I'hydrogrossulaire (Tableau 3.7). L’AFm (monosuliominate de calcium hydraté) reste
stable dans le cceur sain (zone 1) et la premiére dégradée (zone 2), mais est partiellement
dissous dans la partie la plus externe de I'échamijzone 3) qui est la zone la plus dégradée.

16000
14000
12000 |
10000 - Coeur sain
—— 1ler bord altéré
8000 | —— 2eme bord altéré

6000

4000

2000

0 -50 -100 -150

Figure 3.23 — Spectre RMN dé’Al des pates de ciment sans échange lixiviées 3 mai
80°C et pression atmosphérique

Sans échange Sans échange Sans échange
ihg ler bord 2éeme bord
caeur sain L. ;.
altére altére
ppm phases % ppm phases % | ppm phases %
80,69 Al(IV) : C2S-C3S 3,5 80,69 | Al(IV) : C2S-C3S| 1,1 180,69 Al(lV):C2S-C3S | 1,2
66,82 | A(V):C-S-H | 121 |6682| Alv):cs-H |222]e6,82| AUVI:CSH+ 5,5
Tobermorite
35,51 Al(V) : C-S-H 05 [13551| A(V):C-S-H | 1,7]3551| Al(V):C-S-H 2,0
10,5 AFm 22,0 10,5 AFmM 24,81 10,5 AFm 13,7
5 Hydrogrossulaire 54,2 5 |Hydrogrossulaire|38,6] 5 Hydrogrossulaire | 14,8
12,5 katoite 8,8 12,5 katoite 11,5] 12,5 katoite 11,3

Tableau 3.7 — Pourcentages relatifs des pics repefgant la répartition de I'aluminium
dans les phases pour les trois zones de I'échamiil « sans échange » lixivié trois mois a
80°C et pression atmosphérique
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3.3.2 Echantillons « avec échange » lixiviés un et trormois

Une observation a I'eeil nu indique que les échlantl lixiviés durant un et trois mois
présentent globalement les mémes épaisseurs dégradétte épaisseur moyenne de 250
micrometres est trés faible comparativement a ceagpit été observé pour les échantillons
sans échange. Ce résultat est également surpiamnaqt’il aurait été logique d’observer des

épaisseurs dégradées plus importantes apres tossden lixiviation par rapport a un mois.

Il est donc important de comprendre I'origine de p&sultats et notamment de savoir si la

couche de calcite observée sur le pourtour deaeméllons aprés maturation jour un role.

3.3.2.1 Observations au MEB et analyses a la sonde EDS

Les observations au MEB indiquent que la couchealeite formée lors de la phase de
maturation est toujours présente. En effet, nousswbservé tout autour de I'échantillon,
une crolte minérale, épaisse de 10 a 60 micrometessanalyses chimiques par sonde EDS
nous ont permis d’identifier la calcite (tablea®)3comme majoritairement constitutive de

cette couche.

Eléments Pource_ntage Oxydes Pource1ntage - Poids
atomique d’oxyde
Carbone 19,16 CO 42,08
Magnésium 0,75 MgO 1,50
Calcium 19,69 CaO 55,11
Oxygéne 60,40 @) 1,30

Tableau 3.8 — Composition chimique de la couche sée sur le pourtour les échantillons
« avec échange » lixiviés 1 et 3 mois

Nous retrouvons ainsi la couche de calcite fornoég dle la maturation apres un et trois
mois de lixiviation des échantillons « avec échawget son épaisseur a légerement
augmentée. Toutefois cette derniere ne s’est paslafipée de maniere homogene durant la
lixiviation. Ceci pourrait expliquer que la dégréda plus importante a certains endroits de
I’échantillon (Figure 3.24).
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Les observations aux MEB confirment que I'épaisseayenne dégradée apres lixiviation
est comprise entre 200 et 250 micrometres en detewszones de contact avec le grillage
(figure 3.24). L'épaisseur maximale dégradée s&lavs00 micromeétres et correspond aux
endroits ou les monolithes de pates de cimentrétaie contact avec le grillage en inox lors
servant de support a ces derniers. La présenceilthgg a ainsi certainement perturbé la
formation de la couche de calcite ce qui a coraluibe zone lixiviée plus importante.

——1.0mm

MAG: 1005 x  HV:20.0 kv WD: 10.1 mm

Figure 3.24 — Couche de calcite formée durant laxiiviation (a gauche) et épaisseur
dégradée (a droite) des échantillons « avec échangaprés 3 mois
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3.3.2.2 Analyses thermogravimétriques

Les analyses thermiques réalisées sur les soliéssdéux zones indiquent que la
portlandite est absente dans la zone dégradéeoRte le centre des échantillons comporte

environ 20 % en masse de portlandite ce qui indgyueecette zone n’a pas été altérée.

Un pic important correspondant a la calcite estefgant observé dans cette zone dégradée
(figure 3.25). La quantité est plus élevée qu’apreduration de I'échantillon puisque la
teneur en calcite est d’environ 39 % en masse datte zone. Une teneur minime en
carbonate de calcium denviron 3 % (figure 3.25)t également trouvée comme
précédemment au niveau de la zone non dégradégpdthese la plus probable sur la
présence de calcite dans le coeur sain, est dedéoaisique le ciment contenait cette faible

quantité de calcite.

TG /mg DTG /(mg/min)
-20 0.0
-30
_40 "0.2
-50
r-0.4
-60
-70 L 0.6
-80
-90 jls.m mg -0.8
-100
u t-1.0
-110 iy

200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Temperature /T

Figure 3.25 — Courbes DTG des pates de ciment (EA0,44) « avec échange » lixiviées
trois mois a 80°C et pression atmosphérigue. Zoneédradée en rose — Zone saine en
bordeaux

3.3.2.3 RMN du ?°si et du®’Al

La figure 3.26 montre les spectres de la RMN déudanium qui sont quasiment

identiques pour les deux zones des échantillonssapois mois de lixiviation a 80°C. Ceci
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indique que la dégradation n’est pas significativeniveau de la fine couche dégradée en ce
qui concerne les phases contenant I'Al (tableau 3.9

De facon opposée, on peut dire a partir des résulfaanalyse thermique que la

dégradation touche principalement la dissolutiotad@ortlandite.

17900 — Avec échange (bord)
AFm
15900 | Avec échange (caeur)
13900 |-
11900
Katoite
9900 +

Hydrogrossulaire

7900 -

AIV(C-S-H)
5900 |- -
AlIV(C,S-C,S)
L <+——>
3900 AIV(C-S-H)
<+——>
-100 ‘ ‘
150 100 50 0 50 -100 1150

Déplacement chimique (ppm)

Figure 3.26 — Spectre dé’Al des pates de ciment « avec échange » lixiviéem8is &
80°C et pression atmosphérique

Avec échange Avec échange
coeur sain bord altéré
ppm phases % ppm phases %

80,69 |Al1V):c2s-c3s| 2,88 |80,69]Al(1Vv): c2s-C3S| 3,54
66,82 | Al(V):C-S-H | 14,98 |66,82] Al(v):c-s-H [19,50
3551 | Al(v):c-S-H | 359 [3551] Alv):c-s-H | 5,80

10,5 AFm 21,69 | 10,5 AFmM 21,27
5 Hydrogrossulaire | 48,59 5 | Hydrogrossulaire | 39,49
12,5 katoite 8,27 | 12,5 katoite 10,40

Tableau 3.9 — Pourcentages relatifs des pics repefgant la répartition de I'aluminium
dans les deux zones de I'échantillon « avec échangkxivié trois mois a 80°C et pression
atmosphérique
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3.3.3 La variation de porosité dans les deux types d’échdillon apres
lixiviation de trois mois a 80°C et pression atmodpgérique

La porosité totale dans la zone non dégradée edilable a celle de I'échantillon « avec
échange ». Le tableau 3.10 indique des valeurssamoies de la porosité totale dans la zone

dégradée pour les échantillons « sans échange ».

Echantillons "avec Cceur des échantillons | Bord des échantillons
echange" (valeur globale "sans échange” "sans échange"
30 % 32 % 38 %

Tableau 3.10 — Porosité totale des échantillons ¥exr échange » lixiviés un mois et « sans
échange » lixiviés trois mois a 80°C

— Sans échange -coeur
Sans échange - bord
— Avec échange - global

T T T 1

1 10 100 1000 10000
Diametre des pores (nm)

Figure 3.27 — Courbes de distribution poreuse poues échantillons « avec » et « sans
échange » lixiviés trois mois a 80°C et pressionmabsphérique

L’augmentation de la porosité totale dans la zoggradée est principalement due a
'apparition de macroporosité suite a la dissolutide la portlandite (Figure 3.27). Ce
phénomene a certainement pour conséquence d’aedaiitesse de transport de la saumure
dans cette zone [BEN,92] [HAG,05b] [YAN,06].
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3.3.4 pH des lixiviats pour les deux types d’échantillons

La figure 3.28 montre le pH en sortie de la cellddelixiviation lors des essais a 80°C et
pression atmosphérique pour les deux types d'éitloast Logiquement, les valeurs de pH
sont plus élevées pour les échantillons « sansngeha a cause d’'une plus grande épaisseur

lixiviée conduisant a de plus grandes quantitésaitdandite dissoute.

14
13 A Avec échange
¢ Sans échange
12
o % 9% <><><><> B 0 0 ® o o
11 o ¢
z ¢ o
10 ©
9,
AA A LA A A
A A ApA A MA A A
81;& 444 A
7 T T T
0] 500 1000 1500
Temps (h)

Figure 3.28 — pH des lixiviats en sortie de la celle de lixiviation lors des essais a 80°C et
pression atmosphérique pour les deux types d’échalibns

3.3.5 Synthese des résultats

3.3.5.1 La maturation a 80°C et 70 bar

Quel que soit le mode de maturation, avec ou sahang@e, les pates de ciment sont
fortement hydratées et contiennent les hydrategasts : C-S-H dont le rapport C/S est
d’environ 2 (donc supérieur a ce qui est mesuré°& 2t 1 bar), portlandite, hydrogrenats

(hydrogrossulaires et katoite) et monosulfoaluneirig calcium hydraté.
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Les échantillons «sans échange » ne présententd’pliération chimique durant la
maturation puisqu’ils sont maturés pratiguementsgatéme clos (seul un trou de petit
diamétre ayant été pratiqué dans les flacons paumtenir I'échantillon en équilibre avec la
vapeur d’eau saturante). Toutefois, ces échargilipn ont été découpés aprés la maturation,
présentent une zone altérée mais cette altéraksh pas chimique, elle doit étre mécanique.
Cette derniere, qui serait provoquée par la décalgseéchantillons avant I'expérience de

lixiviation, a une épaisseur d’environ 150 microrast

De fagon opposée, les échantillons « avec échapgésentent une zone a la surface ayant
commence a se lixivier et qui a donné naissangeaauche de surface composée de calcite.
Ce dernier point est certainement favorisé parctawditions statiques de maturation. Les
diagrammes de diffraction ainsi que les courbesalises thermiques indiquent que cette
dégradation résulte de la dissolution partielldadportlandite ainsi que de la décalcification
partielle des C-S-H. Ce phénoméne est lié au tatlg pH de la solution interstitielle de la
pate de ciment est d’environ 13 alors que celuladesaumure est de 7,7. Il y a donc un
gradient de concentration en éléments (essentieiemmie calcium et ions hydroxydes) qui
induit une diffusion ionique entre la pate de cimenla solution agressive. Cette diffusion
ionique crée des conditions de déséquilibre eesephases présentes dans le matériau et la
solution interstitielle de celui-ci. L’équilibre eslonc rétabli par dissolution de certaines
phases comme la portlandite dans ce cas précis, pnécipitation d’autres phases [FAU,96]
[ADE,92]. De plus, le dioxyde de carbone dissoussdi saumure peut également étre
responsable de la dissolution de la portlanditedasant a la formation de calcite selon

I’équation suivante :

HCOs (ag + H' + Ca(OH) — CaCQ + 2H,0

Cette carbonatation de la portlandite est en acewmet les analyses en DRX et en

thermogravimétrie pour la surface de la pate deeotmui est constituée de calcite.
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3.3.5.2 Comportement en lixiviation a 80°C et pression atspbérique

Echantillons « sans échange »

Apres trois mois de lixiviation a 80°C et pressmmosphérique, les échantillons « sans
échange » ont été fortement dégradés, avec unssépaitotale lixiviee de 7 mm, qui
correspond au front de dissolution de la portlandi€ette épaisseur lixiviée est tres
importante comparativement a ce qui a été obsempa@ravant. Ainsi, Kamali [KAM-03]
avait observé des épaisseurs dégradees seuleme®bdam au bout de 114 jours de
lixiviation pour des pates ciment (E/C = 0,4) awkx 'eau pure. En dépit des conditions
différentes de lixiviation, I'épaisseur de la zoégradée des échantillons « sans échange »
semble donc trés importante. Une hypothése pouigerep ce résultat pourrait étre basée sur
I'impact de la découpe des échantillons qui, eamréne zone mécaniquement fragilisée sur

les 150 premiers micrometres, pourrait accélérdiffasion des ions.

La microstructure présente trois zones notéesa@ &n passant respectivement du centre
au bord des échantillons :

— Zone 1, située au cceur des monolithes contenanhyésates observés avant la
lixiviation avec notamment la présence de portlen(d0 %),

— Zone 2, correspondant a une premiere zone dégmdée portlandite est absente et
ou le rapport C/S de C-S—H a diminué de 2 a 1,5,

— Zone 3, correspondant a une deuxiéme zone dégcaaéetérisée par des rapports
C/S faibles, d’environ 0,8, indiquant une structpreche de celle de la tobermorite,

mais aussi par la disparition du monosulfoalumiigtealcium hydratée.

Les zones dégradées présentent également une dagorede leur macroporosité liée a

la dissolution des phases.

Echantillons « avec échange »

Aprés 3 mois de lixiviation, les échantillons «saféchange » ont été trés faiblement
dégradés sur une épaisseur d’'environ 250 um. e, édf couche de surface constituée de
calcite formée lors de la maturation, s’est davgmt@éveloppée durant la phase de lixiviation,

formant ainsi une « crolte » a la surface des nittvesl| qui ralentit voire méme stoppe la
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diffusion, et donc, limite la dégradation. Ceci patfaitement mis en évidence par le fait que
I'épaisseur dégradée reste constante entre 1 ebi8 de lixiviation contrairement aux

échantillons « sans échange ». Ainsi, au débuedpdrience, avant que la couche de calcite
soit efficace, la zone dégradée s’est accrue pteindre en moyenne une valeur de 250 um.

La portlandite est totalement dissoute dans cette.z

L’effet limitant de la couche de calcite est ausss indirectement en évidence au niveau
des zones de contact entre le cube et son griflagport. En effet a ce niveau, on observe la
présence de vacuoles épaisses de 500 micromégmes gsie la couche de calcite a eu plus de
difficulté a faire une couche homogéne et proteeté ce niveau. La littérature renseigne bien
I'effet de couche minérale limitant la diffusiort,a® phénoméne a été observé lorsqu’une pate
de ciment est soumise a la lixiviation par les eauxéralisées [VER,02] [KAM,03a]. Ainsi,
cette précipitation a la surface de ces patesrdentiest due a la saturation locale en calcium

vis-a-vis du carbonate de calcium a l'interfaceamisaumure.

3.3.5.3 Conclusion

Les conditions de cure sont donc des facteursidiégncant ultérieurement le mécanisme

et la cinétique de lixiviation des pates de ciméinc le comportement a long terme du

matériau est tributaire des conditions d’hydratates de maturation, spécifiguement si la
solution lixiviante induit la formation d’'une couehprotectrice carbonatée a linterface
ciment/roche. Avec la saumure utilisée pour I'éfudiee couche de calcite est apparue et a
donc joué un r6le majeur sur le transport du fluldes le matériau, et aussi sur le taux de
lixiviation. Toutefois cette derniere a été génée@econditions statiques, et des conditions
dynamiques certainement observées dans un envir@ameale puits pourraient conduire a un
résultat différent. Il convient également d’ajoutgue des précipités ont également éte
retrouvés au fond des flacons aprés lixiviation piées de ciment, essentiellement pour les
échantillons « sans échange ». Un diagramme dedifin des rayons X est présenté dans
'annexe 3. Il met en évidence la présence d’hatiteragonite, de calcite magnésienne ainsi
que de sylvite (KCI). La saumure devient donc Iégent sursaturée vis-a-vis de ces phases
en température. Cependant ces précipitations psque pas modifié la composition de la
saumure durant les essais de lixiviation a la vue@a@ume de solution utilisé lors des essais

de lixiviation et la faible quantité de ces selsaété formée.
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3.4 Effet d’'une pression de 70 bar sur le comportemergn
lixiviation de pates de ciment (E/C = 0,44) durani
mois a 80°C

Les lixiviations a 80°C et pression atmosphériqoesnont permis de mieux définir la
durée des expériences de lixiviation pour les &illars de pate de ciment. Aprés un mois de
lixiviation, les échantillons « sans échange » eftiaisuffisamment dégradés pour pouvoir
réaliser des analyses sur les différentes zonesi,Aes échéances des lixiviations a 80°C et
70 bar ont été fixées a un mois, ce qui permeteagat d’'effectuer les essais dans des délais
raisonnables puisque les deux types d’échantill@npeuvent étre lixiviés en parallele. Nous
ne disposions en effet que d’'une seule celluleixd@dtion en température et pression. Le
deébit de circulation de la saumure est fixé a tlitigs par jour, 90 litres de fluides sont donc
utilisés pour chaque essai. Ainsi, le renouvellengdenia solution dans la cellule est bien plus
rapide que celui utilisé lors des essais de lisiomaa pression atmosphérique ce qui peut
conduire a des différences additionnelles a l'eftlt la pression. Une différence
supplémentaire peut également provenir de l'intevacentre les échantillons dans la cellule

HP-HT contrairement au dispositif utilisé & preasémosphérique.

