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Introduction générale

LE STOCKAGE GEOLOGIQUE DES DECHETS RADIOACTIFS EN COUCHE GEOLOGIQUE PROFONDE

La conception d’une installation industrielle de stockage réversible des déchets radioactifs dans des conditions
pouvant permettre le confinement des radionucléides est, en France, au coeur des travaux de recherche de I’Andra
(Agence Nationale pour la gestion des Déchets Radioactifs). Le stockage souterrain dans un environnement argileux,
connu pour ses propriétés favorables au confinement, a été retenu (loi N°91-1381 du 30 décembre 1991). Une couche
de roche du Callovo-Oxfordien de type argilite en Meuse/Haute-Marne a été choisie pour installer un laboratoire
souterrain (décret du 3 ao(t 1999). Ce laboratoire construit a Bure a pour mission d’étudier la faisabilité d’un tel
stockage (Figure 1). Deux classes de déchets sont concernées par I'enfouissement géologique profond : les déchets de
Haute Activité (HA) et les déchets de Moyenne Activité a Vie Longue (MAVL) dont les alvéoles de stockage sont
illustrées dans la figure 2.

Zone descenderie : Zone support : logistique

réception, controle, des travaux souterrains

préparation et transfert

des colis dans Puits

Descenderie . .
Installation souterraine :

alvéoles de stockage,

galeries, ...

Figure 1 : vue générale des installations de Cigéo - schéma de principe (Andra.fr)

La loi du 28 juin 2006 entérine la conception et I'implantation d’un centre de stockage réversible en couche
géologique profonde, appelé Cigéo, dans la région du site de Bure. La réversibilité de cette infrastructure est une
exigence du Parlement depuis 2006 au cas ou I'état des recherches sur le traitement des déchets radioactifs connaisse
dans le futur une avancée importante permettant un recyclage de ces derniers. Cette exigence contraint d’autant plus
les choix de construction de cette structure souterraine.

Le stockage géologique profond pour les déchets les plus actifs ou de vie longue est aussi I'option de référence
envisagée par d’autres états. D’autres laboratoires d’étude en milieu géologique non nécessairement argileux existent
(Tableau 1).

Tableau 1 : liste des laboratoires d’étude souterrains

Roche sédimentaire Roche plutonique
Site Pays Roches Site Pays Roches
Mol Belgique Argile de Boom Whiteshell Canada Granite
Mont Terri Suisse Argile a Opaline Olkiluoto Finlande Granite
Horonobe Japon Schiste siliceux Mizunami Japon Granite
ou a diatomées Kaeri Corée du Sud Granite
Bure France Argilite Aspd Suede Granite
Grimsel Suisse Granite
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biologique
Figure 2 : alvéoles de stockage des déchets HA (haut) et MAVL (bas) (d'aprés Andra 2009)

Les options d’architecture fournies par I’Andra sont en constante évolution, notamment pour les alvéoles HA. Le
présent programme de recherche, démarré en 2012 par I'IRSN, s’est appuyé sur I'architecture fournie dans le dossier
2009 (Andra 2009). L'insert présent autour de la zone de scellement y était incertain. La formulation des matériaux
cimentaires utilisés pour les massifs d’appui n’était pas arrétée.

LES MATERIAUX CIMENTAIRES

Dans I'option retenue par la France, la réalisation des installations de stockage nécessitera I'emploi de matériaux
anthropiques, tels que des matériaux cimentaires, métalliques et les argiles gonflantes. Des zones de contact existent
entre ces matériaux et la roche hote, 'argilite. Dans le cadre de la présente étude, les seuls matériaux anthropiques
étudiés seront les matériaux cimentaires. Un béton CEM | (Portland) est fortement basique et son eau porale contient
des alcalins alors qu’une argilite est neutre et son eau porale s’approche de celle d’'une eau minérale. Les forts
contrastes de propriétés chimiques de ces deux types matériaux peuvent étre a l'origine de leur déstabilisation
mutuelle et de la perte d’'une partie de leurs propriétés d’intérét dont la principale, dans cette thématique, est la
rétention des radionucléides par I'argilite. Les matériaux cimentaires envisagés pour la conception de Cigéo sont les
des bétons CEM | (Portland), CEM V (mélange de Portland, laitiers et cendres volantes), et bas-pH (Portland et ajouts
pouzzolaniques). Ces derniers ont été spécifiguement développés pour notamment réduire le pH de sa solution porale
par rapport a un CEM I. Le ciment CEM | susceptible d’étre choisi dans le cadre de Cigéo est le ciment Val d’Azergues
de Lafarge.

Les points de contact entre les matériaux argileux et les matériaux cimentaires sont nombreux et numérotés sur la
figure 2. Il est a noter que dans le concept actuel, la présence d’un insert dans les alvéoles HA n’est pas fixée et est
potentiellement un autre point de contact entre la roche hote et les matériaux cimentaires :

1. Contact béton / argilite (en absence d’insert) ou béton en contact de I’eau porale de I'argilite (en présence
d’insert) dans les HA au niveau de leur massif d’appui

2. Contact béton / argile gonflante des bouchons de scellement
Contact béton / argilite au niveau du revétement des MAVL

4. Contacts béton / argilite et béton / argile gonflante au niveau des bouchons de scellement des MAVL.
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LA TEMPERATURE : UN PARAMETRE ESSENTIEL

La désintégration des éléments radioactifs contenus dans les colis dégage de la chaleur qui sera libérée pendant le
stockage. Cette période s’appelle le transitoire thermique. Ce phénomeéne sera d’autant plus important dans les
alvéoles de haute activité de par les caractéristiques des déchets qu’elles contiennent. La température pourrait
atteindre pres de 100°C au cceur des alvéoles HA (Figure 3).

120

100

S0 mi-distance entre alvéoles

60

Température (°C)

argilites

40 * x

colis de déchets C1

e ——

I m

20

| 10 10- 10° 10¢

Temps (an)

Figure 3 : Evolution de la température dans et a proximité d’une alvéole HA (Andra 2005a)

Dans les alvéoles HA, aux interfaces entre les matériaux cimentaires et les argiles (contacts signalés en rouge sur la
figure 2), pendant le transitoire thermique, la température pourrait atteindre jusqu’a 70°C. Dans la roche, autour des
alvéoles HA, la température est comprise entre 60 et 85°C dans la période la plus chaude du transitoire thermique
(Figure 3). Ces conditions de température élevée viennent modifier les équilibres chimiques, les propriétés de
diffusion et de structure au sein méme des matériaux, et par conséquent, le comportement des différents éléments a
I'interface.

GENERALITES

Une vaste littérature existe sur le comportement chimique des matériaux argileux en conditions alcalines pour des
gammes de température allant de température ambiante a 200°C sous pression atmosphérique. Des études
expérimentales lors desquelles des phases argileuses pures, telles que la smectite (e.g. Bauer & Berger 1998; Eberl et
al. 1993; Mosser-Ruck & Cathelineau 2004) ou la kaolinite (e.g. Bauer & Berger 1998), ou des roches argileuses
(Chermak 1992; Chermak 1993; Claret et al. 2002; Devol-Brown et al. 2006; Elie et al. 2004; Ramirez et al. 2005) sont
exposées a des solutions alcalines montrent principalement des modifications au niveau des minéraux argileux et la
formation de silicates de calcium hydratés (C-S-H). A des températures supérieures a 80°C, des zéolithes sont
également mise en évidence (e.g. Chermak 1992; Chermak 1993; Mosser-Ruck & Cathelineau 2004; Ramirez et al.
2005). Dans un milieu alcalin contenant des carbonates, la précipitation de calcite est aussi avérée (e.g. Jefferies et al.
1987).

La littérature est également abondante sur le pendant cimentaire, a savoir le comportement physico-chimique des
matériaux cimentaires dans un environnement argileux. La majeure partie des études se concentre sur l'impact de
solutions (eau pure, eau et carbonates, eau et sulfates, solution multi-ionique se rapprochant d’une eau porale) sur les
matériaux cimentaires.

Seule une poignée d’études se concentre sur les interfaces entre les matériaux. A température ambiante, de telles
interfaces ont été créées en remplissant des trous de forages par des gachées dans un massif rocheux (e.g. Bartier et
al. 2013b; Gaboreau et al. 2011; Jenni, A. et al. 2014) ou en mettant en contact en laboratoire des disques de
matériaux dans des cellules de diffusion (Dauzéres et al. 2010). A température plus élevée, en laboratoire, les travaux
s’attachant a I'étude en température d’interface entre une roche naturelle et des matériaux anthropiques sont
également peu nombreuses (Cuevas, J. et al. 2006; Dauzéres 2010b; Ferndndez et al. 2006; Necib et al. 2012; Read et
al. 2001; Romaine et al. 2013), et encore plus rares en condition in situ. En effet seules deux études se sont
concentrées sur le comportement des interfaces a relativement haute température, une sur des interfaces
fer / argilite (Necib et al. 2016) et une sur des interfaces pate de ciment portland / argile de Boom (Read et al. 2001).
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PROBLEMATIQUES ET OBJECTIFS DE LA THESE

La problématique dans ce contexte est de savoir si les contacts entre les matériaux cimentaires et argileux a 70°C sont
susceptible d’altérer la slreté du stockage. Les problématiques scientifiques et techniques qui en découlent sont les
suivantes :

- Quel est I'effet de I'augmentation de la température sur des matériaux cimentaires coulés a température
ambiante ?

- Quelles altérations minéralogiques et microstructurales se produisent aux interfaces matériaux
cimentaires / argilite a 70°C ? Quelle est I'extension de ces perturbations ?

- Les résultats obtenus lors d’études antérieurs sur des matériaux immergés dans une eau porale
synthétique agressive (un matériau argileux plongé dans une eau alcaline et réciproquement un matériau
cimentaire placé dans une eau minérale) sont-ils comparables aux résultats obtenus dans un systeme en
interface ?

- Latempérature change-t-elle significativement leur comportement physico-chimique ?

- Quel est I'effet sur le transport diffusif au niveau de ces interfaces ?

- Est-il possible de modéliser de maniére robuste de telles altérations physico-chimiques ?

Un autre point de questionnement a la vue des éléments présentés aurait pu étre I'effet d’'une augmentation de la
température d’ambiante a 70°C sur largilite. Il s’avere que les argilites sont peu sensibles a cette gamme de
température. Des études sur un analogue montrent une faible illitisation de la roche lorsqu’elle est soumise a un
gradient thermique, c’est-a-dire une transformation des smectites en illite (Jullien et al. 2005; Kohler et al. 2006). Dans
le cadre de cette étude I'effet d’'une augmentation de la température sur les matériaux argileux n’a donc pas été

étudié. L’accent sera mis principalement sur le matériau cimentaire et la zone d’interface.

APPROCHE CHOISIE

La problématique générale de ce travail est donc de comprendre |’évolution des propriétés de diffusion au niveau des
interfaces béton / argilite a 70°C. La détermination de ces propriétés n’est pas directe et demande la caractérisation
d’autres phénomenes afin d’en étre déduites.

N

Ainsi, pour répondre a cette question, il est nécessaire dans un premier temps de comprendre les évolutions
minéralogiques ayant lieu aux interfaces béton / argilite. Dans la littérature, ces évolutions sont relativement bien
connues et décrites jusqu’a environ 50°C. A température plus élevée, les protocoles utilisés sont moins représentatifs
d’une interface entre matériaux et la question de la représentativité des résultats obtenus dans ces conditions peut se
poser.

Ces évolutions de la minéralogie des matériaux, c’est-a-dire les précipitations et dissolutions de phases dans la
matrice, vont avoir des conséquences sur la microstructure et donc sur le volume poral. Or, c’est dans ce volume poral
que les processus de diffusion vont avoir lieu. La compréhension des évolutions de la microstructure aux interfaces
est donc indispensable. Sur ces questions, la littérature est bien moins fournie. En effet, ces phénomeénes sont
beaucoup plus délicats a suivre et nécessitent des outils d’analyse puissants. L’évolution des moyens analytiques tels
qgue la micro- et nanotomographie aux rayons X ainsi que le développement des méthodes d’autoradiographie a
permis des avancées non négligeables dans la caractérisation de ces phénoménes.

Il est nécessaire enfin de connaitre les évolutions de la composition des eaux porales a I'interface. Le suivi en continu
de 'eau porale d’un matériau est impossible. Les quantités d’eau emprisonnées dans le volume poral sont tres faibles
et les capteurs développés aujourd’hui ne permettent pas de suivre ces évolutions directement dans le matériau. Des
moyens indirects peuvent néanmoins permettre de les déduire.

C'est pourquoi une étude en cellule de diffusion a été choisie. Le principe est de créer une interface entre les
matériaux, et, de part et d’autre de ces derniers, de placer des réservoirs contenant de 'eau a I'équilibre avec le
matériau. Ces réservoirs ont une double fonction, ils sont un modele d’'une grande épaisseur de matériau ramenée
uniquement a I'eau poral qu’elle contiendrait et permettent aussi d’avoir un acces indirect a la composition de I'eau
porale des matériaux. En effet, par diffusion, les produits des altérations se produisant au contact des matériaux vont
se propager jusqu’a chacun des réservoirs. L'eau étant en plus grande quantité et plus facilement prélevable dans ces
réservoirs que dans les matériaux, les analyses de solution seront rendues possibles. Aprés un temps donnés les
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cellules sont démontées et les évolutions minéralogiques et microstructurales peuvent étre déterminées. Les cellules
de diffusion, de par leurs dimensions, permettent également d’avoir une plus grande maitrise des conditions
expérimentales. Dans notre cas, il s'agit de la maitrise de la température, de la chimie des solutions, de la saturation
en eau des matériaux ainsi que de la qualité des interfaces.

Pour un souci de représentativité vis-a-vis du stockage profond, une autre étude se déroule simultanément dans un
massif naturel d’argilite, en condition in situ. Les conditions expérimentales sont moins bien maitrisées quoique plus
réalistes, mais |'accés aux solutions porales n’est pas possible. Néanmoins, le démantélement des dispositifs
expérimentaux donne accés aux matériaux et a leur analyse post-mortem.

En paralléle, des modélisations géochimiques et en transport réactif du comportement de telles interfaces sont
effectuées. La littérature donne accés a certaines données thermodynamiques, de cinétique réactionnelle et de
diffusion nécessaires a la construction de tels modeéles. La littérature apporte aussi des modeles notamment a
température ambiante. Il va s’agir d’adapter les modeles préexistants en température. lls seront contraints a partir
des données expérimentales initiales et validés par les données expérimentales acquises pendant les
expérimentations. L’objectif est d’utiliser cet outil pour mieux comprendre et quantifier les phénomenes observés.

Une étape préalable est la compréhension des effets d’'une augmentation de la température de 20 a 70°C sur le
matériau cimentaire préparé a température ambiante, cela sera I'objet du chapitre 1. Le chapitre 2 décrira les outils et
les techniques utilisés pour caractériser les interfaces. Les deux derniers chapitres s’attarderont a la caractérisation de
ces interfaces. Le chapitre 3 s’attachera a caractériser les évolutions géochimiques et a développer un modeéle en
transport réactif alors que le chapitre 4 s’interrogera sur les conséquences de telles évolutions sur la microstructure
des matériaux et sur les propriétés de transfert diffusif.
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Chapitre 1
La température et ses effets sur les matériaux
cimentaires

Ce premier chapitre s’applique a décrire les équilibres chimiques entre la pate de ciment Val d’Azergues et son eau
porale en fonction de la température dans une gamme de température relativement basse (20 a 100°C). Cette étape
est nécessaire pour connaitre le matériau sain a 70°C, point initial de I'’étude du comportement des interfaces pate de
ciment / argilite en température. Cette analyse s’appuie sur un état de I'art de la stabilité des matériaux cimentaires
en température et une expérience d’out-diffusion suivie d’une dissolution sélective du matériau. Les résultats obtenus
seront discutés et permettront d’aboutir a la description du cortége minéralogique de la pate de ciment a 20 et 70°C
ainsi que de I'eau porale a I'équilibre a ces deux températures. Ces données sont essentielles a la construction du
modele géochimique du matériau utilisé dans les chapitres suivants.

Les techniques d’analyse ne seront pas décrites dans ce chapitre, le lecteur est renvoyé au chapitre 2 pour plus de
détails.

1.1. Le comportement des matériaux cimentaires en
température, état de I'art

1.1.1. Rappel sur les matériaux cimentaires

1.1.1.1. La notation cimentaire

Les chimistes, dans le domaine des matériaux cimentaires, utilisent une nomenclature spécifique. L'initiale seule de
chaque oxyde composant les constituants des matériaux cimentaires est utilisée afin d’alléger I'écriture habituelle ou
chaque élément chimique est cité. Les oxydes les plus communs sont listés dans le Tableau 1.1.

Tableau 1.1 : notation cimentaire des oxydes communs

Oxydes Notation cimentaire
Cao C

MgO M

Al>,O3 A

Fe203 F

SiO2 S

SO3 S

H20 H

La nomenclature des anhydres et des hydrates des ciments combine celles des oxydes. Les principales phases
rencontrées lors de cette étude sont listées dans le Tableau 1.2.
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Tableau 1.2 : notation cimentaire des anhydres et des hydrates principaux

Anhydres Hydrates

Dénomination Notation cimentaire  Dénomination Notation cimentaire
Silicate tricalcique, alite CsS Portlandite CH

Silicate dicalcique, bélite C.S Silicate de calcium hydraté C-S-H

Aluminate tricalcique GA Ettringite CsAS3H32
Ferro-aluminate C4AF Monosulfoaluminate C4ASH1,
tétracalcique, brownmillérite Katoite silicatée C3ASH4

Sulfate de calcium, anhydrite CS Gypse CSH2

1.1.1.2. Le ciment Portland

Le ciment Portland est une poudre de grains anhydres essentiellement composée de clinker et de sulfate de calcium
dans un rapport massique d’environ 95-5 %. Le clinker est obtenu par cuisson a 1450°C d’'un mélange d’argile et de
calcaire dans une proportion de 20-80%. C’est donc un mélange anhydre. Les quatre phases majeures se formant
pendant la cuisson du clinker sont les suivantes (Taylor 1997):

- Ialite (C3S), représentant en proportion 50 a 70 % massique du clinker

- la bélite (C2S), 15 a 30%

- l'aluminate tricalcique (C3A), 5310 %

- laferrite, 5 a 15%, regroupant une solution solide entre un pdle CzF et CsA2F souvent approximée par la
brownmillérite (C4AF) (Taylor 1964).

Des fillers calcaires, du calcaire finement broyé, peuvent étre ajoutés au ciment Portland dans la limite de 5% du
mélange clinker/filler. Les fillers sont considérés comme inertes et quasi insolubles en milieu neutre ou alcalin.

La part de clinker peut étre réduite au profit d’ajouts tels que de la fumée de silice, des cendres volantes, de la
pouzzolane ou bien des laitiers de haut fourneau. Ces ajouts viennent modifier les propriétés du matériau. Selon la
proportion de clinker et le type d’ajout, les ciments sont classés en 5 grandes catégories, de CEM | a CEM V (norme EN
197-1). Certains CEM Il ne comportant que des ajouts calcaires (entre 6 et 35 %) sont relativement proches du CEM 1.
Leur comportement peut étre comparé a celui des CEM I.

1.1.1.3. L’hydratation du ciment

Le mélange du ciment avec de |'eau provoque la dissolution des anhydres du ciment jusqu’a la sursaturation des
hydrates qui, moins solubles que les anhydres, précipitent. La pate obtenue est appelée pate de ciment durcie. Ce
processus est bien le résultat d’'un ensemble de réactions chimiques.

HYDRATATION DES SILICATES DE CALCIUM, C3S ET C,S

En solution, le C3S se dissout libérant des ions calcium et hydroxyde ainsi que du silicium. Une fois la limite de
solubilité des C-S-H atteinte, ces derniers précipitent avec en moyenne un rapport calcium sur silicium (C/S) de 1,7
pour un ciment de Portland (Taylor 1997). Cette réaction, limitée par le silicium, ne consomme pas tous les ions
calcium en solution. Une fois la limite de solubilité de I’hydroxyde de calcium atteinte, ce dernier précipite sous la
forme de portlandite.

L’ensemble de ces réactions peut étre résumé par I'’équation bilan suivante (Eq 1-1).
CsS+H=C-S-H(1,7) +1,3CH Eq1-1

Suivant le méme processus, la dissolution du C2S conduit également a la précipitation de C-S-H et de portlandite.
Apportant moins de calcium en solution, la précipitation de portlandite est plus faible en comparaison avec la méme
quantité de départ de CsS. L'équation bilan Eq 1-2 résume ce processus.

C2S +H = C-S-H(1,7) + 0,3 CH Eq1-2

Ces réactions sont exothermiques et catalysent la suite de I’hydratation du ciment.
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HYDRATATION DES ALUMINATES DE CALCIUM, C3A ET C4AF

Le C3A est I'anhydre du clinker le plus réactif. L’ajout de sulfate de calcium, généralement du gypse (sulfate de calcium
dihydraté), au clinker favorise la précipitation de sulfoaluminates hydratés dont la limite de solubilités est plus basse
que celles des phases aluminate de calcium hydratés. La phase la moins soluble est ainsi le trisulfoaluminate de
calcium aussi appelé ettringite. L'équation bilan Eq 1-3 résume ce processus.

3C3A + 3CSH2+ 26H = CsAS;H32 Eq 1-3

Les ions aluminates non consommés par cette réaction interviennent dans la précipitation des aluminates de calcium
hydratés et, en présence de carbonates, du monocarboaluminate de calcium. Si les aluminates de calcium anhydres
sont en excés par rapport au gypse, les ions sulfate font défaut. L'ettringite formée se dissout au profit du
monosulfoaluminate de calcium selon I’équation bilan Eq 1-4.

2C3A + CsAS3H32 + 4H = 3C4ASH12 Eq1-4

Le gypse agit comme un régulateur de prise. Il semble que les aiguilles d’ettringite se forment autour des grains
d’anhydre et ralentissent son hydratation.

Une faible proportion de C3A améliore la résistance du matériau cimentaire a I'attaque sulfatique, en limitant le stock
d’aluminium, élément nécessaire a la précipitation d’ettringite (Taylor 1997).

Les vitesses de réaction des réactions décrites ci-dessus sont différentes, de la plus rapide a la plus lente : dissolution
du Cz3A, du CsS, du Cz2S puis du CsAF (Escalante-Garcia & Sharp 1998).

1.1.1.4. Les hydrates

LA PORTLANDITE

L’hydroxyde de calcium cristallisé ou Portlandite a pour formule Ca(OH). et cristallise sous la forme de cristaux
hexagonaux. Sa structure cristalline est constituée de feuillets d’hydroxydes de calcium composés de plans d’ions
calcium de part et d’autres desquels s’organisent des ions hydroxydes (e.g. Nonat 2008).

La dissolution de la portlandite dans I'eau est exothermique (Taylor 1997), cet équilibre s’écrit de la maniére suivante
(Eq 1-5).

Ca(OH); = Ca? + 20H- Eq 1-5

Une augmentation de la température favorise donc sa précipitation venant diminuer sa solubilité (principe de Le
Chatelier). La portlandite est la phase la plus soluble d’une pate de ciment Portland et maintient par son équilibre avec
la solution interstitielle un pH de 12,5 a 25°C.

LES SILICATES DE CALCIUM HYDRATES OU HYDROSILICATES DE CALCIUM (C-S-H)

Les silicates de calcium hydratés constituent en volume la phase dominante des matériaux cimentaires. lls sont semi-
cristallins et présentent une structure nanométrique, formant des particules structurées en feuillets de 'ordre de
60*40*5 nm3 (Gauffinet et al. 1998). Les feuillets sont composés d’un double plan d’ions calcium coordonnés de part
et d’autre par des chaines de tétraédres de silicium. Suivant le rapport CaO/SiO2 des C-S-H, ces chaines de tétraedres
sont de longueur différente (e.g. Chen et al. 2004). Dans les pates de ciment, elles forment principalement, des
dimeres ou des pentameéres. Plus le rapport est élevé, plus les chaines sont sous la forme de diméres ; plus le rapport
est faible, plus des tétraedres pontant entre deux dimeres se mettent en place formant alors des pentameres (Nonat
2004), voire des chaines plus longues dans les C-S-H de synthése. Le rapport C/S informe ainsi sur le type de C-S-H et la
longueur des chaines de tétraédres de silicates. Il est en général de 'ordre de 1,7 dans un CEM | mais varie de 0,8 a
2,0. Il existe des phases cristallisées naturelles présentant des similitudes avec C-S-H, telles que la tobermorite 14 A
(CsSeHs). De rapport C/S faible, C/S =0,83, elle est rapprochée des C-S-H de faible rapport C/S. Sa structure selon
certains est un modele de celle des C-S-H (e.g. Taylor 1997).

Les oxygeénes non pontant au sommet des tétraédres de silicium entrainent un déséquilibre de charge a I'origine d’'une
charge de surface légérement négative. Elle est également fonction du rapport C/S du C-S-H. Un faible C/S conserve la
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plupart des protons des groupements silanols, -SiOH. Cependant une augmentation du rapport C/S entraine une
déprotonisation des silanols, -SiO". La charge est alors compensée par des ions présents dans l'interfeuillet tels que les
ions calcium. Les C-S-H ont la capacité d’incorporer d’autres ions a leur structure. L’aluminium s’incorpore
principalement dans les chaines silicatées au niveau des tétraédres pontant ou sous la forme de third-aluminate-
hydrate (e.g. L'Hopital et al. 2015). Pour les alcalins, les conclusions entre les auteurs sont divergentes. Les alcalins
sont incorporés pour équilibrer les charges négatives soit a la place d’un ion Ca?* dans I'espace interfoliaire, soit a la
place d’un proton au niveau d’un groupe silanol ou bien au niveau d’un site vide (e.g. Lognot et al. 1998) mais
n’interagisse pas avec la surface des C-S-H. Parmi les alcalins, seul le césium peut étre spécifiquement adsorbé a leur
surface (Viallis-Terrisse et al. 2001; Viallis-Terrisse et al. 2002). Selon Bach et al. (2013), la taille de I'ion solvaté joue
sur l'incorporation des alcalins dans l'interfeuillet des C-S-H. En suivant ce raisonnement, le césium devrait étre
préférentiellement incorporé devant le potassium, le sodium puis en dernier lieu le lithium qui présente la plus large
spheére de solvatation. Ceci est en accord avec les constatations de certaines études (Bach et al. 2013; Viallis-Terrisse
et al. 2001), mais contradictoire avec d’autres études ou le lithium est préférentiellement incorporé devant le sodium
et lui-méme devant le potassium (Leemann et al. 2014; Stade 1989; Taylor 1987; Tits et al. 2006). En ce qui concerne
les anions, les sulfates peuvent s'adsorber spécifiquement a la surface des C-S-H alors que les bromures, chlorures et
nitrates ne jouent qu'un réle de compensateurs de charge dans la couche diffuse des particules de C-S-H. Les sulfates
forment alors des ponts avec les ions calcium (e.g. Plusquellec 2014).

LES ALUMINATES DE CALCIUM HYDRATES DE TYPE HYDROGRENAT

Les hydrogrenats sont présents dans les ciments plutot alumineux et plus rares dans les pates de ciment Portland
durcies. Néanmoins, en absence de calcite dans le ciment, la présence d’hydrogrenat a la place du
monocarboaluminate peut étre signalée (Lothenbach & Wieland 2006). Leur structure cristalline cubique est proche
de celle du grenat (CasAl2(SiOa)3). De formule générale Cas(AlxFe1 - x)2(SiOa)y(OH)ag - y), ils forment une solution solide
entre 4 poles : CsFHs, C3AHg, C3ASs3 et andradite (CaFSs) en fonction du nombre de substitution de Si0 par OH, jusqu’a
quatre, ou des substitutions de I'aluminium par du fer. La série CsAHs/ C3ASs est appelée hydrogrossulaire. Plus
précisément, si le rapport S/A est inférieur a 1,5 le nom de katoite peut étre utilisé, s’il est supérieur hibschite
(Dilnesa, B. Z. et al. 2014; Taylor 1997).

LES ALUMINATES DE CALCIUM HYDRATES DE TYPE AFM

Les AFm (Al,03-Fe203-mono) ont une structure hexagonale dérivant de celle de la portlandite dans laquelle un ion Ca?*
sur trois est substitué par un ion AI** ou Fe3'. L’excés de charges positives est compensé par des anions mono ou
divalents (OH", CI, COs%, SO4%, ..) dans I'espace interfoliaire. Le monosulfoaluminate de calcium (CzASH12) ou le
monocarboaluminate (C4ACH11) en sont des exemples.

LES PHASES AFT

Les composés de type AFt (Al20s-Fe20s-tri) désignent une famille de phases minérales de méme structure cristalline
dont le représentant le plus important est I’ettringite, aussi nommée trisulfoaluminate, de formule chimique CsAS3H3>.
Sa structure cristalline est constituée de colonnes hexagonales de cations entre lesquelles les ions sulfates assurent
I’électroneutralité. Ces ions sulfate peuvent étre remplacés par d’autres anions et du fer peut se substituer a
I'aluminium.

1.1.1.5. La solution interstitielle

La pate de ciment durcie se compose d’une phase solide, poreuse, et d’une phase aqueuse résultant de I'eau de
gachage. Présente dans les vides entre les minéraux, elle est le produit de la dissolution des anhydres dans I'eau et de
I’équilibre avec les hydrates. Les alcalins, Na et K ne sont pas intégrés dans les hydrates lors de leur précipitation. La
concentration de ces derniers est donc indépendante de I'équilibre chimique avec les hydrates. L’électroneutralité de
la solution est alors assurée par le relargage d’ions hydroxyde. Le pH est ainsi trés élevé, supérieur a 13 a température
ambiante. Parfois, les pores peuvent étre remplis d’'une phase gazeuse. Le matériau est alors dit non saturé.

La concentration des autres éléments est contrélée par une phase minérale, le calcium par la portlandite, le silicium
par les C-S-H, les sulfates par I'ettringite ou le monosulfoaluminate, I'aluminium par un autre aluminate que les deux
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précédents, cela peut étre par exemple un hydrogrenat, les carbonates par les fillers ajoutés au ciment ou bien le
monocarboaluminate.

Cette solution est susceptible de changer en fonction du temps et des conditions environnementales dans lesquelles
le matériau cimentaire est placé.

1.1.2. Effet de la température sur des systemes simplifiés

La surface réactionnelle des phases cimentaires est importante. |l est conventionnellement accepté que les matériaux
cimentaires de type Portland aient ainsi une réactivité importante. C'est pourquoi, la stabilité des phases est souvent
considérée a I’équilibre thermodynamique.

1.1.2.1. Effet de la température sur le systéme C-A(-S)-S-H

La température modifie les équilibres chimiques et par conséquent la stabilité des phases.

Dans le systétme C-A-S-H, thermodynamiquement I'ettringite est stable & température ambiante. A des températures
supérieure a 45 °C, le monosulfoaluminate est de plus en plus stable aux dépens de |'ettringite (Atkins et al. 1991;
Christensen et al. 2004; Damidot & Glasser 1992; Damidot & Glasser 1993) comme la Figure 1.1. l'illustre. Ainsi, alors
qgue quelgques millimoles de sulfates suffisent a stabiliser I'ettringite a température ambiante, il en faut 50 fois plus a
85 °C. Néanmoins, I'ettringite peut se maintenir en température notamment a des pH autour de 11 (25°C), valeur
relativement basse pour une pate de ciment (Damidot & Glasser 1992). Dans de I'eau déionisée et a pression
atmosphérique, l'ettringite est stable jusqu’a au moins 90°C et se décompose également principalement en
monosulfoaluminate (Ogawa & Roy 1981).

GYPSUM S04

S0,
50, A0
£

GYPSUM | E2

Figure 1.1 : diagrammes de phases du systéme C-A-S-H a 25, 50 et 85°C en fonction
de la concentration en Ca?*, Al** et SO4* (Damidot & Glasser 1992; Damidot & Glasser 1993)

En présence d’alcalins, la concentration en hydroxyde augmente et par conséquent le pH également, les équilibres
sont alors modifiés. La concentration du calcium en solution diminue alors que celles de I'aluminium et des sulfates
augmentent. Dans ce cas, la quantité de sulfates nécessaire a la stabilisation de I'ettringite est multipliée par plusieurs
ordres de grandeur (Damidot & Glasser 1993).

Dans le méme systéme en présence de silicium et de KOH, c’est-a-dire lors de I’hydratation de C3A et C3S en présence
de gypse et de KOH, seuls la portlandite et des C-S-H se forment. L’ettringite ne se forme pas (Brown & Bothe Jr 1993).

1.1.2.2. Effet de la température sur le systeme C-A-F-S-H

Les résultats d’une étude sur la stabilité thermodynamique des hydrogrenats a partir de phases de synthese sont
rassemblés dans le Tableau 1.3 (Dilnesa, B. Z. et al. 2014). Plus précisément, les phases C3(A,F)Hs sont stables quelle
que soit la température. L'ajout de silicium a ces systéemes favorise la phase C3FSyHx dans le systeme ferrique et
C3ASyHx dans le systeme alumineux. Dans ce dernier cas, I'hydrogrossulaire n’est pas mis en évidence dans cette étude
a température ambiante. Il est mis en évidence qu’autour de 100°C.
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Tableau 1.3 : synthése des résultats expérimentaux sur la stabilité des phases du systeme C-A-F-S-H en température
(d'aprées Dilnesa, B. Z. et al. 2014)

Sans Si C-A-H C-F-H C-A-F-H

A20°C A50°CA110°C A 20°C A50°C A1l10°C A 20°C A 50°C A 110°C
Stable CsAHe  CsAHs CsAHs CH, FH CH, FH CH, FH CH, FH, CH, FH, CH, FH,

CsFHs, C4FHx CsFHs C3FHe C3AHs, C3AHs, C3AHs,

Métastable CsAH19 C3FHe C3FHs C3FHs
Instable CsAH19 C4AH19 CsFHx CaFHx
Avec Si C-A-S-H C-F-S-H FH : Ferrihydrite, (Fe3*),03¢0,5H,0

A 20°C A 110°C A 20°C A 110°C
Stable C3AHs C-S-H, C3FSo,84H4,32 C3FSo,84H4,32

C-S-H C3ASo,a1Ho,58 C3FS1,3aH3 32 C3FS1,3aH3,32

C3So,84Ha,32

Métastable
Instable C3ASyHe.y

1.1.3. Effet de la température sur '’hydratation

Dans ce paragraphe et le suivant, I'objectif est de comprendre I'effet de 'augmentation de la température avant ou
apres la préparation de la gachée sur le cortege minéralogique. Dans ce paragraphe, tous les éléments nécessaires a la
préparation de la pate de ciment sont montés en température avant que I'eau ne soit mélangée au ciment. Dans le
paragraphe suivant, la gachée est préparée a température ambiante et la température n’est augmentée qu’apres la
prise du matériau.

Dans le cas d’un ciment de Portland, SRPC (sulfate-resisting Portland cement — ciment résistant aux sulfates) ou avec
ajouts calcaires (CEM 1), entre 40 et 50°C la quantité d’ettringite est plus faible que dans les pates de ciment
préparées a une température plus basse. Le facies des cristaux est également altéré, les aiguilles formées sont plus
courtes dans cette gamme de température. A 50°C, la présence de monosulfoaluminate est mise en évidence. Le
monocarboaluminate, présent en plus grande quantité dans le CEM Il que dans le SRPC, voit également sa quantité
diminuer avec la température. Les autres hydrates sont peu affectés par le changement de température. Dans I'eau
porale, la quantité de sulfate augmente alors que celle du fer et de I'aluminium diminuent avec 'augmentation de la
température (Lothenbach et al. 2007; Thomas et al. 2003).

Dans des ciments bas-pH, I'ettringite est présente dans les échantillons dont la gachée a été préparée a température
ambiante mais est absente dans les échantillons préparés a 50 ou a 85°C. Aucune autre phase sulfatée n’a été
cependant mise en évidence a ces températures (Bach et al. 2012).

Il faut remarquer également que les différentes températures ont des conséquences sur la microstructure et la
porosité du matériau. L’hydratation étant accélérée par I'augmentation de la température, les C-S-H formés sont plus
denses, la porosité est ainsi plus grossiere (Escalante-Garcia & Sharp 1998; Lothenbach et al. 2007). La taille des
aiguilles d’ettringite pourrait également jouer sur la cohérence du matériau cimentaire (Lothenbach et al. 2007).

1.1.4. Effet d'une augmentation de température apres la cure

Dans une pate de ciment Portland préparée a température ambiante, I'ettringite ne se maintient pas a une
température supérieure a 85°C (Alonso & Fernandez 2004; Paul & Glasser 2000; Scrivener & Taylor 1993). L’apparition
de monosulfoaluminate a 100°C n’est pas mise en évidence (Alonso & Fernandez 2004). A 85°C, le cortége
minéralogique d’une telle pate de ciment est composé de portlandite, de C-S-H de rapport C/S de 1,5 de katoite et
d’hydrotalcite (carboaluminate de magnésium hydraté). La température provoque la déstabilisation de |'ettringite
observée avant l'augmentation de température et provoque la précipitation de katoite (Buck et al. 1985; Paul &
Glasser 2000).
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Figure 1.2 : évolution de la minéralogie d'une pate de ciment Portland en fonction de la température
(Alonso & Fernandez 2004)

1.1.5. Conclusion

Deux familles de phases sensibles a la température sont mises en évidence : les hydrogrenats et les phases sulfatées,
monosulfoaluminate et ettringite. L'augmentation de la température avant I'hydratation ou apres les premieres
phases de celles si semblent avoir un réle sur le cortege minéralogique se mettant en place. Plusieurs corteges
minéralogiques a 70°C peuvent étre proposés :

Portlandite, C-S-H, monosulfoaluminate, calcite, monocarboaluminate

Portlandite, C-S-H, ettringite, calcite, hydrogrenat

Portlandite, C-S-H, calcite, hydrogrenat signifiant la dissolution totale de I'ettringite

1.2. Etude du comportement chimique de la pate de ciment Val
d’Azergues entre 20 et 70°C

1.2.1. Protocoles

1.2.1.1. Caracterisation du solide a 20°C

Des pates de ciment Val d’Azergues de rapport eau sur ciment de 0,42 préparées a température ambiante (gachage et
cure) sont caractérisées par DRX et ATG apreés 28 jours afin de déterminer la minéralogie et d’évaluer
guantitativement la quantité de portlandite et de calcite. Puis la porosité est caractérisée par mesure a l'eau,
imprégnation au *C-PMMA et BET pour quantifier la porosité par deux méthodes différentes ainsi que pour évaluer la
distribution des pores et la surface spécifique du matériau par la derniére méthode citée.

1.2.1.2. Out-diffusion

Le principe est de déterminer la composition de I'eau a I'équilibre avec une pate de ciment a 20 et 70°C. Le
prélevement de I'eau porale directement dans le matériau étant impossible, de I'eau de composition proche de I'eau
porale est mise en contact avec un échantillon de matériau. L'eau extérieure s’équilibre avec I'eau porale et le
matériau. Une fois I'équilibre atteint, la composition de cette eau permet de déterminer la composition de I'eau
porale. Pour ne pas déstabiliser le matériau, la quantité d’eau dans laquelle il est placé doit étre réduite.

Des cylindres de péate de ciment Val d’Azergues avec un rapport eau sur ciment de 0,42 de 34 cm? sont coulés 3
température ambiante. Aprés 28 jours, les cylindres sont placés dans un flacon contenant 19,5 mL d’eau hyperalcaline
(250 mmol.L™* de KOH et 50 mmol.L™ de NaOH, pH = 13,35 & 20°C). Une fois les flacons fermés de maniére étanche, les
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échantillons sont placés a 20 ou 70°C. L'eau est analysée aprés 47 heures et 29 jours par pH-métrie, ICP-OES et
chromatographie anionique.

Une modélisation préalable avec Hytec a permis de déterminer les temps de prélevement.

1.2.1.3. Dissolution sélective

Lors de la caractérisation par DRX d’un solide, les pics des phases majoritaires peuvent recouvrir les pics des phases en
moins grande quantité. Pour éviter cela et caractériser la totalité du cortége minéralogique, une dissolution sélective
est effectuée. Cette étape consiste a dissoudre les phases facilement identifiables de par leur quantité pour révéler les
phases mineures.

Pour les matériaux cimentaires, un protocole a été proposé dés 1958 (Takashima 1958), pour dissoudre les silicates de
calcium notamment. Le protocole utilisé dans cette étude est celui proposé par Dilnesa et al. (2014). Préalablement
les échantillons de pate de ciment sont séchés au lyophilisateur puis broyés dans un mortier. 20 g d’acide salicylique
sont mélangés a 300 ml de méthanol auxquels sont ajoutés 5 g de pate de ciment. La suspension est agitée pendant
2 heures a 'aide d’un agitateur magnétique. Le mélange est ensuite filtré sous vide avec un entonnoir Bichner et un
filtre HVHP avec une taille de pore de 0,45 um (polyfluorure de vinylidéne — Merck Millipore). Le résidu est ensuite
séché au lyophilisateur pour des analyses ultérieures par DRX.

Ce protocole permet la dissolution de la portlandite, des C-S-H, de I'alite, de la bélite ainsi que des AFm et AFt. La

brownmillérite, I'hydrotalcite et les hydrogrenats ne sont pas affectés par cette étape.

Val d’Azergues
e/c=0,4

Analyse DRX Broyage du solide

du matériau Dissolution sélective
(acide salicylique / méthanol) Analyse DRX sur le

Filtration résidu solide

20 ou 70°C
Eau hyperalcaline — —

Analyse des solutions
(ICP-OES et chromatographie des anions)

Figure 1.3 : schéma de principe des expériences pour la détermination du cortége minéralogique
et de I'’eau porale a I’équilibre avec un matériau cimentaire

1.2.2. Résultats

1.2.2.1. Caracterisation du solide a 20°C

CORTEGE MINERALOGIQUE A 20°C

Par DRX sur une pate de ciment entiere saturée en eau et conservée a 20°C (Figure 1.7 - bas, courbe noire), trois
phases cristallines, calcite, ettringite et portlandite, sont révélées ainsi qu’un bombement centré autour de 3,0 A
traduisant la présence des C-S-H. Cette mesure révele également la présence de phases anhydres, brownmillérite et
larnite.

Une deuxieme analyse est effectuée sur la poudre résiduelle obtenue aprés dissolution sélective au méthanol et a
I'acide salicylique d’un échantillon de pate de ciment conservée a température ambiante (Figure 1.7 - haut, courbe
noire). La dissolution sélective a permis de se débarrasser de toutes les phases majoritaires de la pate de ciment pour
mettre en avant les phases minoritaires. Ainsi, en plus de la brownmillérite et de la larnite déja mise en évidence lors
de la premiére analyse, une katoite silicatée, C3ASHa4, est révélée.
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MESURE QUANTITATIVE DE LA PORTLANDITE ET DE LA CALCITE

La thermogravimétrie est une technique quantitative. Dans le cadre de cette étude seule la portlandite et la calcite
ont pu étre quantifiées par cette technique. Ces mesures sont des valeurs de validation du calcul du cortege
minéralogique effectué avec CHESS.

Le thermogramme (Figure 1.7) a été effectué sur 40 mg de pate de ciment stockée a température ambiante puis
réduite en poudre. Les quantités de portlandite et de calcite sont déduites de la masse d’eau et respectivement de la
masse de CO2 perdue lors du chauffage de I'échantillon. Ainsi, 1,75 mg d’eau ont été perdus autour de la température
de déshydroxylation de la portlandite (450°C) et 0,14 mg de CO: autour de la température de décarbonatation de la
calcite (820°C). Ceci correspond a 7,20 mg de portlandite et 0,35 mg de calcite. En prenant une densité de 2,23 pour la
portlandite et 2,70 pour la calcite, la pate de ciment contient une proportion volumique de 17,7 % de portlandite et de
0,70% de calcite.
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Figure 1.4 : thermogramme (TG) et sa dérivée premiere de la pate de ciment saine Val d’Azergues
(e/c =0,42, température ambiante)

POROSITE, DISTRIBUTION DES PORES ET SURFACE SPECIFIQUE

La porosité connectée mesurée a I'eau sur 6 échantillons de la pate de ciment CEM | de rapport e/c = 0,42 4gée de 5
mois est de 35 % dans les échantillons sains. Cette valeur est relativement importante pour un matériau cimentaire
mais il faut signaler que le rapport e/c est relativement haut. Pour une pate de ciment Val d’Azergues avec un e/c
de 0,40, une porosité entre 33 et 37% avait déja été mesurée dans des études précédentes (Dauzéres 2010a; Drouet
2010).

La porosité au mercure est une autre méthode souvent utilisée. Sur une pate de ciment identique avec un e/c de 0,40
la porosité avec cette méthode est de 25 % (Dauzeres 2010a).

Par la méthode d’imprégnation au *C-PMMA, la valeur moyenne de porosité obtenue est de 32+3% (Figure 1.5).

70

60

50

05 1 15 2 cm 02 04 06 08 1 cm 02 04 06 08 1 cm 0%

Figure 1.5 : cartes de porosité obtenues sur 3 échantillons de pate de ciment saine
aprés séchage au lyophilisateur, imprégnation en *C-MMA, irradiation au ®°Co et autoradiographie
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La surface spécifique déterminée par la méthode B.E.T. est de 65 m?/g (+ 5) et la distribution des pores déterminée
par la méthode B.J.H. est présentée par la Figure 1.6.
30
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Figure 1.6 : distribution des pores dans une pate de ciment CEM | (adsorption)

27 % des pores possedent un diameétre inférieur a 8 nm (Figure 1.6), ce sont des mésopores fins ou des micropores
correspondant a la porosité des feuillets de C-S-H. C’est la porosité la plus fine du matériau cimentaire. La population
des pores du matériau cimentaire est majoritairement représentée par des pores trés fin, 50 % des pores sont
inférieurs a 18 nm. Il faut néanmoins noter que par cette technique, les macrobulles de la pate de ciment ne sont pas
prises en compte.

1.2.2.2. Caractérisation du solide a 70°C

Le matériau sain est apres gachage et cure a température ambiante et placé sous eau hyperalcaline pendant 7 jours.
L’analyse en DRX sur le matériau entier confirme la présence de portlandite, de C-S-H, de Si-katoite et d’anhydres
(Figure 1.7 — bas, courbe grise). L'ensemble des pics de la katoite est bien identifiable sur le diffractogramme de la
pate de ciment entiére. Il n’est plus nécessaire d’effectuer une dissolution sélective (Figure 1.7 — haut, courbe grise)
pour la mettre en évidence. La katoite est en plus grande quantité que dans I'échantillon conservé a température
ambiante.

L’ettringite n’est par contre pas visible sur les diffractogrammes. L’augmentation de la température a provoqué la
dissolution de toute I'ettringite que le matériau contenait. Aucune autre phase sulfatée n’a été observée.
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Figure 1.7 : diffractogrammes de la pate de ciment CEM | Val d’Azergues a 20 et 70°C
avant et aprés dissolution sélective

La décomposition de I'ettringite au profit de la katoite est concordant avec les analyses de Drouet (2010) conduits sur
le méme matériau, mais avec un rapport e/c de 0,4.

1.2.2.3. Modélisation du cortege minéralogique avec CHESS

La composition de départ du ciment est connue et détaillée dans la fiche technique Lafarge (Tableau 2.6). Pour rappel,
les bilans d’hydratation des constituants du ciment sont les suivants :

C3S: CasSiOs + 3H20 - 3Ca?* + HaSi04* + 40H"

C2S: CazSiO4 + 2H20 - 2Ca?* + HaSi04* +20H"

C3A: CasAl206 + 6H 0 — 3Ca%* + 2A1P* + 120H"

Anhydrite : CaSOas + H.0 — Ca?* + S04% + H,0

C4AF : CasAl;010Fez + 10H20 - 4Ca% + 2AP*+ 2Fe + 200H

En supposant qu’aprés un mois, I’hydratation du ciment est compléte, en ayant choisi un rapport e/c de 0,42, alors par
des calculs d’avancement sur un litre de pate, les quantités élémentaires sont calculées et notées dans le Tableau 1.4.

Tableau 1.4 : calcul d’hydratation totale du ciment Lafarge CEM | ramené en quantité élémentaire

Elément Quantité élémentaire (mol.L™* de pate)
Si 4,96

Ca 15,84

Mg 0,201

Fe 0,756

Al 0,846

SO4 0,390

Calcite (filler) 0,394

Le cortege minéralogique et I'eau porale a I’équilibre sont ensuite calculés a partir des données du tableau précédent,
a I'aide du code de calcul CHESS et de la base de données THERMODDEM considérée dans son ensemble. Pour cela, le
magnésium, présent en faible quantité, est négligé ; la somme de I'aluminium et du fer est faite et renseignée comme
étant la quantité d’aluminium seul. En effet, I'aluminium peut étre substitué, par exemple dans I'ettringite, par du fer.
En quelque sorte, cet artifice affirme qu’ils ont le méme comportement. La concentration de sodium est fixée a
190 mmol.L de solution et celle de potassium a 290 mmol.L. Les résultats obtenus sont présentés dans le Tableau
1.5.

Tableau 1.5 : assemblage minéralogique de la pate de ciment CEM | et eau associée calculés a 20°C

Minéraux Concentration Volume des Volume des minéraux Espece Concentration
(mol.L'l de pate) minéraux Porosité imposée a 35% totale en solution
(LL! de pate) (L.L'de pate) (mmol.L?)
Portlandite 6,3 0,21 0,18 Ca 0,65
Ettringite 0,13 0,092 0,079 SO4 1,1
Katoite silicatée 0,68 0,097 0,084 Al 0,24
HsSiO4 0,068

C-S-H(1,6) 4,4 0,34 0,30 HCOs  0.34

. K 290
Calcite 0,39 0,014 0,012 Na 190
pH 13,6 OH 400

Le carboaluminate bien que présent dans la base de données thermodynamiques lors de ce calcul CHESS n’apparait
pas parmi les especes du cortége minéralogique de la pate de ciment. Le volume de portlandite simulée est le méme
que le volume mesuré par thermogravimétrie. Pour la calcite, la valeur est plus basse. La pate de ciment est donc
légerement carbonatée.

Le cortege minéralogique est donc validé.
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APRES UNE AUGMENTATION DE TEMPERATURE DE 20 A 70°C

A l'aide du code de calcul CHESS, une montée en température jusqu’a 70°C est simulée. Les données obtenues sont

résumées dans le Tableau 1.6.

La température ne change pas le cortége minéralogique de la pate de ciment. Une partie de I'ettringite se dissout,
libérant dans le volume porale une grande quantité de sulfates. La concentration en sulfates dans I'eau porale est
multipliée par 100. Ces sulfates restent en solution et ne précipitent pas sous une autre forme telle que le
monosulfoaluminate, le gypse ou I'anhydrite. Le pH diminue de 13,6 a 11,9 a l'issue de la montée en température.
Cette évolution n’est pas la conséquence d’une transformation chimique. Elle n’est due qu’a 'augmentation de la
constante de dissociation de I’eau avec la température.

Tableau 1.6 : cortége minéralogique d’une pate de ciment calculé
apres une montée en température de 20 a 70°C et eau porale associée

Minéral Concentration Espece Concentration totale
(mol.L de pate) aqueuse en solution (mmol.L?)
Portlandite 6,4 Ca 1,8
Ettringite 0,082 SO4 140
Katoite silicatée 0,71 Al 0,20
C-S-H(1,6) 4,3 HaSiOa 0,22
HCOs3 0,43
Calcite 0,38 K 290
Na 190
pH 11,9 OH 180

1.2.2.4. Analyses des eaux porales a 20 et 70°C

DETERMINATION DE L’EAU PORALE EN TEMPERATURE A PARTIR DES DONNEES D’OUT-DIFFUSION

A partir des données brutes des solutions acquises par analyse en chromatographie pour les anions et en ICP-AOS
pour les cations et la silice, il est possible, en connaissant la quantité et les caractéristiques de I'eau alcaline de départ
ainsi que les propriétés des cubes de pate de ciment (porosité, volume, masse), de déduire la quantité de chaque
élément libéré par la pate de ciment. A partir de ces valeurs, la composition de I'eau porale du matériau est déduite.

D'aprés les données expérimentales, les concentrations des éléments a I'équilibre avec une phase minérale sont
directement celles analysées dans la solution. Pour les phases non contrélées par une phase minérale, la
concentration mesurée a été corrigée par un facteur de dilution. Les concentrations dans I'eau porale selon ce
raisonnement sont regroupées dans le Tableau 1.7. Pour les sulfates, le choix de I’'hypothese portant a discussion
selon la température, les résultats selon les deux hypotheses sont intégrés au tableau.

Tableau 1.7 : composition de I’eau porale déduite de I'expérience d’out-diffusion

Hypothése A l’équilibre avec une phase minérale Non contr6lés par phase minérale
mmol.L't de solution Ca Si S04 Mg Na K Li cl Br  NOs SOs
20°C 2,3 8,5.10% 1,7 <3,8.10° 210" 380" 2,2 80 <LD 0,47 4,0
70°C 3,7 4,7.10% 100 <3,8.10° 270" 290 4,3 25 <D 8,6 270
*ces valeurs sont rediscutées dans le paragraphe 1.2.3. LD : limite de détection

Cette expérience démontre également que le matériau cimentaire contient une quantité non négligeable de lithium.
Cet élément n’est cependant pas signalé dans la fiche technique du ciment Val d’Azergues.

1.2.3. Discussion

DISCUSSION SUR LE CORTEGE PROPOSE A 20°C

Le corteége minéralogique modélisé est le méme que le cortége minéralogique déterminé expérimentalement, c’est-a-
dire portlandite, C-S-H, katoite silicatée, ettringite et calcite (Figure 1.7 et Tableau 1.5). La katoite est en relative

24



CHAPITRE 1 - LA TEMPERATURE ET SES EFFETS SUR LES MATERIAUX CIMENTAIRES

grande quantité par rapport aux autres minéraux (Tableau 1.5). Thermodynamiquement stable a 20°C, CHESS
I'introduit dans le cortége mais cette phase a une cinétique lente et est rarement vue dans une pate jeune dont la
cure est effectuée a température ambiante (Dilnesa, B. Z. et al. 2014; Lothenbach & Wieland 2006; Paul & Glasser
2000). Expérimentalement, sur les pates de ciment utilisées dans le cadre de cette étude, la katoite a certes été mise
en évidence mais une dissolution sélective a été nécessaire pour valider sa présence. Sa quantité est donc
relativement faible. Il est probable que la proportion de katoite dans le cortéege minéralogique soit surestimée par
CHESS.

Il est a noter que le volume total occupé par les minéraux dans ce calcul CHESS représente 75% du volume total et
gu’ainsi le volume théorique laissé a la porosité est de 25 % (Tableau 1.5 colonne 3). Or la porosité mesurée dans la
pate de ciment est de 35% (Tableau 1.5). La différence peut étre expliquée par le degré d’hydratation. En effet, les
hydrates ont un volume molaire plus grand que les anhydres et dans cette modélisation, I’hypothése a été fait que la
pate de ciment est hydratée a 100%. Or 'hydratation est un processus long (Lothenbach et al. 2008a) et n’est pas
terminée sur les échantillons analysés (Figure 1.7). La quantité des minéraux a donc été adaptée a une porosité de
35% pour la suite des calculs (Tableau 1.5 colonne 4 et Tableau 1.8). Une autre option aurait été de rajouter les
anhydres comme une phase inerte afin de mieux reproduire la porosité.

Tableau 1.8 : cortége minéralogique de la pate de ciment a 20°C (porosité = 35%)

Portlandite C-S-H Ettringite Katoite Si Calcite
kg.L'? de solution porale 1,20 2,13 0,333 0,700 0,0966

Le cortege minéralogique trouvé a la fois expérimentalement et numériquement n’est pas le cortege consensuel
(1.1.2 et 1.1.3). La katoite silicatée n’est pas une espéce couramment rencontrée dans les ciments de type portland.
Les hydrogrenats sont en effet plus courants dans les ciments avec ajouts. De plus, la katoite silicatée est souvent
présentée comme une espéce ne se formant pas a température ambiante (Dilnesa, B. Z. et al. 2014) ou, dans le cas de
la katoite non siliceuse, de cinétique de formation extrémement lente bien que thermodynamiquement stable a
température ambiante. Ceci explique pourquoi elle est souvent retirée des modeéles (e.g. Lothenbach et al. 2008b).
Cette espéce ayant été cependant mise en évidence expérimentalement dans la présente étude, elle sera considérée
comme faisant partie du cortége minéralogique du matériau sain.

DISCUSSION SUR L’EFFET DE L’AUGMENTATION DE TEMPERATURE SUR LA STABILITE DES PHASES MINERALES

Le Tableau 1.6 et la Figure 1.8-a montrent une transformation partielle de I|'ettringite en Si-katoite quand la
température augmente de 20 a 70°C. Ce phénomene s’accompagne d’une augmentation de la concentration en
sulfates dans I'eau porale de deux ordres de grandeur. Il est intéressant de signaler que la masse absolue de
I'ettringite qui se dissout est indépendante de la masse initiale de ce minéral dans les simulations. Ainsi la dissolution
de I'ettringite correspond bien a un réarrangement de I’équilibre ettringite / katoite silicatée en température. En effet
les diagrammes de stabilité (Figure 1.8 b) montrent que le domaine de stabilité de I'ettringite diminue au profit de la
katoite silicatée a 70°C. L'augmentation des sulfates en solution devient réellement significative au-dela de 40°C
(Figure 1.8-a).
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Figure 1.8 : (a) évolution calculée de la concentration en ettringite sulfate et katoite silicatée lors de la montée en
température d’une pate de ciment hydratée de 20 a 70°C ; (b) diagramme de stabilité des phases aluminate a 20 et
70°C (act. Ca®* = act. AlO2 = 103, [HCO3 Jtotal = [H4SiOa]total = 103 molal).

L'augmentation de la température favorise thermodynamiquement la katoite silicatée et probablement
cinétiguement également. En effet, dans des échantillons dont la cure a été effectuée a température élevée
(supérieure a 70°C) la présence d’hydrogrenat siliceux a été signalée dans des études précédentes (Buck et al. 1985;
Dilnesa, B. Z. et al. 2014; Paul & Glasser 2000). La proportion de katoite silicatée calculée par CHESS a 70°C (Tableau
1.6) semble ainsi plus réaliste que celle calculée a 20°C.

La dissolution partielle de I'ettringite en faveur de la katoite silicatée prédite par le modele semble étre un
phénomene plus fort encore dans les échantillons. En effet, la montée en température conduit a une dissolution
totale et non partielle de I'ettringite avec la libération des sulfates dans I'eau porale. L'anhydrite, le gypse ou le
monosulfoaluminate restent sous-saturés contrairement a ce que prédit la modélisation dans le cas ou la dissolution
de I'ettringite est forcée.

Dans certaines études (e.g. Liu et al. 2014; Lothenbach et al. 2008b), il a été choisi de ne pas considérer la katoite
silicatée dans les modeles numériques car cette phase n’a pas été mise en évidence expérimentalement. Dans la
présente étude, puisque la présence de la katoite silicatée dans les échantillons a été prouvée quelle que soit la
température, elle a été conservée dans la base de données. La présence de katoite silicatée est peu avérée dans la
littérature ou il est plus commun de rencontrer a température ambiante du monocarboaluminate et de |'ettringite et
a plus haute température du monosulfoaluminate et du monocarboaluminate (Damidot & Le Bescop 2008;
Lothenbach et al. 2008b). Cette différence dans la pate de ciment peut peut-étre étre expliquée par la relativement
haute quantité de C4AF en comparaison du C3A dans le ciment Val d’Azergues utilisé dans la présente étude. Ceci
pourrait avoir modifier les équilibres entre I’ettringite et le monosulfoaluminate tels qu’ils sont souvent décrits. Ainsi
la katoite silicatée est la phase contenant de I'aluminium la plus stable. En piégeant I'aluminium elle promeut
I'ettringite (trois sulfates pour un aluminium) face au monosulfoaluminate (un sulfate pour un aluminium) méme a
haute température.

La formation de monosulfoaluminate n’a jamais été observée dans les échantillons. Néanmoins, si dans les modeles a
la place de la katoite silicatée (C3ASH4), une katoite non siliceuse est introduite (CsAHs), la balance
ettringite / monosulfoaluminate se retrouve a 65°C (Figure 1.9). Ceci confirme I'importance de bien considérer la
katoite silicatée dans les modeéles et pas un autre hydrogrenat.
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Figure 1.9 : modélisation de I'effet de la température sur I’équilibre de I'ettringite lorsque la katoite silicatée est
remplacée par un hydrogrenat non siliceux (CsASH13).

Le diagramme de stabilité des phases aluminate (Figure 1.8) soutient cette hypotheése. La température augmente la
stabilité relative et décale I'équilibre katoite / ettringite vers des concentrations plus élevées en sulfate évitant la
formation du monosulfoaluminate. Le domaine de stabilité du monocarboaluminate est de méme significativement
réduit dans ces conditions entre 20 et 70 °C. Cette derniére phase n’a également pas été détectée par DRX dans les
échantillons.

MODELISATION DE L’EXPERIENCE D’OUT-DIFFUSION AVEC HYTEC : TESTS SUR LA COMPOSITION DE L’EAU PORALE

Pour tester les concentrations élémentaires dans I'eau porale déterminées par |'expérience d’out-diffusion, ces
valeurs sont intégrées a un modeéle en transport réactif représentatif de I’expérience :

- la composition de la pate de ciment est celle déterminée par CHESS a 20°C (Tableau 1.8)

- laporosité est de 35%

- les coefficients de diffusion en fonction de la température sont ceux discutés dans le dernier chapitre

- la composition de I'eau porale dans un premier temps est celle déterminée aprés I'expérience d’out-
diffusion (Tableau 1.7)

- la composition de I’eau hyperalcaline est celle mesurée par chromatographie et ICP-OES

- la géométrie présente une symétrie radiale par rapport a I'axe vertical (Figure 1.10) ; la pate de ciment
en gris forme donc bien un cylindre entouré d’eau hyperalcaline en bleu.
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Figure 1.10 : géométrie et maillage de la simulation de I'expérience d’out-diffusion avec Hytec
La base de données thermodynamique utilisée est THERMODDEM réduite aux phases du cortége minéralogique. Les
modeles sont considérés a I’équilibre thermodynamique. Les cinétiques de réaction ne sont pas prises en compte.

Pour plus de détails sur le code de calculs Hytec, le lecteur est renvoyé au chapitre 2.

Une premiere série de simulation a été lancée avec les concentrations décrites dans le Tableau 1.7. L’évolution de la
concentration du lithium a 20°C et celle du sodium quelle que soit la température était mauvaise. Ces deux éléments
n’étant pas a I'équilibre avec une phase de la pate de ciment, leur concentration a été adaptée en conséquence. Pour
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mieux correspondre au modele et puisque la concentration du lithium n’est pas la conséquence d’un équilibre avec
une phase minérale, la valeur déterminée a 70°C a été également été celle choisie a 20°C pour la composition de |'eau
porale.

Pour le sodium, la concentration simulée était beaucoup plus haute que les valeurs mesurées expérimentalement. Le
choix a été fait de I'abaisser. Dans le modéle, la valeur s’adaptant au mieux aux données expérimentales est celle de
190 mmol.L'Y. Une autre source indirecte d’informations sur I'eau porale est la fiche technique du ciment Val
d’Azergues. En effet, en considérant qu’un élément passe totalement en solution lors de I’hydratation, et en
connaissant le rapport e/c et la porosité, la concentration dans I'eau porale de cet élément peut étre évaluée par
calcul. Ce calcul a été fait pour le sodium mais il peut également étre fait pour d’autres éléments (Tableau 1.9). Les
valeurs obtenues a partir de la fiche technique ne peuvent étre que des valeurs majorantes puisque |I"hypothése est
faite que tout I'élément considéré, présent dans le ciment initial, est passé dans la phase aqueuse lors de
I’hydratation.

Tableau 1.9 : évaluation des éléments en solution a partir de la fiche technique du ciment Val d’Azergues
selon I’hypothese d’une dissolution totale dans I'eau porale

Na K C|moy Clmax  SOa
mmol.L't de solution 114 594 66 108 1314

Les calculs ne sont pas développés. Néanmoins voici avec I’exemple du chlore le détail de I'approche utilisée. D’apres
la fiche technique Lafarge, en moyenne dans le ciment Val d’Azergues, 0.06% de la masse est du chlore. Fabriquer un
litre de pate avec un rapport e/c = 0,42 nécessite 1,358 kg de ciment. Donc pour fabriquer le disque de pate de ciment
du dispositif de volume 2,1.102L, il faut 28,8 g de ciment dont par conséquent 1,7.102 g de chlore soit 0,49 mmol. Si
I’hypothese suivante est faite, tout le chlore est en solution dans I’eau porale du matériau dont la porosité est de 35 %
alors la concentration en chlorures est de 66 mmol.L?.

Pour le sodium la valeur déduite de la fiche technique est beaucoup plus basse que la valeur déterminée a partir de
I’expérience d’out-diffusion (210 & 20°C et 270 mmol.L'* & 70°C). La valeur de 190 mmol.L™? déterminée a I'aide de la
simulation semble un bon compromis et est celle conservée pour les modélisations a venir.

Une seconde série de simulation a donc été lancée en tenant compte des changements discutés dans les paragraphes
ci-avant. Les résultats sont consignés dans la Figure 1.11 en trait plein. Pour tous les éléments non pilotés par une
phase minérale (Li, Na K, Cl), les résultats sont satisfaisants. Néanmoins, les simulations a 20°C surestiment la sortie du
lithium, du sodium et des chlorures. Ces éléments peuvent étre retenus notamment dans l'interfeuillet des C-S-H pour
le premier et dans la couche diffuse des C-S-H pour les seconds. Une température plus élevée pourrait favoriser leur
libération et expliquer pourquoi la cohérence est meilleure a 70°C entre les données simulées et les données
expérimentales. Il est a noter que comme attendu la diffusion est plus rapide a 70°C qu’a 20°C, cela sera commenté
dans les chapitres 2 et 4.

Pour les phases pilotées par une phase minérale, la sortie du calcium montre bien I'équilibre de cet élément avec la
pate de ciment. Le silicium est moins bien contraint, mais cohérent avec les basses concentrations rencontrées dans
les pates de ciment. Les sulfates sont correctement modélisés a 20°C et a 70°C. Or, pour rappel, dans cette
modélisation, I'ettringite est maintenue, en contradiction avec les analyses du solide. L’accord entre la modélisation et
I’expérience est probablement fortuit. Si, dans le modele, la dissolution totale de I'ettringite est forcée, pour
correspondre aux résultats expérimentaux, et la précipitation de I'anhydrite inhibée, car également non observée
expérimentalement, les résultats de simulation sont les courbes rouges tiretées (Figure 1.11). Ce cas a des
conséquences sur la concentration en sulfates, calcium et silicium. La concentration en calcium et en sulfate est trop
importante.
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Figure 1.11 : simulation de I"évolution de la concentration de chaque élément dans I’'eau a 20 °C (bleu), a 70°C (rouge)
et a 70°C en forcant la dissolution de I'ettringite (tireté rouge) ;
les valeurs expérimentales sont indiquées par des croix avec le méme code couleur

Pour conclure, les concentrations des éléments en solution non pilotés par une phase minérale déterminées a partir
des résultats d’out-diffusion et de sa modélisation sont consignées dans le Tableau 1.10. Ces valeurs sont reprises
pour les modélisations des chapitres 3 et 4.

Tableau 1.10 : bilan sur la concentration des phases non pilotées
par une espece minérale de la pate de ciment Val d’Azergues pour les modélisations

Li Na K cl Br
mmol.L' de solution 4,3 190 290 25 0

BILAN DE MATIERE ET HYPOTHESE SUR LES SULFATES : ADSORPTION SUR LES C-S-H

Si, comme le montrent les diffractogrammes de la pate de ciment a 70°C, I'ettringite s’est totalement dissoute alors la
totalité des sulfates mesurés en solution proviendraient de la dissolution de I'ettringite. L'ettringite étant un
trisulfoaluminate, un rapport de 3 existe entre la quantité d’ettringite initiale et la quantité de sulfate dans la solution.
La concentration a 70°C en sulfate dans la solution porale d’aprés I'expérience d’out-diffusion est de 272 mmol.L™.
Ramenée au volume de solution porale, il y a donc 3,2 mmol de sulfate et donc 1,1 mmol d’ettringite, c’est-a-dire
32 mmol d’ettringite par litre de pate. Cette valeur est le quart de celle calculée par CHESS a 20 °C (Tableau 1.5, 130
mmol.L?). Cela signifie que tous les sulfates n’ont pas été relargués dans I'eau porale et qu’ils se sont maintenus dans
le solide sous une autre forme que I'ettringite, une forme non identifiée par DRX.

A partir de la fiche descriptive de la chimie du matériau de Lafarge (Tableau 1.9), les concentrations en solution des
éléments qui ne sont pas pilotés par une espéce minérale peuvent étre calculées en considérant que, lors de
I’hydratation, la totalité de ces éléments sont relargués dans I'eau porale. Alors, pour les sulfates, la concentration
calculée dans I'eau porale est de 1314 mmol.L ™. Cette valeur est trés élevée mais si la totalité de I'ettringite calculée
par CHESS se dissout libérant tous les sulfates dans le volume poral alors la concentration en sulfate serait de :
(130/0,35)*3 = 1114 mmol.L! de solution porale. Les deux valeurs sont relativement cohérentes entre elles.

Il a été montré qu’un quart des sulfates libérés par la dissolution totale de I'ettringite est relachée dans I'eau porale
alors que trois quarts demeurent dans le solide sous une forme non cristalline. Une explication peut-étre que les
sulfates sont adsorbés sur les C-S-H (Barbarulo et al. 2007; Divet & Randriambololona 1998; Nachbaur et al. 1998;
Skapa 2009). Cette adsorption des sulfates par les C-S-H n’est pas prise en compte dans la modélisation Hytec
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présentée dans la Figure 1.11. Un haut rapport C/S, comme c’est le cas dans une pate de ciment saine, favorise
I'adsorption des sulfates par les C-S-H (Barbarulo et al. 2007; Divet & Randriambololona 1998; Skapa 2009). Selon
Skapa (2009), des C-S-H de Ca/Si de 1,52 a I'équilibre avec une solution Ca(SOa4) présentent un ratio S/Si molaire de
0,018 a 55°C et de 0,025 a 85°C. Si ces résultats sont rapportés a la quantité de C-S-H présents dans la pate de ciment
étudiée, 80 mmol de sulfates peuvent étre adsorbés par litre de pate a 55°C et 110 mmol de sulfates par litre de pate
a 85°C. Il y a 130 mmol d’ettringite par litre de pate, c’est-a-dire 390 mmol de soufre par litre de pate. Sur cette
quantité, 32 mmol.L'ld’ettringite est dissoute, soit 95 mmol.L'! de sulfate, et une centaine de millimoles sont
adsorbées par les C-S-H. Il reste donc environ 190 mmol.L?, soit 6,6 mmol de sulfate dans la configuration de
I’expérience, dont le devenir reste inexpliqué. La concentration importante de calcium en solution dans le réservoir
prévue par la modélisation ou la dissolution de I'ettringite est forcée par rapport aux points expérimentaux
suggererait que les sulfates manquant précipitent sous une forme sulfatée telle que I'anhydrite. En ce cas, prés de
4 mmol d’anhydrite auraient précipitées. Une telle phase n’a néanmoins pas été mise en évidence par DRX dans les
échantillons.

La concentration des chlorures calculée a partir de la fiche technique est aussi beaucoup plus élevée que la valeur
déterminée a partir des données d’out-diffusion. Cet élément est possiblement piégé dans les anhydres résiduels du
matériau.

1.3. Conclusion

L’ettringite est la phase la plus sensible a la température dans une pate de ciment. La gamme
de température autour de 70°C est charniére pour les équilibres entre ettringite et le
monosulfoaluminate ainsi que pour I’équilibre entre U’ettringite et la katoite silicatée. La pate
de ciment Val d’Azergues présente une concentration relativement haute en fer favorisant les
phases hydrogrenats devant le monosulfoaluminate méme lors d’une augmentation de
température. La dissolution de ’ettringite est alors totale et les sulfates qu’elle contient sont
libérés dans la solution porale. Une partie de ces sulfates sont adsorbés par les C-S-H,
phénomeéne accentué avec la température.

La caractérisation du matériau cimentaire par différentes techniques a permis de décrire le
cortege minéralogique (Tableau 1.8) ainsi que la composition de U’eau porale (Tableau 1.10)
mais aussi la porosité. Ces valeurs sont au coeur des modélisations et des discussions des
chapitres suivants.
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Chapitre 2

Etudier les interfaces : outils analytiques et
numeériques, propriétés des mateériaux et
protocoles expérimentaux

Apres un premier chapitre consacré a I'effet de la température sur la chimie du matériau cimentaire et de son eau
porale, ce chapitre décrit les outils d’analyse et de simulation ainsi que les conditions expérimentales et les protocoles
expérimentaux. Un grand soin est porté sur la description et I'analyse du matériau argileux ce qui n’avait pas été fait
dans le chapitre précédent. La gamme de température d’étude n’est qu’une faible source de déstabilisation de la
minéralogie du matériau (Jullien et al. 2005; Kohler et al. 2006). Les protocoles expérimentaux sont ensuite
développés. Puis, des rappels théoriques visant a la compréhension des parameétres utilisés pour les modélisations
sont apportés.

2.1. Moyens analytiques

2.1.1. Analyses des phases solides

2.1.1.1. Outils d’étude de la chimie et de la minéralogie

MICROSCOPE A BALAYAGE ET SPECTROMETRIE A DISPERSION D'ENERGIE

La microscopie électronique a balayage (MEB) est fondée sur le principe des interactions électron-matiére. Un courant
électrique excite un filament de tungstene générant un faisceau d’électrons qui est conduit et concentré dans le corps
du microscope. Lorsqu’il frappe I’échantillon, une poire d’interaction de quelques microns de profondeur dépendante
du matériau et de l'intensité du rayon d’électrons se forme. Ce choc entre le faisceau d’électrons, dits électrons
primaires, et la matiere provoque I’émission de trois types de rayonnement :

- les électrons secondaires (SE), collectés par le détecteur secondaire, donnent des informations sur la
topographie de I’échantillon et sont utilisés pour faire de I'imagerie.

- les électrons rétrodiffusés (BSE), collectés par un détecteur a photoscintillateur annulaire de type
Robinson, sont dépendant du numéro atomique des atomes présents a la surface de I'échantillon. Ils
permettent d’acquérir des cartes de contraste atomique.

- les photons (rayonnement X), collectés par un ou deux spectromeétres a rayon X a dispersion d’énergie
(Bruker), couramment appelée par son abréviation anglaise EDS (Energy Dispersive X-ray
spectrometry). Les spectres obtenus permettent de faire des analyses semi-quantitatives de répartition
des éléments. Des cartes élémentaires obtenues par reconstitution des spectres dans chaque pixel sont
construites.
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Pour la microphotographie, les échantillons sont découpés a la scie a fil a I'échelle centimétrique puis sont lyophilisés
pendant environ une semaine. La surface d’intérét est ensuite métallisée a I'or / palladium sur une épaisseur de 10 a
15 nm.

Pour les analyses chimiques (BSE et EDS), apres découpes, les échantillons sont également lyophilisés puis imprégnés
sous vide par une résine époxy afin de maintenir les phases a l'interface et éviter la carbonatation des matériaux
cimentaires. Le polissage est ensuite effectué a I'aide d’un tapis de polissage dont le grain est de plus en plus fin (de
500 a 4000 grains). Les sections polies ainsi obtenues sont recouvertes au carbone (10 a 15 nm).

Les observations sont effectuées sur un microscope S3500N (Hitachi) a une tension de 15 keV (IRSN). Pour les analyses
EDS, uniquement, une distance de travail entre 15 et 16 mm est nécessaire. Le logiciel Esprit (Bruker) est utilisé pour
I'acquisition des spectres et cartographie EDS.

MICROSCOPE ELECTRONIQUE A TRANSMISSION ET SPECTROMETRIE A DISPERSION D’ENERGIE

La microscopie électronique a transmission (MET) repose également sur l'interaction entre le faisceau d’électrons et la
matiere. Avec cette technique, le faisceau d’électrons transmis au travers de I’échantillon fournit une image de ce
dernier.

Les analyses ont été menées sur un microscope CM200 (Philips) opérant a 200 kV et associé a un détecteur Si-Li,
(Institut Jean Lamour, Université de Lorraine). La présence de détecteurs EDS a permis également des analyses
chimiques ponctuelles et quantitatives.

Les échantillons ont été prélevés par grattage des surfaces d’intérét. Un grand soin a été porté sur le prélevement afin
de limiter au maximum le mélange des différentes phases présentes sur les surfaces d’intérét (vérification par
diffraction aux rayons X). Les échantillons sont ensuite émulsifiés par ultrasons dans I’éthanol puis placés sur une grille
en cuivre pour l'analyse.

DIFFRACTION AUX RAYONS X

La diffractométrie aux rayons X (DRX) s’appuie sur la diffraction des rayons X par la matiéere. Ces ondes
électromagnétiques provoquent un déplacement du nuage électronique des atomes. Ce déplacement est a I'origine
de I’émission d’onde de méme type et de méme fréquence. Les directions de I'espace pour lesquels les interférences
entre les X réémis sont constructives sont caractéristiques de la cristallographie d’un minéral. Ainsi la distribution des
pics de diffraction permet de retrouver les minéraux contenus dans I’échantillon.

Cette méthode, par son principe, ne permet pas de caractériser une substance non ou peu cristalline. Néanmoins, un
bombement de la ligne de fond du diffractogramme peut traduire leur présence.

Cette méthode de caractérisation de la minéralogie est utilisée sur trois types de préparation :

- Léchantillon solide a analyser, préalablement broyé, est analysé sous la forme d’une fine poudre
(mode spinner)

- Des échantillons solide, intégres, sont analysés en mode bracket (Albert 2002; Le Sao(t et al. 2008). Des
diffractogrammes successifs sont alors réalisés. Entre chaque mesure, la surface de I’échantillon est
abrasée sur quelques dizaines de microns a la main a l'aide d’un papier abrasif (240 grains). Les
évolutions minéralogiques sont alors suivies selon une direction au sein de I'échantillon. L’épaisseur
abrasée est contrblée par un comparateur Mitutoyo (précision au micron). Lorsque l'interface étudiée
est jointive, une découpe a la scie a fil est faite dans I'argilite en retrait de I'interface puis par abrasions
successives la zone d’altération est caractérisée. Lorsque les matériaux se séparent d’eux-mémes, les
caractérisations et abrasions successives démarrent pour chaque matériau a partir de la surface de
séparation.

- Des échantillons sur lesquels une dissolution sélective est préalablement effectuée. Les échantillons
sont alors sous la forme d’une poudre qui est également analysée en mode spinner. Ce protocole de
dissolution sélective n’est appliqué qu’aux matériaux cimentaires (Dilnesa, B. Z. et al. 2014). Il permet
de dissoudre les minéraux majoritaires dans la pate de ciment (C-S-H, portlandite, AFt, AFm, alite et
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bélite) sous I'action de méthanol et d’acide salicylique afin d’enrichir le résidu en phases mineures
telles que la brownmillérite ou des hydrogrenats (Chapitre 1).

Les mesures de DRX sont effectuées a 'lMPMC (Université Pierre et Marie Curie) par un diffractométre X'Pert
(PANAlytical) a anode cuivre (A=1.5405 A) équipé d’un détecteur X'Celerator avec un masque de 15 mm, un rayon
incident d’angle 0,5° traversant une fente de 1° et un rayon diffracté traversant une fente de 5,5 mm. La tension de
travail est de 40 kV et son intensité de 40 mA. Le pas choisi est de 0,02° avec un pas de temps de 0,50 s. Pour les
matériaux argileux, les mesures s’effectuent entre 4 et 65° et pour les matériaux cimentaires entre 5 et 60° (2*0). Le
logiciel Eva (Bruker) associé a la base de données de I'ICCD (International Centre for Diffraction Data) permet le
traitement des diffractogrammes.

ANALYSE THERMOGRAVIMETRIQUE

L’analyse thermogravimétrique (ATG), comme son nom I'indique, est fondée sur la variation de masse d’un échantillon
en fonction du temps et d’un profil de température. En effet, la montée en température libere sous forme gazeuse un
certain nombre de composés tels que de la vapeur d’eau ou du dioxyde de carbone. Ces départs sont signalés par une
diminution de la masse du solide. Les températures de perte sont caractéristiques des minéraux et les variations de
masse de I'échantillon permettent d’évaluer quantitativement la masse des minéraux contenue initialement dans
celui-ci.

L’appareil est ainsi constitué d’une enceinte étanche dans laquelle se trouvent un four, une balance de précision ainsi
qgu’un capteur de température. Les analyses ont été effectuées uniquement sur des pates de ciment a I'aide d’un
appareil Mettler Toledo TGA/DSC 1 (GeoRessources, Université de Lorraine) sous un flux d’azote de 100 mL.minL. Les
échantillons pour la thermogravimétrie sont obtenus par abrasions successives d’un volume de pate de ciment par un
trépan diamanté fixé a une fraiseuse. Un comparateur est monté sur la fraiseuse pour vérifier les profondeurs
d’abrasion. Seuls 10 mg de la poudre obtenue sont utilisés pour I'analyse. Ces 10 mg sont ensuite placés dans des
creusets d’aluminium dans I'enceinte de I'appareil. Le profil de température choisi est composé de 15 minutes a 25 °C
pour stabiliser I'échantillon, puis de pas successifs de 10 °C par minute jusqu’a 900 °C.

Le dépouillement des thermogrammes (TG) et de leur dérivée a été fait a I'aide du logiciel STARe Evaluation afin de
quantifier la quantité de carbonate et de portlandite dans les matériaux.

SPECTROSCOPIE INFRAROUGE A TRANSFORMEE DE FOURIER

Le principe repose sur la mise en évidence des variations des états d’énergie vibrationnelle et rotationnelle des
liaisons atomiques d’une molécule en fonction de la longueur d’onde du rayonnement électromagnétique émis sur
I’échantillon. L’analyse du rayonnement transmis par I’échantillon renseigne sur |'énergie absorbée par I'échantillon et
plus précisément sur les groupements fonctionnels des molécules.

Les analyses ont été effectuées a I'aide d’un spectrométre infrarouge VERTEX 70, Bruker (GeoRessources, Université
de Lorraine). Pour cette technique, environ 0,4 mg d’échantillon sous la forme de poudre est mélangé puis moulu avec
150 g de bromure de potassium anhydre (KBr). Le mélange est comprimé sous presse hydraulique afin d’obtenir une
pastille translucide. Le KBr est une molécule qui n’absorbe pas les infrarouges. Elle permet ainsi de limiter les effets de
diffusion du rayonnement dans I'échantillon. Le KBr est stocké a I’étuve pour éviter la présence de molécule d’eau qui
absorbe dans le domaine des infrarouges.

MESURES ISOTOPIQUES DU STRONTIUM PAR SPECTROSCOPIE DE MASSE

Par cette méthode, les rapports isotopiques du strontium, notamment 8’Sr/%Sr, sont suivis dans les minéraux solubles
dans 'acide acétique. Le strontium est un alcalino-terreux, comme le calcium, et présente un rayon ionique proche de
ce celui de ce dernier. Il peut ainsi se substituer a lui dans les minéraux. Dans les deux matériaux sains, le ratio
87Sr/85Sr est différent. Il est plus élevé dans les matériaux cimentaires que dans I'argilite (Michel 1999; Techer et al.
2012). Les variations de ce ratio dans la zone d’interface renseignent ainsi sur I'origine des fluides a partir desquels les
phases calciques secondaires (principalement C-S-H et carbonates) se sont formées.

Le protocole d’extraction du strontium comporte plusieurs étapes. La pate de ciment étant plus riche en calcium et
donc en strontium, seuls 20 mg sont nécessaires contre 60 mg pour I’argilite. Les échantillons sous la forme de poudre
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sont lessivés dans 1 mL d’acide acétique suprapur a faible normalité (1N) puis centrifugé 2 fois pendant 5 minutes a
température ambiante. A chaque fois le surnageant est récupéré. Cette étape de lixiviation a pour but de dissoudre les
phases solubles contenant du calcium et donc potentiellement du strontium. Il s’agit principalement de la calcite, des
C-S-H et de la portlandite. Le surnageant est ensuite évaporé sur plaque chauffante a 50°C pendant 4 h. La séparation
du strontium du lixivia re-dissout dans HNO3s est effectué a I'aide d’une résine Sr (Eichrom) selon le protocole proposé
par Pin et al. (2003). Aprés séchage sur plaque chauffante a 50°C, le strontium est ensuite déposé sur un filament de
tantale afin d’étre analysé par spectroscopie de masse a thermo-ionisation (TIMS). L’appareil utilisé est un Finnigan
TRITON TI (Université de Nimes). Le principe de cet outil est d’ioniser les atomes de strontium puis de discriminer ses
isotopes selon leur masse.

2.1.1.2. Outils d’étude de la microstructure

MESURE DE LA POROSITE A L'EAU

Des cubes centimétriques de matériau sont découpés puis placés dans une solution a I'équilibre pour ressaturer
totalement leur porosité en eau. Une fois ressaturé, la masse a l'air de I’échantillon est mesurée de méme que la
masse d’eau distillée déplacée par son immersion afin de déterminer le volume apparent de ce dernier.

En dernier lieu, I'échantillon est placé en étuve a 70°C pour éliminer I'eau présente dans les pores et a la surface de
I’échantillon. Une pesée est effectuée chaque jour. Quand la masse est stabilisée, c’est-a-dire aprés trois mesures
successives identiques, les mesures sont arrétées. La masse séche de I’échantillon, soit la masse de I’échantillon
débarrassé de toute son eau porale, est ainsi déterminée. Le choix de 70°C maximum pour le séchage en étuve a été
sélectionné afin de rester dans une zone de stabilité des minéraux. Une température de séchage supérieure pourrait
influencer la microstructure et fausser les mesures, notamment en déstabilisant certaines phases comme I’ettringite.

La porosité accessible a I'eau, soit la porosité totale connectée notée w, est calculée selon I’équation Eq 2-1.
Mg — M
© = sat sec Eq 2-1
Msqr — Mequ
Avec msat la masse de I"échantillon saturé en eau
msec la masse de |’échantillon sec

Meau la masse d’eau déplacée lors de la pesée hydrostatique

METHODES B.E.T. ET B.J.H.

L’adsorption physique de gaz est une technique d’analyse qui permet de déterminer la surface spécifique et la
distribution de la taille des pores d’'un matériau poreux. Une fois I'isotherme d’adsorption et de désorption obtenue,
la méthode B.E.T. (Brunauer, Emett et Teller) permet de déterminer la surface spécifique du matériau alors que la
méthode B.J.H. (Barrett, Joyner et Halenda) permet d’obtenir la distribution des pores.

L’échantillon est broyé puis lyophilisé afin de permettre son dégazage. La lyophilisation a été préférée au séchage a
I’étuve car les matériaux cimentaires sont sensibles a la température et a la carbonatation. L’échantillon est ensuite
placé dans un porte-échantillon et une premiére mesure est effectuée a I’hélium pour évaluer le volume de vide dans
le porte-échantillon. Ce gaz neutre ne se fixe pas a la surface de I’échantillon. Dans un second temps, du diazote est
envoyé par pas successifs dans le porte-échantillon. La pression partielle en azote, mesurée a intervalle régulier,
permet de déduire la quantité de gaz adsorbée par I'échantillon.

La taille des molécules de diazote ne leur permet pas de pénétrer la porosité inférieure a deux nanometres. Ainsi les
valeurs de surfaces spécifiques obtenues par BET sont sous-estimées dans le cas d’'un matériau dont une partie de la
porosité est inférieure a 2 nm, ce qui est par exemple le cas des matériaux cimentaires notamment dans les C-S-H.

L'appareil de mesure utilisé est un SA3100 de marque COULTER et muni du logiciel COULTER version 2.13 (IRSN).

MICROTOMOGRAPHIE AUX RAYONS X

La microtomographie aux rayons X est une méthode d’imagerie basée sur la radiographie. L’échantillon est soumis a
un balayage de rayons X dont le rayonnement transmis par I'échantillon est mesuré. L’absorption des rayons X par
I’échantillon est calculée et permet la reconstruction numérique de I’échantillon en deux dimensions.
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Les radiographies ont été acquises par un tomographe Phoenix Nanotom S (GeoRessources, Université de Lorraine)
sur des échantillons non imprégnés de taille millimétrique (environ 1,5x1,5x10 mm). Les parametres de
fonctionnement sont de 90 keV et 125 mA avec une taille de voxel de 0,8 um a 1 um pour la reconstruction
numérique. Le traitement d’image a été effectué a I'aide du logiciel Avizo 9. Pour se défaire des effets des bords
(beam hardening effect), le bord des clichés a été exclu. Aucun filtre n’a été appliqué sur les clichés. Des seuillages des
niveaux de gris permettent de discriminer la porosité de différents groupes de phases de densité proche. La résolution
de cette méthode est limitée par la taille des voxels, c’est-a-dire par la résolution d’image. A cette résolution d’image
s’ajoute une notion de résolution spatiale, c’est la distance minimale entre deux objets permettant au systeme
d’acquisition de les distinguer. Ainsi, seuls des éléments de taille supérieur a 9 voxels, soit 2,4 um de diamétre,
peuvent réellement étre distingués. Pour la porosité, cela signifie que seuls les pores de taille supérieure a 2,4 pm
pourront étre pris en compte. La p-tomographie est donc une méthode ne donnant acces qu’a une partie de la
macroporosité. Elle représente quelques pour cents de la porosité totale des matériaux étudiés ici.