3.4.1 Observation visuelle des pates de ciment lixiviégsavec » et « sans
échange »

Les observations visuelles confirment qu’en fontiile 'emplacement dans la cellule, les
échantillons lixiviés pouvaient présenter des déifi€es au niveau des épaisseurs dégradées
pour les échantillons « sans échange » qui sultissenplus forte dégradation (figure 3.29) :
I’échantillon situé en haut du porte-échantilloss moins dégradé a cause de la composition
de la saumure, qui est davantage chargée en hytiralg calcium vers le haut de la cellule
de lixiviation, comparativement a I'échantillon thas de la cellule. Il semble en effet que
I’échantillon du bas de la cellule ne présente dgex zones d’altération (zones 2 et 3) alors
gue I'échantillon du haut de la cellule présentgduors trois zones comme observé a pression
atmosphérique. Ainsi, les analyses ont été effestsér les échantillons situés en haut et en

bas de la cellule.
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De fagon opposée, les échantillons « avec écharegebas et en haut de la cellule ne
présentent pas de différences visibles donc sé&chdntilon en haut de la cellule est

représenté dans la figure 3.29 : ce dernier cantieiguement deux zones.

Sans échange Avec échange

Figure 3.29 — Photographies des sections polies dehantillons « sans échange » (a
gauche en haut : échantillon situé en haut dans tzllule ; en bas : échantillon situé le
plus en bas dans la cellule) et « avec échange »dfaite) lixivies un mois a 80°C et 70

bar par la solution saline

Les deux types d’échantillons apparaissent plueroent dégradés par rapport aux essais
effectués durant un mois a pression atmosphérigteamment pour les échantillons « avec
échange ». Pour ce dernier, il faudra égalemerdrmé@ter si les deux zones observées
correspondent aux zones 1 et 2, ou bien 2 et 3amaient significatives d’une détérioration

équivalente a I'échantillon « avec échange ».

3.4.2 Echantillon « sans échange » lixivié un mois

L’échantillon « sans échange », situé le plus tdaurts le panier lors de la lixiviation,
présente trois zones distinctes aprés un moisikgalion a 80°C et 70 bar (figure 3.30). Ceci
est cohérent avec ce qui avait été trouvé lorsadéxiviation aprés 3 mois a pression

atmosphérique, mais semblerait indiquer que laspesaccélérerait le mécanisme de
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lixiviation : & un mois a pression atmosphériqueyxdzones dégradées seulement étaient

observées (I'apparition d'une troisieme zone atagése produisant qu'a trois mois).

Zone 3

Zone 2 Zone 1

Figure 3.30 — Image de I'échantillon « sans échangeapres 1 mois de lixiviation & 80°C
et 70 bar

» Analyses thermogravimétriques

Sur la figure 3.31, on remarque que la portlanestietoujours présente dans la zone 1 avec
une quantité de 20 % équivalente a ce qui étaiv&@vant la lixiviation ; cette zone est donc
un reliquat de zone saine. Deux pics attribués @rkonates et situés a des températures
supérieures a 750°C sont également visibles. @e@spond a des teneurs faibles voisines de

3 % déja mises auparavant en évidence dans lesaiaur

La portlandite est encore détectée dans la zomgui2correspond a la premiere zone
dégradeée. Elle a seulement été partiellement disgmour atteindre une quantité moyenne

d’environ 14 %. Cette zone 2 contient un peu pkisarbonates (entre 5 et 7 %).
La portlandite a été totalement dissoute dans te Zb qui ne contient plus qu’un pic

correspondant a la calcite. Ainsi, il doit exister gradient de concentration en portlandite

dans la zone 2 entre 0 % et 20 %.
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Figure 3.32 — Courbes DTG de la zone 2 et de la 208 (zone la plus externe) de

I'échantillon « sans échange » lixivié un mois a 80 et 70 bar
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> Analyse par porosimétre au mercure

Les mesures effectuées au porosimetre au meradiguant que la porosité au niveau de
la zone 2 n'est que de 23 %, ce qui est une valewsrfaible qu’aprés maturation ou la valeur
atteint en moyenne 28 %. La réduction de poros#ét s'expliquer par la présence des
carbonates de calcium dans cette zone et égalémpotirsuite de I'hydratation des grains de
ciment non encore hydratés. Des mesures de potoité n'ont pas pu étre réalisées dans les

zones 1 et 3 faute de matiere suffisante.

» Analyses au MEB/EDS

La figure 3.33 montre les profils de concentratiensalcium et silicium entre la zone 2 et
la zone 3. Les deux pics trés élevés de siliciudigirent la présence de grains de carbure de
silicium (SiC) inclus dans les bulles d’air non mias de résine lors du polissage de la
section. En effet méme si les sections polies Betibyées a I'éthanol dans une cuve a ultra
sons, il peut subsister du SiC dans les bullesdib@nution de la concentration en calcium

dans le bord externe (zone 3) indique que ce deestelus dégradé que la zone 2.

Nous avons étendu les investigations dans lesrdiffés zones afin de trouver une
explication sur le fait que la zone 2 semble m@ioseuse en dépit d’une dissolution partielle

de la portlandite.

La figure 3.34 permet de mettre en évidence lascypales différences de textures dans
chaque zone. La zone 1 (coeur sain) présente unsifgoplus élevée que la zone 2, avec les
vestiges d’anciens grains de phases anhydres cmm@et hydratés puis partiellement
redissous (grains de Hadley). Dans la zone 2 nalyses EDS montrent que la portlandite est
toujours présente et que les rapports C/S des Cagelifjnent des valeurs de 1,5 plus faibles
que dans le cceur sain. Cette zone a donc été sbamghénomene de lixiviation, de maniére
partielle, mais comme il reste de la portlandite,est pas facile d’expliquer cette diminution
du C/S des C-S-H comparativement au cceur sain@ss de 2). Cependant il semble qu'il
n'y ait plus de zonation avec des fronts nets cornel@ a pu étre observé lors des essais de

lixiviation a 80°C et pression atmosphérique.
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Flgure 3.33 — Profil des concentratlons en calcmmat silicium (en haut) reporte sur
I’échantillon, & la limite zone 2 — zone 3 (en bas)
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Les observations effectuées dans la zone 2 pemhetissi de voir la présence d’'une phase
aluminate de type katoite-hydrogrossulaires autag grains anhydres, que I'on retrouve
également dans la zone 3 (zone la plus externeplie les grains de Hadley observés dans
la zone 1 sont en partie remplis par une phaset gya@uoipité apres leur formation dans la
zone 2. Les pointés chimiques a la sonde EDS amiipele déterminer cette phase, qui serait
de l'ettringite certainement mélangée a de I'AFne. iI€sultat est surprenant et la RMN de
'aluminium présentée apres, confirmera ou infirmmees analyses. Toutefois a pression
atmosphérique, il est connu que l'apport d’ionsoaates (ce qui est le cas dans la zone 2)
permet de stabiliser I'ettringite par formationrdenocarboaluminate de calcium hydraté a la

place du monosulfoaluminate de calcium hydraté.

La figure 3.35 indique que I'échantillon ne posspee de couche protectrice de calcite, ce
qui est semblable aux lixiviations effectuées asgimn atmosphérique. Cette observation
implique également que les carbonates de calcidecs en ATG dans les zones 2 et 3 se
trouvent au sein du matériau et non au bord ménlessguantités peuvent étre notables
(environ 20 % pour la zone 3), mais ne formentyras couche protectrice. Cette observation
renforce I'hypothése émise auparavant d’'une diffugplus rapide des carbonates avec une
pression de 70 bar.

On peut donc supposer que la plus faible densité dene 2 est due a la précipitation de
carbonate de calcium et de phases secondaires cbetiriegite qui colmatent petit & petit la
porosité et ainsi limitent progressivement la disson de la portlandite et la décalcification
locale des C-S-H.

Ce phénoméne est cependant transitoire, il rédaitcinétique des réactions de
carbonatation mise en jeu puisque que la zone 3plest altérée (la portlandite s’est
complétement dissoute et a été largement transéoenécalcite). Les expériences effectuées
par Rimmelé et al. [RIM,08] avec une pression pkisvée et dans des conditions
supercritiques vis-a-vis de GOont de fortes ressemblances avec les nétres, d@out
conduisant a des attaques plus avancées : carbonatampléte de I'échantillon avec des
zones plus ou moins poreuses en fonction de larggempn de la carbonatation mais aussi

présence de zones concentriques d’altération plusans homogenes.
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Figure 3.34 — Images BSE de la zone 1 (centre dédhantillon), de la zone 2 et de la zone
3 (zone la plus externe de I'échantillon)
(Grandissement identique de 1500 x pour chaque micgraphie)
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WD 9.8mm 10.0kV x250 200um

Figure 3.35 — Image BSE de la zone 3, a l'interfacésine/échantillon

> RMN du ?°Si et du?’Al dans la zone 2

La figure 3.36 montre le spectre RMN du siliciunupta zone 2 d’'un échantillon « sans
échange » lixivié un mois a 80°C et 70 bar. Le tdiydratation estimé est de 0,89 (Tableau
3.11) et la longueur moyenne des chaines de tétmeaxbt de 3,11 : ces valeurs sont trés
proches de celles trouvées pour I'échantillon uaigent maturé avant de lancer I'expérience

de lixiviation.
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Figure 3.36 - Spectre dé°Si de la_zone Ddour une pate de ciment « sans échange »
lixiviée 1 mois a 80°C et 70 bar (en bleu foncé) etodele associé permettant de calculer
la répartition du silicium dans les phases (bleu alr)

% ppm
QO 10,7 -71,20
Q1 42,4 -78,93
Q2 30,3 -84,97
Q2L 16,6 -81,75

Tableau 3.11 — Répartitions des tétraédres de silien dans le bord 2 de I'échantillon
« sans échange » lixivié un mois a 80°C et 70 bar

La figure 3.37 montre le spectre RMN de l'aluminiybieu foncé) et le modéle (bleu
clair) ayant permis de calculer les quantités di#érdntes phases présentes dans cette zone
de I'échantillon (Tableau 3.12). Ces quantités cordnt bien, d’'une part, la part encore
importante de la phase hydrogrossulaire dans zette, et d’autre part la présence d’un pic a
13,7 ppm correspondant au pic de résonance dengte ainsi qu'une forte quantité de

phase AFm (quantité plus importante qu'apres maturdcf. tableaux 3.8)).
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Figure 3.37 - Spectre dé’Al et modeéle des pates de ciment sans échange ligas 1 mois
a 80°C et 70 bar

ppm phases %
80,69 Al(IV) : GS-GS 0,0
66,82 Al(IV) : C-S-H 15,1

35,51 Al(V) : C-S-H 1,5
10,5 AFm 28,1
5 Hydrogrossulaire 45,6
12,5 Katoite 4,9
13,7 Ettringite 6,2

Tableau 3.12 — Répartitions de I'aluminium dans Iéord 2 de I'échantillon « sans
échange » lixivié un mois a 80°C et 70 bar

Ainsi, les observations de la microstructure p&Bvsont confirmées : il existe bien
dans la zone 2 une précipitation de phases secesdadditionnelles a la calcite, sous forme

d’ettringite et de monosulfoaluminate de calciundiaye.
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3.4.3 Echantillons « avec échange » lixiviés un mois a®et 70 bar

Pour ce type d’échantillons, deux zones sont oésstvL’épaisseur de la zone la plus
externe mesurée a I'eeil nu est de 2,5 mm (Figu8®)3Toutefois il conviendra de recourir a
des analyses physico-chimiques pour savoir si &s<x ones correspondent aux zones 1
(cceur sain) et 2 (zone dégradée) ou bien aux zdrn@sne dégradée interne) et 3 (zone
encore plus dégradée externe). Puisque ce deragemraprésentatif d’'une altération plus
marquée est observé pour les échantillons « sdiamée » placés au bas de la cellule HP-HT.
Quelle que soit I'hypothéese valide, comme I'épaissie la premiére zone est environ 10 fois
plus épaisse que celle observée pour le méme dbdratikivié a pression atmosphérique, on
retrouve aussi, pour les échantillons « sans éehangne accélération de la cinétique de

dégradation avec une augmentation de la pression.

Figure 3.38 — Photographie d’une péate de ciment ageéchange lixiviee 1 mois a 80°C et
70 bar (échantillon situé en haut du porte-échantibns)

3.4.3.1 Analyses thermiques

La zone centrale contient environ 17 % de porti@ndie qui est plus faible que le témoin
contenant 20 % (échantillon avant lixiviation). &tte teneur en portlandite n’est pas un
artéfact, il n’y aurait donc plus de zone non &kédans cet échantillon qui présenterait donc
uniquement deux zones dégradées équivalentes awes 2 et 3 des échantillons « sans
échange ». Ceci indiquerait une dissolution paetiele la portlandite, mais dans des
proportions plus faibles que pour la zone 2 dehbétillon « sans échange » contenant en

moyenne 14 % de portlandite.
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La zone 3 ne contient pas de portlandite comme redspour I'échantillon « sans
échange ». La calcite représente environ 25 % deériaa d’aprés la courbe DTG : ceci est

eégalement cohérent avec la zone 3 des échantitleass échange ».

TG /mg DTG /(mg/min)
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40/ [~ Calcite (7 %) 0o
-50 |
-0.4

-60 1
-701 [19.52 mg -0.6
-80 1 ~

'~ -0.8
90 CH=17%
100 \ -1.0
110 | 1.2

200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Temperature /°C

Figure 3.39 — Courbes DTG du centre et du bord dédchantillon « avec échange »
lixivié un mois a 80°C et 70 bar

3.4.3.2 Observations au MEB et analyses EDS

Les observations au MEB couplées aux analyses E@8irment les observations
macroscopiques et la présence de deux zones (figdi@@. Les rapports C/S des C-S-H sont
en moyenne de 2 dans la zone centrale de I'écleemét compris entre 1,5 et 1,8 dans la zone

périphérique, signe d’un début de décalcificatierCdS-H.

Les observations ainsi que des analyses ponctiéeliesonde EDS ont permis de retrouver
une couche de calcite tout autour des échantiltoagec échange ». Son épaisseur oscille
entre 30um et 50um. Cette épaisseur est plus faible que celle reé®apres lixiviation d’'un
mois a 80°C et a pression atmosphérique sur cedgmhantillons, ou la couche de calcite
avait une épaisseur moyenne deydd, avec des épaisseurs plus élevées a certaingitsndr

des échantillons (ou la couche atteignait uéf). Néanmoins il convient de rappeler que les
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conditions de lixiviation sont différentes au nivedu débit et donc de la vitesse de

renouvellement de la solution lixiviante.

CIS=15- 1€

Zone 2 C/S=2
= T-TDlD.Or:un 10.0kV#x80  500um

Calcite

Figure 3.40 — Image BSE de I'interface zone 2/ zoBelLa crolte de calcite est visible sur
le pourtour de I'’échantillon (zone 3)

Toutefois la présence de cette couche de caltitduit pas un ralentissement de la
cinétique de dégradation avec une pression de 70dpdrairement a une pression de 1 bar.
Cette observation renforce I'hypothése déja énorcphisieurs reprises, d’'une accélération

de la cinétique de lixiviation par la pression.

3.4.3.3 Diagrammes de diffraction des deux zones

Les diagrammes de diffraction (figure 3.41) indiquia persistance des principales phases
hydratées contenues dans la pate de ciment axanation au centre de I'échantillon. Ceci
n'est pas contradictoire avec I'hypothése consitéyae le centre de I'échantillon correspond
a une zone 2 (altérée). En effet, les phases agtieda porlandite se dissolvent apres cette

derniere et il reste encore 17 % de portlandites datie zone.

Le bord de I'échantillon ne contient plus de paortlide comme également indiqué par
DTG. Par contre, le pic dominant dans cette zoheedsi d’'un polymorphe de la calcite. La
guantité de calcite trouvée dans cette zone gstitnportante pour simplement correspondre

a la fine couche de calcite trouvée sur le pourttag monolithes de pate de ciment. Ainsi,
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comme dans le cas des échantillons « sans échanges partie importante de calcite va

précipiter au sein de la matrice dans cette zone.

La brucite (MgOH) est également présente dans cette zone dégnadg@eaetite moindre.

P = Portlandite (CH) A = Alite (C3S)

B = Brownmillerite (C 4AF) C-syn = Polymorphe de la Calcite (CaCg)
K = Katoite (CagAl2(SiOy4)1,5(OH)e) Br = Brucite Mg(OH) »

L = Larnite (C,S)

P

10 5 4 3 2
Distance inter-réticulaire d (A)

Figure 3.41 — Diagrammes de diffraction du cceur (f@résenté en mauve en bas) et du
bord (en noir en haut) de I'échantillon « avec éch&e » lixivié un mois a 80°C et 70 bar

3.4.4 Synthese des résultats de lixiviation avec une pigen de 70 bar

Une pression de 70 bar a un impact notable suixilation des pates de ciments en
accélérant notablement cette derniere quelquelesditpe de maturation. L'accélération est
plus forte pour I'échantillon «avec échange » qués ce dernier est autant altéré que
I'échantillon « sans échange » contrairement &iadtion a pression atmosphérique. Ainsi,

la fine couche de calcite formée lors de la maimmatles échantillons « avec échange » qui
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persiste durant le test de lixiviation a 70 bar,coastitue plus une barriere de diffusion
efficace avec une pression de 70 bar contraireraeoe qui a été observé a pression

atmosphérique.

Le mécanisme de lixiviation sous pression sembies mlomplexe comme cela a été
montré par Rimmelé et al. [RIM,08] puisque la cadation des hydrates initiaux et les
précipitations secondaires ainsi que leur carbdioataltérieure, conduisent a avoir des fronts

de carbonatation — dissolution conduisant a deezassez hétérogenes, de porosité variable.