IMPREGNATION AU **C-METHYLMETHACRYLATE ET AUTORADIOGRAPHIE

L’autoradiographie est une technique d’imagerie ou I’échantillon est lui-méme source d’un rayonnement. La premiere
étape de cette technique consiste a imprégner les échantillons avec un fluide contenant un élément radioactif. Ici, le
choix s’est porté sur le MéthylMéthAcrylate marqué au carbone 14 (}*C-MMA). Cette méthode est développée au
laboratoire de radiochimie de I’'Université d’Helsinki (Finlande). Grace 3 sa petite taille (1,2 nm?3) et sa basse viscosité,
la molécule de MMA peut pénétrer par pure diffusion dans les macropores, les micropores et aussi dans la porosité
entre les agrégats de C-S-H et méme dans |'espace interfoliaire des minéraux argileux (Blumstein 1965; Prét et al.
2004). Néanmoins, la porosité interfeuillet des C-S-H ne peut pas totalement étre atteinte.

Les échantillons (taille centimétrique) sont préalablement lyophilisés pendant deux jours afin de débarrasser la
porosité de I'eau qu’elle contient puis le *C-MMA est introduit dans les récipients contenant les échantillons sous 0,5
atmosphére pendant quelques minutes. L'imprégnation continue ensuite pendant un mois sous pression
atmosphérique. La résine péneétre alors dans tout I'espace poral connecté (e.g. Gaboreau et al. 2011; Robinet et al.
2015). La polymérisation du MMA en PolyMethylMethAcrylate (PMMA) est initiée par irradiation gamma émise par
une source de cobalt 60.

Aprés avoir découpé et poli I'échantillon imprégné pour révéler une surface d’intérét, il est déposé sur un film
photographique sensible aux émissions B émises par le *C. Une relation linéaire entre le noircissement du film et
I'activité locale de la résine existe. En utilisant des standards d’activité connue, il est possible de quantifier la porosité
dans chaque pixel de la version numérisée de I'autoradiographe (Hellmuth et al. 1993; Robinet et al. 2015) et ainsi
d’avoir acces la totalité de la porosité connectée. Ces analyses ont été effectuées dans le laboratoire de radiochimie
de I'Université d’Helsinki.

2.1.2. Analyses des phases aqueuses

MESURE DU PH
Le pH est mesuré par une sonde pH résistante a des températures inférieures a 140°C (Steamline — Sl analytics). La
sonde est étalonnée a 50°C avec trois solutions tampons de pH 4,06, 6,97 et 9,73 (Merck) en bain de sable.

Les mesures sont effectuées a 70°C directement dans les réservoirs et chaque mesure est doublée.

MESURE DU CARBONE EN SOLUTION

La concentration en carbone total (CT) et du carbone inorganique (Cl) en solution est mesurée par un COT-metre
varioTOC, ELEMENTAR (IRSN). La méthode d’analyse utilisée par I'appareil pour la mesure du CT est la méthode
d’oxydation catalytique a haute température. Le carbone en solution est oxydé en CO; gazeux en présence d’un
catalyseur en platine dans un four équipé d’une colonne de combustion chauffée a 850°C. Le CO: est guidé par un gaz
vecteur, en l'occurrence I'oxygene, vers le spectromeétre infrarouge contenu dans I'appareil. La quantité de CT est
déduite de I'air du pic de CO2 grace a la courbe d’étalonnage préalablement établie. La mesure du CI s’effectue aprés
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que l'échantillon a été acidifié a I'acide chlorhydrique puis dilué. Le gaz formé est alors conduit au détecteur
infrarouge. Le carbone organique est obtenu par différence entre le CT et Cl.

CHROMATOGRAPHIE

Les concentrations en anions (CI, NOs, SOs%, Br) sont mesurées par chromatographie. L’appareil utilisé est un
chromatographe en phase liquide haute performance 861 Advanced Compact IC, Metrohm (IRSN). Deux colonnes de
chromatographie y sont montées en parallele et reliées a un conductimeétre. La différence d’affinité des composés
d’une solution pour la phase stationnaire ou pour la phase mobile (éluant) permet de les séparer. Une colonne est
consacrée a l'identification des cations et une aux anions.

Les échantillons sont préalablement acidifiés et dilués afin de ne pas saturer les colonnes de chromatographie.

ICP-OES

Les concentrations en cations (Mg?*, Ca%, K*, Na*, Li*) et en silicium sont mesurées par ICP-OES (Inductively Coupled
Plasma - Optical Emission Spectroscopy : couplage plasma induit par haute fréquence / spectrométrie optique) ou
aussi appelé ICP-AES (A pour Atomic). Un plasma d’argon a couplage inductif est utilisé pour exciter les atomes d’un
échantillon. Quand ils descendent de niveau d’énergie, ils émettent un photon dont la longueur d’onde est
caractéristique d’un élément. Le spectrométre d’émission contenu dans I'appareil mesure l'intensité de la lumiere
émise et grace a un étalonnage préalable, la concentration des éléments en solution est déduite du spectre d’intensité
obtenu. L’appareil utilisé est un ICAP 7000, Thermo Scientific (IRSN).

Afin de ne pas saturer le spectromeétre, les échantillons sont préalablement dilués dans de I’acide nitrique (1%).

2.2. Présentation des matériaux et préparation des eaux
synthétiques

2.2.1. Caractéristiques et propriétés de I'argilite de Tournemire

Une argilite est une variété de roche sédimentaire indurée de granulométrie trés fine (<4 um) résultant de la
consolidation de boue argileuse. Compacte, elle possede généralement une conductivité hydraulique tres faible de
I'ordre de 10 m.s.

L'argilite de Tournemire, a I'affleurement dans le tunnel du méme nom, est un analogue de I'argilite de Bure que
I’Andra expertise dans son laboratoire souterrain. Agée du Toarcien, elle est plus ancienne que celle de Bure datée du
Callovo-Oxfordien (COx). Sa stratigraphie est quasiment tabulaire. Ce site expérimental, situé dans I’Aveyron, est facile
d’acces de par I'existence d’un ancien tunnel ferroviaire datant de 1885 traversant une couche d’argilite de plus de
200 m d’épaisseur.

2.2.1.1. Minéralogie du solide et microstructure

L’argilite de Tournemire est une roche sédimentaire contenant des minéraux argileux (illite, smectite, interstratifiées
illite smectite, kaolinite, chlorite) mais aussi d’autres silicates (quartz, feldspaths, micas), des carbonates (calcite,
dolomite) et de la pyrite (Tableau 2.1). Une faible proportion de composants organiques (<1% massique) est aussi
présente dans cette roche (Chautard et al. 2015; Deniau et al. 2008; Tinseau et al. 2006). Associés principalement aux
minéraux argileux, ils forment des macromolécules insolubles appelées kérogene. Les propriétés physiques de la
roche sont rassemblées dans le Tableau 2.2.

Tableau 2.1: composition minéralogique de I'argilite de Tournemire au niveau du tunnel déterminée par DRX
sur roche totale et sur la fraction inférieure a 2 um (Tremosa et al. 2012).
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Minéraux % massique
Quartz 17-22
Calcite 11-15
Dolomite 0-4
Pyrite 0-4
Feldspath plagioclase 0-3
Feldspath potassique 0-3
lllite/mica 7-22
Interstratifiées illite/smectite 28-43
Kaolinite 8-15
Chlorite 1-7
Minéraux annexes 0-5

Tableau 2.2 : parametres physiques et de microstructure de la roche de Tournemire

Paramétres Références

Densité de grain 2400 - 2750 kg.m  (Patriarche et al. 2004; Tremosa et al. 2012)
Porosité 7-16% (Tremosa et al. 2012; Wittebroodt et al. 2012)
Taille des pores 15-22 A (Patriarche et al. 2004)

Surface spécifique 24 m?.g? (Devol-Brown et al. 2007; Patriarche et al. 2004)
Capacité d’échange cationique 8,64 meq/100 (Tremosa et al. 2012)

Conductivité hydraulique 10 -10" m2s?  (Boisson et al. 2001; Patriarche et al. 2004)

2.2.1.2. L’eau porale et propriétés de diffusion

Dans les conditions naturelles, la porosité de I’argilite de Tournemire est saturée en eau. A la profondeur du tunnel de
Tournemire, cette eau contenue dans la porosité de la roche a la composition résumée dans le Tableau 2.3. De pH
proche de la neutralité, 7,8, elle se rapproche d’une eau de mer diluée. Les chlorures et les sulfates ne sont pas
contrdlés par les phases minérales et sont la trace de la composition de la mer dans laquelle les sédiments se sont mis
en place et aujourd’hui disparue. Le pH faible pour une eau de mer s’explique par une pression partielle en CO2,
contrélée par les carbonates, comprise entre 1,6.102 et 4,0.10"2 atm (Beaucaire et al. 2008), soit 100 fois supérieure a
celle de 'atmospheére.

Tableau 2.3 : composition de I’eau porale de I'argilite de Tournemire a 512 m de profondeur,
température ambiante de 15°C (d'aprés Tremosa et al. 2012). Concentrations en mmol.L?, salinité en g.L.

pH Salinité  Alcalinité SO~ ClI°  Ca** Mg®* Na* K' Sr Si
7,8 1,99 4,43 9,5 45 15 0,75 22,6 0,77 0,03 0,13
Cette composition n’est valable qu’a la température du tunnel de Tournemire (15°C). Une température plus élevée

modifie les équilibres eau/roche entre I'argilite et son eau porale. Ainsi a 60°C, I'eau a I"équilibre avec I'argilite par
modélisation est présentée dans le tableau ci-apres. Les modifications de I'eau porale liées a 'augmentation de la
température sont néanmoins relativement faibles.

Tableau 2.4 : composition en mmol.L"2 de I'eau de Tournemire aprés modélisation a 60 °C (Chautard et al. 2012)

pH S04  CI Ca®* Mg* Na' K* HCO3
7,3 11,2 7,2 1,7 0,8 21,3 1,1 3,6
Les coefficients de diffusion effectifs mesurés a température ambiante par diffusion d’eau tritiée sont de

0,77.10 m2.s perpendiculairement 3 la stratigraphie et de 2,6.10! m2.s? parallelement (Motellier et al. 2007). Des
phénomenes d’exclusion anionique existent de par la charge négative portée par les feuillets d’argile et viennent
réduire le coefficient de diffusion des anions par rapport a I'eau tritiée (e.g. Wittebroodt et al. 2012).

2.2.1.3. Les échanges cationiques et les sites de complexation de surface

Les minéraux argileux sont des phyllosilicates dont les feuillets sont composés de successions de couches de
tétraédres d’oxygéne encadrant un atome de silicium et de couche d’octaédres d’oxygéne encadrant un atome
d’aluminium, de magnésium ou de fer (Figure 2.1). Des substitutions isomorphiques telles que la substitution du
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silicium (Si**) par I'aluminium (AI**) dans les tétraédres ou bien celle de I'aluminium par le magnésium (Mg?*) dans les
octaedres entrainent un déficit de charge structurel compensé par l'incorporation de cations dans I'espace
interfoliaire. En fonction des conditions dans laquelle la roche est placée, la composition de I'eau porale peut changer
et les cations fixés sur I'argile peuvent s’échanger avec ceux de I'eau porale. Ce phénomeéne s’appelle échange
cationique.

Il existe, de plus, un phénomene de complexation de surface a I'extrémité des feuillets argileux. En effet, I'interruption

du réseau cristallin dévoile des sites hydroxyles principalement de type silanols, Si-OH et aluminols, Al-OH. lls
prennent part aux réactions acido-basiques et aux phénomenes de sorption.

couche tetragdrique couche octagdrigue

octaédre
tétraédre Aluminium-
Silicium- Oxygénel
Oneygéne Hydroxyle
O 0 Owygene o ®  Silicium ] 3 Hydroxyle @ Aluminium, Magnésium..

Figure 2.1 : structure des couches tétraédriques et octaédriques des phyllosilicates (d'aprés Sigg 1991)

SORPTION SUR LA KAOLINITE
La kaolinite est un minéral argileux de formule idéale Si2Al20s(OH)4 (Figure 2.2). Les siliciums des tétraédres sont peu

substitués dans ce type d’argile et la charge globale des feuillets proche de zéro (Sposito 1989). Les sites de sorption
de la kaolinite sont uniquement des sites de surface. La kaolinite est ainsi un échangeur de cation quasi négligeable.

_~couche tétraédrique

w L " " "- _—couche octaédrique

H ¢ { '
0.7 nm

Figure 2.2 : structure cristalline de la kaolinite (d'aprés Bergaya & Lagaly 2013)

SORPTION SUR LA MONTMORILLONITE

La montmorillonite est un minéral argileux de la famille des smectites de formule idéale
Sia(Al2.yMgy)O010(OH)2, yM**nH20 avec M* un cation. Les substitutions d’ions aluminium par des ions magnésium
entrainent un déficit de charge structurel de I'ordre de de 0,2 & 0,6 molc.kg™ compensé par la sorption de cations et de
molécules d’eau dans les espaces interfoliaires (Sposito 1989) (Figure 2.3). Cette argile posséde ainsi une capacité
importante de gonflement et est un bon échangeur cationique. Des sites de surfaces existent également a I'extrémité

ey o

= £5 ? z cation hydraté
O O O ke N car, L)

|
@) ) ‘_ ) )

N o

Figure 2.3 : structure cristalline des smectites (d'aprés Bergaya & Lagaly 2013)

des feuillets.

SORPTION SUR L'ILLITE

L'illite est un minéral argileux de formule idéale (SisxAlx)(Al2-yMgy)O10(OH)2, (x+y)K*, pouvant étre rapproché de la
famille des micas (Figure 2.4). Le taux de substitutions isomorphiques est plus grand dans ce minéral que dans la
montmorillonite entrainant un déficit de charge des feuillets plus important, de 1 3 1,3 molc.kg™® (Sposito 1989). Des
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ions potassium sont sorbés dans l'espace interfoliaire et fortement retenus a la surface des feuillets. Non
échangeables, ces ions potassium suffisent a compenser la plus grande partie du déficit de charges et réduisent ainsi
la capacité d’échangeur cationique de l'illite. Dans le cas d’une illite pure, les échanges sont nuls. Lillite a donc une
capacité de sorption plus faible que la montmorillonite. Néanmoins, dans |'argilite de Tournemire, ce minéral est en
tres grande quantité. C'est pourquoi, l'illite a un effet non négligeable sur les échanges cationiques dans la roche
étudiée.

Des sites de surface a I’extrémité des feuillets existent.

cation

4\)" N Q @/’l (L;)/(Kt...)

Figure 2.4 : structure cristalline des illites (d'aprés Bergaya & Lagaly 2013)

SORPTION SUR LES INTERSTRATIFIEES

Les interstratifiées regroupent des minéraux dont les feuillets sont une superposition de feuillets argileux de nature
différente (Figure 2.5). Cette succession, la nature et la proportion des feuillets permettent de classifier ces minéraux.
Dans I'argilite de Tournemire, il s’agit d’interstratifiées d’illite / smectite dont la proportion est en moyenne de 70%
d’illite pour 30 % de montmorillonite. L'illite et la smectite étant des minéraux capables de participer a des échanges
cationiques et a de la complexation de surface, ces mémes propriétés se retrouvent, par conséquent, au sein des
interstratifiées de Tournemire.

illite + smectite = Interstratification Interstratification
réguliere aléatoire
Modéle de Modéle de
cristallite de particule
McEwan fondamentale

— A N, [ 1 -
1 [ eeve . e 0 llite ﬁ 3nm
g OEEE | { 3 7 - ¢
S B e— | bl B = .
'..Lm " e < ] lite | NSRS
b | T I
Sumw _ee /0% Smectite S 1
/I —\‘ l_\ .l 1 o y |
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Figure 2.5 : structure des interstratifiées (d'aprés Bergaya & Lagaly 2013)

2.2.14. Vérification du cortége minéralogique et de la porosité de l'argilite
de Tournemire

La quantification des différents minéraux de I'argilite n’a pas été effectuée sur les échantillons de roche utilisés pour
cette étude. Les résultats de la littérature pour cette roche seront utilisés comme données d’entrée pour les

modélisations. Néanmoins, le cortége a été vérifié sur des échantillons utilisés lors de cette étude et retrouvé par DRX
(Figure 2.6).
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Figure 2.6 : diffractogramme en roche totale de I'argilite saine de Tournemire conditionnée a température ambiante

La porosité a été un deuxiéme point qui a tenu 3 étre contrdlé. La méthode choisie est I'imprégnation par *C-MMA
suivie d’'une autoradiographie. Les fissures sont seuillées et omises pour le calcul de la porosité. Les résultats donnent
une valeur moyenne de 12,7 % (+1,3) (Figure 2.7). Cette valeur est cohérente a celles de la littérature pour I'argilite de
Tournemire (Wittebroodt et al. 2012).
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Figure 2.7 : mesure de la porosité de I'argilite de Tournemire par autoradiographie du *C-PMMA
(a) autoradiogramme, (b) cartographie de porosité, (c) histogramme de porosité

2.2.2. Préparation de I'eau porale synthétique d’argilite

La composition d’eau porale synthétique d’argilite choisie est celle proposée par Chautard et al. (2012), présentée
dans le Tableau 2.4. Elle a été déterminée a 'aide du logiciel CHESS a 60°C a I'équilibre avec la calcite et la dolomite.
Bien que la température d’étude soit 70 °C la méme composition été reprise sachant que dans cette gamme de
température, les équilibres eau/roche sont peu modifiés. L’eau porale synthétique est fabriquée a partir de sels
dissous dans de I’eau déionisée au laboratoire (Tableau 4).

Tableau 2.5: fabrication d’un litre d’eau porale synthétique d’argilite
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Concentration ~ Masse (g) a peser pour

mmol.L? 1 kg de solution
NaHCOs 3,6 0,3026
Na2S04 8,1 1,1560
NaCl 1,4 0,0806
KClI 0,7 0,0541
CaClz, 2H20 1,7 0,2525
MgCl2, 6H.0 0,8 0,1606

Cette solution de pH 8,1 a température ambiante est ensuite acidifiée en faisant buller du CO: gazeux a 1%, soit
102 atm, de maniére a obtenir un pH équivalent & celui de la solution porale d’argilite & Tournemire, soit 7,4 a
température ambiante (Tremosa et al. 2012). Elle est conservée dans une bouteille en verre a 70°C.

Une deuxiéme eau a été congue a partir de la premiére afin de pouvoir avoir un traceur ionique, le lithium. Pour cela,
5 mmol.L? soit 0,2120 g par kg de solution sont ajoutées sous la forme LiCl. La quantité de chlorure est alors
quasiment doublée dans la solution. Cette quantité totale étant tres faible et les chlorures étant peu réactifs envers
les matériaux dans cette gamme de concentration, il a été décidé qu’il n’était pas nécessaire de rééquilibrer la
quantité de chlorures en solution.

2.2.3. Lapate de ciment CEM I

Le matériau cimentaire utilisé tout au long des expérimentations est une pate de ciment CEM | de rapport eau sur
ciment e/c =0,42. Le ciment utilisé est un ciment Portland résistant aux sulfates (SRPC) provenant de |'usine Val
d’Azergues (Lafarge). Ce ciment est pressenti pour étre un de ceux utilisés pour la construction du futur stockage
(Andra 2005b). La composition chimique et minéralogique de ce ciment apparait dans le tableau ci-apres. La
composition minéralogique du ciment est déterminée par calcul avec la formule de Bogue et I'analyse chimique en
oxydes par analyses Rietveld principalement. Pour un ciment, il se compose d’un clinker riche en CA4AF
(brownmillérite : ferrite) et trés pauvre en C3A (aluminate).

Tableau 2.6 : composition du ciment Lafarge utilisé dans cette étude — CEM | 52,5 N (d’aprés fiche technique Lafarge)

Composition minéralogique (g/100g) Analyse chimique (g/100g)
Clinker 93,2 CaO 64,6
dont Alite 65,3 SiO2 20,7
Bélite 13,5 AlbO3 3,2
Aluminate 0,9 Fe20s3 4,5
Ferrite 13,5 CaO (libre) 1,8
MgO 0,6
G 3,9
ypse ' K20 0,6
Na20 0,1
Fill 2,9 ’
ter ' o> 1,1
Eau e/c=0,42 (massique) SOs 2,8

La description du comportement de ce matériau en température a fait I'objet du Chapitre 1.

2.2.4. Eau hyperalcaline

L’eau porale d’une pate de ciment est riche en alcalins provenant des anhydres du ciment. Pour reproduire cette eau,
en laboratoire, de I'eau déionisée est ajoutée a de la chaux, de I’hydroxyde de sodium et de I’hydroxyde de potassium.
Pour produire un kilogramme de solution les quantités rassemblées dans le Tableau 2.7 sont utilisées. L'eau utilisée
dans les expérimentations in situ ne contient pas de chaux. Les concentrations de sodium et de potassium sont
cependant les mémes.

Une deuxieme eau alcaline a été congue dans laquelle un ion traceur a été intégré, le bromure. Le bromure est intégré
a la solution sous la forme de KBr. Pour ne pas trop augmenter la quantité déja tres élevée de potassium en solution,
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la quantité de KOH a été diminuée par rapport a la solution alcaline sans traceur. La composition de cette eau est
donnée dans le Tableau 2.7.

Tableau 2.7 : fabrication d’un kilo d’eau hyperalcaline

Eau hyperalcaline Eau hyperalcaline avec traceur
Concentration (mmol.L'?) Masse a peser (g)  Concentration (mmol.L'Y) Masse a peser (g)
NaOH 50 1,9995 50 1,9995
KOH 270 15,1483 265 14,8678
Ca(OH): 0,6 0,0427 0,6 0,0427
KBr - - 5 0,5950

Ces solutions étant agressives vis-a-vis du verre, elles sont conservées a 70°C en bouteille plastique.

2.3. Protocoles expérimentaux

2.3.1. Expérimentation en condition in situ (CEMTEX in situ)

Le systeme expérimental est situé au fond de la galerie ouest 2008 de la station expérimentale de Tournemire. Il
comprend six forages de 1,25 m de profondeur et 250 mm de diametre dont 3 dans lesquels une pate de ciment de
type CEM | a été coulée et 3 autres ou une pate de ciment bas-pH I'a été. Les forages ont été effectués suffisamment
profondément pour sortir de 'EDZ (Excavation Disturbed Zone), zone fracturée de quelques dizaines de centimetres
de profondeur crée lors du creusement de la galerie. Les essais CEM | ont été mis en place en juin 2012 et les essais
bas-pH en février 2013.

Figure 2.8 : localisation des dispositifs expérimentaux dans le laboratoire de recherche souterrain de Tournemire

Chaque forage est préparé avant que la pate de ciment ne soit coulée. Le fond de forage est finement poli (<100 um)
avec une fraise de nettoyage de 250 mm de diamétre (DATC). La poudre d’argilite présente dans le fond du forage est
ensuite aspirée. Une étape importante du protocole est la ressaturation de I'argilite avant que la pate de ciment ne
soit coulée. En effet, les découpes ainsi que la mise a nu de l'argilite par les forages entrainent nécessairement son
desséchement et sa déstabilisation. La ressaturation de la roche est faite par phase vapeur et contrélée par une sonde
d’hygrométrie placée sur le fond du forage. Des coupelles remplies d’eau sont placées a différente hauteur du forage
avant qu’il ne soit fermé de maniére étanche. La roche est estimée ressaturée quand I’humidité relative dans le forage
se stabilise au-dessus de 99% (Figure 2.9). La hauteur du forage est alors isolée par un tube PVC. Le dispositif de
chauffe est monté.
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Figure 2.9 : évolution de I’humidité relative dans le forage d’argilite
lors de la ressaturation par phase vapeur (exemple du forage CEMO)

Le systéeme de chauffe retenu lors de la conception du dispositif est un serpentin de cuivre nickelé (Figure 2.10-a). Le
serpentin est fixé a une coque en PVC. A cette coque, sont également fixées les sondes de température (Figure 2.10).
Les sondes sont placées de maniére a ce que deux soient au niveau de l'interface (M1 au milieu et M2 a la périphérie)
et deux au milieu de la colonne de pate de ciment (MO au centre et M3 a la périphérie). Le serpentin est ensuite relié
via des tuyaux PFA au thermostat et a la chaudiere. Ce dispositif de chauffe est ensuite descendu dans le forage de
I'argilite sur un joint en caoutchouc pour assurer I'étanchéité entre le tubage interne et externe (Figure 2.11).

Serpentin en cuivre
nickelé

Systeme d’acquisition

i (Almeno-pyrosystéme)
hauteur 25 cm

largeur 180 cm
spires jointives de 6 mm
de diametre

<«—— Sonde de température
(PT100)

e\
< R <«——— Tuyau (PFA) relié au
Coque en PVC y \k cryothermostat
u \ 'Y
oA\ | . et a la chaudiére
diamétre interne 190mm, 0\ A |

diameétre externe 200mm
Serpentin
Support des sondes PT100

Connectique
sonde PT100

Sonde PT100

Coque en PVC

Serpentin (tubage interne)

(c)A’ b - N

Figure 2.10 : systeme de chauffe et de mesure de la température — dispositif in situ
(a) matériel, (b) vue de dessous et (c) vue de dessus du dispositif de chauffe monté

(b)

La pate de ciment est coulée a I'aide d’'une pompe sur le dispositif de chauffe jusqu’en haut du serpentin, soit sur
25 cm. De la pate de ciment est aussi coulé entre les deux tubages de PVC a hauteur de 5 cm pour faire usage de
bouchon et ainsi protéger I'argilite lorsque I’eau alcaline sera versée au-dessus du dispositif.
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Un mois aprés le début de I'hydratation du ciment, le chauffage est allumé et le dispositif est recouvert d’eau
hyperalcaline pour assurer la saturation de la pate de ciment tout au long de I'essai. Au-dessus du dispositif du papier
bulle et un bouchon de polystyréne sont installés pour limiter les pertes d’eau par évaporation et les pertes
thermiques. Le tout est recouvert d’un couvercle étanche en PVC. La valeur de consigne de la chaudiére est adaptée
de maniere a ce que la température mesurée par la sonde M1 soit comprise entre 67 et 70°C. Une mesure est
enregistrée toutes les deux heures (Figure 2.12). La différence de température mesurée entre les quatre sondes peut
facilement étre expliquée par la position des sondes dans le dispositif.
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Figure 2.11 : schéma du dispositif expérimental in situ  Figure 2.12 : suivi de la température dans le dispositif in situ
(exemple du forage CEM5)

Aprés 310 jours, la sonde de température M3 ne fonctionne plus. Les variations cycliques visibles dans les mesures de
température sont liées aux cycles de chauffe de la chaudiére. A partir de 375 jours, des chutes brutales de
températures liées a des pannes de l'installation électrique ou de la chaudiére ont lieu. Quand un arrét du chauffage
survient, la diminution de température dans le systeme est rapide (diminution de 70 a 20°C en une journée), apreés la
remise en route du systéme, le retour a la valeur de consigne est tout aussi rapide. Ces variations brusques de
température pourront avoir un impact sur les résultats expérimentaux. Néanmoins, I'expérimentation CEM |
d’échéance un an n’a pas été touchée par ces soucis techniques.

Le démantélement du systeme nécessite une attention toute particuliere afin de maintenir I'intégrité de l'interface
entre la pate de ciment et I'argilite. Un protocole d’extraction trés précis a ainsi été mis en place (annexe B). Le
systeme est stabilisé en insérant deux tiges filetées en acier, puis une résine est coulée sur le dessus de la colonne de
ciment et enfin, le tout est surcarroté (Figure 2.13). L’argilite rompt selon sa stratification sous I'action d’un éclateur
(outil spécialement congu pour les besoins de cette extraction). La carotte extraite, longue de 70 cm pour 40 cm de
diamétre, est ensuite découpée a I'aide d’une scie circulaire d’'un métre de diameétre (G6lz — BS1000). Les découpes
plus fines sont effectuées a I'aide d’une scie a fil (Figure 2.14).
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Forage connexe dans Argilite
lequel I’éclateur sera
mis en place

Figure 2.13 : dispositif CEM1 surcarroté en place

Figure 2.14 : découpe du dispositif CEM1

Dans le cadre de cette étude n’est analysée que la premiere échéance d’un an, CEM 1. Un deuxiéme dispositif a été
extrait aprés 2 ans, CEM 2. |l s’est avéré que le bloc de pate de ciment était fracturé et que la zone d’interface était
difficilement interprétable. De I'eau est présente dans certaines fissures et une boue est visible dans la zone
d’interface (Figure 2.15). Les variations brutales de température (Figure 2.12) liés aux problémes techniques
rencontrés expliquent les fractures dans le plot de pate de ciment.

Fissures

e Bl e O, Interface

Figure 2.15 : aspect du dispositif CEM 2 — coupe transversale du dispositif

2.3.2. Expérimentation en cellule de diffusion (CEMTEX labo)

Les cellules de diffusion utilisées sont en polypropyléne, longues de 25 cm. Chaque réservoir a une contenance de
165 mL et les matériaux montés dans le porte-échantillon sont des disques de 52 mm de diamétre et 1 cm de hauteur.
Les réservoirs ont une double utilité, ils permettent d’avoir acces a la chimie des eaux et de simuler une épaisseur plus
importante de matériaux. En effet, 165 mL de solution porale correspondent a un cylindre de pate de ciment de 22 cm
de long et a un cylindre de 7 m de long d’argilite en appliquant les porosités des matériaux présentées ci-avant. Les
bouchons sur le dessus de chaque réservoir permettent de les remplir et prélever les solutions en temps voulu (Figure
2.16). Ces solutions sont ensuite analysées de maniére a suivre I’évolution de leur chimie. Pendant le premier mois
d’expérimentation, les prélévements ont lieu deux fois par semaine dans chacune des cellules et chacun des réservoirs
puis seulement une fois par semaine. Coté eau synthétique d’argilite, 4 mL sont prélevés et 2 mL c6té eau alcaline. La
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quantité prélevée est remplacée par I'eau initiale correspondant au réservoir. Lors de chacun des prélevements, le pH
des solutions est mesuré.

Pate de ciment Disque d’argilite
Bouchon CEM | (10mm)

Mastic
Eau alcaline Joint

(165mL) épais d’argilite (165mL)

Fritté inox

Joint plat Eau synthétique

Figure 2.16 : cellule de diffusion, photo et schéma

Plus précisément, préalablement a I'expérience, les disques usinés d’argilite sont stockés dans une atmosphére
saturée en eau. Quatre porte-échantillon, C, D, E et T, sont préparés simultanément. Pour cela, un fritté en acier
inoxydable est déposé sur le fond du porte-échantillon en polypropylene (Figure 2.17-a). Sur la circonférence est collé
un joint plat a I'aide du mastic Résoltech 3030 (b). Un disque d’argilite dont la tranche a été préalablement enduite de
mastic et maintenue dans un joint épais (circonférence intérieure 52 mm, épaisseur 1 cm) est déposé au-dessus du
fritté (c). La partie supérieure du joint épais est a son tour enduite de mastic (d). Puis un second joint épais est posé
sur le mastic encore frais (e). Apres la prise du mastic, soit aprés 24h, une méme gachée est préparée avec un rapport
e/c de 0,42 puis coulée dans I'espace délimité par le joint épais (f et g). Les porte-échantillon sont placés en
atmospheére saturée en eau pendant la prise de la pate de ciment (24h). Afin de parfaire I'étanchéité, le haut du
dernier joint épais et le bord du porte-échantillon sont enduits de mastic (h), puis stockés encore 24h en atmosphére

saturée en eau.

(e)ﬂ'f; i = : (f) A < (h) 3
Figure 2.17 : étapes de préparation du porte-échantillon des cellules de diffusion

Le corps des cellules de diffusion ainsi que la solution alcaline et les eaux de site sont maintenues a 70°C dans
I’enceinte climatique. Une fois les porte-échantillon préparés, ils sont montés dans les cellules. Les réservoirs sont
ensuite remplis. Il s’est avéré que le pas de vis du corps d’une des cellules s’est déformé avec la température lorsque
le corps de la cellule a été placé a 70°C. Le porte-échantillon E a été stocké 2 jours supplémentaires en atmosphére
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saturée en eau avant que la cellule E ne soit finalement montée. Un décalage de deux jours existe ainsi entre les
cellulesC, D, T et la cellule E.

Chaque cellule a une durée de vie différente : 2,5 mois (cellule C), 6 mois (cellule D), 12 mois (cellules E) et 13 mois
(cellule T). La cellule T est la cellule pour laquelle les réservoirs ont été remplis avec de I’eau contenant un traceur, Br
coté alcalin et Li coté argilite.

L'intérét des réservoirs est de pouvoir indirectement suivre dans le temps les variations de composition de I'eau
porale des matériaux. En effet, I'eau porale est en faible quantité dans le matériau et est difficile a extraire. De ce fait,
la composition de I'eau n’est pas imposée dans le temps et les renouvellements n’ont pas pour but de maintenir les
concentrations. Au contraire, la quantité devant étre renouvelée a été réduite au minimum, 2 mL dans le réservoir
alcalin et 4 mL dans celui d’eau de site, de maniére a créer le moins d’interférence possible dans le systeme.
Néanmoins, la totalité des réservoirs est renouvelée au bout de 41 prélevements coté argilite et de 83 coté réservoir
alcalin. Ainsi dans le cas de I'échéance la plus longue (cellule T), le réservoir coté argilite a été renouvelé une fois alors
que le réservoir alcalin n’a été renouvelé que de moitié. Ce mode de travail engendre des dilutions ou des
enrichissements en certains éléments non négligeables qui seront pris en compte dans les modeles numériques.

2.4. Outils numériques et bases de données

2.4.1. Rappels des objectifs de modélisation

L’objectif principal des modélisations est de construire un modele a 70 °C reproduisant au mieux les processus mis en
évidence expérimentalement. Plusieurs données expérimentales sont utilisées :

- les conditions initiales bien caractérisées : géométrie, matériaux et eaux de départ,

- les conditions en cours d’expérimentation : température, les évolutions des concentrations aqueuses
dans les réservoirs des cellules de diffusion,

- les mesures en fin d’expérimentation : les évolutions de la porosité, les évolutions minéralogiques ainsi
que les épaisseurs des différentes zones d’altération.

Le modeéle s’appuie également sur des données de la littérature pour les données thermodynamiques et de cinétique.

2.4.2. Formalisme et rappels théoriques

EQUILIBRES CHIMIQUES

Les équilibres chimiques sont décrits par une loi d’action de masse. Cette loi affirme que les activités des réactifs et
des produits d’un systeme réactionnel sont liées par une constante K dite constante d’équilibre. Elle caractérise
I’équilibre entre les réactifs et les produits d’une réaction chimique.

Soit la réaction chimique suivante :

N
Eq 2-2
viAi =0
i=1
Avec N le nombre d’espéce chimique
A une espéece chimique
vi le coefficient stcechiométrique de I'espéce Ai
(v est négatif pour un réactif et positif pour un produit)
K est défini par la relation suivante :
N
Eq 2-3
i=1

Avec aj, eq I'activité a I'équilibre de I'espéce i
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Le modele de correction d’activité pour les espéces en solution utilise la formule de Davies tronquée qui est une
extension empirique de la théorie de Debye-Hiickel. La forme tronquée de la formule de Davies considere que lorsque
la force ionique de la solution dépasse 0,3 mol.kg™ alors dans la formule de Davies la force ionique est imposée a une
valeur de 0,3 mol.kg? (Colston et al. 1990). Les modéles B-dot ou SIT peuvent étre utilisé dans le cas de solutions plus
concentrées (force ionique supérieure a 0,5 mol.kg?). Le modéle B-dot a été testé et ne modifie pas significativement
les sorties du modele.

Dans le cas d’une réaction de dissolution, K est appelée constante de dissolution et notée Ks, dans le cas de la
dissociation de l'eau, K est appelée produit ionique de I'eau et notée Ke, dans le cas d’une réaction d’échange
cationique, K est appelée constante de sélectivité et est notée Kizi1 (avec il I'ion échangé avec I'ion i2).

K d’une réaction est liée a I'enthalpie libre standard de la réaction A:G°. Pour une réaction & pression et température T
constante, alors A,.G2 = —RTInK;, avec R la constante universelle des gaz parfait (8,31J).mol*K?) et T la
température absolue (K). La constante d’équilibre est donc une grandeur thermodynamique, elle décrit I’équilibre du
systeme réactionnel en fonction de la température.

Le quotient de réaction, Q, peut également étre défini : Q= ]'[ﬁ"=1 a;",
ainsi que 'indice de saturation : IS = log (Q/K).

L'indice de saturation renseigne sur I’état du systéme réactionnel. Si IS est nul alors le systeme est a I'équilibre (Q=K),
s’il est négatif alors le systeme évolue vers 'augmentation de la quantité des produits (Q<K), s’il est positif alors le
systéme évolue dans le sens de I'laugmentation de la quantité des réactifs (Q>K).

ECHANGES CATIONIQUES

Les échanges cationiques sont un processus connu et significatif dans les roches argileuses (paragraphe 2.2.1.3). Un
matériau retient une certaine quantité de charges positives échangeables. Cette capacité s’appelle capacité
d’échange cationique (CEC). Apres avoir écrit la réaction d’échange, la distribution des espéces est donnée par la loi
d’action de masse.

|i+

Soit I'exemple de I'échange d’un ion sodium par un ion I sur le site =X :

iNa=X+ I} =iNaj, +1=X

alors Kijna = Ar=x (aya’f)i Eq 2-4
(ana=x)' a;i+
L’activité des espéces en solution est reliée directement a la concentration en solution par la théorie de Debye-Hiickel
mais il n’existe pas une unique théorie pour évaluer celle des sites d’échange. La convention de Gaines-Thomas
(Gaines & Thomas 1953) consideére que I'activité d’une espéce adsorbée est égale a la fraction équivalente des sites
d’échange qu’il occupe (Eq 2-5). La somme des fractions équivalentes des cations impliqués est égale a 1.
i * meq=x i * meq;=x/kg de matériau

— — — — E 2-5
=x = Fi ZI,],K...i * meqi=x CEC q

Avec B la fraction équivalente de I'ion I™*
I, J, K ... les ions échangeables
meq milliéquivalent pour mole de charges positives
CEC la capacité d’échange cationique (meq.kg?)
La constante de sélectivité K,%a selon la convention de Gaines-Thomas est formalisée ainsi :
- s i
Na=X it

D’autres conventions existent, e.g. Vanselow, Gapon.

CINETIQUE DE DISSOLUTION ET DE PRECIPITATION

Les processus de dissolution et précipitation font intervenir la phase liquide et la phase solide. Leur cinétique de
réaction est ainsi dite hétérogéne. Les cinétiques de réaction (mol.L'1.s) de dissolution / précipitation peuvent se
formaliser ainsi, soit M un minéral :
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d[M] -
W =k SV (.Qpl - 1)p2 (OH )q Eq 2-7

oyt \
=kS <—) -1 OH™)1
(") o
Avec k la constante de vitesse intrinséque (mol.m2.s1), différente en dissolution et en précipitation

Sv la surface volumique propre 8 M (m2.L! de solution)

Q état de saturation (-)

Q le quotient de réaction (-)

Ksle produit de solubilité (-)

(OH") I'activité des ions hydroxyde (-)

pl, p2, g des coefficients constants, p1 est généralement égal a 1

Si Q< 1, le systeme est sous saturé, M se dissout

Q =1, le systeme est a I'équilibre

Q>1, le systéme est sursaturé, M précipite
Les matériaux cimentaires étant trés basiques, une dépendance de vitesses vis-a-vis de I'activité des ions hydroxyde
peut étre ajoutée via q.

La surface volumique peut-étre définie par : Sy = Ag [M]

Avec  Aslaire surfacique ou surface spécifique (m2.kg?)
[M] la concentration du minéral M (kg.L?)

Si [M] nulle, cas par exemple d’une néo-précipitation, il est possible de rentrer directement la valeur de la surface
volumique dans le script ou bien il est possible d’introduire une surface égale a la surface d’un autre minéral
(nucléation).

La dépendance en température des vitesses de réaction est portée par la constante de vitesse intrinseque k. k suit la
loi d’Arrhenius :
Eqe L _1,
k= kjeRTT Eq 2-8
Avec Ea I'énergie d’activation (J.mol?)
T la température (K)
R la constante universelle des gaz parfaits (8,31 J.mol1.K?)

MECANISMES DE TRANSPORT

Deux mécanismes pilotent le transport d’une espéce en solution, la diffusion et I'advection. A la vue des perméabilités
des matériaux utilisés dans la présente étude, seule la diffusion sera prise en compte. L’advection trés minoritaire, est
négligée par la suite.

La diffusion est la conséquence de I'agitation thermique des molécules. Ce mouvement aléatoire conduit a
I’'homogénéisation de I'espéce dans le milieu considéré, I’équilibre est alors atteint. La premiére loi de Fick traduit ce
processus, elle énonce que le flux de particules au travers d’une surface est inversement proportionnel au gradient de

concentration. Dans un milieu infini, selon I'axe x, cette loi s’écrit :
ac
Jx=—-D x Eq2-9
Avec  Jxle flux selon I'axe x (mol.m2.s1)
D le coefficient de diffusion de la particule considérée (m2.s%)

ac . .
P le gradient de concentration (mol.m™)

Dans un milieu poreux, le flux de particules traverse une surface criblée. Le flux effectif Jxe, c’est-a-dire le flux moyen

de particules au travers d’une surface de milieu poreux est alors :

oc

Jxe = —De ax Eq 2-10
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Avec De le coefficient de diffusion effectif (m2.s%)

Au sein d’un pore de ce milieu poreux, la loi devient :

ac
Jep = ~Dp7 Eq2-11
Avec Dy le coefficient de diffusion poral (m2.s?)
D, De et Dpsont liés par la relation suivante :
1)
D, = Dpe, = ;Dea Eq 2-12

Avec  &ala porosité accessible du milieu poreux pour la particule considérée, €2 = w pour I'eau
w la porosité totale connectée, 1 > w > €.>0
6 le facteur de constrictivité traduisant la variation de la section des pores (<1)
T le facteur de tortuosité traduisant la non rectilinéarité des chemins poreux (>1)

Ainsi D > Dp > De, le milieu poreux ralentit la diffusion moléculaire.

La seconde loi de Fick, déduite de la premiere et de la loi de conservation de la matiére, décrit I'évolution de la
concentration dans le temps, elle est proportionnelle a la dérivée seconde de la concentration par rapport a la
distance (Eq 2-13).
% =D ﬂ Eq 2-13
at dx?
La diffusion résulte de I'agitation moléculaire. L’agitation moléculaire dépend de la température. Le coefficient de
diffusion est donc dépendant de la température. La dépendance en température est formalisée par la loi de Stocke-
Einstein ou par la loi d’Arrhenius. La premiére lie la dépendance en température vis-a-vis de la viscosité du fluide (Eq
2-14). La seconde est utilisée dans les milieux plus complexes et lie le coefficient de diffusion a une énergie
d’activation (Eq 2-15).

kgT
=2 Eq2-14

6mny,
Eq Eq 2-15

D = Dpe #TP
Avec n la viscosité dynamique du solvant (kg.m™.s%)
rnle rayon de la molécule supposée sphérique, nommé rayon hydrodynamique (m)
ks la constante de Boltzmann (J.K?)
Ea I’énergie d’activation (J.mol?)
T la température (K)
R la constante universelle des gaz parfaits (8,31 J.mol.K?)

2.4.3. Les codes de calculs CHESS et Hytec

Les codes de calcul CHESS et Hytec sont développés par le pole Géochimie-Transport du Centre de Géosciences de
MINES - ParisTech.

2.4.3.1. Le code de géochimie CHESS

CHESS (CHemical Equilibrium of Species and Surfaces) est un code de géochimie simulant la chimie en phase aqueuse
(Van der Lee 1998). Le code effectue des calculs de spéciation en solution en prenant en compte des mécanismes
d’oxydoréduction mais aussi simule les interactions de la solution avec une phase gazeuse ou des phases minérales :
précipitation, dissolution, sorption, avec ou sans cinétique, etc. La résolution des calculs a I’équilibre suit la méthode
itérative de Newton-Raphson.
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CHESS est utilisé dans cette étude notamment pour calculer les concentrations et les compositions des matériaux a
I’équilibre thermodynamique. Il est également possible de construire des diagrammes de stabilité simplifiés. Ce sont
des diagrammes représentant les domaines de stabilité ou de solubilité de phases selon I'activité d’'une espece en
solution en fonction du pH. Tous ces diagrammes sont construits sous des conditions représentatives des systemes
étudiées dans le cadre de cette étude a savoir la température (entre 20 et 70°C), le pH et les concentrations totales ou
les activités des espéces considérées en solution; conditions précisées dans les légendes des diagrammes. lls
permettent de mieux comprendre les phénomeénes induits par 'augmentation de la température et les évolutions
minéralogiques aux interfaces pate de ciment/argilite. Ces diagrammes sont construits a I"équilibre
thermodynamique.