Ainsi, on observe une multitude d’équilibres localxs ou moins métastables a la place
d’équilibre locaux moins nombreux et mieux défifg®nation) a pression atmosphérique.
Dans de telles conditions, il n’est plus possibdéed@terminer I'épaisseur dégradée par un
contraste chimique défini par un front net de digsaon de la portlandite, ni d'ailleurs

d’utiliser un simple contraste visuel, ou le tetd @hénolphtaléine

Les tests de lixiviation a 80°C et 200 bar vontsiparmettre de voir si ce phénomene

se reproduit et s’amplifie.

3.5 Effet d’'une pression de 200 bar sur le comportement
en lixiviation de pates de ciment (E/C = 0,44) a 80
pendant 21 jours

Ces expériences ont eu pour but de voir si lessedfe la pression observés a 70 bar étaient
amplifiés a 200 bar. Cependant il existe une difiée majeure entre ces deux expériences de
lixiviation puisque la maturation a étée réaliséagiles mémes conditions que la lixiviation a
savoir 80°C et 200 bar contrairement aux cas pe¥ftédpour lesquels les conditions de
maturation étaient 80°C et 70 bar. Ce choix a aiteour ne pas avoir de phénomenes
additionnels de transformation de phases qui auirgie étre induits par le changement de
pression entre maturation et lixiviation. Ainsindaun premier temps, nous comparerons les
échantillons aprés maturation avec ceux déja &uglieavaient été maturés a 80°C et 70 bar.

Cette étape permettra de déterminer si une pregdisnélevée lors de la maturation induit
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des différences minéralogiques. Comme précédemmesnmaturations ont été réalisées elles

aussi « avec » ou « sans » échange.

3.5.1 Caractérisation des échantillons apres maturation din mois a 80°C
et 200 bar

> Maturation « sans échange »

La figure 3.42 montre les diagrammes de diffracties rayons X d’un échantillon maturé
« sans eéchange » a 80°C-200 bar par rapport arteerpéate de ciment maturée a 80°C-70

bar.

L’analyse comparée de ces diagrammes de DRX, iedigee ces derniers sont similaires.
Toutefois les pics caractéristiques de la kataite plus facilement observés ce qui signifie
que cette phase est mieux cristallisée. De facqos#e, les pics de portlandite sont plus
larges sur les échantillons maturés a 200 bareCkffierence indiquerait une moins bonne
cristallinité de la portlandite qu’il conviendrgeut étre de corréler avec une quantité plus
faible trouvée par ATG : 17 % au lieu de 20 %.

Ainsi, une pression de 200 bar au lieu de 70 badualt pas de différences de minéralogies

majeures pour une maturation sans échange. L'an@rtale I'hydratation est également trés

élevé lors de cette maturation comme cela étatiseavec une pression de 70 bar a 80°C.
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P = Portlandite

P A = Anhydres (GS, GS)
B = Ferrite de calcium (&\F)
K = Katoite Pate de ciment maturée a
C = Calcite 80°C-200 bars
C-S-H = Silicates de calcium hydraté

Pate de ciment maturée
a 80°C-70 bars

0 5 4 3 2

distance inter-réticulaire (d)

Figure 3.42 — Comparatif entre les diagrammes de fiiiaction pour un échantillon maturé « sans échange a 80°C—70 bar (en noir) et le
méme type de pate de ciment maturé a 80°C—-200 bam(vert)
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» Maturation avec échange

En comparant les échantillons maturés a 80°C—20@drarapport a ceux maturés a 70 bar
(figure 3.43), on constate que I'épaisseur dégrad@genne est environ deux fois plus grande
pour les échantillons maturés a 80°C et 200 barir@m 200 um). Ceci pourrait étre lié a
I'effet de la pression sur la vitesse de la lixiia qui a été mis en évidence a 70 bar. Cette
épaisseur dégradée de 208 correspond a une épaisseur moyenne puisqu’altegpieindre
300um a certains endroits.

Figure 3.43 — Images BSE d’un échantillon maturé avec échange » a 80°C-70 bar (a
gauche) et d’un échantillon du méme type maturé alB8C—200 bar (a droite)

La quantité de portlandite dans le cceur sain esttigue a celle trouvée dans la méme
zone pour I'échantillon ayant subi une maturatiansséchange a savoir 17 %. Elle reste
néanmoins inférieure a ce qui était trouvé lordadmaturation a 70 bar (Tableau 3.13). De
facon opposée ces quantités sont similaires darenka dégradée.

Type de Epaisseur

maturation  dégradée im) Zone saine Zone degradee

Portlandite  Calcite Portlandite Calcite
80°C-70 bar 100 20 % 3% 11 % 13 %
80°C-200 bar 200-300 17 % 3% 10 % 10 %

Tableau 3.13 — Analyses ATG du bord et du cceur déshantillons « avec échange »
maturés a 80°C-70 bar et 80°C-200 bar
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La calcite représente en moyenne 10 % de la zogedée aprés maturation a 200 bar
alors que cette quantité était de 13 % pour la raitun a 70 bar. Cette valeur moyenne plus
faible peut étre due a la fois a une couche detean surface plus fine a 200 bar (environ 40
um) et une répartition de la calcite sur une plunde profondeur suite a une cinétique de
lixiviation plus rapide a 200 bar. De plus le vorirdégradé a 200 bar étant plus élevé
(environ 2 fois), la quantité de calcite précipitdens cet échantillon est donc plus grande

qu'a 70 bar malgré une quantité moyenne un peufaibke.

3.5.2 Caractérisation des échantillons apres lixiviatiorde 21 jours a 80°C
et 200 bar

Ce temps d’essais inférieur & un mois est lié gnabléeme de pompe survenu 21 jours
apres le début des tests de lixiviation pour lémptillons « sans échange ». L’arrét de I'essai
a donc été décidé et apres résolution du probléaeichantillons « avec échange » ont été
lixiviés a la méme échéance dans un souci de caispar.

La figure 3.44 montre les deux types d’échantillapsés 21 jours de lixiviation a 80°C et
200 bar. Les photographies pour les échantillosane échange » montrent I'échantillon du
haut (situé en haut et a gauche) et celui du bda cidlule (situé en bas a gauche de la figure
3.44). Comme précédemment a 70 bar, I'échantillohalt semble moins altéré que celui du
bas de la cellule. Néanmoins, contrairement &lgidition sous 70 bar, les deux échantillons
présentent uniguement deux zones visibles a I'eibnl’'on se référe a ces zones visuelles en
considérant que les deux zones correspondent Zzodes 2 et 3, il apparait que I'épaisseur de
la zone 3 est de 2,5 mm apres 21 jours a 200 loas, gu’elle était de 2 mm apres un mois de

lixiviation a 70 bar.

En suivant la méme logique en prenant en compterdssltats obtenus a 70 bar,
I’échantillon « avec échange » présente deux zquesorrespondent elles aussi aux zones 2
et 3. L'épaisseur de la zone 3 est de 2,4 mm &drésurs a 200 bar, ce qui est comparable a
celle de I'échantillon « sans échange » tout enté&apérieur a ce qui était observé apres un
mois a 70 bar. Toutefois cette épaisseur n’esupdsrme, il se peut que I'’échantillon ait un
peu bougé sur son support et qu’il ait touché lel ke ce dernier. De plus la base des cubes,

reposant sur le grillage en inox, présente égaledenépaisseurs lixiviees hétérogenes.
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Sans échange

Figure 3.44 — Observation a I'ceil nu des échantilis « sans échange » (a gauche avec
I’échantillon du haut, en haut et celui du bas, eibas) et « avec échange » (a droite) aprés
lixiviation de 21 jours a 80°C et 200 bar (Dimensio des cubes : 20 mm)

3.5.3 Analyses thermogravimétriques pour les deux types'échantillons

Les analyses thermogravimétriques indiquent lagmés des mémes phases pour les deux
types de maturation (ainsi que les mémes quantiége similitude concerne les deux zones.

La portlandite est absente dans la zone 3 et gllprésente dans la zone 2 de I'échantillon
mais en quantité moindre que le témoin observétawaturation (15 % en masse au lieu de

17 %). Ceci est cohérent avec un début de dégoadatii est représentatif de la zone 2.

Les carbonates de calcium sont majoritaires damsria 3 comme observé a 70 bar.
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Figure 3.45 — Courbes TG et DTG des échantillonssans échange » et « avec échange »
lixiviés 21 jours a 80°C et 200 bar (courbes idergues pour les deux types de
maturation). Courbe violette : zone 2 = centre deéchantillons — Courbe noire : zone 3 =
bord altéré des échantillons

3.5.4 Observations au MEB/EDS

> Echantillons « sans échange »

Les analyses EDS de régions riches en C-S-H psurdees 2 et 3 sont résumées dans le
tableau 3.14. On constate que les C-S-H ne sordquamcifiés dans la zone ou il reste encore
de la portlandite comme ceci avait été observé barOPar contre les C-S-H commencent a
étre décalcifiés dans la zone 3 ou la portlandge cemplétement dissoute. Il convient
également de noter que la mesure du C/S des C-&iblld zone 3 est délicate car ils sont
intimement mélangés avec de la calcite formée @lda@e de la portlandite. Ainsi, les
concentrations en calcium mesurées par sonde E@§rénune partie du calcium présent

dans la calcite.

La formation de calcite a la place de la portlamdéntraine également un contraste
chimique faible entre les zones 2 et 3. En effleth'observe plus un profil des concentrations
en calcium qui augmentent brusquement dans la huatéaquée, donc un front net de
dissolution de la portlandite. Ici, les concenta$ en calcium continuent également
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d’augmenter dans le cceur des échantillons, ce aissd a penser qu'il peut y avoir un

gradient de teneur en portlandite dans cette zone.

Zone 3 Zone 2

Eléments % atomiques Eléments % atomiques
@) 50,48 62,08 52,79 61,62 61,77 61,45 63,06 59,31 @) 57,7 46,07 56,58
F 002 0 0 0 058 0O 0 F 0 0
Na 0,13 0,31 046 034 059 055 0,74 0,25 Na 0,44 0,3 0,56
Mg 1,96 1,18 056 088 05 0,29 0,53 112 Mg 1,05 0,22 09
Al 3565 0,73 05 058 05 057 0,72 02 Al 0,65 052 0,72
Si 9,74 12,3113,27 11,64 11,2 12,5810,38 11,27 Si 12,22 9,99 12,96
P 0,65 0,43 P
S 1,53 064 083 063 08 066 085 082 S 093 1,05 1,02
Cl 1,16 1,51 2,08 1,75 164 164 125 1,82 Cl 2,24 2,17 224
K K
Ca 28,87 20,84 28,11 21,92 21,71 20,65 22,04 24,14 Ca 24,14 38,94 245
Ti 026 008 042 02 02 0,16 0,06 0,09 Ti 0,16 0,14
Cr 0,03 0,07 0,05 0,05 Cr 0,04 0,05
Mn Mn
Fe 2,29 0,28 091 038 044 043 035 041 Fe 045 0,68 0,34
C/S 30 17 21 19 19 16 21 21 CIs 2,0 3,9 1,9

Tableau 3.14 — Analyses chimiques des zones ricleesC-S-H dans les zones 2 et 3 des
échantillons « sans échange » lixiviés 21 jours 8°€ et 200 bar

De plus, ces profils montrent que dans la zone Bdgnésium est localement présent en
plus grande concentration, associé au calcium.ooaposition chimique correspondante (cf.
figure 3.47) indique qu’il s’agit de dolomite pdess pics n° 1 et n° 2 et de brucite pour le pic

n° 3.
> Echantillon « avec échange »

Le tableau 3.15 donne la composition chimique n@spar sonde EDS de zones riches en
C-S-H dans les zones 2 (centre) et 3 (bord). Ledyses sont cohérentes avec celles
précédemment présentées pour I'échantillon « sahan§e »: le C/S de la zone 2 est
supérieur a celui de la zone 3, ce qui indique lggeC-S-H commencent a se décalcifier
contrairement a la zone 2. Toutefois il est a nqgtee pour cet échantillon, le rapport C/S
moyen de la zone 2 est significativement supérie@: Ce rapport élevé peut étre lieé a la
contribution de Ca(OH)qui semble étre bien plus intimement mélangé au-KE-qu’aux

pressions inférieurs de maturation (Figure 3.46).
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Elément % atomique
Pic n°1 Pic n°2 Pic n°3

@) 51,48 59,94 58,15
Mg 9,50 13,55 25,48
Al 2,08 511 1,29
Si 6,46 4,48 3,07
S 0,96 0,75 0,62
Cl 0,92 0,65 1,19
Ca 25,83 14,12 9,47
Ti 0,19 0,06 0,15
Fe 2,57 1,33 0,57
Total 100 100 100

Figure 3.46 — Profils des concentrations du magnésn et analyses des pics riches en

magnésium
Zone dégradee Zone saine
Eléments % atomique Eléments % atomique
o] 63,75 65,2 58,4365,51 59,57 63,08 64,06 o] 43,99 4542 48,6 46,82
F 0,24 0,19 F 0,67
Na 03 0,72 065 0 0,02 0,07 0,01 Na 271 1,18 1035 0,61
Mg 1 04 046 061 046 2,24 147 Mg 042 122 1,02 0,45
Al 0,82 0,73 0,72 1,18 0,48 135 0,9 Al 0,79 3,48 291 0,68
Si 11,66 12,05 12,7 10,6912,62 11,33 11,72 Si 12,66 11,1 10,8 11,62
=] 0,28 P 0,46
S 083 064 08 079 08 084 087 S 1,11 1,33 1,46 0,86
Cl 142 11 139 145 1,77 1,75 14 ClI 4.9 568 2,78 2,32
K K
Ca 19,96 18,98 24,32 19,17 24,03 18,67 19,15 Ca 32,76 28,46 28,72 36,09
Ti 0,17 0,09 Ti 0,11 025 0,551
Fe 0,22 0,18 0,29 043 0,26 0,29 0,23 Fe 055 1,79 1,62 0,55
CIs 1,7 16 19 18 19 16 16 CIs 2,6 2,6 2,7 31

Tableau 3.15 — Analyses chimiques sur des C-S-H dala zone saine et dégradée des
échantillons « sans échange » lixiviés 21 jours 8°€ et 200 bar

La composition des C-S-H varie également en fonatie la localisation de ces derniers.
Ainsi, les rapports les plus élevés dans la zomgadi&e correspondent aux C-S-H internes
(«inner C-S-H ») situés autour des reliques dengranhydres ou au centre de grains
complétement hydratés. Les rapports C/S les plokgasont trouvés pour les C-S-H externes
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(« outer C-S-H ») qui se développent dans I'espatee-grains (figure 3.47) et sont attaqués

les premiers lors de la lixiviation. On constatesaawue la microstructure dans la zone 3 peut
étre trés dense certainement par la précipitatonalcite qui se fait préférentiellement dans

I’échantillon et non & sa surface.

Outer C-S-H e

Inner C-S-H

WD10.0mm 10/.0kV x500 100um

Figure 3.47 — Image BSE des C-S-H externes (« outelC-S-H) et des C-S-H internes
(« inner » C-S-H)

En effet la figure 3.48 montre que I'épaisseur decbuche de calcite a la surface des
échantillons « avec échange » est moins épaissparém aux échantillons lixiviés a 80°C-
Patm et 80°C-70 bar. L'épaisseur moyenne apreo@s jde lixiviation a 80°C et 200 bar
n'est que d’environ 15 & 20 micrometres, alors cgtée couche était 2 a 3 fois plus épaisse a
70 bar et pression atmosphérique respectivement.
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Figure 3.48 — Images BSE de la couche de calcitérmivée a la surface des échantillons
« avec échange » apres 21 jours de lixiviation a 8D et 200 bar

Il convient peut-étre aussi de considérer que labddé de la calcite augmente avec
'augmentation de la pression. Ceci pourrait exggigla diminution de I'épaisseur de la
couche de calcite avec la pression. Cette derniartoutefois plus aucun effet protecteur vis-
a-vis de la lixiviation pour les expériences enspien de facon opposée a ce qui est observé a

pression atmosphérique. L'augmentation de la pagan de carbonatation peut provenir
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d'une plus grande vitesse de diffusion des carlmsnah conditions proches des conditions

supercritique de CO

3.5.5 RMN du 2°Si et du?’Al

Les spectres RMN'AI et 2°Si présentés (Figure 3.49) concernent les zones2des

échantillons « sans échange ».

9900 r
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Figure 3.49 —Spectres d&’Si (bas) e’’Al (haut) des pates de ciment sans échange
lixiviées 21 jours a 80°C et 200 bar. Zone 2 en hidoncé — Zone 3 en bleu clair
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L’allure et les proportions relatives des pics ddentiques : les hydrates déja définis a 70
bar sont encore présents a 200 bar. On note tisitefie quantité plus notable d’espécés Q
(situés entre -95 et -105 ppm) pour ces échantillmaturés et lixivies a 200 bar. Comme
indiqué précédemment, ces derniers peuvent indigu@résence d'une structure de type

tobermorite pour les C-S-H qui serait favoriséeqadte pression plus élevée.