2.4.3.2. Le code de transport réactif Hytec

Hytec est un code de transport réactif développé pour modéliser tout type de probléeme complexe liant la chimie du
milieu naturel et les phénomeénes de transport (advection-dispersion et diffusion) en milieu saturé ou non saturé (van
der Lee et al. 2003). Il procede en couplant le code de géochimie CHESS a un modele d’écoulement et de transport de
fluide contenu dans le module R2D2 (Lagneau 2003). Ce module permet par exemple de simuler, selon la méthode
des éléments finis, écoulement et transport dans des modéles 1D, 2D ou 3D. Le couplage entre les deux modules
s’effectue selon une approche séquentielle itérative. En diffusion pure, le couplage entre la chimie et le transport est
assuré par |'équation Eq 2-16.
dwc, Jdwc,
Frale V.(D,(w)Vcy) — a5t

Avec ca et ¢, représentent respectivement les concentrations mobiles, en solution, et les concentrations

Eq2-16

fixées par sorption ou dans les phases solides, des éléments chimiques a

De est le coefficient de diffusion effectif

w est la porosité
En mode multi-espéeces, Hytec permet de ne prendre en compte qu’un seul coefficient de diffusion pour 'ensemble
des éléments en solution.

L'effet des variations de concentration des minéraux sur le transport, par conséquent, I'effet des variations de
porosité sur le transport (rétroaction chimie / transport) est implémenté dans Hytec sous la forme de la loi d’Archie
(Eq 2-17).
w— w:\%
D.(w) = D,(wo) (—) Eq 2-17
Wo — W¢
Avec o est la porosité au temps initial
. est la porosité critique sous laquelle le transfert par diffusion est négligeable

a est un coefficient empirique, généralement égal a 3 pour les matériaux cimentaires

Dans le code de calcul Hytec, la rétroaction de la chimie sur la porosité et les parametres de diffusion via la loi d’Archie
ne fonctionne qu’a I'équilibre thermodynamique et non en cinétique. La cinétique étant prépondérante dans cette
étude, il n’a pas été possible de prendre en compte cette option dans les modélisations effectuées.

2.4.4. Choix de la base de données thermodynamiques

Deux bases de données rassemblant des informations sur les phases cimentaires ont été envisagées : CEMDATAOQ7
développée par 'EMPA (Suisse) et Thermoddem développée par le BRGM. La base de données CEMDATAO7
(Lothenbach et al. 2008b) est plus aboutie pour les phases cimentaires mais les phases argileuses et les zéolithes n’y
sont pas présentes, contrairement a la seconde. De plus, 'ensemble des constantes thermodynamiques de réaction
(K) n'y est donné qu’a température ambiante (25°C), la ol la seconde, donne des valeurs de K a différentes
température, or K dépend de |la température et le projet CEMTEX se déroule uniquement a 70°C.
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Il aurait été possible de calculer les K a 70°C en utilisant les parameétres donnés dans CEMDATAQ7, tout d’abord en
calculant les capacités calorifique Cp :

Cp = ag+a;T + a,T~% + a;T~%, les constantes ai étant connues,
puis, en en déduisant les enthalpies libres apparentes de formation A,G3.

e
RT

et enfin en déterminant les K sachant que log K(T) =

La nouvelle version de CEMDATAO7, CEMDATA14, est maintenant accessible. Il est possible d’avoir acceés aux valeurs
de K en température. Il est alors nécessaire de passer par le code de calcul GEMS développé par PSI pour obtenir les
valeurs.

Dans les bases de données CEMDATA, les C-S-H ne sont pas discrétisés en fonction de leur ratio Ca/Si mais considérés
comme une solution solide de tobermorite (C-S-H naturel avec C/S=0,83) et de jennite (C-S-H naturel avec Ca/Si=1,5).
Le code de calcul choisi pour cette étude, Hytec, ne prends pas en charge les modeles de solution solide. C'est
pourquoi, la base de données THERMODDEM a été préférée (Blanc et al. 2007; BRGM 2011). Il faut ajouter de plus
que les phases cimentaires de Thermoddem sont pour beaucoup communes a celles de CEMDATAOQ7.

Dans Thermoddem, la méme méthode a été utilisée pour obtenir les K en température (0°C a 300°C) mais la formule
des Cp y utilise les coefficients de Mayer-Kelley.

La base de données thermodynamiques est réduite aux seules phases primaires et secondaires observées ou
susceptibles de se former d’apreés la littérature. Ces phases sont regroupées et présentée dans le Tableau 2.8.
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Tableau 2.8 : Tableau récapitulatif des phases solides, de leur réaction de formation et des constantes d’équilibres

associées utilisées pour la modélisation et les diagrammes de stabilité (BRGM 2011)

Phase

Réaction de formation

Log K

25°C  60°C  100°C

Hydrates du ciment

C-S-H 0,8
C-S-H1,2
C-S-H 1,6
Ettringite
Katoite Si

Monocarboaluminate
Monosulfoaluminate

Portlandite
Stratlingite
Tobermorite-14A

Zéolithes
Analcime
Clinoptilolite-Ca
Clinoptilolite-K
Clinoptilolite-Na
Heulandite-Ca

Heulandite-Na
Phillipsite-Ca
Phillipsite-K
Phillipsite-Na

Autres phases

0,8Ca?* + HaSiO4 + 0,34 H,0 - CapgSiO3;,8(0OH)o6:1,24H,0 + 1,6H*
1,2C32+ + H4Si04 + 1,26H20 - Cal,25i03,2(OH)1,03:1,52H20 + 2,4H+
1,6C32+ + H4Si04 + 2,18H20 - Cal,eSi03,e(OH)1,54:1,81H20 + 3,2H+
2A13* + 6Ca2* + 35042 + 38H,0 > CagAly(SO4)3(0H)12-26H,0 + 12H*
3Ca?* + 2A1* + HySi04 + 8H,0 > CasAly(SiO4)(OH)s + 12H*

2A13* + 4Ca?* + 1HCO3 + 16,7 H20 = CasAly(CO3)(OH)12-5H,0+ 13H*
2A1* + 4Ca?* + SO4% +18 H20 -> CasAly(CO3)(0OH)12-6H,0 + 12 H*
Ca2* + 2H,0 > Ca(OH), + 2H*

2AI3* + 2Ca?* + H4Si0O4 + 10,5H,0 - Ca,Al;Si02(0H)10:2,5H,0 + 10H*
5Ca?* + 6H4SiO4 + 3,5H,0 -> CasSig(OH)016,5-10H,0 + 10H*

0,99A|3+ + 0,99Na+ + 2,01H4Si04 - NaolggAlolggsizlolos'Hzo + 3,96H+ + 1,04H20
1,1 AIB* + 0,55Ca2* + 4,9H4Si04 = Cag,s5(Sis,0Al1,1)012:3,9H,0 + 4,4H* + 3,7H,0
1,1 AB* + 1,1K* + 4,9H,Si04 > K1,1(Si4,9A|1,1)012'2,7H20 +4,4H*+ 4,9H,0

1,1 AP+ + 1,1Na++ 4,9H4Si04 - Nal,1(5i4,gAI1,1)012-3,5H20 + 4,4H+ + 4,1H20
2,14 AR+ + 1,07Caz+ + 6,86H4Si04 - C31,07A|2,14Si5,35013'6,17H20 + 8,56H+ +
3,27H,0

2,14 ARt + 2,14Na*+ 6,86H4Si04 -> Na2,14AI2,14Si5,86013~6,17H20 + 8,56H++ 3,27H20 —2,797 —0,257

AP+ + O,5C32+ + 3H4Si04 -> CaOI5A|Si303'3H20 +4H*+ Hzo
ARt + K+ 3H4Si04 - KAlSigOs'?)HzO +4H*+ Hzo
AB* + Na* + 3H4SiOs - NaAlSi30g-:3H,0 + 4H*+ H,0

-11,050 -10,196 -9,461

-19,301 -17,704 -16,312
-28,002 -25,592 -23,475
-57,009 -49,893 -43,158
-71,168 -61,149 -52,044
-80,567 -70,851 -62,072
-73,088 -63,108 -53,875
-22,812 -20,429 -18,271
-49,671 -42,213 -35,517
-62,944 -57,410 -52,601

-6,643
2,112

-4,769
3,362
1,169 2,257
0,139 1,235
2,457 0,348

-3,088
4,437
3,204
2,138
2,834

1,902
0,527
1,510
0,672

-2,319
-0,039
-1,449

-0,806
0,794
-0,297

Anhydrite Ca2* + 5042 > CaS0, 4,436 4,877 5,497
Brucite Mg(OH), + 2H* > Mg?* + 2H,0 -17,112 -15,023 -13,154
Calcite Ca?* + HCO3 > CaCOj3 + H* -1,847 -1,333 -0,786
Dolomite Ca?* + Mg?* +2HCO3 > MgCa(CO3); + 2H* 3,533 -2,254 -0,928
Gibbsite AB* + 3H,0 = Al(OH); +3H* 7,738 -5,851 -4,132
Gypse Ca?* + S042 + 2H,0 = CaS042H,0 4,605 4,714 4,986
Hydrotalcite AMg?* + 2AB* + 17H,0 > MgsAl,0(OH)12-4H,0 + 14H* -73,757 -63,144 -53,756
lllite 2,35A|3+ + 0,85K* + 0,25Mg2+ + 3,4H,Si04 > Koy35Mgo,25A|2l35$i3l4010(0H)2 +8,4H*+ -11,603 -6,792 -2,370
1,6H,0
Kaolinite 2A13* + 2H,5i04 + H20 = Al,Si;05(0H)4 + 6H* -6,472 -3,351 -0,493
Microcline K* + AIB* + 3H45i04 - KAISizOg + 4H* + 4H,0 -0,044 0,992 1,939
Montmorillonite—MgCa 0,34-'\/|g2+ + 0,17C32+ + ].,66A|?'+ + 4H,Si04 = Ca0,17Mg0,34A|1l555i4010(OH)2 +6H" + -4,262 -1,416 1,173
4H,0
Quartz HaSiO4 = Si0, + 2H,0 3,740 3,347 2,983
Sépiolite AMg?* + 6H,5i04 = Mg4SisO15(0OH),-6H,0 + 8H*+ H,0 -31,419 -27,121 -23,427
2.4.5. Modeles minéralogique des matériaux et des eaux porales
L’ARGILITE

La minéralogie moyenne de I'argilite de Tournemire est présentée dans I'article de Tremosa et al, 2012. Les résultats a

hauteur du tunnel sont reportés dans le tableau ci-aprés.

Tableau 2.9 : Minéralogie moyenne de |'argilite de Tournemire a hauteur du tunnel (d'aprés Tremosa et al. 2012)

Mica I/S Kaolinite Chlorite Quartz Calcite Dolomite K- Plagioclase Pyrite Minéraux
illite Opale Ankérite feldspath annexes
% massique moyen 14,5 35,5 11,5 4,0 19,5 13,0 2,0 1,5 1,5 2,0 2,0

Les argiles interstratifiées sont mal définies. Pour pouvoir les intégrer au modele, la part d’illite et de smectite qu’elles

contiennent ont été séparées. La part d’illite des interstratifiées a été sommée a celle de l'illite de la roche. Les
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interstratifiées sont composées a 70% d’illite et 30% de smectite. En dissociant les minéraux des interstratifiées,
I'argilite de Tournemire est composée de 39,35 % d’illite pure et 10,65% massique de smectite pure.

Dans les modeles, le choix a été fait de ne pas tenir compte des minéraux annexes et de normaliser a 100% ces
pourcentages moyens. La pyrite n’est pas intégrée aux modeles (Tableau 2.10).

Tableau 2.10 : Composition de I’argilite saine dans les modeéles

Illite  Montmo- Kaolinite Chlorite Quartz Calcite Dolomite Microcline Pyrite*

rillonite
% massique 37,5 10,1 11,0 3,8 18,6 12,4 1,9 2,8 1,9
kg.L't de solution porale 9,43 2,54 2,56 1,00 4,43 3,02 0,49 0,66 0,86

* |la pyrite est donnée 3 titre indicatif
Le calcul en kg.L'! a été effectué en prenant une porosité de 0,1 et les masses volumiques sont celles de Thermoddem.

La composition de I'eau porale introduite dans le modele de roche est celle modélisée par Tremosa et al. (Tableau
2.3). La composition de I'eau dans le réservoir coté argilite est celle mesurée dans I’eau porale synthétique fabriquée.

LA PATE DE CIMENT
Le cortege minéralogique de la pate de ciment repris est celui décrit dans le premier chapitre.

Tableau 2.11 : Composition de la pate de ciment saine dans les modéles

Portlandite C-S-H Ettringite Katoite Si Calcite
kg.L? de solution porale 1,20 2,13 0,333 0,700 0,0966

La composition de I'eau porale est celle déterminée dans le premier chapitre. La composition de I'eau dans le
réservoir coté pate de ciment est celle mesurée dans I’eau alcaline fabriquée.

LA GEOMETRIE DES MODELES

Les dispositifs expérimentaux sont congus pour que le transport diffusif soit majoritairement en une dimension afin de
simplifier les modélisations. La conception des modéles en une dimension n’induit ainsi pas d’erreur. La géométrie
choisie se rapproche le plus fideélement possible de la géométrie des dispositifs expérimentaux. Le maillage est raffiné
autour de l'interface de maniére a étre a une échelle cohérente avec les processus suivis. Les mailles plus lointaines de
cette zone réactive sont plus épaisses afin de limiter le temps de calcul. En effet, le nombre de mailles augmente le
nombre de calculs et donc le temps de calcul nécessaire a chaque simulation.

2.4.6. Choix des coefficients de diffusion et dépendance en
température

De par la géométrie du dispositif in situ et le choix des échantillons d’argilite utilisés dans les cellules de diffusion, la
diffusion se produit perpendiculairement a la stratigraphie de la roche. Le coefficient de diffusion effectif retenu pour
I'argilite de Tournemire est 7,7.102 m2.s™* (Motellier et al. 2007). Pour tenir compte de I'effet de la température sur la
diffusion, I’hypotheése a été faite que I'argilite de Tournemire se comporte, pour ce parametre, de la méme fagon que
I'argile a opaline. Le coefficient de diffusion effectif de I'argile a opaline suit une loi d’Arrhenius et est multiplié par 3
entre 20 et 70°C (Van Loon & Soler 2004b). Ce coefficient a été aussi appliqué au coefficient de diffusion effectif de
I'argilite de Tournemire.

Le coefficient de diffusion effectif mesuré dans la pate de ciment Val d’Azergues avec un e/c de 0,4 est de
5,8.102 m2.s! (Dauzéres 2010a). Cette valeur a été reprise pour les modélisations. La loi d’Arrhenius peut aussi étre
utilisée dans les matériaux cimentaire (Ollivier & Torrenti 2008). La valeur de I'énergie d’activation dépend du ciment
utilisée et du rapport e/c (Nguyen 2006; Page et al. 1981). A partir des résultats de Page et al. (1981), pour une pate
de ciment CEM | entre 20 et 70°C, le coefficient de diffusion est augmenté par un facteur 10.
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2.4.7. Modele d’échange cationique et sélection des données

Le modele d’échange cationique retenu pour I'argilite de Tournemire est décrit par Tremosa et al. (2012) (Tableau
2.12). C’'est un modeéle d’échange cationique multi-site avec trois sites d’échange pour l'illite (sites Xp, Xii et Xfes -
modele de Bradbury et Baeyens, 2000) et un site d’échange pour la smectite (site Z - modéle de Tournassa et al,
2009). Il est supposé que seules l'illite et la smectite controlent les échanges. Les effets de la kaolinite et de la matiere
organique ne sont pas pris en compte. Les constantes de réaction d’échange calculées selon le formalisme de Gaines-
Thomas sont ajoutées a la base de données thermodynamiques. En plus de ces données, le lithium est également
introduit dans I’échangeur sur les sites Xp et Z avec un log Kna/i égal a 0 (Appelo & Postma 2005).

Tableau 2.12 : Tableau récapitulatif des échanges cationiques : réactions et constantes d’équilibre associées

Echangeur Site  Réaction d’échange Log K25°C Référence
Gaines-Thomas
Ilite Xp Na=X,+ Ki; =Nal; +K =X, 1,1 (Bradbury & Baeyens 2000)
2Na =X, + Ca2} =2Na}, +Ca=X, 1,0 (Baeyens & Bradbury 2004)
2Na =X, + MgZ} =2Nal,+Mg=X, 1,0 (Baeyens & Bradbury 2004)
Na=X,+ Lif; =Naj, +Li=X, 1,0 (Appelo & Postma 2005)
Xii Na=X; + Kig=Naly +K =X 2,1 (Bradbury & Baeyens 2000)
Xtes  Na = Xpes + Ky = Nady + K = Xpes 2,4 (Bradbury & Baeyens 2000)
Smectite y4 Na=Z+ Kjy=Nal,+K=Z 0,85 (Tournassat et al. 2009)
2Na=Z+ Cal} =2Nal,+Ca=2Z 0,62 (Tournassat et al. 2009)
2Na=Z+ MgZ! =2Najl,+Mg=Z 0,55 (Tournassat et al. 2009)

Dans l'argilite de Tournemire a la hauteur du tunnel (512 m), la quantité moyenne d’illite et d’interstratifiées
illite/smectite est respectivement de 14,5 et 35,5 % massique. L’hypothése suivante est admise par Tremosa et al.
(2012) : les interstratifiées sont composées a 70% d’illite et 30% de smectite. En dissociant les minéraux des
interstratifiées, I’argilite de Tournemire est composée de 39,35 % d'illite pure et 10,65% massique de smectite pure. Il
est possible de calculer la CEC de la roche, connaissant la CEC de l'illite et celle de la smectite, soit respectivement
20.10% et 75.102 molc.kg™ (Appelo et Postma, 2011), et connaissant la masse volumique des minéraux (Thermoddem).

Soit M un minéral, [M] (kg.L™'de solution) = py(kg.L™1) * — + M(wt%),

1_
w
alors la part de la CEC expliquée par M est :
CECoxpriquée par u(Molc. kg™) = CECy(mol..kg™) * [M](kg.L™'de solution)

et CECroche totale — Zi CECexpliquée par M;

Les résultats sont présentés dans les 28m¢, 38me ot 4¢™e colonnes du Tableau 2.13. Par cette méthode, la CEC calculée de
la roche est de 3,97 molc.L?.

La CEC de l'argilite de Tournemire mesurée 3 hauteur du tunnel est de 8,64.102 molc.kg™ de grain (Tremosa et al,
2012). Pour convertir en mmolc.L! de solution porale, la porosité étant de 0,1 et la masse volumique de la roche, ps,
de 2,72 kg.L* (Tremosa et al. 2012), alors CEC (mol,.L™Y) = pg(kg.L™1) * I_Tw * CEC(mol.. kg™1), soit 2,12 molc.L?

de solution porale.

La CEC de la roche calculée a partir des données de CEC des minéraux purs est presque deux fois plus importante que
la CEC mesurée dans la roche. Pour obtenir dans les modélisations la CEC mesurée, la quantité des deux échangeurs
du modele est normalisée sur la valeur expérimentale. Ces deux échangeurs sont des échangeurs ne pouvant ni se
dissoudre, ni précipiter, ils sont dits fictifs. Leur quantité introduite dans le modéle est ainsi de 1,43 kg.L pour
I’échangeur associé a la smectite et de 5,28 kg.L ™ pour celui associé a l'illite.
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Tableau 2.13 : calcul des échangeurs de cations de I'argilite de Tournemire

Quantité CEC expliquée CEC totale CEC totale Quantité d’échangeur fictif
moyenne (kg.L'!) (molc.L?) calculée (molc.L'Y) mesurée (molc.Ll) aprés normalisation (kg.L?)
Smectite 2,67 1,99 1,43
lite 9,90 1,98 5,28
Argilite 3,97 2,12
2.4.8. Selection des données de cinétique

Le systéme étudié étant dans une gamme de pH allant de neutre a basique, les données de cinétique sont

sélectionnées dans ce domaine et sont converties si nécessaire selon une dépendance en OH" et non en H*. Le calcul

est le suivant :

Sachant K, = (H*)(OH™) = (H*)? = K? « (OH™) P et 4 25°C, Ke= 10,

Alors, remplacer la concentration en proton par celle en hydroxyde dans I’équation de cinétique revient a changer la

constante de réaction et la puissance, soit : ko~ = ky+ * 107 P etq=-p

Seules les phases de l'argilite sont sous contréle cinétique. Les autres phases sont considérées a |’équilibre

thermodynamique.
Tableau 2.14 : Tableau récapitulatif des données de cinétique utilisées
Minéral Température k Ea g, dépendance Référence
(mol.m2.s) (kJ/mol) en OH"
Quartz 25°C 4,0.1011 89 0,50 (Knauss & Wolery 1988)
Kaolinite 25°C 3,2.10% 18 0,47 (Palandri & Kharaka 2004)
lite 25°C 4,8.1013 67 0,60 (K&hler et al. 2003)
Montmorillonite 70°C 3,1.10%° - 0,42 (Rozalen et al. 2009)
Calcite 25°C 1,6.10° 24 0 (Palandri & Kharaka 2004)
Dolomite 25°C 3,2.10°8 52 0 (Palandri & Kharaka 2004)
K-Feldspaths 25°C 2,0.10% 94 0,82 (Palandri & Kharaka 2004)
(microcline)

Tobermorite®

" Plusieurs lois sont considérées pour ce minéral, ceci sera discuté dans le chapitre 3

La surface spécifique (As) des minéraux est choisie égale a 25 m2.g* pour les phases argileuses (Devol-Brown et al.,

2007) et est estimée a 102 m2.g™* pour le quartz, la calcite, la dolomite et les feldspaths (De Windt et al. 2008).

Dans la présente étude la température est un processus clé qui est pris en compte.
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2.5. Conclusion

La démarche scientifique et les outils utilisés dans cette étude afin de répondre aux objectifs et enjeux décrits dans

I'introduction générale sont rassemblés dans ce deuxieme chapitre. Le schéma ci-aprés ( Figure 2.18) synthétise les

informations apportées.

Modélisation en transport
réactif a 70°C (Hytec)

In situ «—— cellules

A A

données de validation
intercomparaison

réponses

Diagrammes de stabilité
Calculs de spéciation
20— 70°C (CHESS)

A

Interface pate de ciment

réponses

uosiesedwodiajul

uoI3epIeA 3P SBUUOP

Cellule C (2,5 mois)
Cellule D (6 mois)

Cellule E (12 mois)
Cellule T (13 mois)

T : traceurs

CEM | / argilite
7'y
1%
b
c
o
Q.
h
CEM1an Dispositif in situ P Cellules de diffusion
CM]S 70°C ~intercomparaison 70°C
Probleme
expérimental
——MEB-EDS —— MEB-EDS
—— MET-EDS — DRX
——DRX Microtomographie X
——ATG —— Imprégnation 1*C-MMA et autoradiographie
LR —— pH-métre
— Isotopie du Sr —— COT-metre

— Microtomographie X

—— Imprégnation *C-MMA et autoradiographie

— ICP-OES

Figure 2.18 : schéma bilan de la démarche scientifique établie

— Chromatographie des anions
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Chapitre 3
Evolution géochimique d’'une une interface
béton / argile a 70°C

Ce chapitre s’applique a dépeindre et a expliquer les effets géochimiques de la mise en contact d’un matériau
cimentaire avec un matériau argileux. Aprés une description des résultats existant dans la littérature, les résultats
expérimentaux obtenus dans le cadre de cette étude sur des interfaces pate de ciment CEM | / argilite de Tournemire
a 70°C en condition in situ et en cellules de diffusion seront exposés et puis discutés.

3.1. Conséquences des interactions entre les matériaux
cimentaires et argileux sur leur minéralogie : état de I'art

3.1.1. Comportement de matériaux cimentaires en contact avec une
solution se rapprochant d’'une eau porale d’argilite

L’eau porale d’argilite est une solution multi-ionique se rapprochant d’une eau minérale (Tableau 2.3). Son pH est
légerement acide et contient de nombreux ions. Pour étudier les différents mécanismes se produisant lorsque qu’un
matériau cimentaire est mis en contact avec une roche argileuse, des études se sont d’abord concentrées sur |'effet
de solutions simples (eau pure ou solutions avec quelques ions agressifs) avant de se tourner vers des solutions plus
complexes.

L'utilisation de pate de ciment dans les expériences, et non de béton, est une simplification. En effet, les agrégats
(quartz, calcaire, ...) sont moins perméables que la matrice elle-méme et souvent non réactifs. De ce fait, la majeure
partie des processus d’intérét se produisent dans la matrice cimentaire, a savoir la pate de ciment entre les agrégats.
C’est pourquoi, cette simplification est souvent faite. Selon les techniques d’analyses, les agrégats peuvent également
géner la caractérisation des altérations.

3.1.1.1. Evolution en solution simple

Dans ce paragraphe, les mécanismes sont décrits a titre informatif afin d’éclairer et de hiérarchiser ceux se produisant
en contact d’une solution multi-ionique. La bibliographie de ce type d’expérience n’est pas exhaustive, mais permet
de poser les mécanismes aujourd’hui bien décrits et consensuels.

EVOLUTION EN EAU PURE

La mise en contact d’une pate de ciment avec une eau crée un déséquilibre de concentration entre I'eau extérieure et
I’eau porale du matériau. Ce déséquilibre déplace les équilibres chimiques de maniere a « amene[r] un changement
[...] de signe contraire a celui résultant de la cause extérieure » (Le Chatelier 1884). Plus explicitement, le principe de
Le Chatelier, cité ci-avant, signifie que les équilibres chimiques, en [I'‘occurrence les équilibres de
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dissolution / précipitation, entre I'eau porale et le matériau se déplace vers la dissolution de maniére a modérer la
dilution des éléments en solution engendrée par la présence de I'eau pure.

L'effet d’'une eau déionisée sur des matériaux cimentaires a 20°C (pH=7) a été étudié par Adenot. L’altération se
traduit par des fronts de dissolution successifs, dont la distance depuis le front d’attaque augmente linéairement
selon la racine carrée du temps (Adenot & Buil 1992; Faucon et al. 1996). Cette affirmation s’appuie sur la deuxieme
loi de Fick dont une des solutions analytiques est une gaussienne d’écart type \/Wet

Suivant leur produit de solubilité, la portlandite est la premiere phase minérale a se dissoudre suivie successivement
par le monosulfoaluminate, I'ettringite et les C-S-H. Ces derniers se décalcifient en un gel de silice (Figure 3.1). La
précipitation d’ettringite secondaire ou d’AFm secondaires nourrie par la dissolution des phases primaires peut se
produire dans la zone lixiviée (Faucon 1997). La dissolution des différentes phases conduit au départ des ions calcium
vers I'eau extérieure. Ce phénomene est appelé lixiviation ou lessivage. Plus le pH de la solution agressive est bas, plus
la décalcification est importante (Revertegat et al. 1992). L'incorporation d’aluminium dans le gel de silice amorphe
est possible (Hidalgo et al. 2007)

Zones lixiviées

Eau déionisée C-S-H décalcifiés
Silice C-S-H C-S-H décalcifiés
= milieu agressif o Ettringite

amorphe décalcifiés Ettringite
Monosulfoaluminate

Figure 3.1 : zones de lixiviation d’une pate ciment Portland (e/c=0,4) soumise a une eau déionisée (pH=7, T=20°C)
(d'aprés Adenot 1992; Adenot & Buil 1992)

Les éléments non pilotés par une phase minérale, alcalins et ions hydroxyde, sont également lixiviés (Konecny et al.
1991). La présence des alcalins dans la pate de ciment impose un pH de I'ordre de 13 a température ambiante. Aprés
le lessivage de ces alcalins, la portlandite phase la plus soluble, se dissout et libére des ions hydroxyde maintenant un
pH de 12,5 et une concentration en calcium de 22 mmol.L de solution. Dans ces conditions, la concentration en
silicium est faible, inférieure & 0,03 mmol.L'! de solution (Damidot & Glasser 1995). Lorsque la portlandite est
totalement dissoute, son effet tampon, protecteur des autres phases cimentaires disparait entrainant la
décalcification progressive des C-S-H et la dissolution des autres phases jusqu’a atteindre, apres lixiviation de tous les
éléments, I'état de silice amorphe. En présence d’une eau pure, le systéme est principalement en dissolution.

EVOLUTION EN SOLUTION CARBONATEE

La dissolution de dioxyde de carbone dans I'eau est régie par la loi de Henry. Cette loi énonce qu’a température
constante et a I'équilibre, la quantité de gaz dissous dans un liquide est proportionnelle a la pression partielle
gu’exerce ce gaz sur le liquide. La réaction du dioxyde de carbone avec I’eau conduit a la formation d’acide carbonique
se dissociant en ion hydrogénocarbonate se dissociant lui-méme en ion carbonate (Eq 3-1) (Harned & Scholes 1941;
Harned & Davis 1943). Le milieu s’acidifie.

H,0 4+ CO, S H,CO3 S HY + HCO; S 2H* + C0%™ Eq 3-1

A pH faible, I'espéce H2COs est I'espéce prédominante ; a pH basique, CO3* est I'espéce prédominante.

L’eau porale de Tournemire est a I’ équilibre avec une pression partielle en CO2 de 1,6 a 4,0.102 atm (Beaucaire et al.
2008). L’équilibre avec les phases carbonatées de la roche impose cette valeur et fournit les carbonates en solution.

L’acide carbonique se comporte comme un acide faible dans I'eau et réagit selon un mécanisme acido-basique avec
les phases de la pate de ciment. Des carbonates se forment. La portlandite se dissout relarguant des ions calcium qui
réagissent avec les ions carbonate en solution (Eq 3-2). Les C-S-H se carbonatent en donnant des carbonates de
calcium et un gel de silicium (Suzuki et al. 1985) selon I'équation bilan Eq 3-3. La carbonatation des aluminates et des
hydrogrenats aboutit a la précipitation de calcite et de gel d’alumine (Sauman & Lach 1972), tandis que la
carbonatation de I'ettringite aboutit a la formation de carbonate de calcium, de gypse et d’un gel alumineux selon
I’équation bilan Eq 3-4 (Nishikawa et al. 1992).
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Ca(OH), + H,C0; —» CaCO5 + 2H,0 Eq 3-2
xCa0  ySi0, e zH,0 + x(H,C03) = xCaCO3 + ySi0O, « wH,0 + (x + z — w)H,0 Eq 3-3

3Ca0 « Al,05 » 3CaS0, » 32H,0 + 3H,C0; — 3CaC0s + 3(CaS0, » H,0) + Al,05 « xH,0 + (29 — x)H,0 Eq 3-4

La présence des alcalins dans la solution porale abaisse la solubilité de la portlandite et ralentit les mécanismes de
carbonatation (Baroghel-Bouny et al. 2008).

En milieu saturé (Figure 3.2), la lixiviation se produit, les ions calcium diffusent jusqu’a la surface du matériau et
précipitent a la surface avec la solution carbonatée (Badouix 2000; Dauzeres et al. 2009; Revertegat et al. 1992;
Revertegat et al. 1997; Thierry 2005). Cette couche est exogéne au matériau (Dauzéres et al. 2014; Tragardh &
Lagerblad 1998).

Solution de Zone altérée
NaHCO:s S| Calcite diffuse Portlandite altérée
25 Lt o Ettringite secondaire
(25mmol.L”) | '® Ettringite altérée Ettringite
= milieu agressif C-S-H &S C-S-H

Figure 3.2 : effet de I'altération par une eau carbonatée sur un CEM | aprés 7 mois de contact a 25°C
(d'aprés Badouix 2000)

Dans des cas plus extrémes (500 bar, 120°C), mais toujours sous eau, |'apparition d’une crolte de carbonate
entrainant une baisse de la porosité a la surface du matériau cimentaire est aussi mise en évidence (Jacquemet 2006)

EVOLUTION EN SOLUTION RICHE EN SULFATES

Dans le cas de pates de ciment plongées dans une solution sulfatée, les pates subissent une décalcification en surface
avec la dissolution de la portlandite et des C-S-H ainsi que la précipitation d’ettringite et de gypse dans la zone altérée
(Le Bescop & Solet 2006; Planel et al. 2006; Schmidt et al. 2009). La profondeur d’altération est beaucoup plus
importante que pour la carbonatation décrite précédemment puisque qu’elle s’étend sur plusieurs millimetres, la ou
pour le cas précédent elle était de I'ordre de quelques centaines de micrometres.

Cette attaque intense s’accompagne de la formation de fissures particulierement dans la zone ou le gypse et
I'ettringite sont présents simultanément.

Zone altérée

Solution de NaSOas .
3 Portlandite
(25 mmol.L™?) Ettringite
. . Ettringite
= milieu agressif C-S-H décalcifiés
Gypse

Figure 3.3 : effet de I'altération par une eau sulfatée d’une pate de ciment CEM | a 25°C apres 7 mois
(d'apres Planel et al. 2006)

L'ettringite et le gypse se forment a partir des sulfates de la solution d’attaque ainsi qu’a partir du calcium et pour la
premiére, de I'aluminium libéré par la dissolution de la portlandite et des AFm.

3.1.1.2. Evolution en solution multi-ionique

Dans le cas d’'une eau multi-ionique, les processus décrits précédemment se produisent simultanément. Différents
types d’eau ont été testés dans le but de comprendre la hiérarchisation de ces processus. L'eau porale d’une argilite
est multi-ionique avec un pH neutre. Le ciment est ainsi en déséquilibre avec ce milieu constituant donc un
environnement agressif susceptible de le perturber. De par la nature des ions en présence, chlorures, sulfates,
carbonates et alcalins notamment, les mécanismes réactifs sont susceptibles d’étre proches de ceux rencontrés pour
un béton placé en eau de mer.
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EAU DOUCE

Dans le cas d’une eau douce, la concentration en ions est relativement diluée. La lixiviation est le processus le plus
important bien qu’une tres fine couche de calcite se forme. Cette couche se forme a partir des ions
hydrogénocarbonate de la solution et du calcium libéré lors de la lixiviation de la pate de ciment (Kurashige et al.
2007). Dans le cas d’une eau plus concentrée en calcium (concentration multipliée par deux par rapport a I'étude
précédemment citée), Moranville et al. (2004) montrent que I'altération est divisée par 5 et ne se produit que sur les
premiéres centaines de micron par rapport a une eau pure a cause de la formation d’une cro(te de calcite qui diminue
la cinétique d’altération. La concentration en calcium dans I'eau est donc un point central de la formation d’une
croGte de calcite suffisamment épaisse pour entraver le processus de lixiviation.

EAU DE MER

La concentration en ions dans une eau de mer est plus élevée qu’une eau douce. De nombreux ions sont représentés
avec une concentration importante, de sodium, calcium, magnésium, des chlorures, des carbonates et des sulfates. En
eau de mer, se produit une attaque couplée mettant en jeu les processus décrits précédemment.

Zone altérée

Eau de mer :
Attaque Attaque sulfatique | Attaque

L . Zone lixiviée
magnésienne! (gypse prédominant) isulfatique

= milieu agressif

Crolte
carbonatée

Figure 3.4 : zonation de I'altération engendrée par I'eau de mer (d'apres Moskvin et al. 1980)

Dans I’étude de Kurashige et al. (2007) la concentration ions hydrogénocarbonate sur une pate de ciment est
néanmoins la méme que I'eau douce dont les résultats sont présentés dans le paragraphe précédent. La carbonatation
est le processus le plus important. En effet, la formation de la crolte de calcite est nourrie par les ions
hydrogénocarbonates présents dans I'eau de mer, par le calcium issu de la lixiviation de la pate de ciment et surtout
par le calcium dissout dans I’eau de mer. La source de calcium est plus importante et permet la formation de calcite
depuis I'extérieur sur la surface du matériau. La crolte de calcite se forme rapidement et est plus épaisse que celle se
formant en eau douce limitant la propagation de I'altération dans le matériau cimentaire en comparaison avec le cas
précédent (Kurashige et al. 2007).

Les ions sulfate présents dans I'eau de mer entrainent une attaque sulfatique a I'origine de précipitation de gypse et
d’ettringite. Cependant, la formation de la crolte de calcite limite son extension dans le matériau (Kamali et al. 2008;
Moranville et al. 2004).

Le magnésium, en paralléle de I'action des sulfates, réagit avec les ions hydroxyde libérés par la dissolution de la
portlandite pour former une couche de brucite (Mg(OH)z) prés de I'interface (Bonen & Cohen 1992; Brown & Hooton
2002). Dans les zones ou la portlandite est totalement dissoute, le magnésium interagit avec les C-S-H pour conduire a
la formation de silicates de magnésium hydratés, notés M-S-H (Brown & Hooton 2002).

Les chlorures a forte concentration réagissent avec le calcium et I'aluminium libérés par la lixiviation du matériau pour
former des chloroaluminates de calcium.

EAU REPRESENTATIVE D’UNE EAU PORALE D’ARGILITE

Une étude s’est intéressée au comportement de pates de ciment en eau représentative de |'eau porale d’argilite
(Dauzeres et al. 2014). L'eau porale de I'argilite de Bure est moins diluée que celle de I'eau de I'argilite de Tournemire.
Elle est plus riche en tous les éléments mis a part en carbonate. L’eau du COx est légerement moins concentrée en
carbonate que I'eau de Tournemire, respectivement 3,5 et 4,0 mmol.L. La lixiviation des ions calcium entraine la
dissolution de la portlandite et du monosulfoaluminate ainsi que la décalcification des C-S-H. De I'ettringite précipite
dans les pores générés par la dissolution des phases précédemment citées nourrie par les sulfates de la solution et par
I"'aluminium et le calcium libérés par la dissolution de la portlandite et du monocarboaluminate. Localement dans la
zone décalcifiée la calcite peut précipiter. A I'interface entre I'eau et le matériau, une cro(te de calcite magnésienne
exogene précipite. Aprés neuf mois, I’extension de I'altération est de 130 um. La perturbation est trés réduite.
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3.1.1.3. Effet de la température sur la lixiviation sous eau

La température a un effet accélérateur sur la diffusion. Le coefficient de diffusion augmente avec la température.
Deux lois le formalisent, la loi de Stocke-Einstein et celle d’Arrhenius. La viscosité de I'eau est elle aussi affectée. Elle
diminue avec I'augmentation de la température. La diffusion étant accélérée, la lixiviation I'est aussi. Ainsi, la vitesse
de lixiviation d’une pate de ciment portland par une eau déionisée est 1,6 fois plus rapide a 50°C qu’a 25°C et 2,9 fois
plus importante a 85°C qu’a 25°C (mm.j%®), selon Peycelon et al. (2006). La profondeur d’altération est multipliée par
2,3 entre 26 et 85°C pour une pate de ciment Portland (e/c=0,4) selon Kamali et al. (2008).

L'effet s’accélere pour les températures supérieures a 70°C (Kamali et al. 2008). Les auteurs expliquent I'effet de la
température par, certes, I'augmentation de la diffusion ionique, mais aussi par I'accélération de la vitesse de
dissolution des phases cimentaires, mise a part la portlandite, et par la modification de la stabilité de certains hydrates
tels que l'ettringite et les C-S-H avec I'augmentation température. Goii et al. (1996) prouvent que la cinétique de
lixiviation sous eau déionisée entre 20 et 40°C est controlée par la diffusion. La dépendance en température suit une
loi d’Arrhenius.

Les températures inférieures a 15°C favorisent la précipitation de thaumasite (3Ca0Si02C02S03¢15H,0) lors d’une
attaque sulfatique. Elle est le produit du calcium lixivié, des carbonates et des sulfates présents dans la solution
d’attaque.

3.1.2. Comportement des roches argileuses en contact avec une
solution alcaline

La littérature est tres riche sur le comportement des matériaux argileux en milieu alcalin. De nombreux articles
traitent des conséquences de la mise en contact de solutions alcalines avec des argiles pures, des bentonites ou bien
des roches naturelles argileuses. Le choix a été de fait de ne développer, dans ce paragraphe, que ce dernier cas
(Tableau 3.1).

EVOLUTION MINERALOGIQUE

Bien que les études présentées dans le Tableau 3.1 utilisent différentes roches argileuses, la formation de C-S-H de
faible rapport C/S voire de leur forme cristalline, la tobermorite, est quasiment toujours avérée (Tableau 3.1).

L’action de I'eau alcaline sur les roches argileuses conduit a la dissolution des minéraux argileux notamment de la
montmorillonite et de la kaolinite. Les feuillets de type smectite sont dissouts. La précipitation d’illite est parfois
avancée, mais pas prouvée (Adler et al. 1999). Dans le cas de roche contenant de la matiére organique, la présence de
cette derniére semble protéger les feuillets argileux (Claret et al. 2002). Néanmoins, 'attaque alcaline conduit a la
solubilisation de la matiére organique (Chautard et al. 2015; Claret et al. 2002; Elie et al. 2004). La dissolution de
quartz est parfois mise en évidence (Adler et al. 1999; Claret et al. 2002).

En présence de calcium dans la solution d’attaque, de la calcite précipite. En présence d’alcalins, la précipitation de
zéolithes se produit. Elles sont de différents types : phillipsite si le fluide est plutot de type KOH, analcime si le fluide
est plutot de type NaOH ou bien chabazite, heulandite et clinoptilolite.
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Tableau 3.1 : synthése des expérimentations sur les perturbations de roches argileuses par des solutions alcalines
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EFFET DE LA TEMPERATURE

Une température élevée favorise la précipitation de phases mieux cristallisées telles que la tobermorite (Claret et al.
2002; Ramirez et al. 2005), les hydrogrenats (Ramirez et al. 2005; van Aardt & Visser 1977) et les zéolithes. La
présence de zéolithes est notamment mise en évidence pour des températures supérieures a 60°C (Chermak 1992;
Chermak 1993; Ramirez et al. 2005) bien que Adler et al. (1999) en observent dés 30°C. Dans le cas de I'étude d’Adler
et al. (1999), la présence de zéolithes calcite est avérée apres 6 mois, mais elles se dissolvent ensuite.

Les études sur les vitesses de dissolution des phases pures montrent une accélération de la dissolution avec
I'augmentation de la température (loi d’Arrhenius). Il en est ainsi pour le quartz (Knauss & Wolery 1988), les phases
argileuses (Bauer & Berger 1998; Kohler et al. 2003; Palandri & Kharaka 2004; Rozalen et al. 2009; Rozalén et al.
2008), les phases carbonatées (Palandri & Kharaka 2004) et les feldspaths (Palandri & Kharaka 2004).

EVOLUTION A LONG TERME, L’APPORT DES ANALOGUES NATURELS

Sont appelés analogues naturels, des sites dont la situation géologique a amené des conditions proches ou du moins
d’intérét de ce qui pourrait se produire dans un site de stockage profond en environnement argileux. Ces sites souvent
anciens permettent d’avoir une vision a plus long terme que les études en laboratoire (10> & 107 ans d’interaction).
Néanmoins, les conditions supportées par les roches dans ces analogues sont moins bien caractérisées que celles
imposées lors d’une étude en laboratoire. Trois sites sont notables dans le cas des interactions eau alcaline / minéraux
argileux : le site de Magarin en Jordanie, le site de Searles Lake aux Etats-Unis et les mines de bentonite de I'lle de
Luzon aux Philippines. La précipitation de zéolithes y est également avérée ainsi que la déstabilisation des smectite au
profit de l'illite. Pour que cette déstabilisation ait lieu, le pH de la solution d’attaque doit étre supérieur a 9 (Savage et
al. 2010). La précipitation de feldspaths potassiques est également observée. Dans le cas de Maqarin, la précipitation
de phases sulfatées telles que la thaumasite et I'ettringite sont également mise en évidence, ainsi que de C-S-H et de
tobermorite. La présence de tobermorite a également été mise en évidence dans d’autres analogues ou la roche
traversée par un fluide alcalin n’est pas argileuse mais une roche métamorphique (Kolodny et al. 2014) ou des
sédiments ultramafiques (Shimbashi et al. 2016). La température favorise, certes, les phases les mieux cristallisées,
mais le temps semble également un facteur les favorisant.

Savage (2011) présente une revue sur les analogues soumis a une altération alcaline, il propose la séquence suivante
de minéraux secondaires dans les analogues soumis a une altération par un fluide alcalin : C-(A)-S-H, zéolithes,
polymorphes de silice, phyllosilicates (illite), feldspaths et carbonates.

3.1.3. Comportement des interfaces matériau cimentaire / roche
argileuse

La littérature est beaucoup moins prolixe sur les contacts entre un matériau argileux et un matériau cimentaire bien
que ces derniéres années les études en conditions d’interface se soient multipliées (Tableau 3.2 et Tableau 3.3).