Comme suggéré auparavant, la portlandite est ldtgdqui est le plus significativement
altére, les autres hydrates commencent seulem&ne altérés, mais lentement. Ceci est peut
étre une conséquence de la densification de laostiacture par la précipitation de calcite au
sein de cette derniére. Toutefois contrairemertaaude I'échantillon « sans échange » lixivié
a 70 bar, il n’a pas été observé de précipitatierpdases secondaires autre que la calcite,
comme l'ettringite. Ceci pourrait étre corrélé pere moindre stabilité de l'ettringite et du
monosulfoaluminate de calcium hydraté a 200 bar effet par rapport aux échantillons
produits a 70 bar, on note également une déstatiilis du monosulfoaluminate de calcium

au profit des hydrogrenats et notamment de la teatoi

Zone 2 Zone 3
ppm phases % ppm phases %
10,9 AFm 9,1 10,9 AFm 7,2
5,19 Hydrogrossulaire 15,5 55 Hydrogrossulaire 15,3
12,33 Katoite 37,8 12,04 Katoite 38,2
69,19 Al(IV) : C-S-H 19,2 66,62 Al(IV) : C-S-H 20,8
35,11 Al(V) : C-S-H 10,9 35,11 Al(V) : C-S-H 12,1
81,2 Al(IV) : C2S-C3S 7,5 80,8 Al(IV) : C2S-C3S 5,3

Tableau 3.16 — Répartition de I'aluminium dans legones 2 et 3 des pates de ciment
« sans échange » lixiviées 21 jours a 80°C et 2GF b

3.5.6 Conclusions sur les lixiviations a 80°C et 200 bar

Apres 21 jours de lixiviation a 80°C et 200 bas, ézhantillons « sans échange » et « avec
échange » conduisent aux mémes résultats, comrmaecait été anticipé avec une pression

de 70 bar. Ainsi, les différences induites par Eturation et surtout la présence d’'une couche
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de calcite formée lors de la maturation avec échasunt complétement supprimées par

I'effet de la pression sur les mécanismes mis ergjes de la lixiviation.

Si I'on prend comme critere le front de dissoluttotale de la portlandite (épaisseur de la
zone 3), les cinétiques de lixiviation sont plusvékes a 200 bar qu'a 70 bar pour les deux
types d’échantillons. Il est donc confirmé que tegessus de lixiviation est d’autant plus
marqué que la pression est élevée et que la preasio effet important. Toutefois il y avait
une différence plus marquée entre la pression gh#éogue et une pression de 70 bar
gu’entre une pression de 70 bar et 200 bar. Lasjpesa donc un effet non linéaire sur la
cinétique de dégradation des échantillons.

3.6 Synthese de I'effet de la pression sur la lixiviadin de
pate de ciment a 80°C par une saumure

Les résultats obtenus démontrent que la pression effet sur la vitesse de lixiviation
d’'une pate de ciment avec une saumure. Ce derstidrien plus important que ce qui aurait
pu étre estimé a partir de l'analyse de la lititnatfaite dans le premier chapitre. Ainsi, le
mode maturation n’a plus d'impact lors des essaixiviation en pression. En conséquence
le ralentissement de la lixiviation par la formatidun fine couche de calcite (<1Qn) n’est

plus un mécanisme efficace lors de la lixiviationpeession.

L’accélération des mécanismes due a la pressiangtejue la zone intermédiaire (zone 2
dans laquelle la portlandite est partiellementadigs) entre le cceur sain (zone 1) et la zone
sans portlandite (zone 3) progresse tellementdaies I'échantillon que le cceur sain n'est
plus observé en moins d'un mois contrairement pEeience réalisée a pression
atmosphérique : il reste un cceur sain apres 3 pmis I'échantillon « sans échange ».
existe un gradient de concentration en portlandées la zone 2 qui rend plus difficile la
délimitation des différentes zones par un simplaraste chimique lors des observations des
échantillons par MEB en mode électrons rétrodiffusBoutefois les observations visuelles
donnent des résultats tout a fait pertinents.

Si 'on compare la vitesse de progression de lae Zbpar rapport a la zone 3, la zone 2

progresse beaucoup plus vite. Il semblerait quétdésse de progression de la zone 3 soit plus
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lente a cause de la densification progressive deideostructure des zones 2 et surtout 3, par
formation de calcite essentiellement, conduisantobtention de fronts successifs de
dissolution — carbonatation comme cela a été obBspar Rimmelé et al. [RIM,08]. Cette
relative lenteur de progression dans la zone conalute que cette derniere soit assez
faiblement attaquée puisque seule la portlandite@splétement dissoute : les C-S-H sont
faiblement décalcifiés et les hydrogrenats ainsi lgumonosulfoaluminate de calcium hydraté
ne sont quasiment pas dissous. Ainsi, la dendtiicate la microstructure pourrait donc avoir
un effet ralentisseur sur la lixiviation alors queus avons démontré qu’une fine couche de
calcite n'avait pas ce pouvoir restrictif. Ceci st'@as contradictoire puisque tout dépend en
fait de I'épaisseur de la zone ayant une tres dgtlarosité. Pour tester cette hypothese des

,,,,,,

conditions analogues aux pates de ciment étudiées.

3.7 Effet de la microstructure initiale sur la cinétique de
lixiviation en pression et température : Etude de
I'altération d’'un Ciment Haute Performance (CHP) a
80°C et 70 bar durant 10 semaines

Dans le processus de cimentation, de la fuméelide sist souvent employée comme
ajout a la pate de ciment des que la profondeyuits I'exige. Dans l'industrie pétroliere on
évite I'utilisation de poudres dont le diametreaiye les 50Am. Ces ajouts ont été effectués
sous forme de fumée de silice et de quartz brogé aciment haute performance. Ce ciment

dit de « haute performance » (CHP) pourrait éti@ifi@ de micro mortier.

Les essais ont été réalisés sur des échantillo@Hérematurés avec ou sans échanges a
80°C et 70 bar et lixiviés dans les mémes conditidia durée de la lixiviation a été plus
longue (dix semaines) afin de pouvoir observer éwentuelle dégradation du matériau qui

est considéré comme nettement plus résistant quétéade ciment étudiée auparavant.
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3.7.1 Description du CHP apres maturation avec ou sans Bange a 80°C et
70 bar et comparatif avec la pate de ciment

Les figures 3.50 et 3.51 montrent les différencésémalogiques entre la pate de
ciment étudiée dans les paragraphes précédents phté de CHP (E/C = 0,27) aprés

maturation d’'un mois a 80°C et 70 bar.

La principale caractéristique minéralogique de d&epde CHP apres maturation est
gu’elle ne contient pas de portlandite : ceci @stficmé a la fois en DRX et par DTG. En
effet la température et la pression favorisentélaction pouzzolanique entre les ajouts de

fumée de silice et la portlandite pour former leS-El.

La katoite n’apparait également pas en DRX ; latgulii, apparait trés clairement.
Par contre 'avancement de la réaction d’hydratagist plus faible que la pate de ciment : les
pics caractéristiques des phases du clinker sdtgnmment plus visibles par DRX. Ceci est dd
principalement a la quantité d’'eau du CHP qui esissstoechiométrique par rapport a la

réaction d’hydratation du ciment contenu dans |é?CH

Des observations par MEB ne permettent pas de tdétd@ltération de la surface
apres le découpage des échantillons maturés «&shagge » alors que la pate de ciment
présentait une zone d’environ 1hfn altérée physiquement. Pour les échantillons réstur
« avec échange », il n'est pas observé une zoaee@jtni la formation en surface d’'une fine
couche de calcite. Ces résultats indiquent un exgitomportement de la pate de CHP et sont

cohérents.
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Figure 3.50 — Diagrammes de diffraction d’une patele ciment Portland (E/C = 0,44) et d'un ciment hawg performance maturés « sans
échange » a 80° et 70 bar
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Figure 3.51 — Courbes DTG d’une pate de ciment Pdand (E/C = 0,44) et un ciment
haute performance maturés « sans échange » a 8076tbar

3.7.2 CHP maturé avec ou sans échange a 80°C et 70 batigivié par la
saumure 10 semaines dans les mémes conditions

Comme le type de maturation n'a pas d’'influencelayéate de CHP, les résultats obtenus
en lixiviation ont été identiques. Ainsi, nous riffédencierons pas dans les résultats le type

de maturation.
Il est trés difficile de mettre en évidence une eaitérée a I'eeil nu, ainsi nous

commencerons par présenter les résultats d’obsmmvaar MEB afin de savoir si une telle

zone existe.
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» Observations par MEB/EDS

Les observations et les analyses présentées awdessncernent un échantillon de type

« sans eéchange ».

Les observations par MEB couplées aux analysesighés par sonde EDS montrent bien,
dans un premier temps, les différentes phasesitdives du CHP, comme les phases non
hydratées du clinker, les C-S-H, le quartz broyécawne zone de transition tout autour des
grains et la fumée de silice (figure 3.52). Il cemt de noter que la fumée de silice utilisée ici
est une fumée de silice «blanche » : elle provamtl'industrie du zirconium et non du
silicium et donc elle contient parfois des sphe&lezircone. Le numéro atomique élevé du Zr
conduit a une couleur trés blanche de ces billesirdene alors que les billes de fumées de
silice sont de couleur gris clair. Les analyses HEiifjuent que les rapports globaux C/S des
C-S-H oscillent entre 1 et 1,3 (tableau 3.17) ceegti normal pour des C-S-H formés par

réaction pouzzolanique.

La microstructure de la pate de CHP est trés defsesi, on n'observe pas de zone
lixiviée par contraste chimique au niveau de |dasg de I'échantillon. Seule une couche de

calcite, d'une épaisseur moyenne deu) est visible.

Eléments % atomique
O 69,45 69,98 65,55 67,66 66,30 67,93 67,26 68,70 64,43 66,74
Na 0,56 1,30 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,32 0,00
Mg 0,00 0,00 0,17 0,26 1,03 0,94 1,00 0,33 0,58 1,07
Al 083 062 2,81 193 187 1,72 265 2,74 0,87 2,83
Si 17,80 19,37 12,71 12,11 12,02 12,45 11,94 12,11 12,88 12,04
P 0,19 0,13 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
S 0,19 0,13 0,72 0,86 0,57 0,65 0,67 098 0,52 0,69

Cl 0,00 0,00 0,17 0,22 0,24 0,00 0,04 0,00 0,00 0,00
K 041 2,79 0,21 0,17 0,6 0,19 0,17 0,24 0,20 0,18
Ca 10,32 5,40 17,22 16,49 17,12 15,77 15,90 14,72 19,47 16,10

Ti 0,00 0,00 0,00 0,00 0,9 0,09 0,11 0,00 0,5 0,09

Fe 0,08 0,09 0,30 0,31 050 0,26 025 0,29 045 0,25
Cu 0,15 0,20 0,14 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,2 0,00
CIS 0,58 028 1,36 1,36 142 1,27 133 122 151 1,34

Tableau 3.17 — Analyses EDS et rapports C/S des G-5dans les CHP dans la zone saine
et la zone dégradée (valeurs en bleu dans la zonggdadée)
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Calcite

Quartz broye (C4)

C-S-H

Fumée de silice (MST)

Figure 3.52 — Images BSE d’un CHP lixivié un mois &0 bar et 80°C.
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Toutefois on observe que le rapport C/S diminuewg largeur de 10@m a partir du
bord des échantillons pour atteindre des valeusspdches de 0,3 (valeurs en bleues dans le
tableau 3.17). Cette valeur de C/S étant nettemégrteure a 0,5, il se peut donc que les C-S-
H aient été transformés en un gel de silice ayastiohs calcium adsorbés. Ceci indique que
les C-S-H se sont décalcifiés pour fournir du eaftinécessaire a la formation de la couche
de calcite. De plus, les analyses EDS indiqueptrésence de I'aluminium dans la structure
des C-S-H, ce qui est attendu avec une diminutiorrappport C/S. Les quantités d’ions
sodium et potassium augmentent également dansnka deecalcifiee, qui peut étre lié a leur

incorporation dans les C-S-H de bas C/S.

La tres forte lixiviation d’'une tres fine couchéadsurface observée ici avec la pate de CHP
correspond au schéma classique de lixiviation d’'pate haute performance [MAT,99]
[SAI00] [GER,02] [KAM,03b] [GAI,08]. Ainsi, on aive au stade ultime de décalcification
en formant un gel de silice qui ici est en contaeic la couche de calcite, mais grace a la trés
faible porosité de la pate de CHP, la dégradatien pnogresse pas a lintérieur de
I’échantillon. Ici donc, I'effet accélérateur depeession n’est plus observé et le mécanisme

de lixiviation est identique a ce que l'on pouvaiattendre. Donc I'accélération de la

lixiviation due a la pression est limitée au cadabporosité est relativement grande.

> Diffraction des rayons X

La couche |égerement altérée étant trop fine ptrers&parée de la zone non altérée, les
diagrammes de diffraction du centre et du bordatdsantillons sont identiques (figure 3.53
ci-dessous). Il en est de méme pour les analysrstigravimétriques. Ceci démontre a

nouveau qu'il n'y a pas de dégradation du matériau.

165



Q = Quartz (SiOy)

Q B = Brownmillerite (C ,AF)
L = Larnite (C ,S)
- A = Alite (C,S)
C = Calcite (CaCQ,)
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Figure 3.53 - Diagrammes de diffraction des cimentsaute performance au centre (en
haut) et au bord des échantillons (en bas)

> RMN du °Si et du®’Al

La figure 3.54 présente les spectféSi et %’Al des échantillons CHP « avec » et
« sans échange ». Il est & noter que pour chaguinuilisé pour les mesures en RMRS]

ou ?Al), la différence d'intensité des spectres poumdie type d'échantillons est lié
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uniqguement au nombre de scans effectués pour chaoalyse. Ainsi, sur les spectres
aluminium, le nombre de scans pour I'échantillosars échange » est plus élevé que pour

I’échantillon « avec échange ».

Il est possible d’observer deux pics du siliciumsvell2 et -107 ppm (cf. tableau
3.18). lls correspondent respectivement a la siiésente sous forme de fumée de silice et de
quartz broyé dans le matériau [SAO,06b] [ZAN,95DR01] [POR,02] dont la teneur est
d’environ 12,5 %. La répartition du silicium estndaire dans les deux types d’échantillons,

ce qui est également le cas pour la répartitioratleminium (Tableaux 3.18 et 3.19).

Sans échange Avec échange
% ppm % ppm
Q0 | 26,6 -71,11 Q0| 251 -71,27
Q1| 387 -78,02 Ql | 38,7 -78,1
Q2| 235 -84,24 Q2| 223 -84,32
Q4| 11,2 -112,4 ; -107,04 Q4] 138 | -113,02;-106,9

Tableau 3.18 — Tableau de répartition des tétraédeedu silicium pour une pate CHP
lixivié 10 semaines a 80°C et 70 bar

Les échantillons indiquent que la majorité de 8k contenu dans la strétlingite (67 ppm).
Cette phase est souvent observée dans des patesmaat contenant des ajouts
pouzzolaniques dés que leur quantité est suffispoier complétement consommer la
portlandite. La stratlingite se forme au dépendhiafogrossulaires. Par contre la katoite est
observée en plus grande quantité que le monosuifoahte de calcium.

CHP

ppm phases %
11,3 AFm 7,8
5,5 Hydrogrossulaire 17,4
12,72 Katoite 10,2
67,26 Stratlingite 51,1
35,55 Al(V) : C-S-H 6,9
82,48 Al(IV) : C2S-C3S 4,5
65,01 Al(lV) : C-S-H 2,1

Tableau 3.19 — Tableau de répartition de I'aluminium dans les ciments haute
performance lixiviés 10 semaines a 80°C et 70 bar
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Figure 3.54 - Spectres d@°Si (en haut) et?’Al (en bas) des pates de ciment CHP avec et
sans échange lixiviees 10 semaines a 80°C et 70. lspectre bleu foncé : sans échange.
Spectre bleu clair : avec échange

3.8 Récapitulatif et discussion des résultats de lixigtion

Le tableau 3.20 récapitule les résultats des eskigxiviation a 80°C sous différentes

pressions en tenant compte des deux types de riaitura

Trois conclusions majeures peuvent étre tiréesededsultats :
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1 — Les pates de ciment lixiviées a pression athxspue conduisent au comportement
habituel lors d’une lixiviation : I'épaisseur dédége correspond au front de dissolution totale
de la portlandite. Cette épaisseur dégradée est fpible avec une microstructure moins
poreuse ou une couche peu poreuse se forme aflcesuAinsi, si la maturation avant
lixiviation conduit a une diminution de la porosii& la microstructure ou a la formation
d’'une couche minérale a la surface, l'intensitdadixiviation sera beaucoup plus faible voir
quasi nulle. La pate de ciment CHP lixiviée a 70 dat la méme logique a I'exception pres
que I'épaisseur dégradée correspondra au frontédaldfication des C-S-H puisque la

portlandite n’est pas présente dans cet échantillon

2 - Les pates de ciment lixiviees a 70 et 200 baduaisent a un comportement inhabituel
puisque I'épaisseur dégradée est plus grande quieote de dissolution totale de la
portlandite. Il existe une zone de dissolutioniplet de la portlandite qui croit rapidement au
sein de I'échantillon et qui souvent remplace tieutceur non altéré des échantillons. La
pression a donc un fort effet accélérateur pougrcrétte zone peu altérée puisque seule une
partie de la portlandite est dissoute. De plus,mencette zone est le siege de précipitations
secondaires, comme la calcite (la saumure étamgé&baen ions carbonates), sa porosité est
souvent diminuée. Ceci conduit donc a ce que laiditton de cette zone conduisant a former
la zone la plus externe, dans laquelle la porttanaicomplétement disparu, est plus lente :
ainsi la zone sans portlandite est moins épaisgecelle était a pression atmosphérique (par
rapport au seul cas directement comparable : «&amenge » a 70 bar). Il existe donc une
succession de fronts de dissolution — précipitagbncarbonatation dans notre cas, qui
complexifient nettement le mécanisme de lixiviatiQ®s observations sont assez semblables
a ce qui a été observés lors de lixiviation staigar du C@ supercritique sur une pate de

ciment [RIM,08] avec toutefois des stades de caataiion moins avancés dans notre cas.

3 — L’effet accélérateur de la pression peut &thébié lorsque la microstructure est dense
sur une épaisseur suffisante. Ainsi, la fine coudbecalcite (< 100m) formée lors de la
maturation avec échange de la pate de ciment péssassez épaisse pour inhiber I'effet de la
pression. Dans ce cas, les échantillons ayant atarés avec ou sans échange, donnent les
mémes résultats lors du test de lixiviation contraient au test de lixiviation réalisé a
pression atmosphérique. Ces deux types de matunasaient a reproduire deux conditions
limites extrémes pour la pate de ciment en fonguiés. On peut donc conclure que si la

maturation avant la lixiviation ne conduit pas aner des couches de calcite bien plus
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épaisses, la pate de ciment sera rapidement dégead®nd de puits. De facon opposée, une
pate CHP ayant sur tout son volume une porosigfaible, inhibe complétement I'effet de la

pression sur la durée de nos expériences (80 jours)
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Front

Matériau Type Température Pression Débit Epalsse,ur dissolution Durée d'essai
dégradée totale de la
portlandite
Pate de ciment, L " o : .
E/C=0,44 Sans échange 80°C lbar 0,5/ 3,5 mm 3,5 mm 30 jours
Pate de Ciment"Sans échange" 80°C 1 bar 0,5 LJj 7 mm 7 mm 90 jours
E/C=0,44 '
Pate de ciment, . " R . .
_ Avec échange 80°C 1 bar 0,5 LJj 0,25 mm 0,25 mm 30 jours
E/C=0,44
Pate de ciment, . " o , .
E/C=0 44 Avec échange 80°C lbar 0,5/ 0,25 mm 0,25 mm 90 jours
CHP . , Néant pas de .
E/C =027 Les deux 80°C 70 bar 3 LJj 0,1 mm CH 80 jours
Pate de ciment Les deux 80°C 70 bar 3 LJj 8 a 10 mm 2 mm 30 jours
Pate de cimen  Les deux 80°C 200 bar 3L/ 10 mm 2,5 mm 21 jours

Tableau 3.20 — Récapitulatif des résultats des essae lixiviation de la pate de ciment & 80°C et gssion atmosphérique et du Ciment

Haute Performance a 80°C et 70 bar

Remargue: une épaisseur dégradée de 10 mm correspond a lagtadation totale de I'échantillon
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Chapitre 4 : Modélisation des essais de
lixiviation a 80°C et pression
atmosphérique

Ce chapitre présente dans un premier temps I'éalfadt sur les principaux modeles
développés pour simuler la lixiviation des matéxiatimentaires par différents fluides
agressifs. Il sera expliqué par la suite les rasde I'utilisation du logiciel HYTEC pour
réaliser ces simulations des expériences de Iixiviaréalisées a 80°C et pression
atmosphérique. Nous nous limiterons a la pressiorogphérique car 'effet notable de la
pression sur le transport de matiere et sur lesiléeps chimiques observé expérimentalement

n'est pas pris en compte par ce logiciel.

4.1 Etat de I'art sur la modélisation de I'altération des
ciments

Les modeéles développés répondent a plusieurs lsesbm premier est de mieux
comprendre les phénomenes physico-chimiques misuariors de la dégradation d’'une pate
de ciment, d'un mortier ou d’'un béton. Pour cets, modeles servent a reproduire de la
maniere la plus fidéle possible les expérienceslixeiation. Le deuxiéme besoin est
d’estimer les performances de matériaux cimentatedsgu’'un coulis de béton dans le cas
d’'un stockage de déchets radioactifs, ou d’un aireitimenté dans le cas du présent travail.
En effet, les expériences sur 100 ou 1000 ansisgussibles a entreprendre. Pour pallier ces
manques, les modeéles de dégradation permetterdndprendre comment évolue le matériau
dans le temps en prenant en compte les phénomeneandports (diffusifs ou advectifs), et
I'équilibre chimique des phases minérales présetd®s le matériau. La liste des modeles
présentés dans ce chapitre n'est pas exhaustive remal compte de I'évolution des modeles

permettant de simuler le comportement du matépamss a la lixiviation.
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Plusieurs modeles permettant de décrire la lixmmatde matrices cimentaires ont été
développés. L'un des plus anciens est le modeéldatist [ADE,92] qui permet de simuler la
dégradation par I'eau (& température ambiante)edjpéite de ciment Portland avec ou sans
fumée de silice, en supposant que I'hydratatiorcestplete. Ce modele, DIFFUZON, repose
sur le transport par diffusion des espéces en isnlwgt sur I'hypothese des équilibres
chimiques locaux entre les phases solides et lagignl Ainsi, la diffusion est beaucoup plus
lente que les réactions chimiques qui se produidezd principaux phénomeénes pris en
compte dans ce modele sont :

- La diffusion des principales espéces chimiquesinhermt hydraté,

- La dissolution ou la précipitation a I'équilibre dalifférentes phases minérales

initialement présentes,

- La décalcification progressive des C-S-H jusqu’éotanation d’un gel superficiel trés

peu soluble dans le cas d’une lixiviation par I'gawe d’'une pate de ciment.

Ce modele a permis de prendre en compte différeabesigurations de matériaux
cimentaires lixiviés par divers fluides. Ainsi, Rat [RIC,04] a pu modéliser la dégradation
de matériaux cimentaires par des eaux faiblemenémilisées. Le modéle a donc donné les
quantités lixiviees (calcium, silicium, sulfate legdroxyde) et leur évolution au cours du
temps, la profondeur du front de dissolution dpdetlandite et sa vitesse de propagation ainsi
gue la minéralogie dans chaque zone. Ces informmtimt été validées par des données

experimentales.

Des modeles simplifies, se limitant a I'étude délément calcium (qui est I'élément
majoritaire des matrices cimentaires) ont été aps. C'est le cas du modele de Gérard
[GER,97] ; ce modele peut simuler des géométriedeerx dimensions (trois dimensions avec
une symétrie comme pour un cylindre) et permetnéselution par élément fini ou volume

fini. Le modele permet I'étude des couplages liin-endommagement mécanique.

L’évolution minéralogique d’'un béton soumis a liactde I'eau de mer (qui contient du
NaCl et contient également des carbonates et dnésagn, donc des espéeces chimiques
comparables a notre saumure) a été simulée patoGUGUI 04]. La composition du
matériau sain hydraté est celle déterminée parolde cCCEMHYD3D [BEN 97]. Les

interactions avec I'eau de mer ont été modélisééaide d’'un code de transport diffusif
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multi-espéces, couplé a un code d’équilibres chiesg(PHREEQC). Cette simulation met en
évidence la dissolution du monosulfoaluminate deiwa hydraté initial au profit de la

précipitation de chloroaluminate de calcium hydedtd ettringite

Le modéle développé par Kamali [KAM,03a] LIXIMOD@ui repose sur le modéle de
Gérard, a permis d’étudier de facon plus simpleitgtique de lixiviation en 1D pour une
large gamme de pates de ciment en prenant en cdanfgmpérature. Ce modele permet de
prédire également I'évolution des propriétés physggcomme la porosite, le coefficient de
diffusion, ainsi que le module élastique dans ldénu lixivié a 'eau pure ou au nitrate

d’ammonium.

Cependant, I'effet de la chimie sur les paramédiesransport du matériau est complexe.
L’étude des différentes interfaces géochimiques treoque les interactions eau — solide
conduisent souvent a des précipitations importagegshases nouvelles ou néo-formées. Cela
induit des modifications sur les propriétés pora(psrosité, géométrie des pores et
distribution des tailles de pores), et donc sur peepriétés de transfert du milieu
(perméabilité, coefficients de diffusion etc.). bagu [LAG,00] a fourni un moyen d’étudier
des systemes géochimiques potentiellement colnsatalide du développement du modeéle
HYTEC couplant la chimie au transport. En effeg§ &udes sur les interfaces pouvant étre
rencontrées dans le champ proche des stockageshkets radioactifs laissaient supposer que
des réductions importantes de porosité pouvaigntpsdduire. Ainsi, le transport d’'une
espece réactive dans un milieu poreux est prisogrpte par un calcul de la porosité a partir
des minéraux formés et une rétroaction de celkicie coefficient de diffusion (via une loi

d’Archie modifiée) et par conséquence sur le trardpi-méme.

Le modéle HYTEC utilisé par Barbarulo [BAR,02] armés de reproduire le profil de
dégradation a I'eau pure et a 25°C d’'une pate miermi avec un rapport E/C de 0,40. Le profil
correspondait a la dissolution de la portlanditesoanpagnée de la précipitation d’ettringite,
puis la décalcification des C-S-H. Le comportemasitsimilaire a 85°C, sauf qu’il n’y a pas

de précipitation d’ettringite.
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4.2 Le logiciel HYTEC

Le code de calcul HYTEC permet de simuler I'évalatigéochimique de notre systeme
saumure-ciment en fonction du temps, mais aussclkiasgements des propriétés physiques
du matériau. Ce logiciel prend en compte les h§@wéités géochimiques ainsi que la
variation des certains paramétres comme la pordsitéoefficient de diffusion etc. lors des

changements minéralogiques (précipitation et/osadligion) [VdL,01] [\VdL,02] [\VdL,03].

La modélisation du transport au sein du milieu prreepose sur le module de transport,
R2D2, qui effectue le transfert en 1D ou 2D en wads finis ; ce module a été développé par
Lagneau [LAG,00]. La spéciation géochimique essggn compte par le module CHESS, qui
peut étre alors couplé a ce module de transporicdDplage permet de rendre compte des
changements physiques d’'un matériau, liés auxrdiffés réactions chimiques pouvant se

dérouler lors des interactions fluides-roches.

CHESS est un modele de spéciation qui est coupl BEC. Il permet d’évaluer I'état
d’équilibre chimique entre les différentes phasesm dysteme (les especes aqueuses, I'eau,
les minéraux, les espéces gazeuses, les collo@es)alculs s’opérent a partir d’'une base de
données thermodynamiques, qui contient les comstad®quilibre d’espéces minérales,
agueuses, gazeuses etc. Une équation de bilangie st écrite pour chaque espéce de base
et chaque espéce dérivée est exprimée en fonctiore cconstante de formation et des
composantes de base. Le résultat est un ensemdmgations non-linéaires. Le systeme
d’équations représentant I'état d’équilibre therymmaimique est résolu a 'aide du schéma de

Newton-Raphson, qui est une méthode d’itération.

Lorsque le transport d’'un fluide en milieu poreungendre des réactions au sein de celui-
ci, la porosité n'est pas constante : c’est laogittion de la chimie sur le transport. Le
matériau peut en effet se dissoudre a certainsogsdou étre le siege de précipitations
secondaires. La résolution du transport tient cenge#s changements minéralogiques du
matériau, lies a ces phénomenes de dissolutioru etéo précipitation de minéraux. Le
probleme du couplage entre le transport et la apéni chimique est résolu a l'aide d'un
systéeme d'itération séquentielle. Le transportaethimie sont résolus séquentiellement et

itérativement au cours d’'un méme pas de temps jasqieindre la convergence.
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HYTEC peut faire varier la porosité dans le tempaussitét que des phases minérales
commencent a précipiter ou a se dissoudre, le wlporeux est recalculé sur la base du

changement de volume des minéraux a chaque pasws.t

La porosité varie dans le sens inverse des coratimts des minéraux. Ainsi, les
phénomenes de dissolution font intervenir des vekirminéraux plus faibles, donc la
porosité augmente. A l'inverse, les phénomeneséaptation ont pour effet d'augmenter le
volume minéral global, donc la porosité baissectaplage entre la variation de la porosité et
la rétroaction sur le systeme chimique est trapasggment dans HYTEC, ce qui se traduit par
une conservation de la masse du systéeme chimicares BYTEC, le transport est couplé a la
chimie par cette équation [WIN,07a - WIN,07b] :

Dd=De+mU est le coefficient dispersif/diffusif,

Le termeDe est le coefficient de diffusion effectif,
mest la dispersivite,

U est la vitesse de Darcy,

w est la porosité,

ciand “ sont respectivement les concentrations mebilmmobile d’un élément par unité
de volume de la solution,

t est le temps.

Le coefficient de diffusion effectif est calculérgaY TEC en fonction de la variation de la

porosité via une loi d’Archie modifiée :

—_ (L: - (L: a

D () =D (wo)(——2)
wo - wc
Ou D.est le coefficient de diffusion effectidy est la porositéuy est la porosité initialey

est la porosité critique atest le coefficient d’Archie.
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4.3 Résultats des modélisations de la lixiviation

Les simulations ont visé a reproduire en 1D lesisesde lixiviation & 80°C sous pression
atmosphérique de pates de ciment en fonction de reade de maturation initial. Les
simulations ont été effectuées avec une base deedsrcontenant les log K des principaux
minéraux constitutifs d’'une pate de ciment, optémipour 80°C. Ensuite, des simulations en
deux dimensions ont été effectuées afin d’estiraerdifférences induites lors d’un essai de
lixiviation & 80°C et pression atmosphérique damglacon de 4 litres (récipient utilisé pour
les essais de lixiviation a 80°C et pression athéspue) et la cellule spécifique (dans
laquelle les essais de lixiviation n'ont été effést qu’en pression). En effet il manque ces
expériences pour comparer dans des conditionsasigsitoutes les expériences de lixiviation
réalisées aux différentes pressions. Ainsi, la HEtian peut nous permettre d’estimer
'impact d’'une lixiviation plus agressive a travens débit et un taux de renouvellement de la
solution plus conséquents comme ceci est le cas ldacellule de lixiviation en pression et

température.

4.3.1 La base de données a 80°C

Une base de données thermodynamiques a été opipuse une température de 80°C en
utilisant les données de la littérature [DAM,956Frtains aspects ont été simplifiés. D’'une
part, la décalcification des C-S-H est prise en mtenpar transformation d'un C-S-H de haut
rapport C/S vers des C-S-H de plus faible rappd&. ©’autre part, les hydrogrossulaires
ainsi que la katoite détectés lors des analyselesynates de ciment sont regroupés dans une
phase unique représentative de ces hydrogrenaappetiée « HG Si low ». Cette phase
représente un hydrogrenat ayant une faible quardéé silicium dans sa structure:
C3ASo.4Hs 2.

4.3.2 Simulations en une dimension

4.3.2.1 Géomeétrie du domaine unidimensionnel

L’approche retenue pour la modélisation de la latien est une approche avec un
maillage en une dimension qui correspond aux zaless cubes éloignées des angles.

L’objectif de cette partie est de simuler la lidtion des échantillons de pates de ciment en
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fonction de leur mode de maturation initial. Afia douvoir comparer les résultats obtenus, il
est essentiel de recourir a la méme géométrie lpsudeux types d’échantillons. A ce titre la
figure 4.1 montre respectivement la géométrie umgtisionnelle associée a son maillage. Le
tableau 4.1 indique les différentes zones imposd&x leurs caractéristiques physiques
(porosité et coefficient de diffusion) et la compios de chaque sous-domaine (ciment,

saumure ou calcite).

Le milieu extérieur, correspondant a la saumureiéaudans le cadre de ces travaux, est
représenté par un segment (allant des coordonn@@s()1) ou les concentrations des especes
ioniques sont imposées comme étant constantesteékbedu domaine. Cette approche permet
donc de simuler le renouvellement continu de laitsmh agressive ce qui correspond aux

conditions expérimentales des tests de lixiviation.

Pour estimer le coefficient de diffusion ioniqueéqdat pour le matériau sain a 80°C, les
résultats de lixiviation obtenus par Kamali [KAMd&]3sur une pate de ciment Portland a
85°C durant 50 jours ont été utilisés. Le fluiddisé était de I'eau pure et la porosité imposée
dans le matériau était de 28 %. Les résultats abtpar I'auteur sont détaillés dans le tableau
4.2. Nous n'avons pu reproduire par simulationréssiltats expérimentaux de Kamali qu'en
utilisant un coefficient de diffusion de pore égal,1-13° m*s (figures 4.2 et 4.3). Ainsi,
pour nos simulations, le coefficient de diffusiosuple matériau sain est donc fixé a 1,7°.0

m/s.
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0 14 2.8 4.2 5.6 T

Profondeur (mm)

Figure 4.1 — Géométrie du domaine global en une diension avec les différentes zones
associées montrant un maillage fin a l'interface dide/fluide pour les zones entrée2,
crolte et cimentl

Zones Entrée Entrée2  Crolte  Cimentl  Ciment
Composition Saumure  Saumure  Calcite  Dégradée  Ciment
Avec Porosité 0,99 0,99 0,24 0,3 0,28

échange Coefficient de

1 0 10
diffusion (t/s) 1,45.10¢° 14510 15.10" 2,105.10° 1,1.10

Composition Saumure  Saumure Saumure  Ciment Ciment
Sans Porosité 0,99 0,99 0,24 0,28 0,28

échange Coefficient de

0 0 0
diffusion (me/s) 14510 14510 7,110° 1,1.10° 1,110

Tableau 4.1 — Dénomination des zones avec leurs aatéristiques physiques

Les échantillons « avec échange » posseédent unegheale calcite de 10 micrométres
d’épaisseur, ainsi qu’'une zone épaisse de 100 mares constituée d’'une pate de ciment
partiellement dégradée (nommée zone « Cimentl ) ldocomposition correspond a celle

trouvée expérimentalement.
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Pour les échantillons « sans échange », étant dgme&périmentalement nous n’avons
pas identifié¢ ni couche de calcite, ni couche chuement dégradée, nous avons

respectivement attribué aux zones « Crodte » émel » la composition de la saumure et

de la pate de ciment saine.