EVOLUTION DE LA GEOCHIMIE AUX INTERFACES

Dans le matériau cimentaire altéré par le contact avec une roche argileuse, la concentration en calcium décroit (e.g.
Jenni, Andreas et al. 2014; Read et al. 2001). Cette décalcification est la conséquence de la dissolution de la
portlandite et de la décalcification des C-S-H (e.g. Dauzeres et al. 2010; Techer et al. 2012). La carbonatation du
matériau avec la précipitation de calcite notamment ne suffit pas a modifier cette tendance. La précipitation de calcite
est plutot diffuse, au sein de la matrice cimentaire (Dauzeres et al. 2010). Au contraire, la quantité de S, Mg, Al et Si a
tendance a augmenter (Dauzéres et al. 2015; Jenni, Andreas et al. 2014; Lerouge et al. 2014; Read et al. 2001). La
précipitation de brucite, d’ettringite et de thaumasite (a basse température, uniquement pour cette derniére) est
ainsi observée (e.g. Abubaker et al. 2014a; 2014b).
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Tableau 3.3 : synthése des études sur les interfaces béton / roches argileuses (suite)
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Au contact entre les matériaux, la mise en place de gels est avérée. Il s’agit de C-S-H de rapport C/S faible (Fernandez
et al. 2006), ou bien de gels de composition proche de I'hydrotalcite et de la sépiolite (Jenni, Andreas et al. 2014; Read
et al. 2001) ou de gels magnésiens tels que les M-S-H dans le cas des matériaux bas-pH (Dauzéres 2010a; Dauzeres et
al. 2015; Jenni, Andreas et al. 2014). Le pH plus faible de I'eau porale des matériaux cimentaires bas-pH en
comparaison avec un CEM | et la richesse en magnésium des eaux porales de I'argile a Opaline et de I'argilite du COx,
comparativement a celle de Tournemire, favorise la mise en place de ces phases. La tobermorite n’a été mise en
évidence qu’a une température élevée, 120°C (Fernandez et al. 2006). Des carbonates précipitent a I'interface (Bartier
et al. 2013a; Devol-Brown et al. 2007; Tinseau et al. 2006).

Globalement, a proximité de linterface, I'argilite subit une déplétion en aluminium et en silicium ainsi qu’un
enrichissement en calcium. Selon les cas, une déplétion ou un enrichissement en magnésium est mis en évidence.
L'altération des argiles est souvent citée. Les smectites se dissolvent (Cuevas, J et al. 2006; Fernandez et al. 2006), en
condition ambiante de température l'illite et la kaolinite se maintiennent (Ddhn et al. 2014). Le mécanisme
d’illitisation est évoqué (Bartier et al. 2013a; Dauzeres et al. 2010). La dissolution partielle des feldspaths et du quartz
est mise en évidence dans certaines études (Fernandez et al. 2006; Tinseau et al. 2006). La précipitation de zéolithes a
température ambiante est controversée (Devol-Brown et al. 2007; Tinseau et al. 2006; Yamaguchi et al. 2009).
Néanmoins, une étude en observe a température plus élevée sous un flux advectif, apportant de ce fait de nombreux
agents altérants (Fernandez et al. 2006). Pour les études dans un contexte fracturé (par exemple la zone d’EDZ autour
des galeries), I'oxydation de la pyrite mene a sa dissolution favorisant la précipitation de gypse a l'interface et dans
I'argilite (Lerouge et al. 2014; Tinseau et al. 2006).

EFFET DE LA TEMPERATURE

Une température plus élevée favorise également dans ce cas la précipitation de phases mieux cristallisées. Ainsi, la
tobermorite est mise en évidence a 120°C (Fernandez et al. 2006), Ia ou des C-S-H, phase amorphe, ont été mis en
évidence a température plus basse. Des zéolithes de type analcime sont également observées a 120°C et la saponite,
un phyllosilicate magnésien de la famille des smectites, précipite dés 60°C (Fernandez et al. 2006).

A température élevée, 'altération est plus profonde au sein des matériaux (Fernandez et al. 2006).

A basse température la thaumasite précipite (Abubaker et al. 2014a; 2014b).

3.1.4. Modélisation des interfaces béton / argile

La durée de vie des futurs stockages géologiques dépassant de loin la durée de vie humaine, les expériences menées
au laboratoire ou en conditions in situ ont des échéances extrémement courtes par rapport au temps de stockage des
déchets radioactifs. Pour dépasser ce temps expérimental, I'étude des analogues est intéressante, mais les conditions
subies sont mal connues et parfois assez lointaines de celles qui seront rencontrées dans les futurs centres de
stockage. C'est pourquoi la modélisation apparait comme un outil puissant, notamment, pour répondre aux
interrogations a long terme. Nombreuses sont les modélisations des interfaces béton / argile. Le choix est fait de ne
présenter dans ce paragraphe que les modélisations tenant compte des deux matériaux entiers (Tableau 3.4 et
Tableau 3.5).

Les stratégies de modélisation sont multiples. Elles peuvent étre reliées a des questions géochimiques :

- Les conditions géochimiques sont-elles bien déterminées ?

- Faut-il introduire des cinétiques sur certaines / toutes les phases ? Selon quels modeéles (« surface
reaction controlled model » d’Aagaard and Helgeson (1982), « shrinking core model » de Fuji and
Kondo (1974), ...), avec quels paramétres ?

- Alongterme, les cinétiques sont-elles négligeables sur les équilibres thermodynamiques ?

- Quelle base de données thermodynamiques utiliser ? Quels proxys choisir si certaines phases n’y sont
pas?

- Quelles sont les surfaces réactives des minéraux ?

- Faut-il introduire une rétroaction de la chimie sur la porosité ? voire sur le transport ?

- Faut-il introduire les phénomenes de sorption, les échanges cationiques ?
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Ou a des parametres physiques :

- Quel type de transport faut-il intégrer ? transport diffusif, advectif, dispersif ?
- Faut-il prendre en compte la température ?

Ou encore a des problémes numériques :

- Quelle influence a la taille des mailles sur les résultats ?
- Comment concilier le temps de calcul et la finesse des résultats ?

Les modélisations peuvent s’appuyer sur des résultats expérimentaux et s’attacher a les reproduire sur le temps
expérimental ou bien partir d’hypotheses raisonnables pour obtenir des résultats a long terme dans un but prédictif.

Sur le plan de la géochimie des interfaces, les différents modeles font consensus sur la décalcification du matériau
cimentaire avec la dissolution de la portlandite et la décalcification des C-S-H allant parfois jusqu’a la précipitation de
tobermorite (un C-S-H bien cristallisé de faible rapport C/S). La précipitation d’ettringite est plusieurs fois évoquée,
notamment lorsque la concentration en sulfate est importante dans I'eau porale du matériau argileux. Par contre la
carbonatation du matériau cimentaire, pourtant souvent mise en évidence expérimentalement, ne I'est pas toujours
dans les modeles. Coté argilite, des processus de dissolution et de précipitation des phases argileuses font consensus,
mais selon les modeles, ce ne sont pas les mémes argiles qui précipitent ou se dissolvent. Principalement, ce sont la
kaolinite, la montmorillonite et la chlorite qui se dissolvent au profit de l'illite. D’autres modéles prédisent la
dissolution d’illite et la précipitation de montmorillonite. Une étude montre que quelles que soient les hypothéses sur
le modele, la montmorillonite n’est pas réactive (Soler 2013), ce qui semble peu probable a la vue des résultats
présentés jusqu’ici. Au niveau de l'interface, la précipitation de calcite est toujours importante ainsi que de C-(A)-S-H
voire de tobermorite. La précipitation de zéolithes est trés souvent mise en avant. Or expérimentalement, a
température ambiante, la présence de ces phases n’est jamais avérée. Ainsi, Soler (2013) affirme méme que les
modeles sont meilleurs sans la prise en compte de ces zéolithes. La tobermorite est également une phase qui a
température ambiante n’est pas mise en évidence. Le choix des phases a intégrer dans le modéle est donc trés
important, pour ne pas prédire des phases qui expérimentalement ne se mettent jamais en place et qui viennent
altérer les résultats du modele.

Les résultats obtenus avec un méme modele mais différentes bases de données thermodynamiques peuvent
considérablement différer (Neretnieks 2014).

Les profondeurs d’altération proposées par les modeles varient fortement, de quelques metres a quelques
centimeétres, et sont fonction des cinétiques choisies, de la prise en compte de la rétroaction de la chimie sur la
porosité voire sur la diffusion via la loi d’Archie, mais également du maillage (Marty et al. 2009). Dans tous les cas, les
profondeurs proposées par les modeles reproduisant des dispositifs expérimentaux sont plus importantes que celles
mesurées expérimentalement (e.g. De Windt et al. 2008; Tinseau et al. 2006). De grandes incertitudes demeurent sur
I’effet des évolutions de la minéralogie sur la microstructure des matériaux et donc sur le transport.

Peu de modéles sont proposés a une température autre que 25°C (Fernandez et al. 2009; Liu et al. 2014; Soler 2013;
Yokozeki et al. 2004). La question de I'adaptation des modeles a d’autres températures se pose sachant
I’exothermicité des déchets nucléaires. Ainsi, il est important de savoir sur quels parametres la température joue et
comment formaliser un changement de température dans les codes de calcul.

Les modeles proposés aujourd’hui montrent que les incertitudes sont nombreuses sur les processus a prendre en
compte et sur les bases de données. Cela méne a de nombreuses divergences entre les modeéles sur le plan de la
séquence minéralogique. Néanmoins, la modélisation permet de tester des hypotheses différentes et leur possible
conséquence sur le systeme étudié.
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Tableau 3.4 : synthése des modélisations des interfaces béton / roches argileuses
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Tableau 3.5 : synthése des modélisations des interfaces béton / roches argileuses (suite)
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CONCLUSION DE L’ETAT DE L’ART SUR LES EVOLUTIONS MINERALOGIQUES ENTRE LES MATERIAUX CIMENTAIRES ET
ARGILEUX

L’eau pure est plus agressive qu’une eau minéralisée pour matériaux cimentaires. En effet, la
présence d’ions favorise des précipitations. Notamment les carbonates favorisent la
précipitation de calcite formant une couche protectrice a la surface du matériau cimentaire.

Dans le cas d’un matériau argileux interagissant avec une eau alcaline, la précipitation de
C-S-H, voire de tobermorite ou bien de C-(A)-S-H est mise en évidence ainsi que de zéolithes
(phillipsite et analcime le plus souvent). La dissolution des argiles principalement des
smectites est montrée. L’illitisation du matériau argileux, c’est-a-dire la conversion de la
smectite en illite, est évoquée, mais jamais affirmée. La présence de matiére organique dans
la roche semble avoir un effet protecteur sur les argiles.

Dans un systeme en interface, moins d’études existent. Le point notable se trouve au niveau de
la précipitation des carbonates. En effet, la crolte de calcite se mettant en place dans le
contexte d’une eau carbonatée réagissant avec un matériau cimentaire ne se met pas en
place. Au contraire, la carbonatation est diffuse et se produit au sein du matériau cimentaire.
Les séquences minéralogiques demeurent globalement les mémes en systeme en interface que
dans un systéme ou le matériau est plongé dans une eau représentative de I’eau porale de
lautre type de matériau. Néanmoins, l’intensité des mécanismes et l’extension des fronts
d’altération different.

Une température plus élevée accélére les processus réactionnels et favorise les phases les plus
cristallines telles que la tobermorite et les zéolithes.

Les modélisations des interfaces béton / argile ne font pas consensus sur une séquence
minéralogique a linterface. Néanmoins, la décalcification du matériau cimentaire et des
phénomeénes de précipitation et de dissolution des phases argileuses est toujours mise en
avant. A Uinterface, la précipitation de calcite et de phases bien cristallisées (tobermorite,
zéolithes) est prédite bien que ces phases ne soient pas mises en évidence a basse
température. La profondeur d’altération est largement supérieure a celle calculée dans les
modeéles cherchant a reproduire des dispositifs expérimentaux.

Peu de modeéles existent a une température autre que 25°C, température standard des
données thermodynamiques voire de cinétique.

Les expériences menées en interface sont rares et d’autant plus rares a température élevée. L'objectif de I'étude qui
va suivre est de poursuivre ces investigations sur les interfaces argile / béton a 70°C afin de d’étendre la gamme de
température de compréhension. Gamme dans laquelle les interfaces de types béton / argile pourront se trouver au
sein d’un stockage géologique profond du fait de I’exothermicité des déchets nucléaires de haute activité.

Des interfaces entre des matériaux cimentaires et des matériaux argileux existent dans d’autres contextes,
notamment celui du stockage du COz ou de I'exploitation pétroliére, mais les conditions de pH, de température et de
pression sont tres différentes. La présente bibliographie n’a donc pas été étendue a ces cas éloignés du stockage
géologique profond des déchets radioactifs.

Deux expériences sont menées de front. Une étude en conditions in situ dans le tunnel de Tournemire et une étude en
laboratoire en cellules de diffusion. Leurs résultats expérimentaux ainsi que leur modélisation en termes de
minéralogie sont exposés ci-apres.
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3.2. Caractérisation des interfaces CEM I / argilite apres un an de
contact en condition in situ

Cette section fait I'objet d’un article « Impact of a 70 °C temperature on an ordinary Portland cement paste/claystone
interface: An in situ experiment. » publié dans Cement and Concrete Research (Lalan et al. 2016).

3.2.1. Localisation de l'interface initiale

Lors de la manipulation et des découpes de la carotte CEM 1, il s’est avéré que les matériaux se séparaient selon un
plan laissant apparaitre deux surfaces couvertes de phases blanches et bleutées (Figure 3.5). Quels que soient les
efforts, il a été impossible de garder en place les matériaux a cause de ce plan de fragilité mécanique. Durant toute la
suite de ce manuscrit, ces surfaces seront appelées surfaces de séparation.

Figure 3.5 : vue des surfaces de séparation, coté pate de ciment (gauche) et coté argilite (droite)
présence de phases blanches et bleues

Ces phases blanches et bleutées ont été prélevées sur un échantillon a I'aide d’une pointe diamant puis pesées afin
d’évaluer leur quantité (Tableau 3.6). La quantité totale de ces phases blanches est de I'ordre de 3,90 mg.cm= sur la
surface coté argilite et de 9,30 mg.cm™2 sur la surface coté pate de ciment a été évaluée par grattage avec une pointe
diamant, soit 130 g.m? de surface de séparation.

Tableau 3.6 : évaluation de la quantité de phases blanches sur les surfaces de séparation

Surface de prélévement (cm?) Masse (mg)
Bloc B coté pate de ciment |20 186
Bloc B coté argilite 23,6 92

Deux hypothéses peuvent étre faites quant a 'origine de ce plan de séparation :

- ce plan de fragilité mécanique correspond a l'interface initiale,
- ce plan de fragilité est la conséquence de I'altération et ne correspond pas a l'interface initiale.

Deux textures différentes sont visibles sur les microradiographies des échantillons c6té pate de ciment ainsi que des
structures litées et formées de framboides de haute intensité en niveau de gris, traduisant la présence de structures
trés denses (Figure 3.6-a). Les résultats en spectroscopie infrarouge montrent également la présence de kaolinite
(Figure 3.6-c) et de quartz jusqu’a 200 um de la surface de séparation coté pate de ciment. A la lueur de cette
remarque, un regard plus précis a été porté sur les cartes élémentaires obtenues en EDS de la zone d’interface. Des
taches de haute intensité se superposent a la fois sur les cartographies du fer et du soufre et correspondent a des
taches d’intensité nulle sur les cartographies des autres éléments (Figure 3.6-b). Ces structures sont des pyrites. Or,
les pyrites ne sont présentes que dans 'argilite. Il existe donc une bande plus ou moins épaisse avec une signature
d’argilite contre le matériau cimentaire. L’interface est cohésive et en retrait de la surface de séparation, la seconde
hypothése est validée. Il faut préciser qu’aucune structure de type pate de ciment n’est visible du c6té argilite de la
surface de séparation.

73



CHAPITRE 3 - EVOLUTION GEOCHIMIQUE D’UNE INTERFACE BETON / ARGILE A 70°C

T oy
i £ 5§32
§ 8 g R distance de la
» 8§ % surface de
é § sépartion (um)
m X
% arg. saine
) x o
= »«__\\\\ N\\\ o
= \\ 45
i
o
= Nﬁ :\ -85
:g "\/\ — 130
c
(a) ~ MEMNS EI /\\::::::§§\\ "
4]
= — —— 160
j CA Ruban j CA Ruban j CA Ruban % /\
l ! b= ——— 170
Yy ¥ AR Yy ¥ £
; : Z /\ -200
- —-250
—-290
\ -310
e CEM | saiN

3750 3700 3650 3600 3550
() Nombre d'onde (cm)

(b) *Chukanov (2013)

Figure 3.6 : localisation de I'interface sur des échantillons c6té pate de ciment : I'interface (i) est cohésive et en retrait
de la de la surface de séparation (SS) derriere une couche d’argilite (CA).
(a) Coupe obtenue par pu-tomographie, (b) carte élémentaire du silicium, du fer et du soufre mise en évidence des
pyrites, (c) spectres centrés sur les pics de la kaolinite dans I'infrarouge proche

L’épaisseur de cette couche de type argilite accolée a la pate de ciment est variable et parfois méme absente. Elle est
de I'ordre du millimetre sur I’échantillon de p-tomographie alors qu’elle n’est que d’une cinquantaine de microns sur
les extraits de cartographies EDS voire inexistante par endroit (Figure 3.6 et annexes H et J). La couche d’argilite
forme des lentilles entre I'interface et la surface de séparation. Bien que difficile a interpréter, une explication
plausible a la présence de ces lentilles d’argilite collées a la pate de ciments est qu’elles sont la trace de boue d’argilite
se formant a partir des poussieres restant au fond du forage et de I'eau de la pate de ciment fraiche.

La présence de cette couche d’argilite accolée au matériau cimentaire impose une attention particuliére pour replacer
I'interface par rapport a la surface de séparation. L'interface est la limite entre le matériau cimentaire et la couche
d’argilite ou bien I'argilite massive. La surface de séparation est la limite fragile. Elle se situe entre I'argilite massive et
la couche a argilite ou bien la pate de ciment. Elles peuvent ainsi étre par endroit confondues. Cette étape est
préalablement effectuée sur toutes les analyses. Lorsque des images sont obtenues (MEB, EDS, p-tomographie,
imprégnation *C-PMMA), la distinction est faite visuellement & partir d’arguments de chimie ou de texture (cf. ci-
dessus). Lorsqu’une série de valeurs est obtenue, analyse en aveugle, 'argumentaire est plus difficile. Ci-apres est
donné un exemple a partir des résultats obtenus en DRX (Figure 3.7).
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Figure 3.7 :illustration de I'argumentaire pour définir la place de I'interface a partir des résultats de DRX
ensemble des phases primaires en DRX (haut) - zoom sur la zone d’interface (bas), seules les phases utiles a
I’'argumentaire sont conservées, les lignes sont ajoutées pour faciliter la lecture

Du coté argilite de la surface de séparation, aucune phase cimentaire n’est mise en évidence (Figure 3.7). Encore une
fois, la DRX confirme les observations précédentes, la pate de ciment n’est pas visible coté argilite de la surface de
séparation. Coté pate de ciment de la surface de séparation, contre cette surface de séparation, des phases de
I'argilite sont mises en évidence par DRX (quartz, illite, kaolinite et pyrite) bien que leur signal soit plus faible, et, mise
a part la portlandite, aucune phase cimentaire n’est observée. Cette couche avec une signature d’argilite a une
épaisseur d’environ 55 um. A partir de cette profondeur, le signal de phases caractéristiques du matériau cimentaire
telles que la brownmillérite, la katoite et I'ettringite commence a étre repéré. Contrairement a la katoite et a
I’ettringite qui peuvent précipiter dans un contexte d’altération béton argile, la brownmillérite, un anhydre du ciment,
ne se forme pas dans ces conditions. Cette phase permet de discriminer la pate de ciment de l'argilite et de fixer
I'interface a 55 um de la surface de séparation pour I’échantillon analysé par DRX.

Un doute néanmoins demeure a cause de la pyrite et la portlandite. En effet, le signal de la pyrite est difficilement
distinguable au sein d’un diffractogramme d’une pate de ciment car ses pics principaux se superposent avec certaines
phases cimentaires. Notamment, le pic principal de la pyrite se confond avec certains pics de la katoite et des
anhydres du ciment. Ainsi, en confrontant plusieurs pics caractéristiques, sa présence est affirmée jusqu’a 55 um dans
la pate de ciment, mais I'intensité rapportée dans la Figure 3.7 n’est pas entierement le fait de la pyrite. Le signal de la
portlandite est repéré dés la surface de séparation dans une zone qui, d’aprés le raisonnement précédent, est de
I'argilite. De plus, les pics caractéristiques de la portlandite ne se confondent pas avec les autres phases dans un
diffractogramme I'argilite. De la portlandite semble présente dans la couche d’argilite. Or, Figure 3.6-c, bien que les
analyses aient été faites sur un échantillon prélevé a un autre endroit de la carotte in situ, les premiers
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spectrogrammes infrarouges ne mettent pas en évidence de la portlandite. La portlandite analysée dans les premiers
micrometres du coté pate de ciment de la surface de séparation par DRX est probablement de la portlandite présente
plus en profondeur, mais avec laquelle la poire de rayon X interfére. A la vue de ce raisonnement et de la place des
autres phases cimentaires et de I'argilite, la place de l'interface initiale pour cet échantillon est fixée a -55 um.

3.2.2. Evaluation de la perturbation non minérale: l'apport de
'isotopie du strontium

Le strontium, un alcalino-terreux, peut se substituer au calcium dans la structure des minéraux. Le strontium est un
élément présentant quatre isotopes stables dont le ®Sr qui a une origine radiochimique. Il est issu de la
B-désintégration du rubidium 87. Le rapport isotopique #Sr/%Sr est fonction de la quantité de rubidium dans le
matériau lors de sa formation, du temps et des éventuels mélanges. Chaque matériau ou roche a donc une signature
isotopique qui lui est propre. Les valeurs de référence du rapport 8Sr/28Sr choisies pour les matériaux sont, pour la
pate de ciment, la valeur moyenne mesurée sur une éprouvette de pate de ciment coulée lors de la mise en place du
dispositif in situ et issue de la méme gachée, soit 0,708627 +3,7.10°° et pour I'argilite, la valeur moyenne de I'argilite
agée du Toarcien supérieur a Tournemire, soit 0,70779 (Michel 1999). Cette valeur a été confirmée par des études
plus récentes (Bartier et al. 2013a; Techer et al. 2012) et sur des échantillons d’argilite prélevés a proximité du
dispositif d’étude.

Les analyses isotopiques portent sur les phases solubles, celles susceptibles d’étre les plus mobiles lors des
interactions chimiques. Ces phases solubles sont extraites des matériaux préalablement réduits en poudre par
lessivage en acide acétique de faible normalité. Dans I'argilite saine, ce protocole libéere les calcites et les sels de la
roche sans affecter les minéraux argileux. Les calcites sont relativement riches en Sr contrairement aux sels. Les
compositions isotopiques mesurées dans la phase soluble de l'argilite sont donc, par approximation, celles des
calcites. Au sein des matériaux cimentaires, de nombreuses phases minérales sont susceptibles de réagir lors de la
mise en contact du matériau avec 'acide acétique. Les C-S-H, la portlandite et |a calcite sont rapidement déstabilisés
et dans les milieux les plus agressifs, les AFt et les AFm également. Le strontium mesuré dans le lessivat de la pate de
ciment est celui extrait des calcites, de la portlandite et des C-S-H. Dans la zone d’interface, perturbée, les minéraux
secondaires néoformés a l'issue des processus d’interaction et instables en milieu acide, sont également extraits. Il
s’agit notamment de carbonates et de C-S-H.

Les échantillons sous la forme de poudre sont obtenus par abrasions successives sur deux quarts du dispositif in situ.
La premiére série de poudres a été obtenue par abrasion sur des disques de papier abrasif au carbure de silicium (SiC).
Il s’est avéré que la colle maintenant les grains de SiC sur les disques contient du strontium et a pollué les premieres
mesures isotopiques. C’'est pourquoi, apres qu’une série de tests sur les moyens permettant d’obtenir des échantillons
par abrasion sans pollution a été faite, le choix s’est porté sur des disques abrasifs diamantés (Brot) et une seconde
série d’échantillons a été obtenue. Les résultats sont consignés dans la Figure 3.8 ; la série abrasée sur disques au SiC
est appelée A en symboles vides et la série abrasée sur disques diamantés est appelée B en symboles pleins gris. Il est
a noter que la quantité de strontium total dans la pate de ciment est relativement importante en comparaison avec
I'argilite. Les échantillons d’argilite sont donc plus sensibles a cette pollution que ceux de pate de ciment.

Coté pate de ciment, la diminution du rapport ®Sr/%Sr s’explique par la précipitation de minéraux piégeant du
strontium appauvri en &Sr par rapport au strontium du matériau originel. La néoformation de ces minéraux résulte de
la circulation d’un fluide en provenance de I'argilite et chargé en calcium et en strontium. Dans la pate de ciment, les
séries d’analyse, A et B, sont légerement différentes. La série A montre une tendance a I'augmentation du signal en
s’éloignant de la surface de séparation sur 900 um, au contraire, la série B se stabilise dés 450 um, bien que les valeurs
restent proches. Or, la série A est également analysée en spectroscopie infrarouge, ou il a été vu qu’une couche
d’argilite est présente avec le signal de la kaolinite et du quartz s’enfong¢ant sur 250 um de la surface de séparation
(Figure 3.6-c). Ceci souligne I'effet la présence ou I'absence d’une couche d’argilite c6té pate de ciment de la surface
de séparation entrainant vraisemblablement des hétérogénéités des phénomenes de transport.

Néanmoins, il est possible de conclure qu’au cours de l'interaction argilite / pate de ciment, un flux élémentaire
provenant de I'argilite a affecté la pate de ciment sur au moins 450 um de profondeur. Le Sr d’origine sédimentaire
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s’ajoute au Sr cimentaire et en proportion abaisse le rapport &Sr/%Sr. Plus en profondeur, aux incertitudes prés, les
valeurs obtenues ne sont pas significativement différentes de celles mesurées dans la pate de ciment saine.
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Figure 3.8 : évolution des rapports &’Sr/%Sr au sein de la pate de ciment et de Iargilite

Les phases blanches prélevées a l'interface a I'aide d’'une pointe diamantée au niveau de la surface de séparation
présentent un rapport isotopique intermédiaire entre les valeurs mesurées dans la pate de ciment et celles mesurée
dans I'argilite.

Dans l'argilite, le rapport isotopique diminue en s’éloignant de I'interface. Les dents de scie visibles sur la série A ne le
sont pas sur la série B. Les dents de scie peuvent s’expliquer par une pression plus au moins forte exercée sur le papier
abrasif au SiC selon les échantillons et donc une incorporation plus ou moins importante du Sr contenu dans la colle.
La série B, série sans pollution, décroit de fagon quasi-linéaire (r?=0,92). La tendance générale entre les deux séries est
donc la méme bien que la série A ne puisse donc pas étre analysée dans le détail.

Le niveau de référence de l'argilite n’a pas été retrouvé dans la zone examinée (de zéro a 3 mm cété argilite).
L’échantillon prélevé a 3 mm de la surface de séparation présente une valeur élevée pour une argilite bien qu’il soit
relativement éloigné de l'interface. Néanmoins, des échantillons prélevés a I'envers du bloc soit autour de 8,5 cm de
la surface de séparation ont une composition isotopique comparable a la référence. La température imposée dans le
dispositif et qui, d’apres les modélisations thermiques, est supérieure a 45°C de 0 a 10 cm de l'interface, ne modifie
pas le rapport 8Sr/%Sr de la roche indépendamment de la présence de la pate de ciment. Cette hypothése est en
accord avec des travaux antérieurs menés a l'université de Nimes (communication personnelle I. Techer). Un fluide
élémentaire provenant de la pate de ciment a traversé I'argilite sur plus de 3 mm et moins de 8 cm. Si la tendance
linéaire trouvée sur les premiers centimétres est poursuivie jusqu’a atteindre le niveau de référence, la perturbation
serait d’au moins 5,5 mm.

L’évolution du rapport isotopique %7Sr/%¢Sr a l'interface pate de ciment / argilite renseigne sur la profondeur
atteinte par les flux élémentaires de strontium, et donc, par extrapolation, de calcium. Au moins deux flux sont mis
en évidence. Un flux de calcium provenant de largilite et pénétrant sur au moins 450 um dans la pate de ciment,
conséquence de la concentration en solution plus importante de calcium dans I'eau porale de I'argilite par rapport a
celle de la pate de ciment saine. Puis, un flux beaucoup important provenant de la pate de ciment et traversant
I’argilite sur plus de 3 mm, conséquence de I'altération des phases calciques du matériau cimentaire renversant le
gradient de concentration du calcium en solution entre les deux matériaux (Bartier et al. 2013a).
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3.2.3. Evolutions minéralogiques

3.2.3.1. Décalcification et carbonatation de la pdte de ciment

D’apres les cartographies en MEB-EDS du calcium (Figure 3.9), la déplétion en calcium est la plus importante dans la
pate de ciment lorsqu’il n’y a pas de couche d’argilite (CA) accolée a la pate de ciment (annexe D). Dans la zone de
décalcification intense (DI), les grains intenses visibles dans la zone saine sont absents. Ces grains sont des amas de
portlandite. Sur la Figure 3.9 a et c, le choix a été fait de se placer dans une zone ou la couche d’argilite est tres fine,
voire absente, de maniére a avoir la déplétion en calcium la plus importante possible. Ainsi aprés un an d’interaction,
en condition in situ, une décalcification se produit et s’enfonce sur au moins 500 um dans le matériau lorsqu’il n’y a

m
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v Zone DI : zone de décalcification intense
2 CA : couche d’argilite
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£
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Figure 3.9 : comparaison des profondeurs d’altération dans la pate de ciment en présence (a) ou en absence (b) d’une
couche d’argilite sur les cartographies élémentaires du Ca en EDS. (c) Cliché MEB-ES et profil du Ca de la zone signalée
en tireté sur (a). La surface de séparation se trouve sur la droite de chacun des trois clichés.

Le profil de I'intensité du pic principal de la portlandite & 2,62 A en DRX est similaire & celui du calcium en EDS (Figure
3.9 et Figure 3.10). La perturbation s’étend sur environ 400 um. La portlandite se dissout a I'approche de l'interface.
En thermogravimétrie (Figure 3.10), le méme profil est retrouvé, mais la décalcification s’enfonce plus profondément
dans le matériau sur environ 800 um. La portlandite est totalement dissoute sur au moins 100 um. Dans cette zone,
la portlandite n’assurant plus ses propriétés tampon du pH, les C-S-H doivent étre partiellement décalcifiés.
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Figure 3.10 : profils perpendiculaires a l'interface de la portlandite et de la calcite en ATG et en DRX

Un autre indice de la décalcification des C-S-H est apporté par la spectroscopie infrarouge (Figure 3.11). Un des
domaines caractéristiques des C-S-H se trouve dans la zone de 950 & 1100 cm™ (Yu et al. 1999). Dans cette zone, dans
le matériau sain, le bombement des C-S-H est centré sur 975 cm™. Cette méme valeur se retrouve pour I'abrasion la

plus lointaine de la surface de séparation (-505 um). Les C-S-H y sont considérés non altérés. Ce bombement se décale
vers des nombres d’onde plus grands en se rapprochant de la surface de séparation. En s’appuyant sur la Figure 3.6-c,
montrant le domaine de I'infrarouge proche de ces mémes spectrogrammes, la présence d’une couche d’argilite est

avérée entre la surface de séparation et -200 um. Il y a donc dans la pate de ciment une zone de transition des C-S-H
ou le rapport C/S diminue. Les C-S-H sont partiellement décalcifiés dans la pate de ciment.
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Figure 3.11 : extrait des spectres infrarouges dans le domaine des infrarouges moyens
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Quatre méthodes ont permis de mettre en évidence ce mécanisme de décalcification : I'analyse thermogravimétrique,
la DRX, MEB-EDS et la microtomographie. Or, les échantillons utilisés lors de ces quatre types d’analyse sont de
différents ordres :
- ATG: analyse quantitative de la portlandite sur un échantillon sous forme de poudre moyennant un
volume d’environ 40 mm3,
- DRX: analyse non quantitative de la portlandite sous un rayon X de quelques mm? de diamétre pouvant
interagir sur quelques um de profondeur avec le matériau,
- EDS: analyse semi-quantitative du calcium moyennée sur des surfaces de 14x360 um? sur une section
polie,
- p-tomographie X: analyse d’image, dépendante de [l'utilisateur et de la résolution, qualitative,
échantillon de taille millimétrique.

La Figure 3.12 permet la comparaison entre ces méthodes, les valeurs sont normalisées par rapport a la valeur dans la
zone saine. Le méme profil est mis en évidence, mais la p-tomographie ainsi que les EDS définissent un profil moins
linéaire dans la zone décalcifiée. Ceci peut s’expliquer par le fait que ces deux méthodes ne permettent pas de
discriminer uniquement la portlandite. L'EDS présente un profil du calcium et ainsi tient compte de toutes les phases
calciques (portlandite, calcite, mais aussi les autres minéraux calciques du ciment : C-S-H, ettringite...). La p-
tomographie s’appuie sur une évaluation morphologique des phases et les niveaux de gris ne permettent pas de
distinguer exclusivement la portlandite d’autres phases telles que I'ettringite, la calcite et les C-S-H. Le profil obtenu
en DRX est assez perturbé. L’ATG est donc la méthode la plus fiable pour évaluer la décalcification due a la dissolution
de portlandite. Selon cette méthode, la dissolution de la portlandite est de I'ordre de 800 um apres un an d’altération
(Figure 3.10).
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Figure 3.12 : comparaison entre I'ATG, I'EDS et la u-tomographie pour évaluer la décalcification

Les mesures en ATG, DRX et spectroscopie infrarouge montrent la précipitation de calcite dans la pate de ciment
(Figure 3.10 et Figure 3.11), de rare macro-cristaux de calcite sont visible a I'interface ou au niveau de la surface de
séparation. La précipitation de calcite est diffuse au sein de la matrice de la pate de ciment sur plus de 700 um. En
DRX, au niveau de la surface de séparation (SS DRX), le sighal de la calcite augmente fortement. Ce n’est pas corroboré
par 'ATG (SS ATG). Des cristaux ponctuels de calcite précipitant au niveau de la surface de séparation peuvent
expliquer un signal trés fort en DRX alors qu’en ATG, le résultat obtenu est une moyenne sur un volume d’échantillon.
Dans l'argilite, coté argilite de la surface de séparation, une diminution du signal de la calcite est a noter sur environ
50 um (Figure 3.10). L’argilite est légérement décarbonatée sur une profondeur de 50 um.

La décarbonatation de I'argilite est confirmée par les données en isotopie du strontium. En effet, le ratio isotopique
dans la pate de ciment a proximité de I'interface est plus faible (Figure 3.8), cela signifie qu’un fluide chargée en
strontium et donc en calcium a pénétré dans la pate de ciment. Ce calcium et ce strontium ne peuvent étre libérés
que par la phase soluble a savoir des minéraux de type carbonate.
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De la calcite néoformée précipite a l'interface a partir des ions calcium libérés par la portlandite du matériau
cimentaire et aux ions calcium et carbonates libérés par la dissolution de la calcite de I’argilite. Une autre partie des
carbonates provient de 'eau porale de I'argilite. Ce mécanisme de décalcification / carbonatation peut étre formalisé
par I’équation suivante :

portlandite + carbonates — calcite +eau
Ca(OH)2 + H.CO3 - CaCOs +2H20

La portlandite est une réserve importante d’ions hydroxyde, sa consommation se traduit par une diminution du pH de
la solution interstitielle (Usdowski 1982). Il faut également noter que le volume molaire de la calcite est supérieur a
celui de la portlandite, 36,9 contre 33,2 cm3.mol. La précipitation de ce minéral n’est, sans doute, pas sans
conséquence sur la microstructure du matériau cimentaire bien qu’elle ne mene pas a la fissuration du matériau.

3.2.3.2. Altération des phases argileuses et dissolution partielle du quartz
dans 'argilite

Comme cela a été vu dans les paragraphes précédents, deux zones d’argilite sont a distinguer : I'argilite, dite massive,
du c6té argilite de la surface de séparation et une couche d’argilite (CA) en forme de lentille restant collée a la pate de
ciment coté pate de ciment de la surface de séparation.

Pour I'argilite massive (Figure 3.5, abscisses positives), dans la zone la plus lointaine de la surface de séparation, soit
aux abscisses les plus grandes, cing especes minérales sont suivies : la calcite, la kaolinite, lillite, la calcite, la pyrite et
la chlorite. Il est a noter que le ratio intensité de la kaolinite sur intensité de l'illite est supérieur a 1. L'intensité de ces
espéeces est globalement constante jusqu’a 110 um de la surface de séparation et est comparable a celle mesurée a
prés de 10 cm de la surface de séparation (Figure 3.7 — haut). La minéralogie de cette zone est considérée comme
saine. A partir de 110 um jusqu’a la surface de séparation, I'intensité de la pyrite demeure la méme, il n’y a donc pas
de déstabilisation de la matrice. Le ratio en intensité kaolinite sur illite s’inverse. La chlorite et la calcite sont
partiellement dissoutes sur 50 um depuis la surface de séparation. Dans cette méme zone, le signal du quartz diminue
également. Le quartz est une phase trés stable avec une cinétique lente, mais I'augmentation de la température et le
pH élevé a l'interface peuvent favoriser sa dissolution partielle en augmentant sa solubilité et sa cinétique de
dissolution. La dissolution du quartz a déja été observée dans I'argilite de Tournemire, mais a température ambiante
apres un contact de 18 ans (Bartier et al. 2013a) et 125 ans (Tinseau et al. 2006).
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Figure 3.13 : profil en DRX centrée sur I'argilite des phases de I'argilite et des phases secondaires

Un signal plus fort de l'illite aux dépens de celui de la kaolinite peut étre le signe d’une illitisation de I'argilite. Ce
phénomene est bien documenté et traduit la transformation des minéraux argileux en illite. Plusieurs mécanismes
conduisent a la formation de I'illite notamment des phénomeénes de dissolution / précipitation ou de transformation a
I’état solide par sorption de potassium. Dans le cas de dissolution / précipitation, l'illite peut se former a partir de la
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montmorillonite (smectite) ou bien de la smectite des feuillets interstratifiés illite / smectite et du potassium apporté
par le panache alcalin ou bien a partir de la dissolution de la kaolinite (Altaner & Ylagan 1997).

L’analyse de la fraction inférieure a 2 um de la roche est préconisée pour suivre les minéraux argileux. En effet, la
fraction inférieure a 2 um dans l'argilite ne renferme que des minéraux argileux et son analyse permet de s’affranchir
de I'influence des minéraux non argileux. Un protocole d’extraction de la fraction argileuse (Bartier et al. 2013a) a été
suivi pour deux échantillons d’argilite. L’extraction de la fraction argileuse demandant beaucoup de matériel afin
d’avoir suffisamment de matiere pour la DRX, les échantillons préparés représentent une épaisseur de 0,5 mm, le
premier de 0 a 0,5 mm de la surface de séparation co6té pate de ciment, le second de 0,5 a 1 mm de cette méme
surface. Les analyses en DRX sur cette fraction n’ont pas permis de montrer une évolution significative de la
composition de la fraction argileuse par rapport a celle de I'argilite saine. L’altération étant de I'ordre de la centaine
de micromeétres selon la DRX sur les échantillons massifs, le pas d’échantillonnage pour I'analyse de la fraction
argileuse est sans doute trop grand pour espérer mesurer une évolution.

L’altération de I'argilite massive a donc eu lieu sur environ 110 pm depuis la surface de séparation et la dissolution
partielle du quartz, de la calcite, de la chlorite et de la kaolinite. Il est probable que ces dissolutions aient favorisé la
formation d’illite.

Les analyses successives en DRX montrent que sur I’échantillon des Figure 3.7 et Figure 3.13, cOté pate de ciment de la
surface de séparation, une couche d’argilite (CA) était présente entre la surface de séparation et le matériau
cimentaire. Sur cet échantillon, la couche d’argilite est d’environ 55 um d’épaisseur. Dans cette zone, les signaux du
quartz, de la kaolinite et de l'illite sont bas par rapport a ceux mesurés dans la zone saine, le signal de la kaolinite est
plus fort que celui de l'illite et la chlorite est absente. Cette couche d’argilite présente les mémes signes d’altération
de ses phases initiales que I’argilite dite massive auxquels s’ajoute une forte carbonatation (paragraphe 3.2.3.1).

Sachant que I'échantillon est abrasé entre chaque analyse en DRX, I'obtention d’un tel profil est destructrice pour
I’échantillon. Des analyses supplémentaires pour confirmer les éléments mis en évidence n’ont donc pas été possibles.
Néanmoins, en s’appuyant sur un échantillon préparé pour la microtomographie et présentant une épaisse couche
d’argilite, quelques observations supplémentaires sont ajoutées. La p-tomographie n’étant pas destructive, une
section polie de cet échantillon a été préparée pour le MEB-EDS. Dans la couche d’argilite, un enrichissement en
alcalins (K et Na) et en soufre ainsi qu’une déplétion en aluminium et en silicium est visible (Figure 3.14).

La déstabilisation de la chlorite et de la kaolinite liberent de I'aluminium et du silicium dans I'eau porale, celle du
quartz uniquement du silicium. Ceci explique les déplétions de ces éléments mises en évidence sur les cartographies
(Figure 3.14). La précipitation d’illite remobiliserait en partie ces éléments ainsi que du potassium. Ce dernier ainsi que
le sodium peuvent aussi étre sorbés par les argiles. Ces deux processus expliquent I'augmentation du signal de ces
deux éléments dans les cartographies élémentaires. La concentration en soufre est aussi trés importantes dans
I'argilite altérée, or aucune phase contenant du soufre, mise a part la pyrite, n’a été mise en évidence par DRX (ni
gypse, ni anhydrite, ni ettringite, ni monosulfoaluminate...) bien que du gypse ait déja été observé a des interfaces a
température ambiante en condition déssaturée (Lerouge et al. 2014). Le soufre doit donc étre sous une autre forme.
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Figure 3.14 : microphotographie et cartographies élémentaires MEB-EDS sur l'interface et la couche d’argilite
(échantillon p-tomographié)

Comme cela est le cas dans d’autres études (e.g. Jenni, Andreas et al. 2014), il est difficile de conclure sur
I’altération dans l'argilite. Les mesures sur les matériaux massifs en DRX et les clichés MEB de la couche d’argilite
apportent des informations allant dans le sens d’une altération de la minéralogie de I'argilite, mais I’'analyse de la
fraction argileuse de la roche, les analyses MEB-EDS coté argilite de la surface de séparation et les mesures en
spectroscopie infrarouge ne montrent aucun changement par rapport a la roche saine.

3.2.3.3. Précipitation de phases silicatées dans la zone d’interface

L'observation des sections polies réalisées perpendiculairement a linterface révéle que les phases blanches et
bleuatres visibles a I'ceil nu sur les surfaces de séparation forment un ruban d’épaisseur variable entre les matériaux.
Ce ruban est d’apreés les cartographies élémentaires au MEB-EDS, riche en Ca, Si, Na, Al, C et pauvre en Fe et S (Figure
3.6, Figure 3.9, Figure 3.14, Figure 3.15-a, annexes H et I). L'intensité élevée du carbone traduit la forte porosité du
ruban ou la résine a pu pénétrer lors de la préparation de la section polie.

Les observations en électrons secondaires (ES) au MEB des surfaces de séparation révelent un tapis en structure de
nid d’abeille caractéristique des C-S-H, traversé par des prismes maclés typiques des phillipsites (Figure 3.15-b). Ces
conclusions sont confirmées par la diffractométrie aux rayons X (Figure 3.15-c) ou les signatures de ces deux minéraux
sont retrouvées sur une épaisseur de I'ordre d’une soixantaine de microns au niveau du plan de fragilité mécanique
(Figure 3.13, annexes B et C). Les analyses de diffraction au MET ainsi que les clichés correspondants de ces phases
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bleues grattées a la surface des surface de séparation confirment également des morphologies caractéristiques des C-
S-H et de la tobermorite (Figure 3.16-a, b, c) (Richardson 1999; Richardson 2004).
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Figure 3.15 : précipitation de tobermorite et de phillipsite a I'interface : (a) cliché MEB-SE d’une section polie
au niveau de la surface de séparation, présence d’un ruban de C-S-H ; (b) MEB-ES aspect de la surface de séparation
cOté pate de ciment : C-S-H en nid d’abeille percés par des cristaux de phillipsite ; (c) diffractogramme X de la surface
de séparation coté pate de ciment ; (d) analyse MEB-EDS d’un cristal de phillipsite

Sur ces phases grattées sur les surfaces de séparation, un soin tout particulier a été pris pour ne pas prélever de
phases argileuses (vérification en diffraction au MET). Sur le cliché d de la Figure 3.15, I'analyse en EDS nous informe
gue ces phases sont composées notamment de Si, Ca et Al. Il est ainsi probable que des structures de type C-A-S-H
précipitent a l'interface. La présence de C-A-S-H a déja été décrite dans des études portant sur la dégradation de
roche argileuse par un fluide alcalin (e.g. Adler et al. 1999) ou en contact avec un matériau cimentaire (Bartier et al.