Temps de dégradation

17 jours 50 jours

Epaisseur dégradée en mm 1 1.9

Tableau 4.2 — Résultats expérimentaux de lixiviatmdurant 17 et 50 jours sur une pate
de ciment (E/C = 0,4) a I'eau pure et a 85°C [KAM,Ba]

Time= 17 d

A . Portiandite
17 jours

17 Epaisseur dégradée =1 mm

13

mim]

86

i
3 F 5 (] 7 8 9 EDI

x [mm]

Figure 4.2 — Simulation de la lixiviation a I'eau pire d’'une pate de ciment durant 17
jours représentant la concentration de la portlandie en fonction de la distance a partir
de la surface du solide
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Time= 1.67 m

A

Portlandite

50 jours

Epaisseur dégradée =2 mm

13

[mm]

a6

D
0 1 2 3 4 5 6 T 3 E o1

(1]

Figure 4.3 — Simulation de la lixiviation a 'eau pre d’une pate de ciment durant 50
jours représentant la concentration de la portlandie en fonction de la distance a partir
de la surface du solide

4.3.2.2 Caractéristiques physiques et minéralogie des dédfées zones pour les
échantillons avec ou sans échange

La phase anhydre restante aprés maturation etdiian a été prise en compte dans les
fichiers d’entrée HYTEC sous formes de composédanesachant qu’il reste des grains de
clinker non hydratés aprés maturation. Les conagatrs des autres phases dans la solution
de pore des échantillons (hydrates et carbonatesét® calculées a l'aide des analyses
expérimentales apres maturation de chaque typehahédons (cf. tableau 4.3). Les
concentrations sont représentées en mol/kg deefluganplissant la porosité ce qui peut
conduire a des résultaaspriori surprenants lors des simulations : par exemplgeorh avoir
une augmentation de la concentration d’une phassegdissout si en méme temps une autre
phase précipite et réduit notablement la porodite.porosité du matériau est considérée

comme étant un parametre variable et la valeuaieiest de 28 %.
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Entrée Entrée2 Crolte Cimentl Ciment

Zones
Composition  Saumure Saumure Saumure Ciment  Ciment
Porosité 0,99 0,99 0,24 0,28 0,28
diﬁﬁggg'(ﬂ%s) 1,45.10° 1,451¢ 7,1.10° 1,110 1,1.10Y
Especes Concentration (mmolal) Concentration (molal
ca’ 3,3
CI 377,4
Sans HCOs 57
échange K* 33,6 —
Mg** 1,8
Na’ 342,9
ek 1,8
Portlandite 21,63
C-S-H (Il 17,12
AFm — 0,51
HG Si Low 3,03
Calcite 1.39
Composition  Saumure Saumure Calcite Dégradée Ciment
Porosité 0,99 0,99 0,24 0,3 0,28
diﬁfs‘?g;f'gfﬁs) 1,45.10° 1,45.1¢ 1,5.10" 2,105.10° 1,1.10%
Concentration
Especes (mmolal) Concentration (molal)
(oF: 3,3
CI 377,4
,Avec HCO; 5,7
échange K+ 33.6 _
Mg** 1,8
Na’ 342,9
sSOo” 1,8
Portlandite 0 11,1 21,63
C-S-H (1) 0 15,97 17,12
AFm — 0 0,48 0,51
HG Si Low 0 2,84 3,03
Calcite 112 1,8 1,39

Tableau 4.3 — Caractéristiques

physiques et minémadiiques des différents sous-

domaines. Les concentrations sont représentées ewlfkg de fluide remplissant la

porosité
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Pour I'’échantillon « avec échange », les proprid&$a couche de calcite ont été estimées
puisqu'il n'était expérimentalement pas possibleledeobtenir a cause de sa trop grande
finesse. Cette couche est constituée essentieltetieecalcite, nous avons donc attribué une
teneur de 100 % de calcite avec une porosité dé,2ze qui correspond a une concentration

de 112 mol/kg dans la porosité.

4.3.3 Modélisations de la lixiviation d’une pate de cimen(E/C = 0,44) en
fonction de son mode de maturation initial a 80°Ctegpression
atmosphérique

4.3.3.1 Résultats des simulations de lixiviation pour lesh@ntillons « sans échange »

» Profils de concentrations pour les phases majoritees : CH et C-S-H

La figure 4.4 montre les résultats de la simulatiban test de lixiviation a 80°C et
pression atmosphérique pendant un mois pour leenéltbns « sans échange » a 0, 10 et 30
jours. Les graphes indiquent les concentrations pfesses minérales (multipliées par la
porosité) en fonction de la profondeur du matépaur les phases suivantes : portlandite, C-

S-H et calcite.

- AOjour:

Cette figure montre les concentrations initialespasees pour chaque phase, mais

également permet de voir ou commence le domaire pite de ciment, a 2 mm sur I'axe

- AlOjours:

Deux zones se détachent : une zone saine et upadégnadée ou la portlandite est absente
et les C-S-H (ll) (de haut rapport C/S) se déciactfet se transforment en C-S-H (1) de plus
bas rapport C/S. A ce stade, I'épaisseur lixivigiedenviron 0,8 mm et correspond au front
de dissolution de la portlandite. De la calcite omence a précipiter dans le domaine
« crolte », défini par la saumure (voir tableay 4ui se trouve en contact avec le domaine

de la pate de ciment. Il est également possibleaileque la calcite se développe dans le
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domaine plus large de la saumure. Ainsi, la cajwiézipite & deux endroits différents lors de

la simulation : a la surface de la pate de cinmeais également dans la saumure.
- A30jours:

Le front de dissolution totale de la portlandit@cgroit pour atteindre une épaisseur
d’environ 1,4 mm. Expérimentalement, I'épaissexiviée était de 3,5 mm apres un mois de
lixiviation a 80°C mais nous devons rappeler icl'ilgexiste certainement une zone
périphériqgue de 150 micrometres physiquement pgeftulors de la découpe des échantillons.
Cette derniere a pu jouer un réle accélérateuaviss de la diffusion. Pour valider l'influence
de cette zone poreuse sur les bords des monotithesment sur la profondeur altérée, il
aurait été intéressant d'introduire un domaine Igmpgntaire dans le modéle 1D : ce domaine
« ciment » aurait eu une épaisseur de 150 micresédt une porosité plus élevée que la

matrice saine.

La pate de ciment est toujours divisée en deuxszonge zone saine et une zone dégradée.
La zone dégradée est caractérisée par I'absengertlandite et la présence de C-S-H de
types (I) qui correspondent a des rapports C/Sfalbtes que les C-S-H (ll). Ces derniers se

sont donc décalcifiés.
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Figure 4.4 — Profils de concentration a différentegchéances pour les différents hydrates
présents dans la pate de ciment « sans échange segpsimulation d’'un mois de
lixiviation a 80°C
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» Profils de concentrations pour les phases minoritees: AFm et
hydrogrenat

La figure 4.5 montre a 0 et 30 jours I'évolutionsdeoncentrations de ces phases

(multipliées par la porosité).
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Figure 4.5 — Profils de concentration a différentegéchéances pour les phases AFm et
hydrogrenat présentes dans la pate de ciment « saéshange » apres simulation d’'un
mois de lixiviation & 80°C
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Les hydrogrenats se déstabilisent au profit deAEnN effet, les analyses minéralogiques
effectuées aprés lixiviation des pates de cimesans échange » a 80°C et pression
atmosphérique ont montré que I'hydrogrossulairé @tiellement dissous dans les zones
dégradées. Dans la simulation, la déstabilisat®raite phase améne a la libération d’'ions

aluminium et calcium favorisant la présence de tA&ans la zone dégradée.

4.3.3.2 Résultats des simulations de lixiviation pour lesh@ntillons « avec échange »

» Profils de concentrations pour les phases majoritees : C-S-H et CH

La figure 4.6 montre les résultats des simulatides lixiviation a 80°C et pression
atmosphérique pour les échantillons « avec écharggés 0, 10 et 30 jours. Les graphes
indiquent les concentrations des phases minéralakigliées par la porosité) en fonction de
la profondeur du matériau pour les phases suivarpestlandite, C-S-H(ll), C-S-H(l) et

calcite.

- AOjour:

L’état initial montre les concentrations initial@®posées pour chaque phase dans les
difféerentes zones. Ainsi, ce type d’échantillongsgnte une zone « Dégradée » ou la
portlandite a été partiellement dissoute. Une ceutd calcite (zone « Crodte »), épaisse de

10 micrométres se situe a la surface de la patenaent, juxtaposée a la zone « Dégradée ».

- AlOjours:

Une zone dégradée apparait, ou la portlanditebsstinge et les C-S-H (ll) se décalcifient
pour donner des C-S-H de type (I). Le front deaigson de la portlandite se situe a environ
0,35 mm. La concentration de la calcite au nivealad crolte », reste constante, mais cette

couche s’épaissit.

- A30jours:

Le front de dissolution totale de la portlanditecgroit pour atteindre une épaisseur

d’environ 0,4 mm. Expérimentalement, I'épaissexiviée était de 0,25 mm aprés un mois de
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lixiviation a 80°C. Cette différence est certain@ing mettre en relation avec I'hypothése de
porosité faite sur la couche initiale de calcitesprait trop grande. En effet, la simulation met
bien en évidence I'épaississement progressif d@lehe de calcite durant la lixiviation qui

conduit a un ralentissement marqué de la lixiviataprés 11 jours : I'épaisseur dégradée
n'évolue plus a partir de 15 jours. De plus, cdrdraent aux simulations précédentes des
échantillons « sans échange », la calcite ne selafgpe plus dans le domaine de la saumure

mais uniquement dans le solide. Cela a égalemeémtoSiervé expérimentalement.

La pate de ciment est toujours divisée en deuxszonge zone saine et une zone dégradée.
La zone dégradée est caractérisée par I'absengertlendite. La couche de calcite constitue
une forte barriere diffusive. Si la diffusion, ddaspate de ciment, des ions présents dans la
saumure est réduite, il en est de méme pour les lielargués par la pate de ciment qui
doivent diffuser vers la saumure lors du procesiudxiviation. Ainsi, les ions calcium et
hydroxydes, issus de la dissolution de la portkendiaccumulent derriere la couche de
calcite. Les C-S-H de plus hauts rapports C/S dont a nouveau stabilisés au détriment des
C-S-H (I).
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Figure 4.6 — Profils de concentration pour les diffrents hydrates présents dans la pate
de ciment « avec échange » apres simulation d’'un male lixiviation a 80°C
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» Profils de concentrations pour les phases minoritees: AFm et
hydrogrenats

La figure 4.7 montre a 0 et 30 jours I'évolutionsdeoncentrations (multipliées par la

porosité) des phases AFm et « HG Si low ».
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Figure 4.7 — Profils de concentration a différentegchéances pour les phases AFm et
« HG Si low » présentes dans la pate de ciment «egvéchange » apres simulation d’'un
mois de lixiviation & 80°C
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La déstabilisation de I'hnydrogrenat conduit a leétiation d’'ions aluminium et calcium
favorisant la présence de ’'AFm dans la zone dé&grada quantité d’AFm produite lors de la
simulation est la méme que lors de la simulatiodadixiviation des échantillons de type
« sans échange ». La différence réside dans I'spaiglans laquelle cette phase croit, qui est

plus mince dans le cas présent.

4.3.3.3 Conclusions sur les simulations de lixiviation a 8D et pression atmosphérique
pour les deux types d’échantillons

Pour les échantillons « sans échange », la sironlagproduit les phénoménes majeurs
comme l'apparition d’'une zone dégradée, dépouneupattlandite. La décalcification des C-
S-H est bien représentée. La simulation met égalesre évidence un développement d’'une
couche de calcite a la surface du matériau, ce’g@gt pas observé expérimentalement. A la
fin des expériences, des sels (dont la calcitepaétipité dans les flacons. Cette précipitation
de calcite dans le domaine « saumure » est néaarh@n représentée dans les simulations.
L’épaisseur dégradée obtenue par simulation est,4lenm ce qui est en accord avec les
résultats de Kamali puisque le coefficient de diifun utilisé provient des expériences
réalisées par cette derniére. Expérimentalemeygaisseur lixiviée était de 3,5 mm. Comme
nous l'avons déja suggére, cette lixiviation plusnoncée est peut étre due a I'existence
d'une couche mécaniquement altérée de 150 micresn&néée lors de la découpe des
échantillons.

Pour ce qui est des simulations de lixiviation plas échantillons « avec échange », les
phénomenes observés expérimentalement sont biendtefs. La couche protectrice de
calcite, initialement formée apres maturation, aiggit lors des simulations ce qui crée un

ralentissement de la diffusion.

Certains aspects pourraient encore étre affinésutdisant de facon plus précise les
résultats expérimentaux et notamment les résud@®MN?’Al concernant la répartition de
I'Al. Par exemple, on pourrait considérer des C-Sdhtenant de I'Al qui réduiraient la

quantité des autres phases comme les AFm.
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4.4 Simulations en 2 dimensions de la lixiviation penda
12 jours de pates de ciment a 80°C et pression
atmosphérique dans un flacon de 4 litres et dans la
cellule de lixiviation en pression

Pour comparer les résultats entre toutes les pressitilisées et mieux estimer l'effet de la
pression, il manque les expériences effectuéesssipn atmosphérique dans la cellule de
lixiviation HP-HT. La simulation nhumérique du trgmust réactif en 2D peut néanmoins étre
utilisée pour estimer I'épaisseur dégradée d’'unaétiton lixivié a 80°C et pression
atmosphérique dans la cellule HP-HT.

Ainsi, le but de ces simulations en 2D est de cemgre quelles sont les différences
d’environnements pour les pates de ciment qui a&gsent dans un flacon de 4 litres, ou le
débit imposé est de 0,5 litre par jour, et daneeltule HP-HT ou le débit imposé est de 3

litres par jour.

Ces simulations en 2D nécessitant un long tempsati®l (plusieurs jours), nous avons
réalisé ces derniéres uniquement sur 12 joursediufiisante pour dégager les tendances.

4.4.1 Présentation des domaines « flacon » et « cellule »

4.4.1.1 Géomeétrie pour la simulation de la lixiviation darie flacon

Cette géométrie a pour but de reproduire les pramiéxpériences de lixiviation des pates
de ciment « sans échange » a 80°C et pression pltérigue dans les flacons de 4 litres.
Cette simulation représente les trois cubes despigeciment placés dans un flacon dont le
diamétre est de 14 cm et la hauteur de 27 cm €igu8). La chimie imposée dans les pates de
ciment correspond aux échantillons « sans échanges>cubes de pates de ciment font 2 cm
de coté. La saumure est le fluide lixiviant. Lexflde saumure entre par le bas du flacon a un
deébit de 0,5 litre par jour, cela correspond avitesse de déplacement du flux de 6,4 cm par
jour. Le maillage a été affiné dans la zone ourgaevent les trois échantillons de pates de
ciment, afin de simuler plus précisément les camustexpérimentales.
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Figure 4.8 — Géométrie imposée pour simuler la liviation a 80°C de pates de ciment
« sans échange » dans les flacons de 4 litres

4.4.1.2 Géomeétrie pour la simulation de la lixiviation daria cellule HP-HT

La géométrie de la cellule a été reproduite (figud. Elle fait 3,8 cm de large pour 57 cm
de hauteur. Le maillage est affiné la ou les cuiegpates de ciment ont été placés (voir
agrandissement de la figure 4.9). Le flux de saenentre par le bas a un débit de 3 litres par

jour, soit un déplacement du fluide de 259 cm par. ]
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y [m]

Figure 4.9 — Géométrie imposée pour simuler la lixiation a 80°C de péates de ciment
« sans échange » dans la cellule HP-HT

Le tableau 4.4 récapitule les données concernamtoaines « flacon » et « cellule ».
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Flacon Cellule

Dimensions en cm

(diametrechauteur) 127 3,857

Débit (L/j) 0,5 3
Vitesse de
déplacement du 6,4 259

fluide (cm/j)

Tableau 4.4 — Récapitulatif des données sur les daimes « flacon » et « cellule »

4.4.2 Les différences entre les environnements de lixiviian

4.4.2.1 pH suivant les deux dispositifs de lixiviation & J@urs

La figure 4.10 montre, a la méme échéance (12 )jplars/ariation du pH en fonction du
dispositif utilisé : flacon ou cellule HP-HT. A tetéchéance, le pH augmente de maniére plus
significative dans le flacon que dans la celluleHP. Ceci est lié au fait que le flux imposé
est plus faible dans le flacon. Ainsi, les quastittéions OH relarguées par les pates de
ciment sont plus élevées dans le flacon, ce quua ponséquence d’augmenter le pH de la
solution. Ce pH est encore plus élevé entre learéitlons indiquant donc une interaction
latérale entre les cubes dans le flacon. Toutefeite derniére n’entraine pas de différences
notables au niveau de I'épaisseur dégradée expéalement. Cette augmentation de pH a
été mesurée lors des essais de lixiviation desspdteciment « sans échange » dans les
flacons de 4 litres. Le pH mesuré est en moyenioehgr de 12 (voir figure 4.11). Au
contraire, la vitesse de déplacement du fluidetgiars grande dans la cellule, les ions OH
relargués par les pates de ciment se retrouventyile évacués de la cellule HP-HT, le pH
est donc stabilisé par le débit.
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Figure 4.10 — Variation du pH dans le flacon (gauad) et la cellule (droite) a 10 jours

Nous pouvons donc nous attendre a des épaissayneddés plus grandes dans la cellule
HP-HT que dans les flacons (ceci est discuté daparagraphe 4.4.2.3).