2013a).
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Figure 3.16 : (a) cliché MET de C-S-H en feuillet (014) et fibrillaire (016) et de tobermorite (015) ; (b) feuillets de
tobermorite au MET ; (c-d) cliché MET et analyse EDS associée d’une structure prélevée, la présence d’aluminium
indique la possible formation de C-A-S-H

La Figure 3.17 est un diagramme simplifié des phases calco-silicatées a 20 et 70 °C. Bien que Savage et al. (2007) aient

insisté sur le manque de données thermodynamiques pour les C-A-S-H et les zéolithes, quelques résultats en accord

avec leur étude méritent d’étre soulignés. Dans les deux cas, la tobermorite est stable sur un large domaine

recouvrant les C-S-H et une partie de la phillipsite et le domaine de stabilité de la phillipsite augmente avec la

température. La tobermorite et la phillipsite peuvent coexister dans un domaine de pH correspondant au pH dans une

zone décalcifiée (pH =9 a 20 °C en absence de portlandite) ou dans une zone de panache alcalin atténué (proximité

avec l'argilite neutre), conditions correspondant a la situation a une interface argilite / pate de ciment.
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Figure 3.17 : diagrammes de stabilité des phases calco-siliceuses (a) a 20 et (b) 70°C
(act. Ca?* = 103, [Al**]totale = 107> molal)

D’aprés la Figure 3.18, la phillipsite potassique est favorisée par rapport a d’autres phillipsites. La forte concentration

en potassium de |'eau porale d’une jeune pate de ciment correspond au diagramme b. Cette hypothése est confirmée
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par I'analyse EDS obtenue sur I'un des cristaux de phillipsite ol la présence de potassium dans le cristal est avérée
(Figure 3.15-d). Les hauts rapports K/Na et K/Ca sont caractéristiques de I'eau interstitielle d’une pate de ciment
jeune. Lorsque le fluide de la pate de ciment évolue, la concentration en calcium devient relativement plus importante
dans I'eau porale, alors les alcalins sont substitués par le calcium dans les zéolithes ; la situation tend vers le
diagramme de la Figure 3.18-a. En absence de potassium, les zéolithes de plus bas rapport Al/Si comme I’heulandite
sont favorisées (Savage et al. 2007). L’analcime et la clinoptilolite ne sont pas des zéolithes stables dans les conditions
de la présente étude d’apres les diagrammes de stabilité. N’ayant pas été mise en évidence au cours de cette étude, la
chabazite n’a pas été considérée dans les modeles bien qu’elle ait déja été observée dans des conditions similaires
(Wallace et al. 2013). La Figure 3.18 montre qu’éventuellement les C-A-S-H peuvent précipiter simultanément a la K-
phillipsite et/ou a la tobermorite sous réserves que la concentration en aluminium dans la solution interstitielle soit de
I'ordre de 5.10% molal & 70 °C. Les données thermodynamiques des C-A-S-H n’étant pas dans la base de données
utilisée, un substitut (proxy) a été utilisé, en I'occurrence ici, la stratlingite. La libération d’aluminium par la dissolution
d’ettringite lors de la montée en température du matériau cimentaire pourrait peut-étre permettre d’atteindre une

telle concentration dans la solution porale.
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Figure 3.18 : diagrammes de stabilité des phases Ca-Al a 70°C en ne considérant pas (a) ou en considérant (b) I'activité
des ions sodium et potassium (act. Ca®* = 1073, act. Na* = 1072, act. K* = 10}, [HaSiOa]total = 1073 molal)

La phillipsite appartient au groupe des zéolithes qui rassemblent des tectosilicates présentant un réseau microporeux
reconnu pour ses propriétés d’adsorbance. Cette zéolithe, plus précisément sa forme potassique, a cristallisé parmi les
C-S-H a partir du silicium apporté par I'altération de I'argilite (phases argileuses et quartz), du calcium libéré par la
décalcification du matériau cimentaire, des alcalins contenus en grande concentration dans I'eau porale de la pate de
ciment et de I'aluminium probablement fourni par une des phases aluminates du ciment (dissolution de I'ettringite
lors de la montée en température) ou bien de I'argilite (kaolinite, chlorite, ...). Ce mécanisme peut étre écrit de la
maniére suivante :

alcalins + kaolinite + eau - K-phillipsite
2K* + 3Al2Si209Hs + 5H20 + 60H  — 2AIKSi3011He + 4Al(OH)s
La précipitation de phillipsite a déja été mise en évidence dans des expériences ol des échantillons de roche argileuse

sont immergés dans une solution alcaline a des températures supérieures a 60 °C (e.g. Chermak 1993). Ainsi, les
expériences en batch et en interface présentent des résultats similaires.

La tobermorite est un C-S-H de rapport C/S faible (0,83) avec une structure cristalline bien définie. Ces C-S-H se
forment a partir du silicium libéré par I’altération des phases argileuses de I'argilite, mais aussi semble-t-il par la
dissolution du quartz (Figure 3.13) ou bien par la décalcification des C-S-H. Les équations simplifiées de ces
mécanismes sont les suivantes :

portlandite + kaolinite - tobermorite

5Ca(OH)2 + 3Al2Si209H4 + 8.5H20 + 60H" — CasSis027.5H21 + 6AI(OH)4
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et
tobermorite
CasSis027.5H21

D’aprés les diagrammes de stabilité de la Figure 3.17, construits uniquement a partir de considérations

portlandite + quartz -

5Ca(0OH)2 + 6Si02 + 5.5H,0 -

thermodynamiques, la tobermorite devrait précipiter méme a 20 °C et étre plus stable que les autres C-S-H alors
gu’expérimentalement dans la littérature, la néoformation de tobermorite n’a jamais été décrite a température
ambiante. Ainsi la thermodynamique ne peut pas a elle seule expliquer la stabilité de la phillipsite et de la tobermorite
en fonction de la température. Il est probable qu’il existe une cinétique de formation de ces minéraux. Il semble
gu’une température minimale existe sous laquelle les réactions de précipitation de ces phases ne se déclenchent pas.

La Figure 3.19 représente l'intensité des éléments obtenue par MEB-EDS en fonction de la distance a la surface de
séparation. La zone choisie correspond au cadre délimité sur la Figure 3.9-a. Cette zone a été sélectionnée car il n'y a
pas de couche d’argilite a ce niveau et qu’ainsi I'extension de la perturbation est importante. Dans les matériaux
cimentaires, le fer est essentiellement contenu dans la brownmillérite alors que dans I'argilite, il est principalement
contenu dans les pyrites. C’'est pourquoi le fer a été choisi comme élément discriminant pour distinguer les matériaux
initiaux des phases néoformées pendant I'expérience. Le ruban de C-S-H se trouvant au niveau de la surface de
séparation présente une intensité en fer trés faible, c’est pourquoi I’hypothése peut étre faite que le ruban ne s’est
pas formé dans le matériau, mais dans un espace. Ces observations amenent a conclure que bien que la pate de
ciment ait été directement coulée sur la surface de I'argilite, un espace a pu se former entre les matériaux. Plusieurs
hypothéses peuvent expliquer la formation de cet espace :

- Le matériau cimentaire se rétracte lors de sa prise (contraction de le Chatelier),

- L'altération des matériaux a l'interface génere un espace,

- Lacristallisation de minéraux génere une pression sur les matériaux qui les écarte,

- Lors de la mise en place du dispositif, de la poussiére d’argilite est restée dans le fond du forage et s’est
mélangée avec I'eau de la gachée lorsque que cette derniére a été coulée. Ainsi, un mélange d’eau
alcaline et de poudre d’argilite avec une faible densité de matériau a créé des conditions proches de
celles rencontrées dans les tests en batch, générant des surfaces réactive beaucoup plus élevées avec
une grand rapport eau sur roche.
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Figure 3.19 : profils élémentaires construits a partir d’analyses élémentaires en EDS en absence d’une couche d’argilite
au contact de la pate de ciment (cas de la Figure 3.9-a et c).

Les propriétés de rétention et d’échange de surface des zéolithes et des C-S-H peuvent expliquer la concentration
relativement importante dans cette zone d’aluminium, de sodium et de potassium visible en EDS (Figure 3.19).

A l'interface, la précipitation de phases silicatées formant un ruban bien défini se produit. Des C-A-S-H ainsi que des
phases bien cristallisées comme la tobermorite et la phillipsite potassique précipitent. Ces phases se nourrissent de
I’altération des matériaux.
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3.2.34. Précipitation d’ettringite dans la pdte de ciment

Il a été montré dans le chapitre 1 sur le comportement du matériau sain a 70 °C que l'ettringite ne fait pas partie du
cortége minéralogique du matériau cimentaire bien que les calculs prédisent sa présence. Néanmoins, son signal
apparait en DRX dans les échantillons CEM1 entre 40 um et au moins 1800 um de la surface de séparation (Figure
3.20) suggérant la précipitation dite secondaire de I'ettringite dans la pate de ciment. Cette ettringite serait donc la
conséquence de I'altération du matériau.

600 Pate de ciment CEM | iSS
¢ Ettringite
o (9,724)
500 | . .
x
= .
Q400 | ¢ e
- .
3 MR MR
3 300 | * *t 0
S . ¢
Pt
£ 200 |
o
2
= 100 |
0 /[ . . .
-15000 -2000 -1500 -1000 -500 0 b
(a) Distance depuis la surface de séparation (um) (b)

Figure 3.20 : (a) profil de Iettringite dans la pate de ciment obtenu par DRX (intensité du pic principal 8 9,72A) ;
(b) baguettes d’ettringite au MET (-850, -900 pum)

L’ettringite nécessite des sulfates pour pouvoir précipiter. Deux sources de sulfates existent dans le systeme :

- les sulfates contenus dans |'eau porale du ciment provenant de la dissolution de I'ettringite avec la
montée en température,
- les sulfates contenus dans I'eau porale de I'argilite.

Or, la concentration calculée en sulfate de I'eau porale de la pate de ciment & 70 °C, est de 110 mmol.L'! (CHESS) et
méme plus élevée d’apres les tests expérimentaux (Tableau 1.7). Dans l'eau porale de l'argilite saine, cette
concentration est de 8,1 mmol.L™? 4 60°C (Chautard et al. 2012). Ainsi a I'inverse du gradient de concentration, les ions
sulfates diffusent de la pate de ciment vers I'argilite. De ce fait, 'ettringite révélée ici par DRX a été formée a partir
des sulfates du matériau cimentaire et non de ceux de I'argilite.

La précipitation d’ettringite nécessite également, la présence de calcium et d’aluminium. Ces deux éléments sont en
guantité importante a l'interface (décalcification de la pate de ciment et altération des phases argileuses). Le pH
relativement bas dans la pate de ciment a proximité de I'interface augmente aussi la concentration de calcium en
solution favorisant ainsi I'ettringite (Figure 3.21). La précipitation d’ettringite secondaire a été mise en évidence dans
des expériences de lixiviation en eau pure (Faucon 1997). Ce processus se produit donc également en condition
d’interface a température plus élevée. Néanmoins, la zone ou l'ettringite précipite est plus large que la zone de
décalcification. Ce phénomeéne ne peut donc entiérement répondre a la précipitation d’ettringite dans une zone aussi
étendue, a moins que le calcium ne migre dans le matériau cimentaire et que le pH soit suffisamment réduit dans
cette zone ou seule la précipitation d’ettringite marque I'altération du matériau.

En MEB-EDS, il est difficile de visualiser I'évolution de la quantité de soufre dans I'argilite car les pyrites saturent le
signal. En DRX, le pic principal de la pyrite a 2,71 A varie peu dans I'argilite en fonction de la distance a I'interface, et
aucune autre phase cristalline contenant du soufre n’apparait. Le soufre doit donc rester sous la forme de sulfates
dans la solution porale ou sorbés par certains minéraux. Les C-S-H sont un bon candidat (Chapitre 1).
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Figure 3.21 : diagramme de stabilité du calcium a 70 C (act. SO4% = 10 act. AlO2>" = 103)
Le domaine de stabilité du monosulfoaluminate est réduit a I'épaisseurs des droites
entre les domaines de I'ettringite et de la portlandite

Un point reste néanmoins a élucider. A savoir I'absence d’ettringite dans la zone saine liée a la redescente en

température dans le matériau apres démantélement des dispositifs expérimentaux. Plusieurs hypothéses peuvent

étre émises :

la diffusion des sulfates de la pate de ciment vers I'ettringite a appauvri le haut du plot ou il n’y a plus
assez de sulfates pour qu’elle reprécipite a posteriori lors du refroidissement du systéme et non pendant

I’expérimentation,
un phénomeéne cinétique ralentit la reprécipitation de I'ettringite,

la katoite formée lors de la montée en température monopolise I'aluminium et empéche la précipitation

d’ettringite apres le refroidissement du dispositif.

La précipitation d’ettringite secondaire est mise en évidence dans la pate de ciment, entre l'interface et au moins
1800 um de la surface de séparation.

3.2.4.

de ciment CEM I / argilite a 70°C en condition in situ

L’évaluation de U’extension de la perturbation est rendue difficile par |’hétérogénéité du
systeme (présence ou absence d’une couche d’argilite au contact de la pate de ciment, par
exemple). Différents processus ont été mis en évidence :

- des mouvements de fluides élémentaires au travers de ’interface dépassant les évolutions
minéralogiques. Il s’agit de perturbations non minérales d’ordre millimétrique.

- une altération minéralogique en front.
- la décarbonatation et la décalcification de la pate de ciment sur environ 800 um.

- la précipitation secondaire d’ettringite dans la zone décalcifiée et carbonatée mais
également au-dela sur plus de 1,6 mm dans la pate de ciment. Cette précipitation d’ettringite
n’a pas généré de fissure dans le bloc de pate de ciment. Ce mécanisme n’est pas mis en
évidence dans la littérature ou, de plus, la décalcification de la pate de ciment est toujours le
mécanisme d’altération le plus important.

- la mise en place d’un ruban a Uinterface ou se concentrent des C-S-H, des C-A-S-H mais
également des phases bien cristallisées comme la tobermorite et la phillipsite. Des carbonates
sont également visibles dans cette zone. De la calcite y est ponctuellement visible.

Conclusion sur les évolutions géochimiques des interfaces pate
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- Pargilite est altérée mais les altérations sont difficiles a mettre en évidence. Elle est
légérement décarbonatée sur quelques dizaines de micromeétres a proximité de Uinterface. Les
phases argileuses semblent également affectées avec la dissolution totale de la chlorite, la
dissolution partielle de la kaolinite et possiblement la formation d’illite. Le quartz est
probablement partiellement dissout. L’altération s’étend au maximum sur 400 pm.
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Portlandite, C-S-H, katoite-Si, calcite décalcifiée : h 2‘% Meontmorillionite, kaolinite, illite,
D'l‘isorlﬁu‘j‘)["‘_ dela VE- quartz, calcite ...
portlandite U o
Décalcification TLg
pH=11,9 des CSH c EU~ pH=7
Précipitation diffuse de _8 =3z
calcite E E &

Précipitation d'ettringite

Q Ca|Ca
Si Si
<
>
> <Al

panache alcalin

N
AN

Figure 3.22 : schéma de synthése des perturbations minéralogiques et des processus de diffusion déduits
en condition in situ apres un an de contact

3.3. Caractérisation des interfaces CEM I / argilite reproduites en
laboratoire et évolution temporelle

Aprés de premiers éléments apportés par I'étude du dispositif expérimental in situ, I'étude en cellule de diffusion
amene des éléments supplémentaires pour soutenir I'interprétation.

Quatre cellules de diffusion ont été lancées avec des durées expérimentales différentes. La cellule C a été arrétée
apres 2,5 mois, la D aprés 6 mois, la E aprés 12 mois et la T, cellule contenant des traceurs dans ses réservoirs, apres
13 mois.

3.3.1. Evolution et aspect de I'interface

3.3.1.1. Remarque sur la tenue de l'interface lors du démantéelement

Lors de I'arrét de la premiere cellule aprés 2,5 mois de contact et des découpes qui ont suivi, le contact entre les deux
matériaux s’est maintenu et cela méme sur des découpes trés fines comme celles nécessaires a I'obtention de
baguettes millimétriques pour les analyses en p-tomographie. Pour les autres cellules (6, 12 et 13 maois), deés les
premiéres découpes, les deux matériaux se sont séparés d’eux-mémes, laissant apparaitre sur les surfaces de
séparation des phases blanches, semblables a celles identifiées sur les échantillons in situ (Figure 3.5). Les matériaux
perdent leur cohésion entre 2,5 et 5 mois.

3.3.1.2. Qualité de l'interface

Quelle que soit la cellule de diffusion, les matériaux sont facilement distinguables de part et d’autre de la surface de
séparation. Il n’y a pas, comme cela avait été observé dans les échantillons in situ, de couche d’argilite se maintenant
contre la pate de ciment en retrait de la surface de séparation. Pour illustrer ce propos, les cartographies MEB-EDS
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sont présentées en annexe J. Cette qualité de l'interface permet une meilleure compréhension et localisation des
phénomenes se produisant dans la zone d’interface. L’interface est confondue avec la surface de séparation.

3.3.1.3. Conséquence d’une interface initiale non jointive

Des essais préalables a ce travail de thése consistaient a mettre en contact deux disques, a savoir un disque d’argilite
et un disque de pate de ciment durcie. Les autres conditions d’étude sont les mémes que la présente étude.
L’observation des sections polies au MEB a confirmé que ce protocole test ne pas permet pas d’accoler parfaitement
les deux matériaux (Figure 3.23-a). Le vide de quelques dizaines de microns entre les deux disques favorise
notamment la précipitation de cristaux de calcite dans l'interstice (annexe J). Le protocole de la présente étude
consiste a couler directement la gachée fraiche sur le disque d’argilite dans le porte échantillon. Ce protocole permet

de générer des interfaces parfaitement jointives (Figure 3.23-b).

(a) SE 05-Aug-13 WD14 .8mm 15.0kV x150 300um

Figure 3.23 : aspect de I'interface aprés 2 mois de contact, disques accolées (a) et apres 2,5 mois, pate de ciment
coulée (b) — microphotographie MEB-ES

La Figure 3.23-b illustre parfaitement que l'interface est facilement identifiable et localisable. Il n’y a ni zone de
mélange, ni de lentille d’argilite tel que c’est le cas au sein des dispositifs in situ.

En condition saturée, la formation de cristaux de calcite a des interfaces ouvertes pate de ciment / argilite, et dans les
fractures adjacentes de l'argilite a déja été mise en évidence, a 80°C. Dans les zones ou l'interface était jointive, la
cohésion de I’échantillon est conservée (Jobard 2013).

Le fait que l'interface soit ouverte ou fermée en début d’expérience conditionne fortement son évolution. La suite de
cette étude se concentre sur I’étude des interfaces jointives entre la pate de ciment et |'argilite.

3.3.2.  Suivi temporel des évolutions minéralogiques

Moins d’outils de caractérisation ont été utilisés pour ces expériences au laboratoire, I'accent ayant été mis sur
I’'analyse des solutions. Pour les caractérisations de la minéralogie, seuls le MEB couplé a I'EDS et la DRX ont été
utilisés afin d’identifier et de confirmer ou d’infirmer la reproductibilité des mécanismes réactifs observés dans les
essais in situ.

3.3.2.1. Décalcification et carbonatation de la pate de ciment

En DRX (Figure 3.24), les analyses montrent une diminution de l'intensité de la portlandite a partir de I'interface sur
250 um pour les trois premiéres échéances et sur 400 um pour la cellule avec traceurs, cellule T. Cette décalcification
de la pate de ciment est bien visible sur les cartographies élémentaires du calcium ou les amas de portlandite ne sont
plus visibles au niveau de l'interface. Globalement le méme profil se retrouve sur les trois cellules sans traceur, la
dissolution de la portlandite est un phénomeéne rapide se produisant au moment de la mise en place du systéme.
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Figure 3.24 : profils d’intensité de la portlandite (2,62 A) et de la calcite (3,03 A) obtenus en DRX, intensité en fonction

de la distance a I'interface en microns (gauche) et cartographies du Ca en EDS (droite)

Une remarque est a faire sur I'obtention des profils DRX dans les cellules. En effet, les profils DRX de la cellule 2,5 mois
ont été obtenus différemment que ceux des autres cellules. L'interface étant cohésive pour cet unique échantillon, le

choix a été fait de commencer le profil par abrasions successives en partant de I'argilite jusqu’a atteindre I'interface

puis en poursuivant dans la pate de ciment jusqu’a atteindre la zone saine, c’est-a-dire, un signal stable pour tous les

minéraux suivis. L'interface a donc été replacée a posteriori en s’appuyant sur des observations visuelles et sur la

présence ou I'absence de la pyrite et de la brownmillérite notamment. Il s’avére que la portlandite est alors visible

dans une zone définie comme étant de I'argilite. En s’appuyant sur la littérature et également les autres échéances de
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la présente étude, il parait peu probable que de la portlandite ait précipité au sein de I'argilite. L'explication la plus
vraisemblable est que le rayon X utilisé par I'analyse interagisse sur une certaine épaisseur et non uniquement sur la
surface de I’échantillon. Ainsi la portlandite de la pate de ciment serait mise en évidence dans les derniers pm de
I'argilite. C'est pourquoi, les mesures de portlandite dans l'argilite sur la Figure 3.24 sont représentées avec un
symbole vide.

Un autre indice de la décalcification de la pate de ciment est obtenu par I'analyse des ratios Ca/Si et Al/Si obtenus a
partir des analyses EDS. Dans la pate de ciment, le calcium compose la portlandite, les C-S-H et la calcite, et le silicium
est présent pour la plus grande partie dans les C-S-H. Dans un ciment Portland sain, la valeur du rapport Ca/Si des
C-S-H est élevée, de I'ordre de 1,6. Sur la Figure 3.25, ce ratio Ca/Si se retrouve et diminue d’environ a 1,4 aprés 2,5
mois, et a 1,1 aprées 6 et 12 mois. La décalcification est plus intense dans le matériau cimentaire apres 6 mois puis se
maintient. Elle a pu toucher les C-S-H. Pour I'’échéance de 13 mois, un fin liseré de calcite et des cristaux de calcite
présents au niveau de l'interface releve le ratio des points mesurés le plus pres de I'interface.
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Figure 3.25 : évolution des ratios Ca/Si (jaune) et Al/Si (rouge) dans la pate de ciment au niveau de la surface de
séparation, microphotographies MEB-SE en arriere-plan.
Chaque mesure est moyennée sur une aire dont un exemple est donné en vert (cellule C).

L’épaisseur du ruban de C-S-H a l'interface est mesurée sur les clichés MEB a chaque échéance de temps. Les valeurs
sont reportées dans la Figure 3.26.
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Figure 3.26 : évolution de I'épaisseur du ruban de C-S-H en fonction du temps
dans les cellules de diffusion et dans le dispositif in situ

La carbonatation de la pate de ciment par précipitation de calcite est visible sur les profils en DRX (Figure 3.24). Elle
est absente apres 2,5 mois. Apres 6 mois, la précipitation de calcite est localisée autour de la surface de séparation sur
environ 50 um dans l'argilite et de 150 um dans la pate de ciment pour les trois échéances les plus longues. A

I'interface des cristaux de calcite sont inégalement répartis sur les trois échéances les plus longues (cercles rouges sur
la Figure 3.24). Une carbonatation progressive du ruban de C-S-H a l'interface est également remarquée (Figure 3.27
et annexe J).
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Figure 3.27 : carbonatation du ruban de C-S-H et tobermorite aprés 415 jours (cellule T),
microphotographie MEB-ES (gauche) et cartographies élémentaires en EDS du calcium (milieu) et du silicium (droite)

3.3.2.2. Cas de l'ettringite

Quelle que soit la durée d’interaction, I'ettringite n’a jamais été mise en évidence dans les échantillons par DRX.
Néanmoins, en p-tomographie, dans les bulles de la pate de ciment, des minéraux en formes de baguettes sont
présents dans tous les échantillons. Cet habitus fibreux est tres courant pour I'ettringite.

Figure 3.28 : baguettes d’ettringite dans une bulle de la pate de ciment (u-tomographie, cellule C)

La présence d’ettringite semble donc trés ponctuelle et liée au milieu particulier que forme une bulle (liquide en
grande quantité et éléments en solution facilement mobilisables).
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3.3.2.3.

Possible altération des phases de l'argilite

L’évolution des phases dans I'argilite a été analysée par DRX sur la roche totale (Figure 3.24, Figure 3.29 et annexe D a

G). Globalement, le signal des phases de I'argilite diminue a l'interface. Cette baisse générale et concomitante peut

étre due a un effet de matrice. En effet, dans cette zone, des transformations liées a la présence de la pate de ciment

se produisent et transforment la structure méme du matériau. Il est ainsi impossible de conclure sur cette baisse.

Néanmoins, le signal de la chlorite qui aprés 2,5 mois est visible dés la surface de séparation ne I'est plus apres 12 et

13 mois qu’a 50 um de celle-ci. Aucune conclusion quant a la chlorite n’a pu étre faite sur I'échéance de 6 mois, les

pics de la chlorite n’ont pu étre discriminés du bruit de fond sur les diffractogrammes entiers (annexe E).

Le ratio de l'intensité des pics principaux de la kaolinite et de l'illite se renverse a proximité de I'interface (Figure 3.29

et Figure 3.30). Ceci pourrait traduire une perturbation des phases argileuses. Cette perturbation est de I'ordre de

100 um. L’échéance de 6 mois fait encore exception, le ratio est proche de 1 de l'interface a 100 um mais n’y est

jamais inférieur.
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Figure 3.29 : profils DRX des phases de I'argilite (sauf calcite) et phases secondaires — cellules de diffusion
Sur chaque graphique, seule I'intensité du quartz se lit sur I’axe de droite.
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Figure 3.30 : évolution du ratio de I'intensité du pic principal de la kaolinite sur celle de celui de l'illite

Il est difficile de conclure a I'unique vue de résultats de DRX, mais il semblerait que I’argilite soit altérée sur 100 um
depuis l'interface. Cette altération touche les phases argileuses.

3.3.2.4. Précipitation de phases silicatées a l'interface

A l'interface, mise a part la cellule C, I'échéance la plus courte ol I'interface est encore jointive, un plus ou moins épais
ruban de C-S-H est visible. Ce ruban a été caractérisé en EDS par sa forte intensité en calcium (Figure 3.24) et en
silicium (annexe J) ainsi que par sa morphologie au MEB (Figure 3.31-a et b) semblable a celle mise en évidence dans
les échantillons in situ. Ce ruban est moins épais et difficilement visible sur la cellule E. La mise en place de ce ruban
fragilisant I'interface nécessite du temps pour se mettre en place. Il se forme entre deux mois et demi et six mois.
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Figure 3.31 : évolution des rapports Ca/Si (jaune) et Al/Si (rouge) dans les phases formées au niveau de la surface de
séparation, formation probable de C-(A)-S-H, arriére-plan : cliché MEB-SE (a) ; aspect de la surface de séparation coté
pate de ciment MEB-SE, C-S-H et cristaux de calcite (b) ; exemple de la cellule D

Sur la Figure 3.31-a, pour la cellule D (6 mois), les mesures des rapports Ca/Si et Al/Si sont en moyenne
respectivement de 0,7 et 0,18. Ces valeurs sont cohérentes avec la décalcification du matériau cimentaire et la
présence de C-A-S-H. Les mémes facies et ratios sont retrouvés pour I'échéance de 13 mois (Figure 3.25). La présence
de tobermorite est avérée au sein du ruban par DRX (Figure 3.29). C’est un C-S-H bien cristallisé avec un rapport C/S
bas, de 0,83. La cristallisation de tobermorite ne s’est pas produite dans la cellule E qui pourtant a été démantelée
apres un grand temps d’interaction (12 mois) et cependant s’est produite dans la cellule T (13 mois). Cette différence
reste pour l'instant inexpliquée.

Quelle que soit la cellule de diffusion, aucune autre phase cristalline n’a été mise en évidence, notamment pas de

zéolithe.

96



CHAPITRE 3 - EVOLUTION GEOCHIMIQUE D’UNE INTERFACE BETON / ARGILE A 70°C

3.3.2.5. Bilan et extension des évolutions minéralogiques

Le processus d’altération minéralogique s’enfongant le plus profondément est la dissolution de la portlandite dans la
pate de ciment et la perturbation des phases argileuses dans I'argilite, et cela quelle que soit la durée d’interaction
entre les matériaux. Ce premier mécanisme se produit sur au maximum 400 um et le second sur 100 um. Ainsi, au
total, la perturbation aprés un an d’interaction a 70°C a une interface pate de ciment / argilite dans les conditions des
cellules de diffusion est de I'ordre de 500 pm. Dans le matériau cimentaire, il se produit également la décalcification
des C-S-H et la précipitation de calcite (carbonatation). Dans I'argilite, il est également noté des processus de
dissolution / précipitation des phases argileuses affectant la kaolinite, la chlorite et l'illite. A I'interface, entre deux
mois et six mois d’interaction se met en place une couche constituée de C-(A)-S-H, tobermorite et calcite qui constitue
un plan de fragilité ou les matériaux se séparent (impact sur la mécanique). Dans |'état actuel de cette étude, aucune
hypothése n’a été trouvée pour expliquer le comportement différent de la cellule E (12 mois). En effet, en DRX, le
signal de la tobermorite n’a pas été mis en évidence, néanmoins des morphologies proches de celles des C-S-H ont été
observées au MEB. Il y aurait donc eu la mise en place de ce plan de fragilité dans une zone composée de C-S-H et de
calcite. Les conditions favorables a la cristallisation de la tobermorite n’ont donc pas été atteintes dans ce dispositif.
Contrairement aux trois autres cellules, la cellule E a été démarrée deux jours apres les autres. Ainsi, bien que la
gachée soit la méme, le stockage du porte échantillon a température ambiante a 100 % d’humidité relative pendant
deux jours a provoqué un changement dans la réactivité du systéme. Plus précisément, les mécanismes réactionnels
sont identiques mis a part la cristallisation de la tobermorite.

3.3.3.  Suivi temporel du pH dans les réservoirs

Dans ce chapitre, le seul parametre aqueux cité est le pH. Les autres éléments suivis pendant I'expérimentation seront
développés dans le chapitre suivant. Comme discuté dans le chapitre suivant, la reproductibilité des résultats dans les
réservoirs permet de conclure quant a des évolutions minéralogiques similaires entre les cellules de diffusion. Les
différentes échéances des cellules de diffusion sont donc comparables.

La sonde pH est plongée ponctuellement pendant environ une minute et directement dans les réservoirs. Le pH y est
mesuré a 70°C. D’apres la Figure 3.32, le pH s’équilibre assez rapidement dans les deux réservoirs aprés 4 jours (phase
1). Dans les réservoirs d’eau alcaline, le pH reste relativement constant autour de 12 unités pH pendant 200 jours
(phase 2 et 3) alors que dans les réservoirs d’eau de site deux phases sont a distinguer. Pendant environs trente jours
(phase 2), le pH est stabilisé autour de 8,3, puis (phase 3) le pH augmente rapidement jusqu’a atteindre environ 10,5
unités pH aprés 200 jours. Ensuite, le pH augmente plus doucement (phase 4). Pendant cette méme phase 4, le pH
dans le réservoir alcalin commence a diminuer pour atteindre 11,7 unités a la fin de I’expérimentation

La phase 2 révele ainsi une capacité tampon de I'argilite vis-a-vis du flux important d’ions hydroxyde provenant du
réservoir alcalin et la phase 4 montre le début de I’épuisement du réservoir alcalin en ions hydroxyde.

Il faut signaler que dans le réservoir d’eau de site de la cellule D, le pH est toujours une demi-unité pH au-dessus des
valeurs mesurées dans les autres réservoirs d’eau de site. Les évolutions de K* et Na* de cette cellule sont cependant
similaires aux autres. Une diffusion facilitée (fissure...) voire une fuite ne peut pas étre envisagé. L'effet tampon du pH
est donc moins fort dans cette cellule.
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Figure 3.32 : évolution du pH mesuré a 70 °C dans les réservoirs alcalin et d’eau de site

Les renouvellements de solution ne sont pas visibles sur les données de pH et sur ce parametre du moins ne semblent
pas perturber le systeme.

3.3.4. Conclusion sur les évolutions géochimiques des interfaces
reproduites en cellules de diffusion

Différents processus ont été mis en évidence et suivis sur 4 échéances, 2,5, 6, 12 et 13 mois :

- linterface entre les matériaux est facilement repérable. Elle est jointive aprés 2,5 mois et
devient fragile entre 2 et 6 mois. L’absence de vide initial entre les matériaux empéche la
mise en place d’une crolite de calcite formée de cristaux micrométriques a l’interface.

- une altération minéralogique en front. La zone d’altérée minéralogiquement s’étend au total
sur au maximum 500 pm.

- la décalcification de la pate de ciment sur au maximum 400 pm. Ce processus est rapide, la
profondeur d’altération n’augmente pas significativement avec le temps. La décalcification du
matériau cimentaire s’accompagne de la diminution du rapport Ca/Si, elle a atteint, en plus de
la portlandite, les C-S-H.

- la carbonatation de la pate de ciment par la précipitation diffuse de calcite dans la matrice
se produit sur 150 pm. L’argilite est carbonatée sur 50 um. Des cristaux isolés de calcite sont
visibles a ’interface.

- de Uettringite n’a pas été observée dans la pate de ciment. Des sulfates restent néanmoins
piégés dans la phase solide du matériau cimentaire.

- un ruban de C-S-H de bas rapport C/S se met en place a Uinterface aprés 2,5 mois, la
précipitation de tobermorite est également avérée. Ce ruban épaissit et semble se carbonater
avec le temps.

- des indices concordants tendent a prouver l’altération de l’argilite. La chlorite est
totalement dissoute sur 50 pym, la kaolinite semble également affectée. Il est possible que de
Uillite précipite.
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- le panache alcalin traverse les matériaux. Le pH augmente rapidement et fortement dans le
réservoir d’eau de site. La perturbation non minérale a totalement traversée le disque
d’argilite.

La qualité de Uinterface (ouverte ou jointive) influence directement les mécanismes se
produisant. Dans le cas d’une interface ouverte, des cristaux de calcite se forment a la surface
des matériaux. Dans le cas d’une interface jointive, la carbonatation est diffuse au sein du
matériau cimentaire.

3.4. Modélisation en transport réactif des interfaces pate de
ciment CEM I / argilite

Dans cette partie, les résultats du modele, en termes d’évolution minéralogique a l'interface, sont présentés et
discutés. Le lecteur est invité a reprendre la fin du chapitre 2 pour avoir les paramétres et données de matériaux dans
leur état initial. La discussion plus détaillée sur les transferts diffusifs est abordée dans le chapitre 4.

3.4.1. Modélisation complete des cellules de diffusion - évolutions
minéralogiques a l'interface

Dans ce modele dit complet des cellules de diffusion dont la géométrie et le maillage sont présentés dans la Figure
3.33, les prélevements et renouvellements dans les réservoirs sont pris en compte. Le cortege minéralogique des
matériaux ainsi que leur porosité sont respectés. Les coefficients de diffusion sont adaptés a la température de 70°C.
Les échanges cationiques sont introduits sur les phases argileuses. Les réactions de précipitation et de dissolution sont
sous controle cinétique pour les phases de I'argilite, au contraire des phases cimentaires sous contréle
thermodynamique. La surface spécifique des argiles est divisée par 20 par rapport a la littérature (valeur discutée dans

le chapitre suivant). Aucune rétroaction de la chimie sur le transport n’est engagée.
Maille : 0,4 .9,1 .0,05,0,01,0,05.-0,1- 0,4 cm
5cm e TR

0
-8,77 2 1 0 1 2 8,77 cm

N

Y
Réservoir alcalin CEM1  Argilite Réservoir Jeau de site
Figure 3.33 : géométrie et maillage du modele des cellules de diffusion

La tobermorite est introduite dans le modele. Sa précipitation est bloquée dans la pate de ciment en asservissant sa
vitesse de précipitation a la surface d'un minéral fictif qui n’est introduit que dans [largilite. En effet,
thermodynamiquement trés stable (Figure 3.17), elle précipite au détriment des C-S-H dans toute la pate de ciment.
Cette astuce permet de localiser sa précipitation. La Figure 3.34-a illustre cette propension a précipiter partout dans
les matériaux. L'indice de saturation est le logarithme en base 10 de I'état de saturation (Q = Q/Ks). S'il est supérieur a
zéro la phase précipite sinon elle se dissout. Ainsi des le premier pas de temps (pointillés orange), la tobermorite
pourrait théoriquement précipiter dans tout le disque de pate de ciment et pénétrer dans les premiers millimétres de
I'argilite. A I'arrét de la cellule T (415 jours — ligne orange), la thermodynamique prédit la colonisation de tout le
volume des matériaux. Or, expérimentalement, elle n’a jamais été mise en évidence ni dans la pate de ciment, ni dans
I'argilite, mais uniquement a l'interface. Dans un premier temps, la constante de cinétique choisie pour cette phase
est 102 mol.m2.s?, valeur proposée par Watson et al. (2012) pour les phases cimentaires. Au contraire de la
tobermorite, I'indice de saturation de la kaolinite (Figure 3.34-a) et de la montmorillonite est faible dans I'argilite. Elles
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sont thermodynamiquement instables dans le modele. La Figure 3.34 illustre la propagation du panache alcalin dans le

temps. La propagation d’un panache de pH de I'ordre de 11 — 11,5 est en accord avec les données expérimentales des

solutions des réservoirs (discutées au chapitre 4).
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Figure 3.34 : modélisation des évolutions minéralogiques au niveau des interfaces dans le modéle complet des cellules
de diffusion — (a) indice de saturation de la tobermorite et de la kaolinite a 1 et 415 jours, (b) évolution du pH

dans les matériaux

Dans le modele, les transferts diffusifs entre le réservoir alcalin, sans sulfates, et la pate de ciment entrainent a 70°C

une dissolution progressive et rapide de I'ettringite sur 40 jours dans I'ensemble de la pate de ciment. l'apport

important de calcium provenant de la dissolution de cette phase combinée aux les ions hydroxyde du réservoir

entraine la précipitation de portlandite (Figure 3.35-a et c). A la frontiere entre le réservoir d’eau de site et I'argilite

précipite également un peu de calcite (Figure 3.35-b et d). Ces remarques montrent la difficulté a concevoir des eaux

porales synthétiques qui soient réellement a I’équilibre avec le matériau.
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Figure 3.35 : modélisation des évolutions minéralogiques au niveau des interfaces dans le modéle complet des cellules
de diffusion — état initial (a) des phases cimentaires, (b) des phases principales de I'argilite ;
résultats a 415 jours, (c) pour les phases cimentaires, (d) pour les phases de |'argilite.
Les concentrations sont indiquées en mole par dm3de matériau.

Dans la pate de ciment apres 415 jours (Figure 3.35-c), la décalcification est importante. La portlandite est totalement

dissoute sur 1,7 mm. Dans cette zone, les C-S-H sont décalcifiés et la calcite précipite dans le matériau cimentaire
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(Figure 3.35-c). Sur 0,3 mm depuis l'interface, de la katoite silicatée précipite dans le modele. Or aucune précipitation
de katoite n’a été mise en évidence dans les dispositifs. La katoite silicatée est un minéral de composition chimique
proche d’un C-A-S-H mais avec une structure bien cristallisée contrairement a ces derniers. Dans la base de données
utilisée (Thermoddem), aucune donnée thermodynamique pour les C-A-S-H n’existe. La katoite silicatée joue un réle
double dans le modele : elle représente a la fois la katoite silicatée, le minéral mis en évidence dans la pate de ciment
saine a 70°C mais également, a l'interface uniquement, un proxy pour les C-A-S-H.

Au niveau de l'interface, la calcite précipite fortement. La tobermorite précipite majoritairement a l'interface et
pénétre sur un millimétre dans I'argilite. Dans I'argilite, I'altération de la kaolinite et de la montmorillonite est faible et
se produit sur toute I"épaisseur du disque suite a la propagation d’un panache alcalin de pH élevé sur I'ensemble du
disque. Les vitesses de dissolution des phases argileuses de la littérature étant indexées sur l'activité en ions
hydroxyle, la dissolution modélisée par Hytec est relativement homogene sur I'ensemble du disque. Analysée en détail
également au chapitre 4, une étude de sensibilité sur la vitesse de dissolution des phases argileuses a été effectuée en
s’ajustant sur les résultats expérimentaux du solide et des solutions des réservoirs. Il s’avere que les données
cinétiques obtenues au laboratoire doivent étre diminuées d’un facteur 20.

La précipitation de CSH1.6 dans la zone ou la portlandite est totalement dissoute est surprenante. En effet, les C-S-H
de haut rapport C/S sont présents a pH élevé, lorsque la portlandite est présente. Dans cette zone, néanmoins, la
concentration en calcium est élevée en lien avec la dissolution de la portlandite, celle du silicium également de par la
dissolution des argiles et le pH est maintenu relativement élevé par le fort stock d’ions hydroxyle dans le réservoir
alcalin. Les conditions sont donc favorables a la précipitation de cette phase dans le modeéle. De plus, dans la base de
données thermodynamiques utilisée, les C-S-H sont discrétisés en trois types: CSH1.6, CSH1.2 et CSHO.8. La
précipitation de CSH1.6 est donc en partie un artefact lié a une discrétisation grossiere des C-S-H. Avec une
discrétisation plus fine, regroupant plus de C-S-H, des C-S-H de rapport C/S plus faible, de 'ordre de 1,4, auraient été
espérés. Il est a noter que si cette modélisation est effectuée a une température de 20°C, les CSH1.6 se forment
pareillement. Cet artefact n’est donc pas la conséquence d’'une mauvaise extrapolation en température des
paramétres.

La profondeur d’altération prédite dans le modele est surestimée, surtout du c6té ciment ol la décalcification de la
pate de ciment se produit sur 400 um en 415 jours alors que le modele prédit une altération sur 1,7 mm pendant la
méme durée. Cela résulte en partie de la non prise en compte dans le modéle Hytec de la rétroaction des réactions
minéralogiques sur le transfert diffusif et/ou d’une augmentation trop marquée du coefficient de diffusion dans la
pate de ciment (facteur 10 entre 20 et 70 °C). Cependant, comme discuté au chapitre 4, la simulation de la diffusion
des éléments chimiques d’un réservoir a I'autre de la cellule est trés satisfaisante avec le présent modele.

Les processus mis en évidence sont donc la décalcification de la pate de ciment ainsi que sa carbonatation. Des
phénoménes de précipitation / dissolution des phases argileuses en faveur de l'illite. La précipitation de calcite et
de tobermorite a l'interface. La séquence minéralogique proposée depuis la pate de ciment saine est la suivante :
portlandite (pate saine), calcite, C-S-H 1,6, C-S-H 1,2, C-A-S-H, tobermorite, illite, kaolinite (argile saine). Les
processus touchant la minéralogie et la séquence minéralogique sont donc cohérents avec les observations
expérimentales. Néanmoins, la profondeur d’altération prédite dans le présent modéle est nettement surestimée.

La katoite silicatée est utilisée a I'interface pour modéliser le comportement des C-A-S-H. La stratlingite a un rapport
C/S plus faible que celui de la katoite et plus cohérant avec les rapports C/S attendu dans une zone décalcifiée. Elle
serait un meilleur analogue des C-A-S-H. La katoite silicatée est thermodynamiquement plus stable que la stratlingite
dans les conditions a I'interface dans le modéle et c’est pourquoi cette derniere ne se forme pas. Pour permettre la
visualisation des C-A-S-H sous la forme de stratlingite, il aurait fallu créer une zone a l'interface ou la précipitation de
la katoite est rendu impossible.

3.4.2. Extrapolation du modele des cellules a la géométrie in situ

Dans un second temps, la géométrie du modele des cellules est extrapolée a celui du dispositif in situ (Figure 3.36). Le
maillage est raffiné a l'interface. Les concentrations en solution aux frontiéeres (signalées en tiretés rouges sur la
figure) sont imposées et égales a celles des eaux porales des matériaux sain a 70°C. En complément, la phillipsite
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potassique est ajoutée aux espéces susceptibles de précipiter du fait qu’elle a été observée expérimentalement dans
le dispositif in situ.
Largeur de maille : 0,39 0,013 0,001 0,013 0,39cm

S, . -

5cm

-8 -0,200,2 8cm
Figure 3.36 : géométrie du modele du dispositif in situ

Les résultats en termes de minéralogie sont globalement les mémes que ceux présentés dans le paragraphe précédent
(Figure 3.37-a et b). La séquence minéralogique d’altération est la méme : portlandite (pate saine), calcite, C-S-H 1,6,
C-S-H 1,2, C-A-S-H, tobermorite, illite, kaolinite (argile saine). La tobermorite précipite a l'interface et en profondeur

dans I'argilite. La phillipsite précipite en aval de la tobermorite, profondément dans I'argilite. La carbonatation est plus
forte a I'interface.
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Figure 3.37 : évolutions de la minéralogie dans le modele étendu a la géométrie du dispositif in situ (a) pour les phases
cimentaires et secondaires, (b) pour les phases de I'argilite, (c) évolution du pH en fonction de la distance a I'interface,
(d) évolution de la concentration en calcium dans la solution porale des matériaux.