Dans la cellule HP-HT, le pH de la saumure est ptable car beaucoup moins modifié
par la lixiviation des cubes. Cette stabilité du pHté observée lors des expériences de
lixiviation des pates de ciment « sans échange38°&-70 bar et 80°C-200 bar, le pH des
lixiviats était maintenu entre 7,7 et 8,5. CependbenpH est plus élevé vers le haut de la
cellule, ce qui implique une différence de compodat des pates de ciment en fonction de
leur position dans la cellule comme ceci avait digcuté dans la partie présentant la
conception de la cellule HP-HT. Le cube situé asidmla cellule sera donc plus dégradé que

celui en haut. Ceci a bien été observé lors dedgseds lixiviation reportés préecédemment.
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Figure 4.11 — Variation du pH des lixiviats mesurdors des essais de lixiviation des pates
de ciment « sans échange » a 80°C dans un flaconddigres

4.4.2.2 Les concentrations en calcium dans les récipientsZjours

La figure 4.12 montre la variation de concentrat@ncalcium dans le flacon et dans la
cellule. Afin de pouvoir observer une différencareres deux environnements, I'échelle de

concentration en calcium a été réduite, elle estrse entre 0,007 et 0,009 molal.

Nous observons que la concentration en calciunplastfaible autour des monolithes de
pates de ciment dans la cellule HP-HT. Néanmoiang':échelle imposée, cette différence est
minime.
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Figure 4.12 — Variations des concentrations en calon dans le flacon (gauche) et la
cellule (droite) a 10 jours

Cette faible différence peut trouver une explicatipar le fait que le débit de
renouvellement est faible, mais le rapport volumnéése est important dans le flacon alors
que dans la cellule HP-HT, le débit est éleve, nempport volume/surface est faible. Ces
deux conditions de lixiviation ne sont donc pasliffiérentes vis-a-vis du relargage des ions
calcium qui reste faible dans la saumure et doncegudifficilement dosable comme nous

I'avons observé expérimentalement.

4.4.2.3 Les vitesses de dégradation a 12 jours

Les figures 4.14 et 4.15 montrent respectivemeniméme échéance de 12 jours, la
variation de concentration de la portlandite (comi@ions multipliées par la porosité) dans

les échantillons lixiviés dans le flacon et dansdbule HP-HT.
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La simulation, pour le flacon, reproduit bien cews observations expérimentales
effectuées lors des essais de lixiviation des pdeesiment « sans échange » a 80°C et
pression atmosphérique (figure 4.14). Les quatnesc@our les trois échantillons, sont plus
dégradés. Cela a été observé expérimentalemerst lagréssais de lixiviation dans ce type de

flacons, car la dégradation s’effectue en deux dsioms.

La simulation qui reproduit la lixiviation des patde ciment dans un flacon de 4 litres fait
apparaitre de légeéres différences entre les étlbastiNous avions vu précédemment que la
variation du pH dans le flacon était importantegaaise du débit imposé qui est faible. La
figure 4.13 indique également que le pH augmenswatitage entre les cubes de pates de

ciment et au-dessus des échantillons.

13
12
11

9.6

8.7

7.7

Figure 4.13 — Variation du pH dans le flacon (gaua) a 10 jours (agrandissement)

Ceci implique que les deux cbtés pour certainsridloans seront moins dégradés que les
autres cotes, ce que montre bien la figure 4.1grsse réfere a I'échelle de concentration de

la portlandite.
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6.1

4.9

Figure 4.14 — Variation de la concentration de potandite dans les pates de ciment
« sans échange » a 80°C dans le flacon

Concernant la simulation représentant un essakxoiation dans la cellule HP-HT, nous
nous apercevons que la dégradation, a cette éaheast legerement plus élevée sur
I'échantillon du bas. En effet, 'agrandissemerfeeué sur la figure 4.15 montre que la
concentration en portlandite dans I'échantillontshs est plus faible que celui du haut de

I’échantillon.

Si 'on compare les quantités de portlandite li&as dans les deux dispositifs de lixiviation
(flacon et cellule HP-HT), on s’apercoit quellessuat pas tres différentes contrairement a ce
qgue I'on aurait pu penser en considérant les diffées de flux. En effet, dans les deux cas,
une seule maille est partiellement attaquée. ter&s38 % de portlandite dans cette maille
dans le cas de la lixiviation dans la cellule HP#11.2,16 % dans le cas de la lixiviation dans
le flacon. Ainsi, la lixiviation dans la cellule HRT sera donc Iégerement plus prononcée que
dans le flacon.
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la milieu la
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4.9

Figure 4.15 — Variation de la concentration de potandite dans les pates de ciment
« sans echange » a 80°C dans la cellule PH-PT.
Des agrandissements ont été effectués pour chaqudre pour mieux mettre en évidence
les différences (a droite)
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4.4.3 Conclusions sur les simulations en deux dimensions

Gréace aux simulations en 2D, HYTEC nous a permisataparer le comportement des
pates de ciment « sans échange » en fonction godiiig de lixiviation. Ceci ouvre la porte a
d’autres simulations qui pourraient permettre deuxicomparer les résultats de la littérature
entre eux puisque nous avions mis en évidencediongremier chapitre, que les conditions
expérimentales étaient trés variables. Ainsi,a@i kst capable de simuler correctement en 2D
une expérience de lixiviation et son dispositifca$s, il est ensuite possible de simuler la
méme expérience de lixiviation pour un autre diggogermettant ainsi de comparer les

résultats entre eux.
Ces simulations confirment que les différences idpasitifs de lixiviation n’expliquent

pas a elles seules les phénomenes observés loresdas de lixiviation aux différentes

pression et donc que la pression a bien un rol@@wateur de la vitesse de lixiviation.
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Conclusion générale et perspectives

Conclusion génerale

Les résultats apportés par ce travail permettespbrter des éléments de réponse aux

trois objectifs définis au début de these.

Un essai de lixiviation dynamique de pates de ctmam conditions géologiques de
température et de pression a été réalisé notamimeavers la conception d’'une cellule haute
pression — haute température (cellule HP-HT). Gaidea été opérationnel a 80°C-70 bar et

80°C-200 bar en utilisant une saumure comme sollitiovziante.

Une fois le dispositif mis au point, il a été podsid’identifier I'effet de la pression entre 1
et 200 bar sur les mécanismes de dégradation agaggsgalement d’estimer d’'une part, si
I'environnement proche du ciment dans le puitstavae influence et d’autre part, si une pate

de ciment ayant une microstructure plus performaetait moins lixiviée.

Différentes microstructures ont été obtenues aeteavdeux formulations. La premiere
formulation est une pate de ciment simple (de reppassique Eau/Ciment, noté E/C, égal a
0,44), la seconde est un matériau de cimentatibdedhaute performance (CHP) contenant
des ajouts minéraux de différentes classes gramitaues. Ces ajouts permettent
d’optimiser 'empilement granulaire et de rédumepbrosité du matériau, tout en favorisant la
formation de C-S-H par réaction pouzzolanique. @msx formulations sont trés différentes

vis-a-vis de leur performance lors d’une agresstumique.

D’autre part, deux types de maturation a 80°C dat réalisés avant I'expérience de
lixiviation pour les deux formulations. Une matuoatdurant laquelle il y a un échange avec

la saumure : ce dernier est représentatif de k& gtciment directement mise en contact avec
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I'horizon géologique. L'autre maturation représantka pate de ciment en contact avec le
casing conduit a une maturation sans échange d&ezbn géologique. Si les échantillons
« sans échange » n’ont logiqguement pas subi daibér chimique durant la maturation, il
n'en est pas de méme pour les échantillons « agleange » qui présentent une épaisseur
lixiviée en surface d’'une épaisseur moyenne demi@bometres, recouverte d’une couche de

calcite de quelques dizaines de micrometres.

Des essais de lixiviation ont été entrepris sur @shantillons a pression
atmosphérique pour avoir une référence bien qaéspeositif utilisé pour la lixiviation ait été
différent. Les pates de ciment lixiviées a pressittnosphérique conduisent au comportement
habituel observé lors d'une lixiviation: I'épaissedégradée correspond au front de
dissolution totale de la portlandite. Cette épaisskegradée est plus faible dans le cas d’'un
matériau ayant une microstructure moins poreusdorsgue qu’une couche peu poreuse se
développe a la surface des échantillons (commeolehe de calcite formée lors de la
maturation « avec échange » des pates de cimeast lbien retrouvé ici I'effet majeur de la
valeur du coefficient de diffusion sur la vitessediffusion et donc de l'altération puisque la

diffusion gouverne la vitesse de l'altération ldssla lixiviation.

Les pates de ciment lixiviees a 70 et 200 bar cedtia un comportement inhabituel
puisque I'épaisseur dégradée est plus grande quieote de dissolution totale de la
portlandite. Il existe une zone de dissolutioniplet de la portlandite qui croit rapidement au
sein de I'échantillon et qui souvent remplace tleutceur non altéré des échantillons. La
pression a donc un fort effet accélérateur pougracétte zone peu altérée, puisque seule une
partie de la portlandite est dissoute. De plus,mencette zone est le siege de précipitations
secondaires, comme de la calcite (la saumure étangjée en ions carbonates), sa porosité est
souvent diminuée. Ceci aboutit donc a ce que laidition de cette zone, conduisant a former
la zone la plus externe dans laquelle la portlandicomplétement disparu, soit plus lente.
Ainsi, la zone sans portlandite est moins épaiss gression atmosphérique (par rapport au
seul cas directement comparable : « sans échaag®sbar). Il existe donc une succession de
fronts de dissolution — précipitation et carboriatatdans notre cas, qui complexifient
nettement le mécanisme de lixiviation. Ces obsematsont assez semblables a ce qui a été
observé lors d'une lixiviation statique par du L8upercritique sur une pate de ciment

[RIM,08] avec toutefois des stades de carbonatatioms avancés dans notre cas.
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L’effet accélérateur de la pression peut étre i@hdrsque la microstructure est dense
sur une épaisseur suffisante. Ainsi, la fine coudbecalcite (< 10qum) formée lors de la
maturation avec échange de la pate de ciment péesassez épaisse pour inhiber I'effet de la
pression. Dans ce cas, les échantillons ayant atarés avec ou sans échange, donnent les
mémes résultats lors des tests de lixiviation @sgon, contrairement aux tests de lixiviation
réalisés a pression atmosphérique. Ces deux typesaturation visaient a reproduire deux
conditions limites extrémes pour la pate de cinenfond de puits. On peut donc conclure
que si la maturation avant la lixiviation ne conicdpas a former des couches de calcite bien
plus épaisses, la pate de ciment sera rapidemgradie en fond de puits. De facon opposée,,
une pate CHP ayant sur tout son volume une portmegé&aible, inhibe complétement I'effet
de la pression sur la durée de nos expériencep(@§). Ceci démontre tout le bénéfice de
I'utilisation de matériaux cimentaires plus perfamis d’autant plus que I'environnement sera

sévere.

Ces résultats indiguent que I'on ne peut pas direement extrapoler les résultats

obtenus a pression atmosphérique a des pressiongétieures méme de facon modérée

puisque 70 bar sont loin de conditions extrémesp@uet renforce la pertinence d’avoir mis

au point un essai de lixiviation dynamigue sousgioa.

Cet effet marqué de la pression rend donc impassabsimulation des expériences de
lixiviation sous pression avec les principaux codestransport-réactif usuellement utilisés
pour les matériaux cimentaires. Nous avons towgafbiisé la simulation numérique de facon
originale bien qu’a pression atmosphérique a tsades simulations du transport réactif en
2D. Premierement, nous avons optimisé le positiorame des échantillons dans la cellule de
lixiviation avec un systeme de pate de ciment simph de la portlandite. Deuxiemement,
nous avons simulé l'effet de changements de disfsosixpérimentaux (ou de conditions
expérimentales), afin d’estimer la lixiviation de pate de ciment avec la cellule HP-HT a
pression atmosphérigue puisque I'expérience deidition a pression atmosphérique avait été
réalisée avec un autre dispositif expérimentalteCatilisation des codes de transport-réactif
ouvre la porte a d’autres simulations qui pourragErmettre de mieux comparer les résultats
de la littérature entre eux puisque nous avionsamigvidence, lors du premier chapitre, que
les conditions expérimentales étaient tres vargabkensi, si I'on est capable de simuler

correctement en 2D une expérience de lixiviatiors@t dispositif associé, il est ensuite
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possible de simuler la méme expérience de liximmagiour un autre dispositif permettant ainsi

de comparer les résultats entre eux.

Perspectives

Cette étude était ambitieuse car, outre les ditbsuexpérimentales et analytiques puis les
difficultés d’interprétation rencontrées a causd’eifet marqué de la pression, nous avons
étudié des matériaux cimentaires réels et non reed@omme auparavant via des phases

pures). De plus, la solution lixiviante était coew® et pas forcément adaptée.

Il conviendrait donc revenir a des systémes plogpks pour confirmer, voire généraliser
les résultats obtenus lors de ce travail. |l sadaitic bénéfique de revenir a des cas plus
simples de lixiviation en les réalisant avec daWeure. En effet, les résultats expérimentaux
exposes dans ce mémoire concernent presque exchein les phases solides et tres peu la
phase agueuse récupérée lors des expériencesvikgitin (hormis le pH de cette derniere).
Ceci est encore une conséquence de l'utilisationelsaumure fortement chargée en ions qui
rend plus complexe les analyses des éléments 81 qui sont sous forme de traces, mais
aussi le Ca qui lui aussi est présent en faiblentijga(a cause des fortes concentrations en
alcalins). Ainsi, il n'a pas été possible de trdesrcourbes typiques représentant le cumul des
ions relargués en fonction de la racine carréesthps pour vérifier dans ces conditions que
les processus mis en jeu sont majoritairement glé@strpar la diffusion. D’autre part, si les
expériences de lixiviation sous pression et tentpggad 'eau pure conduisent a des effets
semblables aux noétres, ceci confirmerait que |Erihce de mécanisme observé n’est pas

principalement due a une forte accélération duspart des carbonates dans la matrice

cimentaire.

Une fois les mécanismes impliqués mieux compriseilait nécessaire de simuler ces
derniers dans les codes de transport-réactif. Qaitpeise en compte de I'effet de la pression
sur les coefficients de diffusion, il conviendraéigalement d’améliorer les bases
thermodynamiques associées. En effet, la pressamnble aussi avoir un impact non
négligeable sur les équilibres chimiques et notantnte rapport C/S des C-S-H plus ou
moins bien cristallisés qui sont formés. Nous avenseffet observé une diminution de la

guantité de portlandite dans le coeur sain entiet 200 bar.
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Annexe 1 : Procedé de fabrication des
gachees de pates de ciment

Ce procédé concerne la premiere un mélange eauncideerapport E/C de 0,44 et le
Ciment Haute Performance (E/C = 0,27). Le mélangiestue dans un mixeur (Figure 1),
les étapes étant les suivantes :

Pate de ciment (E/C =0,44) :
- Mettre I'eau
- Faire tourner le mixeur a faible vitesse (1400 mjmi
- Ajouter le ciment (en 15 secondes maximum)

- Faire tourner a grande vitesse (4000 t/min) dusargecondes.

Figure 1 — Mixeur servant a la fabrication des gacées de pates de ciment

Avant d’étre placée dans les cellules pour hyd@atata gachée est mise dans un récipient
et agitée durant 20 minutes a I'aide d’'un agitatepale (Figure 2).
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Figure 2 — Agitateur servant a homogénéiser la gaéle de pate cimentaire

Ciment de Haute Performance (CHP) :

Mettre I'eau

Faire tourner le mixeur a faible vitesse (1400 mjmi
Ajouter I'anti-mousse et le Disal

Mettre le mélange ciment-fumée de silice et quiantyyé

Faire tourner a grande vitesse (4000 t/min) dusa&rgecondes.
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Annexe 2 : Principe des techniques
analytiques utilisées pour la
caractérisation des echantillons

La Microscopie Electronique a Balayage (MEB)

Le M.E.B. nous permet d'obtenir des informations kutexture et la structure de nos
échantillons. Les observations ont été réaliséepd@ies saines et dégradées, nous permettant
de discriminer la composition des hydrates dansdiéferentes zones des échantillons
dégradés. Les analyses sur sections polies et ragtufe nous permettent de mieux
appréhender la topographie du matériau et les fornstallines (plaquettes de portlandite,
phases anhydres par exemple). Les échantillonsnsétallisés au carbone afin d’obtenir des
analyses plus fines sur sections polies lorsquepdefils de concentrations pour certains
éléments sont indispensables, ou pour avoir desnirations sur la chimie en certains points
de la section. Les analyses au M.E.B ont été effest a 'TUMR PBDS (Processus et Bilans
des Domaines Sédimentaires) de I'Université deeLdinsi qu’au Département Génie Civil et
Environnemental de L'Ecole des Mines de Douai. t@sditions d’analyses étaient de 20 kV
pour la tension d’accélération, 10,1 mm pour ldadise de travail et le temps de comptage

pour les analyses EDS étaient de 40 secondes jpar po

La Diffraction des Rayons X

Cette technique permet d'identifier les phases ba@istallisées : elle est donc
systématiquement utilisée pour I'analyse minéralogide nos pates de ciment. Les phases
rencontrées de maniére usuelle dans ce type deianapeuvent étre identifiees comme la
portlandite, les sulfoaluminates, les carbonagesdlcite principalement), ainsi que les phases
anhydres (€S, GAF etc.). Cette méthode reste qualitative. Les B:§uant a eux, sont plus
difficilement mis en évidence du fait de leur ca¢ae amorphe. Ces hydrates sont difficiles a

quantifier mais ils sont tout de méme mis en éwdesur un diffractogramme par un halo
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diffus aux alentours d’un angl® 2le 35° avec une anticathode de Cuiw@u K,) comme le

montre la figure 1.

o
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Figure 1 — Diffractogramme des rayons X d’'une patele ciment durcie de E/C de 0,4
[PLA,02]

Les échantillons sont finement broyés pour étrdyaga sous forme de poudre qui elle-
méme est pressée sous forme de pastille dans terguirantillons. Le diffractometre utilisé
est le modele BRUKER AXS D8 Advance du Départemelet Génie Civil et
Environnemental de 'Ecole des Mines de Douai,ufilise la radiation Co K (A = 1,7889 A)
émise par une anticathode de cobalt.