Dans le modeéle in situ, la profondeur d’altération est plus importante que dans le modele des cellules de diffusion,
aussi bien dans I'argilite que dans la pate de ciment. Les gradients de concentration sont en partie imposés par les
conditions aux frontieres du maillage (concentrations constantes). Les contrastes géochimiques entre les matériaux,
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et en conséquence les conditions d’altération, sont donc maintenues. Ainsi, en comparaison avec la Figure 3.35, le pH
dans I'argilite est plus bas pour la méme profondeur dans I'argilite (Figure 3.37-c). La dissolution de la kaolinite et de la
montmorillonite sont plus circonscrites, la précipitation d’illite également. Dans la pate de ciment, au contraire, le pH
étant plus bas, la portlandite est totalement dissoute sur une plus grande profondeur. Le modéle confirme également
que la concentration en calcium dans la solution porale est fortement affectée sur une grande profondeur dans les
matériaux, en accord avec les conclusions sur I'isotopie du strontium (Figure 3.37-d). Les profondeurs expérimentales
d’altération sont également plus profondes dans le dispositif in situ que dans les cellules de diffusion (paragraphes
3.2.4 et 3.3.4). Bien qu’exagérant les tendances, les modélisations retrouvent cette différence.

3.4.3. Discussion sur la cinétique de précipitation de la tobermorite

La localisation et la quantité de tobermorite dans les deux paragraphes précédents ne sont pas satisfaisantes.
Expérimentalement, elle n’est pas observée en profondeur dans I'argilite. De plus, les expérimentations montrent la
précipitation de phases a I'interface avec la mise en place d’un ruban composé de C-(A)-S-H, tobermorite voire de
phillipsite a une cinétique décalée dans le temps puisque qu’aprés 2,5 mois d’expérimentation le ruban n’est pas en
place. Les mesures expérimentales de I'épaisseur du ruban (et donc de la masse de tobermorite) se mettant en place a
I'interface constituent une occasion unique d’obtenir une cinétique de précipitation de tobermorite aux interfaces
pate de ciment / argile (Figure 3.26). En effet, I'hypothése peut étre faite que le transfert diffusif de matiére (de
masse) a linterface n’est pas I'étape limitante du processus a la vue de la faible épaisseur et masse du ruban
néoformé.

Une zone d’épaisseur cohérente avec les résultats expérimentaux est créée a l'interface du maillage, soit 100 um,
dans la géométrie des cellules de diffusion. Dans cette zone a cheval entre I'argilite et la pate de ciment, la cinétique
de précipitation de la tobermorite est asservie a la présence d’un minéral fictif S. La tobermorite ne pourra précipiter
gue dans cette zone et sa cinétique est callée de maniére a obtenir la quantité de tobermorite mesurée dans cette
zone. La zone de 100 um d’épaisseur centrée sur I'interface est découpée en 10 mailles de 10 um chacune. Le volume
d’une maille est de V maile = 5,0.107 m3. En supposant que la tobermorite aprés un an occupe la moitié de la porosité
des matériaux, le volume occupé par la tobermorite dans une maille est V tobermorite = 2,5.107 m3. Sa masse volumique
étant de 2362,8 kg.m™ (Thermoddem), il y a donc 0,59 g, soit 7,1.10* mol de tobermorite par maille. Cela signifie en
convertissant en mole par litre de solution porale :

- 4,1 mol.L't dans la pate de ciment (soit une vitesse de croissance volumique de 1,1.107 mol.L1.s?),
- 14 mol.L'* dans I'argilite (soit une vitesse de croissance volumique de 3,8.107 mol.L.s%).
Ces valeurs sont I'objectif a atteindre en 415 jours dans chaque maille dans les modélisations.

Comme explicité au chapitre 2, la loi de cinétique pour la précipitation de la tobermorite considérée jusqu’a présent
est la suivante (Eq 3-5) :
d[tobermorite]
dt

Avec Sy la surface volumique du minéral fictif S et non celle de la tobermorite (m2.L?)

Q
= kS, (——-1 .
u(KS ) Eq 3-5

Ksle coefficient de solubilité de la tobermorite
Q le coefficient réactionnel de la tobermorite

Il s’agit d’une loi caractéristique de la phase de croissance d’un cristal bien apres I'étape de nucléation (Fritz et
Nogera, 2009), la nucléation étant complexe a modéliser.

Cependant, la tobermorite (CasSisO16(OH)2:4H20) est une phase caractérisée par des coefficients stoechiométriques
importants. Ainsi, si la cinétique de précipitation de la tobermorite est celle présenté donnée par I'équation Eq 3-5, la
tobermorite est sensible a son état de saturation Q. Or, ce degré fait intervenir notamment les concentrations en
solution du silicium et du calcium. Ces parametres varient fortement a I'interface entrainant des variations de I'indice
de saturation de la tobermorite de 1 a 3 ordres de grandeur (Figure 3.34-a). Ces fortes variations entrainent de fortes
incertitudes sur la modélisation inverse de la constante cinétique k.
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Pour se défaire de cette incertitude, une valeur de 0,01 pour p2 a été prise dans Hytec (Eq 3-6). Ainsi (Q-1)%% varie
tres peu quand Q change, reste proche de 1, mais s’annule bien quand I'équilibre est atteint (2 = 1). La vitesse de
précipitation est simplement proportionnelle a la surface et a la constante cinétique, et la modélisation inverse
permet d’obtenir une constante « brute » plus précise, libre ensuite aux modélisateurs futurs de la corriger du
facteur (2 - 1).

d[tobermorite]

dt

Dans nos expériences, la croissance se produit dans une seule direction perpendiculaire a la section des disques
(Figure 3.38) ; croissance pouvant étre qualifiée de croissance épitaxiale. Ainsi, Sy, la surface volumique, est estimée
égale a la surface planaire des disques de matériaux par litre de solution porale. La vitesse sera donc proportionnelle a
la surface géométrique des disques et la croissance linéaire dans le temps. La surface des disques de matériau vaut
2,0.10% m2. En supposant que I'épaisseur moyenne du ruban a l'interface est de 100 um et une teneur de 50 % de
tobermorite dans celui-ci, le volume du ruban est de 1,7.10“ L et la surface volumique de précipitation de la
tobermorite est égale a 20 m2.L'L. En adaptant cette valeur a la porosité de chacun des matériaux, Sy, arg = 200 m2.L ™ de
solution porale d’argilite et Sy, pac = 66 m2.L? de solution porale de ciment.

=kS, Eq 3-6

Croissance épitaxiale Nucléation hétérogéne suivie d’'une

linéaire (ordre 0) croissance épitaxiale d’ordre 1
i—
matériau
- [ tobermorite
> > [l nucléation hétérogéne
=== sens de la croissance
i—

Figure 3.38 : schéma explicatif des différents modes de croissance envisagée pour la tobermorite

La tobermorite est bien strictement localisée a I'interface (Figure 3.39-a en bleu). La valeur de k obtenue est d’environ
10® mol.m2.sec? 3 70 °C. En envisageant une cinétique linéaire épitaxiale de la tobermorite et en s’appuyant sur les
données expérimentales afin d’évaluer la quantité précipitée, il est possible d’évaluer la constante de cinétique k
de ce minérale sans dépendance vis-a-vis de I'indice de saturation, k = 2.10®mol.m2.s%, Cette constante de vitesse k
trouvée pour la tobermorite est cohérente avec celle mesurée dans une étude de croissance de zéolithe sur des verres
nucléaires en condition alcaline a température élevée (90 °C), ou la croissance des cristaux de zéolithe s’effectue
également perpendiculairement a la surface du matériau (Fournier 2015).

4 T T T T T T T
Tobermdprite (cas de base)
Tobermorite (precipit localisee) 3k Experim M
3L ! Katoite—Si | Croissance epitaxiale lineaire
@ CIMENT || ARGILITE @ Nucl heterog + croissance epitaxiale
g - g 5|
o0 on
& 2r 1 &
Q Q
= =
S 5]
O O 1t
1 L 4
0 . . 0 .
-2 -1 0 100 200 300 400
( a) Distance (mm) (b) Temps ()

Figure 3.39 : (a) comparaison d’une cinétique de la tobermorite non localisée (cas de base) a une cinétique
localisée (cinétique épitaxiale linéaire) ; (b) évolution en fonction du temps de la concentration de la tobermorite dans
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une maille, comparaison de la croissance épitaxiale linéaire a une nucléation hétérogene suivie d’une croissance
épitaxiale d’ordre 1

Une croissance linéaire pour la tobermorite n’est pas totalement satisfaisante. En effet, dans cette situation, la
tobermorite commence a précipiter des le début de la modélisation. Un autre mode de croissance peut étre modélisé
avec Hytec, une nucléation hétérogene suivie d’'une croissance épitaxiale d’ordre 1 (Figure 3.38). Dans ce mode de
croissance, la tobermorite précipite sur des germes qui ne sont pas des cristaux de tobermorite puis croit sur elle-
méme. La surface de germe disponible est donc une surface d’induction. Dans ce cas également, la précipitation de la
tobermorite est asservie a un minéral fictif S afin de forcer sa localisation a l'interface.

La loi de cinétique de la tobermorite s’écrit donc ainsi (Eq 3-7) :
—d[tobermorite] = si As[tobermorite] < Sun nucléation
dt vN Eq 3-7
= k As tobermorite [tODermorite]  sinon croissance
En supposant une surface de nucléation hétérogéne Sy constante égale a 5% de la surface volumique du disque a
I'interface, sa surface volumique est de 1,0 m2.L%, soit 10 m2.L en la ramenant a la porosité de I'argilite. La constante
de cinétique k est la méme que celle déterminée dans le cas précédent, soit 2.10®mol.m2.s. La surface spécifique
(As) de la tobermorite est ajustée a 0,05 m2.g* sur les données de masse de tobermorite précipitée (Figure 3.39-b en
rouge).
Dans ce cas, la croissance de la tobermorite commence trés lentement, puis croit rapidement (Figure 3.39-b en
rouge). La phase de nucléation permet de ralentir la précipitation de la tobermorite et ainsi de mieux contraindre le
début de la courbe par rapport aux points expérimentaux. Néanmoins, la croissance de la tobermorite devient
exponentielle une fois que sa vitesse devient proportionnelle a sa masse. La fin de la courbe est moins satisfaisante.
Il faudrait combiner les deux cas simulés, c’est-a-dire une nucléation hétérogene avec une croissance épitaxiale
linéaire.

Les parametres utilisés dans ce paragraphe sur la cinétique de la tobermorite sont résumés dans le Tableau 3.7.

Tableau 3.7 : récapitulatif des constantes utilisées pour la cinétique de la tobermorite

Cas de base Croissance épitaxiale Nucléation hétérogene puis
linéaire croissance épitaxiale d’ordre 1
Constante de cinétique 1.101? 2.10°8 2.10°8
intrinséque k (mol.m2.s)
Dépendance vis-a-visde Q  Oui (p2=1) Non (p2=0,01) Non (p2=0,01)

3.5. Discussion sur les similitudes et divergences de résultats
des protocoles in situ et en cellules de diffusion, apport de la
modélisation en transport réactif - conclusions sur les évolutions
géochimiques d’une interface pate de ciment CEM I / argilite

Entre les deux dispositifs, des résultats similaires ont été mis en évidence. L’altération forme des fronts. La pate de
ciment est décalcifiée. La carbonatation est, par contre, diffuse au sein de la matrice cimentaire. Des arguments
concordants tendent a montrer |’altération de I'argilite via I'altération de la kaolinite, de la chlorite et du quartz ainsi
que via la précipitation d’illite. A I'interface, aprés un certain temps, un ruban constitué de C-(A)-S-H et de phases
mieux cristallisées se met en place, des cristaux ponctuels de calcite sont également visibles dans cette zone.

Néanmoins, des différences notables existent entre les résultats des deux dispositifs. A la méme échéance de temps,
la profondeur totale d’altération minérale est bien plus importante dans le dispositif in situ (1800 um) que dans les
cellules (500 um). Notamment, la pate de ciment est plus altérée dans le dispositif in situ avec une décalcification et
une carbonatation plus profonde ainsi que la précipitation d’ettringite jusqu’a au moins 1,6 mm de I'interface. Dans le
ruban de C-S-H a l'interface, la précipitation de phillipsite visible dans le dispositif in situ n’a pas été observée dans les

105



CHAPITRE 3 - EVOLUTION GEOCHIMIQUE D’UNE INTERFACE BETON / ARGILE A 70°C

cellules. La précipitation de tobermorite a été mise en évidence qu’apres un temps d’induction. Elle précipite entre
2,5 mois et 6 mois apres la mise en contact des matériaux, donnant accés a une cinétique de précipitation de cette
phase. Le troisieme point de divergence est au sujet du flux de calcium. Grace a l'isotopie du strontium, le flux de
calcium dans le dispositif in situ a pu étre suivi sur 3 cm et se propage au-dela. Dans les cellules de diffusion, aucun
flux entrant de calcium n’a été mis en évidence dans le réservoir d’eau de site. Au contraire, la concentration de
calcium y a diminué dans le temps pour se maintenir a une valeur proche de zéro, a cause de I'entrée massive d’ions
hydroxyde dans le réservoir.

Les réservoirs ne contiennent pas initialement de sulfates, il dilue ainsi fortement les sulfates de I'eau porale,
abaissant l'indice de saturation de I'ettringite. Cet artefact est une explication plausible a I'absence de précipitation
d’ettringite dans la matrice cimentaire en comparaison avec les observations sur le dispositif in situ.

Les analyses de pH dans les réservoirs des cellules de diffusion ont montré que le pH est tamponné autour de 8 unités
pendant 20 jours, dans les réservoirs d’eau de site, puis il augmente jusqu’a atteindre 11 unités pH en fin
d’expérience. Ce pH est trés élevé pour une argilite, au-dela de la stabilité des minéraux argileux selon les digrammes
de stabilité (Figure 3.18-b). De plus, si le pH est de 11 dans le réservoir d’eau de site, cela signifie qu’a I'interface le pH
est encore plus élevé, compris entre 11 et 12. Par conséquent, les conditions a I'interface sont également en dehors
du domaine de stabilité de la phillipsite (Figure 3.18-b). Cette valeur excessive du pH explique I'absence de phillipsite
dans les cellules de diffusion. Le pH varie trés peu dans le réservoir d’eau de site. Il y a donc un réservoir suffisamment
grand d’ions hydroxyde pour maintenir les conditions hyperalcalines dans le réservoir et probablement a I'interface.
Ainsi, la proximité de I'argilite aurait eu un effet moindre sur la pate de ciment dans les cellules de diffusion que dans
le dispositif in situ. Le disque d’argilite n’a pas une épaisseur suffisante pour tamponner les effets d’un aussi grand
réservoir d’alcalins, bien que les phases argileuses ne soient pas totalement dissoutes. Dans les cellules de diffusion, la
pate de ciment est, au contraire, dans des conditions plus proches de son équilibre que dans le dispositif in situ. Ceci
explique pourquoi la profondeur d’altération dans la pate de ciment est faible comparativement a celle dans le
dispositif in situ. Cet artefact a été plus important qu’envisagé pendant la conception du projet expérimental.

Bien que s’éloignant des caractéristiques du dispositif in situ, plus représentatif des conditions réelles dans le futur
centre de stockage, I'étude sur les cellules de diffusion apporte des informations sur la chimie des solutions porales
des matériaux et sur une cinétique de la mise en place du ruban de tobermorite a I'interface. En effet, la mise en place
du ruban de C-S-H et parfois de tobermorite nécessite au moins 2,5 mois dans les conditions de la présente étude. La
preuve est faite que l'interface est bien jointive lors de la mise en place du dispositif. Il n’y a donc pas un phénomene
de rétractation lors de la prise des matériaux qui aurait pu générer un vide. La cinétique de la tobermorite a été testée
en modélisation afin de reproduire sa localisation et la quantité produite. Il a été possible de définir une constante de
cinétique de précipitation pour cette phase dans le cas d’une hypothése de cinétique linéaire épitaxiale. Elle est
de 10® mol.m2.s1. Une seconde cinétique a été testée pour reproduire le temps d’induction de 2,5 mois via la
considération d’une cinétique de précipitation sur un nucléus hétérogéne. Cette loi est ainsi satisfaisante pour
reproduire le début de la croissance de la tobermorite mais n’est pas satisfaisante au-dela d’un an.

La séquence minéralogique trouvée a I'interface est cohérente avec les expériences en batch d’argilite placée en eau
alcaline ou de pate de ciment en eau douce (Tableau 3.1 et paragraphe 3.1.1.2). La précipitation de phases cristallines
en lien avec une température élevée telle que les zéolithes et la tobermorite se retrouve également dans la présente
étude avec un dispositif en interface. Dans les expériences en interface antérieures, une température supérieure a
85°C est nécessaire pour la mise en place d’une couche intermédiaire a I'interface avec la précipitation de gels (C-S-H
ou des gels proche de la composition d’hydrotalcite), mais une température élevée (120°C) est nécessaire a la mise en
place d’une couche de tobermorite (Fernandez et al. 2006; Read et al. 2001). La présence de zéolithes est avérée dans
un unique cas a 120°C. La zéolithe précipite dans la roche argileuse et non a l'interface (Fernandez et al. 2006). Cette
place de la zéolithe au sein de la roche argileuse avait déja été décrite dans les modeles de Savage et al. (2007). La
température de 70°C est donc suffisante pour déclencher la précipitation de tobermorite et de phillipsite.

La séquence minéralogique et les processus mis en évidence par la modélisation sont les mémes que ceux proposés a
la suite de I'étude expérimentale. Cependant les profondeurs d’altération sont trop importantes. En condition in situ,
expérimentalement, dans la pate de ciment, les processus se déroulent sur moins d’un millimétre et dans I'argilite sur
une profondeur d’environ 400 um, alors que dans le modéle I’altération s’enfonce sur plus de 4 mm dans la pate de
ciment et au-dela du centimetre dans largilite ou la phillipsite pénetre tres profondément dans l'argilite
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contrairement aux observations expérimentales. Néanmoins, le code de calcul bien qu’exagérant les profondeurs
d’altération est capable de reproduire la moindre altération dans les cellules de diffusion en comparaison avec le
dispositif in situ.

Maintenant que les évolutions minéralogiques sont décrites a une interface CEM | / argilite a 70°C, la question se pose

de savoir quelles sont les conséquences des dissolutions et des précipitations de phases a linterface sur la
microstructure et leurs conséquences sur les propriétés de transferts diffusifs des matériaux.
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Chapitre 4

Conséquences des modifications

de la minéralogie des interfaces béton / argile
a 70°C sur la microstructure des matériaux

et étude des transferts diffusifs

La mise en contact de matériaux cimentaires et argileux entraine des modifications minéralogiques. Des processus de
dissolution et de précipitation se mettent en place. La dissolution entraine la création de vides dans les espaces
préalablement occupés par des minéraux. Au contraire, la précipitation génere des minéraux venant combler les
espaces vides dans les matériaux. Les minéraux précipitant et ceux se dissolvant n’ont pas le méme volume molaire.
La microstructure des minéraux est nécessairement modifiée par ces processus. De quel ordre sont ces
modifications ? Ont-elles des conséquences sur les propriétés de transport diffusif des matériaux ? L'objectif ultime de
ces questionnements est d’identifier si la mise en contact d’une argilite et d’'un béton aura des conséquences
favorisant ou défavorisant le transport des radionucléides dans les matériaux au sein du futur centre de stockage
profond.

4.1. Conséquence des modifications de la minéralogie sur la
microstructure et les propriétés de transport des interfaces
béton / argile, état de I'art

Le réseau poreux des matériaux est divisé en trois sous-ensembles distingués selon la taille de pore (Rouquerol et al.
1994) :

- La microporosité rassemble les pores, dits micropores, dont le diameétre est inférieur a 2 nm,

- La mésoporosité regroupe les pores de diamétre compris entre 2 et 50 nm, ce sont les mésopores,

- La macroporosité est composée des pores de diametre supérieur a 50 nm, appelés macropores.

Les pores forment des chemins a travers desquels les particules sont transportées. Les connections entre les pores
ainsi que leur morphologie ont des conséquences directes sur les propriétés de transport des matériaux. Des pores
non connectés au reste du réseau poreux ne participent pas au transport dans le matériau. La porosité totale évoquée
au cours de ce chapitre ne considére que le réseau poreux connecté et donc celui prenant part a la diffusion.

4.1.1. Outils d’analyse de la microstructure et leurs limites

Différentes techniques d’analyse de la microstructure existent. Chacune présente des avantages et des inconvénients.

La porosité totale peut étre mesurée a I'eau. Le matériel est d’abord séché puis placé dans I'eau. L’eau pénétre par
diffusion dans le réseau poreux. Par différence de masse avec le matériau séché, il est alors possible de calculer la
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porosité totale moyenne de I’échantillon. Cette technique demandant peu d’outils est simple mais ne permet
d’accéder qu’a une valeur moyenne et ne renseigne pas sur la distribution, la localisation ou la géométrie des pores.

Les techniques d’intrusion par un fluide comme au diazote (méthode B.J.H.) ou bien au mercure donnent accés a la
distribution de la taille des pores. Aprés avoir séché I’échantillon, le gaz ou le fluide est introduit sous pression dans le
matériau. La méthode de porosité au mercure donne acces aux pores de 3 nm a 400 um de diameétre (Rouquerol et al.
2012). Cette technique est souvent utilisée, mais il est possible que I'intrusion de mercure sous pression, jusqu’a
400 MPa, génere des artefacts de mesure liés a la forme des pore (effet bouteille d’encre). Ces méthodes déterminent
la distribution moyenne des pores de I'échantillon mais ne renseignent pas sur leur morphologie.

Les techniques d’'imagerie comme la microscopie électronique, la micro et la nano tomographie aux rayons X ou
I'imagerie RMN permettent directement de visualiser les pores. L’étude de la morphologie et la répartition spatiale
des pores est alors envisageable. Néanmoins, ces techniques d’imagerie sont limitées par la résolution des pixels en
2D ou des voxels en 3D de la machine et par la résolution spatiale des images. La tomographie avec un rayonnement X
obtenu dans un synchrotron améliore la résolution jusqu’a 15,5 nm (Chae et al. 2013). Cette résolution demeure
toujours supérieure a la taille des plus petits pores des C-S-H constituant la part la plus importante de la porosité. Une
telle analyse demande également un échantillon de taille trés réduite, de I'ordre de 10 um. La préparation de ces
échantillons est fastidieuse et peut étre la source de modification de la microstructure (séchage, sublimation lors des
découpes au FIB). Selon les phénomeénes étudiés, une telle taille d’échantillon peut ne pas étre représentative.

Une autre technique est l'imprégnation avec une résine dopée en carbone 14. C'est le cas de la méthode
d’imprégnation avec une résine “C-PMMA suivie de I'autoradiographie de I’échantillon (Hellmuth et al. 1994). Cette
méthode ne permet pas de caractériser la morphologie des pores mais elle permet d’avoir dans chaque pixel de
I'autoradiographe numérisé une valeur de la porosité totale. Les échantillons analysés étant relativement grands,
d’ordre centimétrique, il est possible de suivre des altérations de la porosité totale a relativement grande échelle.

Les techniques présentées ici apportent des informations différentes et complémentaires. Néanmoins, il y a un
mangque d’outil pour caractériser spécifiquement la porosité d’ordre nanométrique.

4.1.2. Effet des mécanismes d’altération sur la microstructure des
matériaux et sur leurs propriétés diffusives

Dans les matériaux cimentaires sains, la diffusion est principalement portée par les C-S-H. Cette phase permet la
circulation des fluides dans son réseau microporeux. Au contraire, les autres phases des matériaux cimentaires, mieux
cristallisées, sont en comparaison non diffusives. Toute la porosité d’une une pate de ciment saine forme un réseau
connecté, selon une étude de Bentz (2006) s’appuyant sur des mesures de conductivité électrique des matériaux
cimentaires.

EXPERIENCES SOUS EAU

Pour les matériaux cimentaires placés sous eau, deux phénomenes principaux se mettent en place, la décalcification
et la carbonatation, dans le cas d’une eau carbonatée. Dans le cas d’une lixiviation en eau pure, la décalcification de la
pate de ciment se traduit principalement par la dissolution de la portlandite et la décalcification des C-S-H. La
dissolution des phases conduit a une perte de masse et par conséquent a une ouverture de la porosité (Hidalgo et al.
2007; Revertegat et al. 1992; Tognazzi 1998). La gamme de pore atteinte par la dissolution de la portlandite est 0,06-
0,9 um, soit une ouverture de la macroporosité (Perlot 2008; Revertegat et al. 1992). La porosité des C-S-H ne semble
pas étre modifiée par les expériences de lessivage en eau pure (Matte & Moranville 1999). Néanmoins, la
décalcification des C-S-H provoque la polymérisation des chaines de tétraedres de silicate et selon Perlot (2008)
conduit a une ouverture de leur nanoporosité. De plus, Hidalgo et al. (2007) notent une ouverture de la nanoporosité
liée a la formation de C-A-S-H dans la zone lixiviée dont la porosité serait plus grande que celle des C-S-H.

Dans le cas d’une expérience en eau carbonatée, la lixiviation se produit générant des macropores, les ions calcium
diffusent jusqu’a la surface du matériau et précipitent a la surface avec la solution carbonatée (Badouix 2000;
Dauzeéres et al. 2009; Revertegat et al. 1992; Revertegat et al. 1997; Thierry 2005). Cette couche est exogéne et forme
une barriere diffusionnelle (Badouix 2000; Dauzeres 2010a; Revertegat et al. 1997). L'utilisation du lithium comme
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traceur de la diffusion permet d’évaluer le coefficient de diffusion de la crolte de calcite a8 10°m2.s?, aprés 2 mois
d’interaction (Dauzéres 2010a). En effet, la précipitation de microcristaux de calcite a la surface de I’échantillon forme
une couche dense et colmatante de quelques microns d’épaisseur. Cette couche ralentit la diffusion protégeant le
matériau cimentaire d’une lixiviation plus importante.

Dans le cas de roches argileuses en contact avec une eau alcaline, les études présentées dans le chapitre précédent ne
font pas état des variations de la porosité des roches argileuses placées dans un environnement alcalin. Néanmoins,
dans le cas d’un des analogues naturels, la porosité a été étudiée. Sur le site de Maqarin, la porosité de la roche
adjacente aux veines dans lesquelles le fluide alcalin s’est propagé est fortement réduite par la précipitation de
C-A-S-H (Martin et al. 2014).

EXPERIENCES DE CONTACT BETON / ARGILE

Apres 15 ans, a 15°C, un forage dans lequel a été coulée une pate de ciment CEM Il a été surcarroté dans I'argilite de
Tournemire. La caractérisation géochimique des contacts est détaillée dans les articles de Tinseau et al. (2006) et
Techer et al. (2012). La caractérisation du réseau poreux par autoradiographie et par des outils pétrographiques est
présenté dans I'article de Gaboreau et al. (2011). Les auteurs montrent un colmatage total de la porosité connectée
dans I'argilite sur 2 cm et au contraire une ouverture dans la pate de ciment sur 3,5 cm. Dans la pate de ciment,
I'ouverture est liée a la dissolution de la portlandite formant des macropores a I'interface bien qu’un colmatage des
autres phases cimentaires soit évoqué. La fermeture de la porosité dans |'argilite est la conséquence de phases
néoformées, probablement des C-S-H ou de I'ettringite mais pas de carbonates.

Dans une seconde étude en cellule de diffusion a 25°C entre une pate de ciment CEM | et des disques d’argilite du
COx, I'ouverture de la porosité (>0,9 um) dans la pate de ciment est avérée en dépit de la précipitation d’ettringite et
est liée a la dissolution de la portlandite vue par p-tomographie (Dauzéres et al. 2010). Aprés un an, I'altération
s’étend sur 800 um dans la pate de ciment. Dans I'argilite, il semble difficile de conclure a une variation de la
macroporosité. Néanmoins, des modifications ont pu se produire a une échelle inférieure a la résolution de I'appareil
utilisé.

Grace a un dispositif expérimental novateur et a la technique de radiographie par les neutrons, il a été rendu possible
de suivre les évolutions de la porosité et des propriétés diffusives, en utilisant comme traceur le deutérium, a une
interface entre une pate de ciment et une montmorillonite sodique a température ambiante (Shafizadeh et al. 2015).
Les premiers résultats montrent une ouverture de la porosité dans la pate de ciment et une réduction de la porosité
dans la montmorillonite apres 2 ans. En quelques mois, le flux diffusif a I'interface est réduit, mais le systéme ne va
pas jusqu’a un colmatage total (Shafizadeh et al. 2016).

Les études se concentrant sur les variations de la porosité et des propriétés de transport sont récentes et rares. Il est a
noter qu’aucune ne se fait a une température supérieure a 25°C.

4.1.3. Formalisation et modélisation

Les processus d’altération des matériaux placés en environnement agressif modifient la minéralogie par des processus
de dissolution et précipitation conduisant a la modification de la microstructure et des propriétés diffusives.
L’équation de transport réactif présentée dans le chapitre 2, nécessite une relation entre le coefficient de diffusion et
la porosité pour déterminer une solution analytique. Plusieurs lois proposent une rétroaction des évolutions de la
microstructure sur la diffusion via la porosité et le coefficient de diffusion.

La relation la plus simple lie le coefficient de diffusion effectif (De) au coefficient de diffusion poral (Dp)
proportionnellement a la porosité (w), Eq 4-1.

D,= wD, Eq 4-1
Lorsque la porosité varie dans le temps, comme cela est le cas lors d’'une dégradation, la loi d’Archie (1942) modifiée
par Winsauer et al. (1952) permet de recalculer le coefficient de diffusion effectif (Eq 2-17). C'est une loi empirique
utilisée a I'origine pour décrire la diffusion dans les roches gréseuses. Cette loi existe sous différentes formes, dans
Hytec I’équation Eq 4-3 est implémentée.
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D, (w) = De(wp)(w — wp)® Eq 4-2

w— w.\%
7> Eq4-3

Da(@) = Dy(w0) (o
Avec oo est la porosité au temps initial

¢ est la porosité critique sous laquelle le transfert par diffusion est négligeable

a est un coefficient empirique, généralement égal a 3 pour les matériaux cimentaires
Bien que certains affirment que la loi d’Archie s’applique bien dans le cas de pate de ciment (e.g. Tumidajski et al.
1996), les lois de type Archie, couramment utilisées dans le cadre des modélisations des interfaces béton / argile (e.g.
De Windt et al. 2008; Liu et al. 2014; Trotignon et al. 2007), ne permettent pas de reproduire de maniére satisfaisante
la profondeur des fronts d’altération dans ces systemes complexes, notamment dans les cas ou la porosité du systeme

est en fermeture.

En simplifiant le modéle proposé par Adenot (1992) pour la lixiviation, ce phénomeéne est traduit par la résolution du
bilan de masse du calcium. Ce bilan de masse fait intervenir les processus diffusifs via la loi de Fick auxquels sont
ajoutés un terme source traduisant la dissolution des phases solides qui dans les matériaux cimentaires contiennent
toutes du calcium (Mainguy et al. 2000). Cette équation correspond a celle du transport réactif pour le calcium.
Tognazzi (1998) propose une loi reliant le coefficient de diffusion a la porosité du matériau poreux (Eq 4-4). Cette
relation entre la porosité et le coefficient de diffusion effectif permet de résoudre I'équation du bilan de masse du
calcium.

D, = Dye®%%® enm?s? Eq 4-4

Cette loi empirique est obtenue a partir d’expérience de diffusion sur des pates saines de différents ratios e/c et ne
traduit pas spécifiquement le phénomeéne de lixiviation, mais néanmoins permet de modéliser correctement la
profondeur des fronts d’altération mesurés expérimentalement.

CONCLUSION SUR L’ETAT DE L’ART

En eau pure, la porosité des matériaux cimentaires s’ouvre en lien avec la dissolution des
phases, notamment de la portlandite. En conditions multi-ionique, la précipitation de phases
conduit a une fermeture de la porosité. La présence d’ions carbonate dans la solution
d’attaque conduit a la formation d’une crolite de calcite avec un coefficient de diffusion tres
faible qui passive le matériau cimentaire. En condition d’interface, les mesures de la porosité
sont peu nombreuses. A température ambiante, il est montré que la porosité s’ouvre dans le
matériau cimentaire alors qu’elle se réduit dans le matériau argileux n’allant pas toujours
jusqu’au colmatage. La diffusion au travers de ces interfaces est réduite.

Les phénomenes sous-jacents aux lois existantes de rétroaction de la porosité sur le transport
ne sont pas bien compris. Bien qu’efficaces dans des situations ou la dissolution est
majoritaire, elles ne permettent pas de correctement reproduire les évolutions des fronts dans
des systemes plus complexes ou la porosité tend a se réduire voire a se fermer.

Il s’agit maintenant de quantifier les évolutions de la microstructure dans le dispositif in situ et les quatre cellules de
diffusion puis de construire un modele en transport diffusif de ces expériences. Deux des techniques décrites dans
cette partie sont utilisées, la microtomographie X et I'imprégnation au *C-PMMA. L’objectif est de comprendre les
conséquences des variations de la minéralogie sur la microstructure et d’identifier I'évolution des propriétés de
transferts diffusifs des interfaces pate de ciment CEM | / argilite.
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4.2. Evolution de la microstructure d’interfaces CEM I / argilite
a70°C

4.2.1. Evolution de la macroporosité dans la pate de ciment

L’outil utilisé pour analyser la macroporosité est la microtomographie. Cet outil permet de visualiser la structure
interne de I'échantillon par reconstruction en 3D de radiographies X. Comme tout outil d’imagerie, la résolution de la
machine et la taille de I’échantillon sont des facteurs limitant. Dans le cas des microtomographies effectuées pendant
cette étude la taille des voxels, c’est-a-dire la taille du volume de I"échantillon, correspond au volume formé par un
pixel sur I'image et la profondeur de coupe, soit de 0,8 um pour les échantillons des cellules de diffusion et 1 um pour
les échantillons issus du dispositif in situ. A cette résolution de voxel s’ajoute la notion de résolution spatiale, c’est-a-
dire la capacité de discerner deux structures spatialement proches. La résolution spatiale est donc plus grossiere que
la taille de voxel. La résolution de cet outil permet uniquement de distinguer les objets de taille supérieure a la
résolution. Dans le cas de la porosité, seuls les pores supérieurs au micrométre peuvent étre distingués. De ce fait,
seule une partie de la macroporosité peut étre caractérisée par cet outil.

Les analyses en microtomographie ont été effectuées sur le c6té pate de ciment de la surface de séparation. Le coté
argilite de la surface de séparation n’a pas été analysé. En effet, la porosité de I'argilite est trés fine, la majorité des
pores a un diamétre moyen inférieure a 200 nm (Altinier 2006). Elle ne peut pas étre suivie a cette résolution.
Néanmoins, I'échantillon prélevé sur le dispositif in situ, présente une couche argileuse épaisse et I’échantillon de la
cellule a plus courte échéance (C, 2,5 mois) a une interface jointive. Cette assertion a ainsi pu étre vérifiée.

EVOLUTION DE LA MACROPOROSITE DANS LE DISPOSITIF IN SITU

Figure 1.1-a, deux seuillages des niveaux de gris ont été effectués. Un seuillage bas (bleu), ne tenant compte que
I'intérieur des pores et un seuillage plus large (rouge) intégrant les frontiéres entre le matériau et les pores. Ce choix a
été fait afin de mettre en évidence, dans une certaine mesure, une évaluation des incertitudes sur le profil de
macroporosité obtenu. Depuis I'interface, la pate de ciment présente une ouverture de porosité sur 850 um suivie
d’une diminution de la porosité sur 600 um puis plus profondément, le retour dans le matériau sain avec une
macroporosité constante. La zone d’ouverture de porosité recouvre la méme profondeur que celle de la zone
décalcifiée décrite dans le chapitre précédent.

De plus, dans la zone ou la macroporosité s’est ouverte, les amas de portlandite sont plus petits voire absents au plus
prés de l'interface (Figure 1.1-a, b et Figure 4.2). Les amas de portlandite visibles dans la pate saine ne sont pas
présents au niveau de l'interface. En seuillant les niveaux de gris de la portlandite (Figure 4.2 b et c), I'évolution des
amas est plus évidente. Il y a en effet moins de portlandite a l'interface et les amas sont trés petits alors que lorsque
I'on s’éloigne de l'interface la quantité de portlandite est plus grande et les amas sont de plus grande taille. La
dissolution de la portlandite a augmenté largement la proportion de macropores que la carbonatation ou les autres
processus de précipitation n’ont pas comblés. Ces observations sont cohérentes avec I'étude de Gaboreau et al.
(2011) qui a mis en évidence une ouverture de porosité dans une pate de ciment similaire (CEM II) aprés 15 ans de
contact a 15°C. Néanmoins une diminution de la porosité en retrait de cette zone d’ouverture n’a pas été observée
dans I'article cité.
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Figure 4.1 : (a) profil de macroporosité et coupes obtenues par p-tomographie dans la pate de ciment, (b) CEM | sain,
(c) CEM 1 altéré, (d) argilite — dispositif in situ

Pate de ciment

(b) (c)

Figure 4.2 : aspect de la pate de ciment : (a) coupe obtenue apres reconstruction des données de p-tomographie, (b)
seuillage bas et (c) seuillage haut des niveaux de gris correspondant a la portlandite — dispositif in situ
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EVOLUTION DE LA MACROPOROSITE DANS LES CELLULES DE DIFFUSION

De maniere identique aux échantillons issus du dispositif in situ, les profils de macroporosité moyenne ont été
construits a partir des données de p-tomographie (Figure 4.3). Pour rappel, I'interface de la cellule C (2,5 mois) s’est
maintenue alors que cela n’était pas le cas pour les trois autres cellules. C'est pourquoi, pour la cellule C, il a été
possible d’avoir un échantillon présentant a la fois I'argilite et la pate de ciment. Pour les trois autres cellules, les
matériaux se sont séparés au niveau d’un plan de fragilité et la tomographie a uniquement été faite du c6té pate de
ciment. Ceci explique pourquoi pour les cellules D, E et T, le profil a I'interface a une valeur de 100 %. Par souci de
lisibilité, la partie haute des profils a été tronquée dans la Figure 4.3.

Dés 2,5 mois d’interaction, la macroporosité a I'interface s’ouvre en lien avec la dissolution de la portlandite et des
amas qu’elle forme dans le matériau (Figure 4.3 et Figure 4.4). Or, la dissolution de la portlandite se produit sur
200 um d’apres les analyses en DRX alors que d’apres la microtomographie I'ouverture de porosité ne se produit que
sur une soixantaine de micrométres. Dans cette cellule, la carbonatation est tres faible. Ce n’est donc pas ce
mécanisme qui a pu dans un second temps remplir la macroporosité. La dissolution de la portlandite a donc généré
une ouverture de macropore qu’au plus prés de l'interface la ou le mécanisme a été le plus intense.

pate de ciment argilite
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S 4
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Distance depuis l'interface (um)
Figure 4.3 : profils de macroporosité moyenne obtenus par p-tomographie — CEMTEX labo

La méme remarque est applicable aux trois autres cellules pour lesquelles la profondeur de dissolution de la
portlandite est également de 200 um pour les cellules D et E et de 400 um pour la cellule T. L'ouverture de
macroporosité s’étale sur 100 um pour les cellules 6, 12 et 13 mois. Néanmoins, 'ouverture des macropores bien que
pas plus profonde (=100 um), est plus intense avec le temps.
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Figure 4.4 : coupes perpendiculaires a I'interface de chacune des quatre cellules de diffusion en p-tomographie

Le ruban de C-(A)-S-H, tobermorite et de calcite est bien visible en microtomographie (Figure 4.4).

4.2.2. Evolution de la porosité totale connectée

Pour évaluer la porosité totale et non uniquement la fraction des pores les plus gros, la méthode d’autoradiographie
aprés imprégnation au *C-PMMA a été utilisée. Cette méthode permet d’avoir accés a la porosité totale connectée.
Les dimensions des échantillons (=2*1,5%1,5 cm) donnent accés a toute la largeur des deux disques de matériaux des
cellules de diffusion. Des effets de bord existent sur les limites des matériaux liés a I'’émission du rayonnement
du **C (Figure 4.5 et Figure 4.6 a gauche). Pour rappel, en autoradiographie, les mesures de porosité totale connectée
obtenues sur les matériaux sains sont de 32 % pour le matériau cimentaire et de 13 % pour I'argilite.

EVOLUTION DE LA POROSITE TOTALE CONNECTEE DANS LE DISPOSITIF IN SITU

Les analyses montrent la diminution de la porosité totale connectée sur un centimétre de 34 a 27 % a l'interface
(Figure 4.5). Ainsi, globalement, I'altération de la pate de ciment a conduit a la diminution de la porosité totale
connectée. La décalcification est souvent décrite comme un processus ouvrant la porosité : la portlandite est dissoute
(Dauzéres et al. 2010; Gaboreau et al. 2011) et les C-S-H avec un faible rapport Ca/Si ont un espace interfeuillet plus
grand que les C-S-H avec un rapport plus élevé (Richardson 2014). Les processus de précipitation comme la
carbonatation, les néoformations de C-(A)-S-H, de zéolithe, précipitation d’ettringite dans la présente étude
conduisent a une diminution de la porosité totale connectée dans la pate de ciment. Ces processus ont un effet plus
fort que la décalcification. L’augmentation de la température en renforcant et déclenchant les précipitations de
minéraux conduit a des conclusions opposées a celles obtenues a température ambiante (Gaboreau et al. 2011). Le
ruban de C-S-H présent au niveau de la surface de séparation ne constitue pas une barriere a la diffusion, a l'inverse
de ce qui était envisagé, dans la mesure ol les C-S-H ont une porosité trés basse (<10 nm).

La porosité totale connectée diminue également dans l'argilite, entre 15 et 11 % (Figure 1.3). Au contact de
I'interface dans une zone d’environ 0,3 cm d’épaisseur, la porosité est constante a 11%. Il faut noter que la valeur de
15 % derriére la zone de faible porosité est une valeur élevée pour 'argilite de Tournemire. L’affirmation d’'une zone
d’ouverture de la porosité totale d’'une épaisseur supérieure a 0,7 cm est une hypothese envisageable. La zone en
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ouverture (porosité de 15%) peut étre la conséquence de I’altération de I’argilite par le panache alcalin. L'entrée dans
I'argilite du fluide cimentaire chargée en alcalins et fortement basique déstabilise la roche. Il pénétre profondément
dans la roche en avant des perturbations minéralogiques comme démontré par les analyses d’isotopie au strontium
(Figure 3.8).

La zone ou la porosité est relativement faible, au niveau de I'interface, dans I'argilite, s’explique par la précipitation de
phases telles que la calcite, la tobermorite et de la phillipsite ainsi que de C-S-H. L’identification des C-S-H est difficile a
mettre en ceuvre avec les outils mis a disposition dans le cadre de la présente étude, mais la précipitation de C-S-H
dans l'argilite a déja été avérée dans d’autres études (Bartier et al. 2013a; Claret et al. 2002; Ramirez et al. 2002;
Ramirez et al. 2005).

De nombreuses fissures sont visibles. Ces fissures sont paralléles a la stratification de la roche. Elles se sont ouvertes
lors du stockage des échantillons (décompression et dessiccation de la roche).
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pate de ciment + 35 pate de ciment i argilite
: L
____"fH'_H!:'_ _____ o
30 M"’ﬁ“’-ﬂﬁ_ﬁ__ﬂ_ﬂ
+
S
;._Jj 25
(%]
2
S 20
ﬁ-%ﬁ +
+
15 | f_‘* Bt 4
o
10 1 1 1 1 'l 1 1 1 1 1
-10
-10 8 6 4 -2 0 2 4 6 8 10
(a) (b) Distance depuis l'interface (mm)

Figure 4.5 : évolution de la porosité totale connectée a une interface CEM | / argilite de Tournemire aprés 1 an en
condition in situ — (a) cartographie de la porosité, (b) profil de porosité construit dans les cadres blancs de (a) ;
les fissures sont retirées du profil, la valeur de porosité moyenne des matériaux sains est concrétisée par une ligne
horizontale.