- Préparation des échantillons : broyage fu80et séchage en étuve a 105°C.
- Intervalle d'acquisition des diagrammes : 5 ®99).
- Pas : 0,036°/7 sec.

- Température de la chambre pendant I'analyseC.25°

L’Analyse Thermo-Gravimétrique

L’analyse thermogravimétrique (A.T.G.) permet dié&ea de maniére quantitative la perte
de masse d’'un échantillon soumis a un traitemesrtigue. L'analyse thermodifférentielle
(A.T.D.), quant a elle, renseigne sur les variatide température d’'un échantillon pendant

son chauffage, ce qui permet de mettre en évidelese réactions endothermiques, ou
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exothermiques. Nous avons essentiellement utiks@.IG. qui permet, grace a la mesure de
la perte en eau d'un échantillon lors d’'une monaédempérature, d’accéder a la proportion
massique de chaque phase dans cet échantillon.

Ainsi, dans le cas d’'une pate de ciment, la pertea en deca de 100°C correspond a la
présence d’eau libre dans I'échantillon, la periecau entre 100°C et 300°C correspond a
I'eau liée des C-S-H et de I'ettringite. La perterdasse liée a la libération de I'eau lors de la
décomposition de la portlandite se situe aux alestde 430°C — 550°C. Enfin, la quatrieme
perte de masse se situe entre 600°C et 900°C @test la présence de carbonates (GRCO

Pour une analyse plus compléte, les résultats obtpar A.T.G. sont dérivés et lissés afin
d’obtenir des courbes de dérivées thermogravimésD.T.G.). Celles-ci sont intéressantes
puisqu’elles présentent des pics qui traduisentpiests d’inflexion des courbes A.T.G. ;
elles font ainsi mieux ressortir les réactions sgliproduisent et permettent une lecture plus
claire des plages de température de décomposition.

Le pic D.T.G. de déshydratation de la portlandiparait sous la forme d'un pic
endothermique fin. Les autres pics (endothermigégaement), situés sous 400°C, sont
larges car les pertes en eau s’étalent sur un Bogeine de température et se recouvrent
systématiquement, ce qui ne permet pas de sépettement I'eau libre de I'eau liée, et qui
rend également la quantification des C-S-H et dgrihgite délicate. En revanche, I'analyse
de la mesure de la quantité d’eau libérée par tdgoalite est plus simple, sa teneur peut étre

calculée par la formule suivante :

Am M
Ca(OH)z(%)= (500°C) o, " Ca(OH), %100

H,0 méchantillm (eq 1)
AMeooc) X 4L 159

Ca(OH), (%) =

échantillan

Amsgoecy represente la perte de masse lors de la déconopodé la portlandite en g
Mcaon)2représente la masse molaire de la portlanditéranlg
Mu2o représente la masse molaire de I'eau en g/mol

Mechantilonf€Présente la masse de I'échantillon en g

Les échantillons sont analysés a I'état de poutmig dans un creuset ; un balayage a

I'argon est effectué pour éviter tout risque dédoaatation durant I'analyse. L'appareil utilisé
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est le modéle NETZSCH STA 449 C du Département éeie¢>Civil et Environnemental de
I'Ecole des Mines de Douai.

La Résonance Magnétique Nucléaire

Principe

La Résonance Magnétique Nucléaire (R.M.N.) estméthode spectroscopique basée sur
I’évolution du moment magnétique des noyaux pladgss un champ magnétique. Cette
technique expérimentale permet d’obtenir des infdioms concernant I'environnement local

du noyau étudié.

Le phénoméne de résonance

Le phénoméne de résonance est lié a I'existennemtunent cinétique de spin du noyau,
notélg, et a celle d'un moment magnétigugui lui est colinéaire et n'apparait que lorsque le
noyau est soumis a un champ magnétlﬁudl y a alors levée de dégénérescence des niveaux

d'énergie Zeeman des noyaux. Les transitions é&draiveaux d’énergie sont a l'origine du

phénomene de résonance.

- Moment cinétigue de spin du noyau

Le moment cinétique provient de la rotation d'uagipule chargée sur elle-méme, appelée
rotation de charge. La norme du moment cinétigudiésau spin du noyau et a la constante
de Planck selon I'équation 1 :

P =h/z2 (1(1+1))» (eq.1)

| représente le moment de spin du noyau

La projection de P est quantifiée sur un axe Oaidd de cette relation :
Pz = mh/z2 et -l=m=1I (eq.2)

m représente le nombre quantique magnétique

- Moment magnétigue
Le moment magnétique du noyau est colinéaire auenboinétique (équation 3).
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ﬁ:ﬂg (eq.3)

y représente le rapport gyromagnétique.

Ce moment magnétique apparait en présence d'un pchnagnétiquéoimposé selon
I'axe Ozcomme le montre la figure 2.1. La projectionlogelon Oz est quantifiée papz=1y

m h/2t.
A I'équilibre thermique, la distribution des popidas sur les niveaux d'énergie suit une

loi de type Boltzmann créant une magnétisation psmpique (équation 4).
|J
M= 1B, (eq.4)

y représente la susceptibilité magnétique.

L’excitation

L'application du champ magnétique induit un coudls moments magnétiques qui
tournent autour dé'o avec une vitesse de rotation(équation 5).
o=y B,=2nv, (eq.5)

v.représente la fréequence de précession de Larmor.

Soit (O, X', y', z) un référentiel en rotation autde l'axe Oz du repere fixe (O, x,y, z) ala

vitessen égale an,. Les moments magnétiques nucléaires étant fixas da référentiel, le
champ magnétique effectﬁeff est nul a la condition de résonanee®.) comme le démontre
I’équation 6.

By = (- 0) [y =0 (eq.6)

Un champ de radiofréquengle (B. = 1 cos (t) ) est appliqué perpendiculairement
agosuivant l'axe Ox', f&tant I'amplitude du signal et t le temﬁest fixe dans le référentiel
tournant et le champ effectif lui est égal. La m’atgmtiori\yljodécrit un mouvement de
précession autour (ﬁ (Figure 2.2), dans le plan (z O y"). L'angleeentrel\?ljO et 'axe Oz est

alors 1o =y bt. En appliquanglpendant une durée telle que :a =y bt = 7/2, la

magnétisation devient colin€aire a I'axe Oy'. Lanbation est conservée du fait de la rapidité

des processus de basculement (équation 7).
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M0 et M= M,

(eq.7)
M, représente la projection (Sﬁ%selon l'axe Oz ,

Mg représente la projection lsrtgselon I'axe Oy'.
L'état précédent est dit hors équilibre, le systeremurne de lui-méme dans la
configuration la plus stable (équation 8) :

M= Moet M;=0

(eq.8)

e @
Mo
My t.z/2 2
"6 >y B 5> >y
(@] M5
X . X
®
Bo] "
O

> y]> — My (1)

Figure 2— Evolution de la magnétisation durant unexpérience de R.M.N. en
Impulsion Unique, (In Porteneuve [POR,01))
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La relaxation

La relaxation est le retour du systeme a la pasit@quilibre quand il n'est plus sous
l'influence deﬁl. Elle est décrite par deux phénomeénes distingssdiM, pour le premier et a

My pour le second (Figure 2.3). La relaxation, notéed@& M se fait par des échanges de type
"flip-flop™ entre spins, ceci sans variation d'@jer: deux spins de méme fréquence et de
signes opposés changent d'état sans interactia@tslawéseau. Ce phénoméne, également
appelé diffusion de spin, est d( aux interactiorecdes noyaux voisins. Elle provient aussi
des effets dipolaires homonucléaires et hétéroauwrel® ainsi que de l'anisotropie de
déplacements chimiques (que nous expliqueronsagarite).

La relaxation, notée 1] de My provient des interactions spin-réseau dd aux pmatioms
thermiques et s'accompagne d'échanges d'énergie.

Dans le cas des liquides; @t T2 peuvent étre égaux. Dans le cas des solides<TT.
C'est au cours de la relaxation qu'est enregibééalution de la magnétisation en fonction du
temps. Ce signal, dit de précession libre (Freeidtidn Decay noté F.I.D.), est constitué de
sinusoides amorties exponentiellement au courgmpg. Sa transformée de Fourier est une

lorentzienne centrée sur la fréquence de précedsidmrmorv, (Figure 3).

[TA > ;
V t Transformée
F.I.D. de Fourie VL

Figure 3 — Obtention du spectre R.M.N. par transfomée de Fourier du signal de
précession libre

L’anisotropie du déplacement chimique

Les électrons qui gravitent autour du noyau craemtchamp s’opposant au champ

extérieur (diamagnétisme). L'effet d’écran varie femction du type d’atome et de son
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environnement électronique. De plus, il n’est pasriéme dans toutes les directions de
'espace. Il existe alors un tenseur d’anisotropielié aux axes cristallographiques
(géométrie). L'existence de cet effet d'écran indme modification de la fréquence de

résonancev, est alors égale a

vi.=v(1-6)Bo/2n (eq.9)

Cette variation est appelée déplacement chimiqoar Permettre une comparaison plus
commode entre des spectres enregistrés a l'aidgpeltrometres opérant a des valeurs
différentes de B une échelle appelée "delta,, est employée. Celle-ci s'exprime en parties

par million (ppm) et est définie par la relation:10

dppm= 10 % (v, - vref)/ vref (eq.10)

vref €tant la fréquence de résonance d'une substanedélence (nous dirons par la suite

quelles sont les références prises pour NOs exEese.

Dans les solides la molécule ne se réorientant Ipadéplacement chimique dépend de

I'orientation de la molécule par rapport au chamggnétique.

La rotation a I'angle magique — Magic Angle Spinniig (MAS)

Plusieurs techniques expérimentales permettent ideniser l'influence des interactions
citées préecédemment afin d'améliorer la résoludiEmspectres.

La rotation a l'angle magique consiste a faire rsabl'échantillon une rotation rapide
autour d'un axe incliné de= 54°44' par rapport a la direction du champ m#agué externe
Bo. Ceci permet de réduire a la fois l'influence itsractions dipolaires et d’obtenir la valeur
isotrope de l'anisotropie du déplacement chimiqbes interactions, correspondant toutes
deux a un tenseur, s'expriment en fonction d'umee(3cosd - 1). La valeur de l'angle
magique annule ce terme : le couplage dipolairpad&t et I'anisotropie du déplacement
chimique est ramenée a sa valeur isotrope.

Le spectre obtenu par cette technique est constitmépic principal et de bandes satellites,

appelées bandes de rotations, qui sont des échsigrhl principal créés lors de l'impulsion.
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L'intensité des bandes de rotations est d'autast ipiportante que la vitesse de rotation est
faible par rapport au champ magnétique Bour une vitesse de rotation donnée, l'intensité
des bandes rotations augmente avec la valeur dupch@elles-ci sont disposées de part et
d'autre du pic central et leurs positions sont lé&saen fréquence par des multiples entiers de
la fréequence de rotation. L'augmentation de lassitede rotation se traduit sur le spectre par
un éloignement des bandes de rotation par rappiopicacentral et une diminution de leur

intensité. La résolution est améliorée avec l'augat®n de la vitesse de rotation, qui peut

atteindre 35 kHz actuellement.

Applications a nos échantillons de la R.M.N.

La Résonnance Magnétique Nucléaire du solide sipgtosée comme un outil
parfaitement adapté a I'étude des phases cimesitaae elle permet de mettre en évidence les
hydrates cristallins, mais aussi ceux qui sont onatallisés ou possédant uniquement un
ordre local tels que les C-S-H. Cette techniquenpérde sonder tous les environnements
chimiques d'un noyau®{Si et ?’Al dans notre étude), et donc d'identifier les psas
présentent dans un échantillon, et de les quamtifie

La R.M.N. du silicium (noya@®Si) permet de discriminer les différents tétraédibsatés
Q". La table de déplacement chimique du siliciumbesh connue (Figure 4), et permet en
effet de distinguer les espéces silicatées paedgédde connectivité des tétraedres,;Sl@
référence externe de déplacement chimique utilfimée le silicium est le tétraméthylsilane
Si(CHg), ou TMS.

Si

'080' 'Oé)ib'Si 'Ogi-O'Si Si '080'8' Si 'OQb'S'
OI, ol o) OI i % i
Si Si Si
0 1 2 3 4
@) 0 @) @) 0
[ ] OO
| — e}
0
[ ] 02
| — e T
0 4
/] O
T T T T T T— (ppm)
-60 -70 -80 -90 -100 -110 -120

Figure 4 — Table de déplacement chimique du silicia et connectivité des Q
correspondante (In Méducin [MED,01])
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Ainsi, un tétraédre isolé donnera en R.M.N. uneatigre du®Si dans la zone Qun
tétraédre relié & un seul autre tétraédre auraépfacement chimique dans la zonk €c.
Dans le cas d’'un noyau de spin 1/2, commé&>&i, I''mpulsion Unique (Single Pulse
Excitation, S.P.E.) nous permet d’obtenir des asedyguantitatives sur les différentes especes
de silicium qui coexistent dans I'échantillon denent [ZAN,95]. L’aire des pics étant
proportionnelle & la quantité de I'entfi&i correspondante, il est donc possible d’obtees d
renseignements sur la longueur moyenne des chailiemtées des C-S-H par le rapport

QYQ?, ou sur la connectivité de ceux-ci.

La R.M.N. de I'aluminium {’Al) nous permet de mettre en évidence les phasesirdtes
(AFm, AFt), les hydrogrenats ainsi que les évemggebkubstitutions dans les C-S-H. Le
déplacement chimique de I'aluminium est référerarérapport au AIGIH6H,O & 1 M..

Les échantillons sont réduits en poudre et plaaés des rotors en zircone (Zj@e 4mm
de diameétre, eux-mémes placés dans une sondeigpédi cette taille. Les expériences de
R.M.N. se font en impulsion unique pour les deuyaux a l'aide d'un spectrométre
BRUKER ASX 500 situé a 'ESPCI, offrant un champ E5 T et fonctionnant a 129,80
MHz pour le*’Al et & 99,305 MHz pour [E'Si.
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Annexe 3 : Diagramme de diffraction des sels retrotes apres
lixiviation des pates de ciment a 80°C et pression
atmosphérique

V¥ Halite (NaCl)
A Calcite magnésienne (Mgysay 93 CO3))

B Aragonite (CaCO,)
Sylvite (KCI)

‘ Quartz (SiO,)

dad {bm UJUJ\ \ fULkLUA[JMULJAHTJhrMiMﬂiMM

4 3 2 1.9 1.8

d - Scale
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Résumeé

Cette thése avait pour objectif principal de mi@mnprendre le comportement de matériaux cimentaires
soumis a la lixiviation en conditions de fond déqu

Un montage expérimental a été mis au point permetka réaliser des lixiviations de matériaux cira@es
en température et pression, avec un renouvellepenmhanent du fluide agressif correspondant ici & un
saumure contenant des carbonates.

Les essais qui ont été effectués a 80°C-1 bar,-80°Bar et 80°C-200 bar, ont mis en évidence unefibet
de la pression conduisant a un mécanisme d’albérales pates de ciment différent de celui obseméssion
atmosphérique. L'épaisseur dégradée est plus élgwéde front de dissolution totale de la portlaadiar il
existe une zone de dissolution partielle de ce ralrgui croit rapidement au sein de I'échantillérgei souvent
remplace tout le coeur non altéré des échantilldatie zone est également le siége de précipitasecsndaires
conduisant a une succession de fronts de dissolutigrécipitation (et carbonatation dans notre ,cgs)
complexifient nettement le mécanisme d’altération.

Ainsi, il n'est pas possible d'extrapoler des réssl obtenus a pression atmosphérique sur des gétes
ciment pour des pressions plus élevées. Ceci nblegmas étre le cas pour des matrices cimentaitesute
performance qui sont également trés peu altéré@siend pression élevée.

Les simulations effectuées a l'aide du code despart réactif HYTEC ont permis de reproduire les
principaux résultats expérimentaux uniquement séalia pression atmosphérique. Toutefois des siomsat
originales en 2D ont permis d'optimiser le dispibséxpérimental et surtout de comparer les diffésen
dispositifs de lixiviation utilisés durant la these

Mots-clés : ciment de puits, stockage géologique du ,C®aumure, lixiviation, hautes pressions,
modélisation, durabilité.

Abstract

This thesis had as a principal objective to batteterstand oilwell cement behaviour during leachinder
downhole conditions.

A specific device was developed, making it possitiecarry out leaching tests on cement pastes in
temperature and pressure, with a permanent renefvtiie aggressive fluid corresponding here to aébri
containing carbonates.

The tests which were carried out at 80°C-1 barC800 bar and 80°C-200 bar, highlighted a strongafbf
the pressure leading to a mechanism of deterioratiothe cement pastes different from that obseratd
atmospheric pressure. The degraded thickness derlahan the zone of total dissolution of the ordite
because there is a zone of partial dissolutiorhisf mineral which grows quickly within the sampledavhich
often replaces all the undegraded parts of the EmmBecondary precipitations, leading to a sutwesd areas
of dissolution - precipitation (and carbonatiorour case), are observed in this zone. This makee ommplex
the mechanism of deterioration.

Thus, it is not possible to extrapolate resultsamigtd at atmospheric pressure on cement pastdsdioer
pressures. This does not seem to be the case dbr geérformance cementitious matrices which are also
undegraded even at high pressure.

The simulations carried out using the code of ireadransport HYTEC made it possible to reproduee t
experimental results only carried out at atmosghpressure. However, original simulations in 2D ead
possible to optimize the experimental device ampkeislly to compare the different devices of leaghiluring
the study.

Key words: oilwell cement, C@geological storage, brine, leaching, high pressuredelling, durability.
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