EVOLUTION DE LA POROSITE TOTALE CONNECTEE DANS LES CELLULES DE DIFFUSION

L’échantillon issu de la cellule C, 2,5 mois, (Figure 4.6— haut) présente deux types d’interface, une partie de l'interface
est jointive (haut de la cartographie) et un autre segment n’est pas jointif (bas de la cartographie). Une fissure est
visible dans I'argilite. Au niveau de I'arrivée de cette fissure contre le matériau cimentaire, une auréole de porosité
plus faible est présente (en vert sur le profil adjacent). Cette altération ne se propage pas vers le bas de la
cartographie, c’est-a-dire du c6té ou I'interface n’est pas jointive. L'ouverture de |'interface a donc été postérieure a la
période d’altération. Ainsi, I'interface était bien jointive pendant le temps expérimental ce qui est conforme avec les
premiéres observations faites lors de I'ouverture de la cellule de diffusion aprés 2,5 mois d’altération. La cellule D
présente également une fissure dans I'argilite. De méme que pour la cellule précédemment décrite, la perturbation
visible dans la pate de ciment reste circonscrite autour de cette fissure sans propagation le long de l'interface. Ceci
permet d’affirmer que pendant le temps expérimental, l'interface de toutes les cellules était jointive. La
manipulation des matériaux lors du démanteélement des dispositifs puis lors des découpes est bien a I'origine de la
séparation des matériaux au niveau de leur contact.
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Les échantillons de la cellule C et D présentent des fissures traversant entierement le disque d’argilite. La présence de
ces fissures génére dans la pate de ciment une auréole. Ces deux cas sont traités successivement.

Dans une zone non affectée par une fissure de I'argilite

Dans une zone non affectée par une fissure de I'argilite, apres 2,5 mois d’interaction, dans la pate de ciment, la
porosité au niveau de l'interface a diminué de 32 a 28 % sur une épaisseur de 2,3 mm. Aprés 6 mois d’interaction, la
porosité a diminué de 33 a 29 % sur une épaisseur de 3 mm. Cette diminution de la porosité s’étend plus
profondément que I'ouverture de macroporosité et plus profondément que les perturbations minéralogiques mises
en évidence par DRX. Aprés 1 an d’interaction, la porosité n’a quasiment pas diminué (de 32 a 31 % sur 1 mm). Aprés
13 mois, la pate de ciment tend plut6t vers I'ouverture avec en moyenne une valeur de 34% au niveau de l'interface et
ponctuellement une valeur de 37%. Deux tendances s’opposent dans la pate de ciment, dans un premier temps, de
0 a 6 mois, la pate de ciment est en fermeture, puis aprés 6 mois la pate de ciment est en ouverture.

Dans l'argilite, en retrait de la zone d’interface, la porosité totale est toujours constante et au-dessus de la valeur
moyenne de la porosité de I'argilite saine. Cet écart augmente avec le temps. Au niveau de l'interface pour la cellule
2,5 et 12 mois, la porosité est plus basse. Elle atteint une valeur de 10% dans la cellule 2,5 mois et 9% dans la cellule
12 mois. Par différence avec la valeur plateau en retrait de l'interface, I'écart est de 5 et 8% pour la cellule 2,5 et
12 mois, respectivement.

Dans une zone avec une fissure dans I'argilite

Dans le matériau cimentaire a proximité d’une fissure traversant le disque d’argilite, cellules C et D, la porosité décroit
fortement pour atteindre 25 % (Figure 4.6 - profils verts). Une fissure est un chemin préférentiel pour les fluides et les
éléments y sont plus disponibles que dans la matrice d’un solide. La proximité d’une fissure entraine la diminution de
la porosité dans le matériau cimentaire probablement par la précipitation de phases.

La présence d’une fissure ne semble pas avoir perturbé I'argilite.

Dans la cellule E une figure irréguliere de grande porosité est visible. Sa structure ressemble a une bioturbation. En
vis-a-vis de cette figure dans la pate de ciment, aucune auréole de fermeture de porosité n’est visible. Aucun fluide n’y
a donc transité attestant de sa non connectivité.

Dans la partie de la pdte de ciment a l'interface avec le réservoir alcalin

A proximité du réservoir alcalin, a la gauche des cartographies Figure 4.6, la porosité est plus élevée que la porosité de
la pate saine. La pate saine a une porosité de 32% déterminée par la méthode d’autoradiographie. Cette valeur est
proche de 37% a la limite avec le réservoir. La présence des réservoirs entraine un artefact sur la pate de ciment.
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Figure 4.6 : cartes de porosité totale connectée et profils associés des échantillons issus des cellules de diffusion -
chaque couleur sur les graphiques correspond celle du cadre indiqué sur la cartographie adjacente, les fissures sont
oOtées des profils, la valeur de porosité du matériau sain est concrétisée par une ligne en tireté
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4.2.3. Conclusion sur les évolutions de la microstructure

Les évolutions de la microstructure ont pu étre évaluées principalement par deux méthodes :
la microtomographie aux rayons X et l’autoradiographie de 'C-PMMA. Ces deux méthodes
donnent accés a des informations différentes. L’autoradiographie permet une mesure
quantitative de la porosité totale connectée. La p-tomographie est une méthode limitée par la
résolution qui, pour les mécanismes étudiés, est trop grossiere (1 pm). Néanmoins, cette
derniére méthode permet de visualiser les évolutions de la structure, de la répartition des
phases, de la texture des matériaux et donne aussi accés a la macroporosité. Pour rappel, la
macroporosité mesurée par cette méthode dans le matériau sain est de 'ordre de 1 a 2 % du
volume, soit entre 2 et 6 % de la porosité totale.

Dans le dispositif in situ, une ouverture de la macroporosité a été mise en évidence sur 850 pm
dans la pate de ciment. Dans les cellules de diffusion, ouverture de macroporosité dans la
pate de ciment est de 100 um méme apres un an. Encore une fois, la preuve est faite que
altération dans la pate de ciment dans les cellules est moins profonde que dans le dispositif
in situ. L’évolution de la macroporosité est directement a mettre en paralléle avec la
dissolution de la portlandite.

Dans le dispositif in situ, la porosité totale connectée diminue dans la pate de ciment sur un
centimetre et également dans U’argilite sur 0,3 cm. La porosité totale connectée a donc une
tendance inverse de celle mesurée au niveau de la macroporosité. En effet, cette derniere ne
recouvre qu’une petite partie de la porosité totale et n’est donc pas représentative de
’évolution globale de la microstructure. La perturbation de la microstructure recouvre des
profondeurs d’altération beaucoup plus importantes que celle signalée par les évolutions
minéralogiques et notamment dans la pate de ciment. La question se pose alors de comprendre
pourquoi une telle différence existe entre les évolutions constatées de la minéralogie et de la
microstructure, ces deux phénomeénes étant liés. Vraisemblablement, les outils de
caractérisation de la microstructure sont plus précis que ceux caractérisant la minéralogie pour
caractériser la profondeur d’altération, notamment, dans le cas ou des phases peu cristallines
sont présentes.

Dans les cellules de diffusion Uinterprétation des résultats est plus compliquée. La porosité
totale connectée est en fermeture sur les 6 premiers mois en accord avec |’évolution mise en
évidence dans le dispositif in situ. Cette tendance s’inverse les mois suivants pour s’annuler
aprés 12 mois et étre en ouverture apres 13 mois. En vis-a-vis d’une fissure, la porosité
diminue jusqu’a environ 25 %. Cette valeur est la plus basse mesurée dans la pate de ciment.
Dans l’argilite, ’épaisseur totale du disque est perturbée. La porosité y est plus élevée que
dans une argilite saine. Cet écart a la valeur de la roche saine augmente avec le temps. Cette
ouverture de la porosité totale connectée dans ’argilite est plausiblement la conséquence du
passage du panache alcalin et du pH trés élevé mesuré dans le réservoir d’eau de site. Aucune
observation et considération minéralogique n’a laissé voir une perturbation aussi profonde et
homogeéne dans la roche. Sur deux cellules, un bandeau de porosité plus faible se met en place.
Ce comportement est plus en accord avec les observations in situ. Les différences mises en
évidence ne sont pas comprises.
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4.3. Analyses des transferts dans les matériaux - intérét des
réservoirs des cellules de diffusion

Tout au long des modélisations, les résultats des modeles ne sont confrontés qu’aux résultats de la cellule T (13 mois).
Néanmoins, la Figure 4.18 rassemble les résultats des quatre cellules de diffusion, afin de monter la reproductibilité
du protocole utilisé et les différences entre la cellule T contenant des bromures et du lithium dans ses réservoirs. Ce
choix a été fait afin de ne pas saturer les figures présentées.

4.3.1. Démarche de modélisation

Le modele complet dont les résultats en minéralogie sont présentés dans le chapitre précédent, a été construit a
partir d’'un modeéle simple en diffusion complexifié au fur et a mesure que d’autres processus sont pris en compte.
Ainsi, la premiére étape est de construire un modeéle en diffusion seule en s’appuyant sur les éléments traceurs
présents dans les cellules (lithium, potassium, chlorures et bromures). Des considérations sur les coefficients de
diffusion sont alors faites. Dans un second temps, les échangeurs cationiques sont introduits. Puis est ajouté la
minéralogie des matériaux. Le modele est alors en transport réactif. Les réactions sont considérées a I'équilibre
thermodynamique, puis les vitesses de précipitation et de dissolution de certaines espéces sont ajoutées. Le modele
est alors dit complet.

Dans tous ces modeles, la géométrie et le maillage sont les mémes (paragraphe 3.4). Les coefficients de diffusion sont
adaptés a 70°C, de méme que les constantes de cinétique des réactions de dissolution et précipitation. La porosité
prise en compte est la porosité a I’eau dans la pate de ciment, soit 35 %, et la porosité du modele de Tremosa et al.
(2012), soit 10 %. Les concentrations des éléments dans 'eau porale de la pate de ciment sont celles déterminées par
I’expérience d’out-diffusion présentée dans le chapitre 1, celles dans I'eau porale d’argilite sont les concentrations
déterminées par Tremosa et al. (2012). Dans les réservoirs, les concentrations appliquées sont celles mesurées dans
les eaux synthétiques fabriquées.

4.3.2. Conception du modele complet- de réflexions sur des cas
simples a la complexification jusqu’au modele final

43.2.1. Remarque préalable sur la géométrie des cellules de diffusion

L’étude en cellule de diffusion a pour but d’avoir accés a la chimie des eaux porales des matériaux. La chimie des
réservoirs est suivie dans le temps. Un compromis a été choisi quant a la dimension des réservoirs et |'épaisseur des
matériaux. L'épaisseur des matériaux ne doit pas étre trop grande afin de pouvoir visualiser dans la durée de ce projet
des évolutions. Les réservoirs doivent étre assez grands pour que les prélévements ne perturbent pas I'équilibre des
matériaux avec les réservoirs tout en imposant le moins possible les conditions aux limites. L’objectif étant toujours de
suivre les évolutions dans les matériaux.

Néanmoins, il a été vu dans le chapitre précédent que I'épaisseur d’argilite n’est pas suffisante pour tamponner le
panache alcalin provenant du c6té pate de ciment. Il n’aurait pas été possible d’augmenter I'épaisseur des disques de
matériaux dans le temps de cette étude. En effet, déja dans cette configuration, le temps nécessaire pour atteindre
I’état stationnaire pour un traceur parfait, c’est-a-dire, non réactif et soumis uniquement a la diffusion, est d’environ
4 ans (Figure 4.7). Ce temps est déja largement supérieur au temps alloué a cette étude.
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Figure 4.7 : évolution modélisée de la concentration d’un traceur parfait introduit a une concentration amont
de 1 mmol.L*dans la configuration des cellules de diffusion

4.3.2.2. Considérations sur les coefficients de diffusion a partir du
comportement des « traceurs » en transport diffusif seul

Sont considérés comme traceur le lithium, et les bromures. Ces deux ions sont introduits dans I’eau des réservoirs de
la cellule T avec une concentration de 5 mmol.L™. Le lithium sous la forme de LiCl dans le réservoir d’eau de site et les
bromures sous la forme de KBr dans le réservoir alcalin. Le lithium est souvent utilisé comme traceur dans le domaine
des matériaux cimentaires. Les bromures ont été choisis car, comme les chlorures, ils appartiennent aux halogénures,
mais contrairement a ces derniers ils sont absents de I’eau porale d’argilite. lls sont considérés comme des ions non
réactifs chimiquement et sont supposés traverser les matériaux en suivant uniquement les lois de diffusion. A ces
deux ions sont également considérés, les chlorures, traceur naturel dans les roches argileuses, et le potassium. En
effet, les chlorures réagissent peu dans I'argilite et sont dans le cas de la présente étude en concentration trop faible
pour permettre la précipitation de chloroaluminates dans la pate de ciment. De plus, le matériau étudié étant un
SRPC, I'aluminium, également nécessaire a la précipitation de ces phases, est en faible concentration, limitant
d’autant plus le risque qu’elles ne se forment. Le potassium est intégré parmi les traceurs pour des raisons qui seront
développées dans le paragraphe suivant.

D’apres la Figure 4.18 — a et f, le renouvellement des solutions des réservoirs ne permet d’y maintenir la concentration
initiale de traceurs que cela soit les ions lithium ou les bromures. Dans un cas parfait, I’équilibre espéré, signifiant que
la concentration du traceur est homogéne dans tout le systeme, serait que la concentration soit égale a la moitié de la
concentration initiale, soit 2,5 mmol.L'! dans chacun des réservoirs.

LES ANIONS : CHLORURE ET BROMURE

Les chlorures ont plusieurs sources. lls sont présents naturellement dans I'eau porale de I'argilite, témoin d’une eau
de mer fossile, dans le matériau cimentaire en moindre quantité et dans le réservoir d’eau de site. Ce dernier est a
I’équilibre avec I'eau porale d’argilite. L'eau de site, |'argilite et le matériau cimentaire se comportent donc comme
une source vis-a-vis du réservoir alcalin qui ne contient pas de chlorure. Dans le réservoir d’eau de site, la
concentration en chlorure se maintient dans le temps. Il faut noter que la différence de concentration de 5 mmol.L™?
entre la cellule « traceurs » (cellule T) et les autres n’est que la conséquence d’une eau de site initiale différente. En
effet, le lithium est ajouté sous la forme de sel LiCl et donc a fortiori la concentration en chlorure est plus importante
dans I'eau ol est ajouté ce sel. Du c6té du réservoir aval, c’est-a-dire le réservoir alcalin, différentes phases sont a
distinguer. Tout d’abord, il y a une rapide augmentation de la concentration de 0 & 2,5 mmol.L™X en moins de 20 j,
suivie d’une stabilisation de la concentration sur les 90 jours suivants, soit a 110 jours. A partir de 110 jours, la
concentration augmente a nouveau pour se stabiliser en fin d’expérimentation autour de 3,4 pour les cellules sans
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traceurs et de 4,4 mmol.L? pour la cellule avec traceur. Cette différence entre la cellule T et les trois autres cellules est
la conséquence de la concentration plus forte en chlorure dans le réservoir d’eau de site de la cellule avec traceurs.

D’aprés la fiche technique Lafarge, en moyenne dans le ciment Val d’Azergues, il y a 0,06% massique de chlore. Faire
un litre de pate avec un rapport e/c = 0,42 nécessite 1,358 kg de ciment. Donc pour fabriquer le disque de pate de
ciment du dispositif de volume 2,1.1072 L, il faut 29 g de ciment dont par conséquent 1,7.102 g de chlore soit
0,49 mmol. Si I'on considéere que le chlore de la pate de ciment se dilue entierement et uniquement dans 'eau du
réservoir alcalin, alors la concentration dans le réservoir alcalin due a cette source est de 2,9 mmol.L™. Cette valeur est
proche de celle du plateau intermédiaire de la concentration du chlore (Figure 4.18-g). Il semble possible de distinguer
les sources a savoir les éléments provenant du matériau cimentaire de ceux provenant de l'argilite et du réservoir
d’eau de site. Les chlorures de I'argilite auraient donc un retard de 110 jours.

Dans la Figure 4.8, deux simulations sont représentées, une premiére (trait plein) avec la valeur de la concentration en
chlorure déterminée par I'expérience d’out-diffusion et la seconde (en pointillés) est le stock total de chlorure passé
en solution estimé a partir de la fiche technique de Lafarge. Cette estimation de la concentration de chlorure a pour
point de départ le pourcentage massique du chlore dans le ciment Val d’Azergues données dans la fiche technique de
Lafarge. En faisant I’hypothése que tout le chlore est en solution dans I’eau porale du matériau alors la concentration

en chlorure est de 66 mmol.L™.
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Figure 4.8 : comparaison des données expérimentales des chlorures dans les réservoirs a deux simulations. L'une
construite a partir de la concentration en chlorures de I'eau porale de la pate de ciment déterminée par out-diffusion
et la seconde a partir de la valeur estimée selon la donnée de la fiche technique Lafarge

Bien que ces deux simulations ne soient pas satisfaisantes, celle utilisant la concentration estimée a partir de la fiche
technique est un peu meilleure. Or, dans I'argilite, les anions sont soumis a un phénomene d’exclusion anionique. En
effet, les feuillets argileux présentent un déséquilibre de charge et sont légerement chargés négativement. La porosité
accessible aux anions est trois fois plus petite que la porosité totale connectée dans le cas de I'argilite de Tournemire
(Wittebroodt et al. 2012). La diminution de la porosité augmente la tortuosité et la constrictivité du réseau poreux
accessible aux anions par rapport au réseau poreux entier. Dans I'argilite de Bure, le rapport % est divisé par 2,5 pour

les chlorures par rapport a I'’eau (Savoye et al. 2011). La Figure 4.9 tient compte de ces deux phénomeénes, dans un
premier temps la porosité est divisée par 3 pour tenir compte de la réduction de la porosité liée a la charge, (courbes
pleine noire et brune), puis le coefficient de diffusion effectif (De) est divisé par 2,5 pour tenir compte de la réduction

5 . R . . .
du rapport =y (courbes noire et brune en pointillés). La Figure 4.9-a tient compte de la concentration de chlorure de

I’eau porale de la pate de ciment déterminée a partir de I'expérience d’out-diffusion ; la Figure 4.9-b tient compte de
la valeur estimée a partir de la fiche technique de Lafarge. La modélisation traduit bien le ralentissement de la

diffusion que I'exclusion anionique provoque sur les anions (Figure 4.9). L’évolution de la concentration des chlorures
dans le réservoir d’eau de site est plus satisfaisante avec ces corrections.
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Figure 4.9 : comparaison des données expérimentales de la concentration en chlorure dans les réservoirs aux
modélisations tenant compte de I’exclusion anionique ; (a) concentration dans I’eau porale de la pate de ciment
déterminée par out-diffusion, (b) estimée a partir de la fiche technique Lafarge

La valeur initiale de chlorure dans la pate de ciment influence significativement les sorties (Figure 4.9). Il apparait que
la valeur estimée a partir de la fiche technique de Lafarge est meilleure que celle calculée a partir de I'’expérience
d’out-diffusion. Cette valeur estimée sera dorénavant utilisée dans les modélisations. L’expérience d’out-diffusion
sous-estime la concentration des chlorures en solution dans I’eau porale. Un mois n’a apparemment pas été suffisant
pour atteindre I’équilibre dans le cas des chlorures.

Quelle que soit la concentration initiale de chlorure dans I’eau porale de la pate de ciment, il n’y a pas de brisure dans
les courbes de sortie des chlorures dans le réservoir alcalin. Il n’est donc pas possible, contrairement a ce qu’il a été
évoqué plus tot, de discriminer les chlorures provenant de la pate de ciment et ceux de I'argilite.

Le méme raisonnement est maintenant appliqué aux ions bromure.

Dans le cas des bromures (Figure 4.18-f), le réservoir alcalin est le réservoir source. Au temps initial, la concentration
est de 5 mmol.L? puis se stabilise autour de 3 mmol.L" aprés 50 j. Dans le réservoir d’eau de site, le réservoir aval
pour les bromures, la concentration augmente quasi linéairement de 0 & 0,4 mmol.L"! en 415 jours. Les bromures
quittent tres rapidement le réservoir alcalin par rapport au traceur parfait et ressortent peu dans le réservoir d’eau de
site (Figure 4.10). Pour expliquer cette différence, le phénoméne d’exclusion anionique est pris en compte en
diminuant la porosité accessible au traceur parfait et le coefficient de diffusion. Autant cette manipulation est
intéressante pour expliquer pourquoi les bromures sortent moins vite que dans le modele dans le réservoir d’eau de
site, autant elle ne I'est pas dans le réservoir d’eau alcaline. En effet, I'exclusion anionique est un phénoméne
diminuant la diffusion aussi bien en amont qu’en aval et au contraire I'entrée des bromures dans le matériau
cimentaire est importante. La diminution rapide de la concentration des bromures dans le réservoir amont (réservoir
alcalin) ressemble plus a la conséquence de précipitation d’une phase contenant du brome. Une telle phase n’a pas
été mise en évidence au niveau de l'interface. Apres 100 jours, la concentration remonte légérement ensuite dans le
réservoir d’eau alcaline, probablement, a cause des renouvellements partiels de la solution apportant a chaque fois
des bromures supplémentaires.
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Figure 4.10 : comparaison des données expérimentales de la concentration en bromure dans les réservoirs aux
modélisations tenant compte de I’exclusion anionique

LES CATIONS : LE LITHIUM, UN TRACEUR PAS SI PARFAIT, AU CONTRAIRE DU POTASSIUM ?

Le réservoir source des ions lithium est le réservoir d’eau de site. Au temps initial, la concentration est bien de
5 mmol.L?, elle se stabilise ensuite aprés 180 jours autour de 1 mmol.L™? (Figure 4.18-a). En fin d’expérimentation, il
semble que la concentration en lithium remonte légérement, conséquence probable du renouvellement partiel des
solutions apres les prélévements pour les analyses des solutions. Dans le réservoir alcalin, le réservoir se met a
I’équilibre avec le matériau qui naturellement contient du lithium. Ainsi les 30 premiers jours, les données des
4 cellules se superposent parfaitement pour atteindre 0,3 mmol.L™. Aprés 30 jours, la concentration en lithium dans
les cellules sans traceur diminue doucement. Cette baisse de la concentration du lithium est probablement la
conséquence du prélevement régulier de la solution remplacée par I'eau alcaline initiale qui n’en contient pas. Dans le
réservoir alcalin de la cellule avec traceur, la cellule T, la concentration en lithium continue de monter pour se
stabiliser 3 0,7 mmol.L'  aprés 150 jours. Cette différence de comportement entre les cellules sans traceur et la cellule
avec traceurs permet de discriminer le lithium naturel du matériau cimentaire de celui apporté par I'eau de site. Le
lithium « traceur », c’est-a-dire celui provenant du réservoir d’eau de site, met donc trente jours pour commencer a
traverser le systéme 1 cm argilite / 1 cm de péte de ciment.

La sortie du lithium du réservoir d’eau de site est beaucoup plus rapide que ne le prévoit le modele (Figure 4.11-a).
Néanmoins, dans le réservoir aval, le modele reproduit bien les premiers jours de I'expérience. Aprés 150 jours, un
plateau se met en place autour de 0,9 mmol.L, plateau que I'on retrouve également dans le réservoir aval. Un
équilibre est atteint, une grande partie du lithium reste donc piégé dans les matériaux. La diffusion ne suffit pas a
décrire I'évolution de la concentration dans les réservoirs. Dans cette étude, les ions lithium ne peuvent pas étre
considérés comme un traceur de la diffusion. Un phénomene retenant le lithium se produit dans les matériaux tel
que la précipitation d’'une phase contenant du lithium ou tel que les échanges cationiques.

Pour le potassium, les résultats du modele (courbe en trait plein Figure 4.11-b) sont plut6t satisfaisants au regard des
résultats expérimentaux. Dans les argiles, il existe un phénomeéne de diffusion de surface qui a tendance a accélérer la
diffusion des cations. Pour les ions sodium dans I'argilite de bure ce phénomeéne se traduit par la multiplication par un
facteur 5 (Savoye, 2011). La diffusion des cations est aussi influencée par les processus d’échanges cationiques se
produisant entre les feuillets d’argile. Cet effet retard peut étre traduit par le coefficient R (Eq 4-5).

N 1-w
D, = g,RD, ou R=1+ — psKa; Eq 4-5
Avec €a la porosité accessible, €a = w pour I'eau

psest la masse volumique du solide
Kad le coefficient de distribution de I'espéce i

Pour tenir compte de ces deux phénomenes, dans cette seconde modélisation (en pointillés Figure 4.11-b), le D, de
I'argilite a été divisé par 5/8 en s’appuyant sur les données de Savoye et al. (2011). L’effet du ralentissement lié aux
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échanges cationiques est plus fort que celui lié a I'accélération de surface. Bien qu’améliorant Iégerement les
résultats par rapport a la modélisation précédente. Les échanges cationiques ne changent pas fondamentalement les
sorties du potassium. Ainsi, contrairement au lithium, le potassium est bien modélisé par la diffusion simple sans
envisager de transport réactif.
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Figure 4.11 : comparaison de I’évolution de la concentration (a) du lithium et (b) du potassium avec un traceur parfait

Les deux traceurs de la diffusion envisagés lors de la conception du dispositif expérimental ne se sont pas avérés
satisfaisants. Leur comportement n’est pas expliqué. Il est probable qu’une phase les contenant ait précipité. Par
ailleurs, il est montré que les chlorures sont un bon traceur de la diffusion dans la mesure ou I’exclusion anionique
est prise en compte. Hytec, le code de calcul utilisé dans cette étude ne peut pas tenir compte d’une porosité et d'un
coefficient de diffusion différent pour les cations et les anions. Le choix a été fait dans la suite des modélisations de
revenir au coefficient de diffusion effectif et a la porosité initiaux de I'argilite.

Les échanges cationiques sont un phénomeéne important dans les roches argileuses. Il est d’autant plus étonnant de
voir que la prise en compte de ce phénoméne ne semble pas améliorer significativement I'évolution simulée du
potassium par rapport aux points expérimentaux. Les échanges cationiques sont maintenant introduits explicitement
dans le modele et non plus via le coefficient de retard R.

4.3.2.3. Evolution de la concentration des cations fixés par I'’échangeur dans
I'argilite en fonction du temps

Les échangeurs de cations sont introduits dans les proportions décrites dans le chapitre 2, les réactions d’échange y
sont également rassemblées. Seule l'illite et la montmorillonite sont considérés comme des échangeurs. Dans I'argilite
saine, le calcium est I'ion majoritaire dans I’échangeur (Figure 4.12). Dés le premier jour, le panache de potassium en
provenance de la pate de ciment et alimenté par le réservoir alcalin chasse les tous les ions fixés sur I’échangeur vers
le réservoir d’eau de site aprés 10 jours, I’échangeur est quasi entierement saturé par le potassium.
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Figure 4.12 : évolution de la composition des échangeurs cationiques dans I'argilite sur 10 jours
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Bien que presque 10 % en quantité de matiére de potassium soit piégé dans I’échangeur, les échanges cationiques
ne retardent pas de beaucoup I'entrée du potassium dans le réservoir d’eau de site. Ceci explique pourquoi, dans le
cas du paragraphe précédent, il est possible de considérer que le potassium se comporte comme un traceur parfait.

D’aprés Appelo et Postma (2005), le coefficient d’échange entre le lithium et le sodium est de I'ordre de 1. Il n’y a pas
d’échange cationique important sur le lithium. Les échanges cationiques dans I'argilite ne sont donc pas I’explication
du piégeage du lithium dans les matériaux.

4.3.2.4. Importance de la prise en compte de la température sur la diffusion

La diffusion est un phénomene accéléré par la température. Une des lois permettant de prendre en compte |'effet de
la température sur la diffusion est d’appliquer une loi d’Arrhenius sur le coefficient de diffusion de la loi de Fick.
Quelques données expérimentales sur les parametres de la loi d’Arrhenius en diffusion, pour des matériaux similaires
a ceux utilisés dans la présente étude, existent dans la littérature (e.g. Page et al. 1981; Van Loon & Soler 2004a). La
Figure 4.13-a et b montrent que la prise en compte de cette dépendance en température est nécessaire pour
correctement modéliser la diffusion, ici du potassium, dans les réservoirs des cellules de diffusion. Il s’avere
également que l'utilisation de plusieurs lois d’Arrhenius différentes dans un systeme de matériaux en série est
validée. Les échanges cationiques (Figure 4.13-a), bien qu’améliorant les sorties du potassium ont un effet bien
moindre que la prise en compte de la température. La température a donc un effet majeur sur la diffusion.
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Figure 4.13 : effet de I'adaptation des coefficients de diffusion de 20 a 70°C sur la diffusion — comparaison avec les
données expérimentales dans les réservoirs des cellules de diffusion,
(a) Dea température ambiante, (b) De adapté a 70°C via la loi d’Arrhenius, (c) ajout des échanges cationiques

4.3.2.5. Détermination de la séquence minéralogique thermodynamique

Les minéraux primaires sont introduits dans les proportions décrites dans le chapitre 2 (Tableau 2.10 etTableau 2.11).
Les anhydres ne sont pas considérés bien qu’ils auraient pu étre intégrés comme une phase non réactive au sein de la
pate de ciment.

La base de données thermodynamiques (Thermoddem) est réduite. Toutes les phases ne sont pas autorisées a
précipiter. Les phases maintenues sont des phases, soit mises en évidence expérimentalement, soit des phases mises
en évidence dans des conditions proches d’apres la littérature. Les phases sélectionnées, en plus des phases primaires,
sont les suivantes: C-S-H 1,2, C-S-H 0,8, C4AH13, gibbsite, monosulfoaluminate, monocarboaluminate, stratlingite,
brucite, hydrotalcite, gypse, anhydrite, calcédoine, silice amorphe. Dans un second temps, la tobermorite et la
phillipsite potassique sont également ajoutée a cette liste.

Les phillipsites K, Na et Ca sont autorisées a précipiter uniquement pour le calcul en thermodynamique pure (Figure
4.14-a). La séquence minéralogique thermodynamique mise en évidence de la pate de ciment a largilite est la
suivante : portlandite (matériau sain), calcite, katoite silicatée (proxy des C-A-S-H), tobermorite, illite, phillipsite,
kaolinite (matériau sain). La tobermorite pénétre légérement dans I'argilite et prend la place des C-S-H dans la pate
de ciment. Thermodynamiquement plus stable que les C-S-H, elle les remplace dés le premier pas de temps de calcul.
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Cette transformation est uniquement numérique et ne produit pas dans les matériaux. L'entrée du panache de
potassium et d’ions hydroxyde entraine la consommation de montmorillonite et de kaolinite au profit de l'illite et de
la phillipsite (Figure 4.15). La phillipsite est la phase la plus avancée dans I'argilite car elle nécessite un pH relativement
bas, tamponnée par I'argilite. La séquence C-A-S-H, tobermorite (C-S-H a bas rapport C/S), illite, phillipsite correspond
bien a celle proposée par Savage et al. (2007). La précipitation de calcite a lieu a I'interface et également un peu dans
la pate de ciment. Ici se retrouve le résultat de carbonatation et de décalcification de la pate de ciment mise en
évidence expérimentalement.

La tobermorite est tres stable thermodynamiquement et précipite a la place des C-S-H dans la pate de ciment. Pour
éviter cet artefact, une cinétique de réaction est imposée seulement a la tobermorite (Figure 4.14-b). Les phillipsites
sont retirées des phases secondaires. Dans cette situation, la séquence minéralogique rencontrée est la suivante :
portlandite (matériau sain), ettringite, katoite silicatée / CSH1,6, CSH1,2 /tobermorite, CSHO,8 / illite,
kaolinite / montmorillonite (matériau sain). La cinétique imposée sur la tobermorite empéche qu’elle ne précipite
aux dépens des C-S-H. Ce résultat est plus cohérent avec les résultats expérimentaux ainsi qu’avec la littérature. Sa
précipitation est concomitante a celle des CSH1,2, un mélange de ces deux phases a 'interface est alors possible. La
décalcification progressive de la pate de ciment se retrouve avec la séquence portlandite (matériau sain), CSH1.6,
CSH1,2, tobermorite, CSHO,8. L’ajout de la cinétique sur la tobermorite limite la profondeur d’altération dans la pate
de ciment. Le front de dissolution de la portlandite est ainsi moins profond et la carbonatation limitée. La présence
d’ettringite en retrait de I'interface dans la pate de ciment est a noter.

Dans les deux cas présentés dans la Figure 4.14, un artefact expérimental des cellules de diffusion est a relever: la
précipitation de calcite a la limite argilite réservoir d’eau de site consécutive au panache alcalin.
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Figure 4.14 : évolution minéralogique apres 415 j (a) en thermodynamique pure, (b) avec ajout
d’une vitesse de précipitation sur la tobermorite uniquement

13 300

77777 ' pHét=0””'
,,,,, . . Kaqueuxat=0-----

. ; 1 pH & t=415 | ——
K aqueux a t=415 | ——

pH
Conc. [mmol/L]

1 1 1 1 R s a |

7 0
15 -2 9 6 3 0 3 6 9 12 15

Distance depuis ’interface [mm]

Figure 4.15 : évolution du pH et de la concentration en potassium dans |’eau porale dans les matériaux
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4.3.2.6. Considération sur la réactivité des argiles : une résistance texturale
de l'argilite a la dissolution cinétique

Les vitesses de précipitation et de dissolution sont maintenant introduites sur les phases de I’argilite. Les données de
cinétique de la littérature sont des résultats obtenus en laboratoire sur des phases pures en dissolution selon des
protocole de batch dans des conditions bien connues et contrélées (e.g. Rozalen et al. 2009; Rozalén et al. 2008).
Lorsque ces données sont directement intégrées dans le modeéle, la montmorillonite et la kaolinite se dissolvent tres
vite. Aprés 415 jours, elles sont dissoutes sur quasiment toute I'épaisseur du disque d’argilite (en pointillés fins Figure
4.16) au profit de lillite de la calcite du quartz et des C-S-H principalement. En solution, cela se traduit par un effet
tampon plus long du pH et une concentration plus élevée en K, Ca et Mg dans le réservoir d’eau de site (en pointillé
Figure 4.17 et Figure 4.19-c, d et e). Une telle déstabilisation de I'argilite aurait été mise en évidence lors des analyses
des échantillons. Il est connu, de plus, que les vitesses de réaction obtenues en laboratoire sont beaucoup plus rapides
que celle des mémes minéraux au sein d’une roche naturelle, une différence de 10 a 1000 s’exprime (Appelo &
Postma 2005; Bethke 2007; Paces 1983; Scislewski & Zuddas 2010). En s’appuyant sur les évolutions mesurées de
concentration dans les réservoirs des cellules de diffusion (Figure 4.17 et Figure 4.18), un facteur 1/20 est appliqué
sur les cinétiques de dissolution et de précipitation des phases de I'argilite via leur surface spécifique. Les résultats
obtenus sont consignés dans les Figure 4.16 a Figure 4.18 (en traits pleins). La kaolinite et la smectite se maintiennent
mieux apres 415 jours bien que la dissolution de la smectite soit encore tres forte. La précipitation d’illite est alors
limitée, le quartz se dissout beaucoup moins, les sorties dans les réservoirs sont mieux reproduites pour le pH, K, Ca,
Mg et les sulfates.

Montmorillonite 1,25 m2/g

CEML Argilite 1’22 mgﬁg
. Kaolinite 1,25 m2/g ——
08 - 4 2,5m2/g =ee
25m2/g --- -~
§ o6f :
=
[=}
E
§
5 04 R
&}
02+ 4
0 . = i _ L L L

2 0 2 4 6 8 10 12
distance depuis I'interface [mm]

Figure 4.16 : altération de la kaolinite et de la montmorillonite aprés 415 jours selon leur surface spécifique
(courbe en trait plein : modele complet)
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Figure 4.17 : effet modélisé de la cinétique des argiles sur I’évolution du pH dans les réservoirs des cellules de
diffusion (courbes en trait plein : modele complet)

Expérimentalement, I'argilite apparait beaucoup moins altérée que prévue par les cinétiques issues de la littérature.
La réactivité des phases de I'argilite, une fois diminuée via leur surface spécifique, est en concordance avec les
résultats expérimentaux de la littérature en condition in situ ou en cellules de diffusion.
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Deux causes sont avancées pour expliquer la différence observée entre les valeurs obtenues sur phases pures en
batch et les observations expérimentales :

- lasurface réactive dans les matériaux argileux complexes est plus faible que prévue,

- les minéraux argileux sont protégés par la dissolution d’autres phases comme par exemple les
feldspaths qui diminuent la cinétique de dissolution des argiles via le terme Q/K en apportant du
silicium en solution.

Dans le cas étudié, les indices de saturation des argiles restent trés bas malgré I'apport de silicium en solution. Le pH
est tres élevé dans la zone d’interface. La deuxieme explication ne peut pas s’appliquer ici. La premiére cause est la
seule pouvant s’appliquer dans cette étude. Le code de calcul Hytec suppose un milieu homogene dans chaque maille.
Physiquement, cela correspond a une expérience en batch, les matériaux sont déstructurés et broyés. Or, la diagénese
de I'argilite a conduit a une cimentation micritique et a I'intégration de matiere organique, limitant la réactivité des
minéraux argileux. Il y a donc une difficulté a intégrer les données de cinétiques obtenues sur phases pures en
laboratoire a un matériau naturel complexe et a un modeéle représentatif en transport réactif.
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4.3.1. Le modele complet, considérations sur les transferts, lien avec
la minéralogie

En plus de tenir compte des considérations précédentes, le modéle complet des cellules de diffusion tient compte des
renouvellements des solutions dans les réservoirs.

4.3.1.1. Suivi de la migration des alcalins : K* et Na*

Les ions sodium et le potassium sont les ions majoritaires dans I'eau porale de la pate de ciment Portland. Les
concentrations visées dans les eaux initiales sont de 50 mmol.L pour le sodium et 270 mmol.L™? pour le potassium.
Ces ions diffusent depuis le réservoir alcalin vers le réservoir d’eau de site en prenant part aux mécanismes
d’altération décrits dans les parties précédentes ainsi qu’aux mécanismes d’échanges cationiques. La concentration en
potassium dans le réservoir d’eau de site augmente sans retard contrairement au modeéle (Figure 4.18-c et Figure
4.19-c). Néanmoins, le modele reproduit de maniére satisfaisante I'évolution de la concentration dans les réservoirs.
La concentration en sodium (Figure 4.18-b), par contre, stagne pendant les 100 premiers jours avant d’augmenter
légerement dans le réservoir d’eau de site. Dans le réservoir alcalin, elle augmente pendant les 100 premiers jours
pour atteindre un plateau pendant 200 jours avant de diminuer. Le modele ne reproduit pas ces variations. Cependant
en fin d’expérimentation, les points expérimentaux et le modele tendant vers les mémes tendances.

4.3.1.2. Suivi des alcalino-terreux : Ca?* et Mg2+

Dans le réservoir d’eau de site, le comportement du calcium et du magnésium est identique (Figure 4.18-d et e) : la
totalité de ces deux éléments est consommée en 60 jours. Les renouvellements de la solution introduits dans la
modélisation ne permettent pas de maintenir ces concentrations. Le pH augmente fortement dans le réservoir d’eau
de site (Figure 4.17), déplacant les équilibres des espéces carbonatées dans la solution vers la libération d’ions
carbonate (Eq 4-6). L'augmentation de la teneur en ion carbonate est compensée par la précipitation de calcite
entrainant la consommation des ions calcium en solution (Eq 4-7). L’équilibrage de la concentration du calcium en lien
avec l'augmentation du pH se traduirait par une légére précipitation de calcite. Le calcium et le magnésium sont deux
ions divalents et peuvent dans certains minéraux se substituer. Le magnésium est ainsi intégré a une forme
magnésienne de la calcite, (Ca, Mg)COs. L’évolution de la concentration des alcalino-terreux dans le réservoir d’eau
de site n’est pas uniquement la conséquence des altérations se produisant a l'interface entre les deux matériaux,
mais également le résultat d’ajustement des équilibres chimiques. Cette sensibilité au pH est illustrée par la
différence entre le modéle complet, reproduisant bien les évolutions de concentration des alcalino-terreux et le
modeéle ou la cinétique des argiles n’a pas été réduite (Figure 4.15 et Figure 4.19-d et e).

OH™ + HCO; S H,0 + CO%™ Eq 4-6

Ca** + C0%~ s (CaCo, Eq4-7

Dans le cadre de cette étude, les concentrations en magnésium sont tres faibles. En effet, I'eau porale de Tournemire
est relativement pauvre en magnésium, 0,8 mmol.L’? contrairement a d’autres eaux de roches argileuses (eau de
I'argilite du COx : 6,7 ou de I'argile & opaline : 39,1 mmol.L?). Néanmoins, la formation de phases magnésiennes a des
interfaces argilite / béton, sous la forme de gels de silicates de magnésium hydratés, a déja été mise en évidence dans
un contexte béton / argile mais dans un environnement moins basique et plus riche en magnésium (Dauzéres et al.
2015). Il est peu probable que la sursaturation vis-a-vis de ces gels magnésiens soit de ce fait atteinte dans la présente
expérience.
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Dans le réservoir alcalin (Figure 4.18-d), la concentration en calcium double sur les deux premiers jours de 0,5 a
1 mmol.L? afin de se mettre a I'équilibre avec le matériau (Tableau 4.1). A 70°C, la concentration en calcium a
I’équilibre avec le matériau cimentaire est de 2,3 mmol.L™ (Tableau 4.1). Le modéle reproduit correctement cette mise
a I'équilibre (Figure 4.19-d).

La concentration en Mg est trés faible a la limite du minimum de détection (Figure 4.18-e). Cet élément n’est pas
ajouté dans la solution du réservoir alcalin et le matériau cimentaire en contient peu (0,2 mol.L'? de pate de MgO, soit
4,2 mmol au total dans le disque de pate de ciment du dispositif). Cela confirme aussi que le magnésium ne diffuse
pas du réservoir d’eau de site ou de I'argilite vers le réservoir alcalin. Il est monopolisé dans les matériaux.

Tableau 4.1 : calculs CHESS de la concentration en calcium en équilibre et le pH dans différents cas

CH CH avec alcalins Pate entiere et alcalins
Température (°C) 25 25 70 25 70
Concentration en Ca (mmol.LY) 20 1,1 0,7 1,2 2,3
pH 12,4 13,3 12,1 13,3 11,8
4.3.1.3. Suivi des traceurs en solution : Li*, Br- et Cl-

Le modéle complet tenant compte des renouvellements n’améliore pas significativement les sorties des ions lithium et
des ions bromure discutées dans le paragraphe 4.3.2.2 (Figure 4.19-a et f). Il y a donc bien un processus non identifié
les retenant. Les bromures ont diffusé en moins grand nombre, de leur réservoir source a leur réservoir aval, que les
ions lithium. Si la quantité d’ions piégés est calculée (Tableau 4.2), 90 % du lithium n’a pas atteint son réservoir aval,
pour les bromures, cette valeur est de 80%. Ce sont donc deux éléments a priori fortement retenus par les
matériaux. Le lithium, utilisé comme traceur dans des études sur les matériaux cimentaires, est ainsi retenu par
I'argilite. La précipitation d’une phase piégeant du lithium est a envisager. La calcite précipitant en lien avec le
rééquilibrage de la concentration des ions calcium et du pH peut jouer ce role. Les ions bromure appartiennent aux
ions halogénure, comme les ions chlorure et iodure. Or les chlorures sont de bons traceurs de la diffusion dans
I'argilite (e.g. Bensenouci 2010) et dans les matériaux cimentaires (e.g. L'HOpital et al. ; Page et al. 1981). Dans la
présente étude, il est montré que dans le cas d’une interface argilite / béton, les chlorures sont également de bons
traceurs de la diffusion. Les ions iodures, en conditions alcalines, ne sont pas sorbés ou retenus par I'argilite de
Tournemire (Devivier et al. 2004). Par analogie de comportement d’éléments de la méme famille chimique,
I’'hypothese que les ions bromures ne soient pas sorbés ou retenus dans I'argilite semble plausible. Dans les matériaux
cimentaires, les bromures peuvent jouer le role de compensateur de charge dans la couche diffuse des C-S-H sans se
fixer sur ces derniers. La précipitation d’'une phase néoformée, bien que non mise en évidence, parait ainsi comme
I’hypothése la plus vraisemblable expliquant le piégeage des bromures dans les matériaux.

Tableau 4.2 : calculs interprétatifs pour les ions lithium et bromure (sans tenir compte des renouvellements)

Volume Quantité sortie Quantité dans  Quantité Quantité entrée Quantité piégée
des du réservoir le réservoir aval relachée parle  dans le réservoir par les matériaux
réservoirs source (mmol) a415j(mmol) matériau (mmol) aval (mmol) (mmol)
165 mL Li 0,660 0,115 0,050 0,065 0,595 (90%)

Br 0,330 0,066 nulle 0,066 0,264 (80%)

Pour conclure, les ions chlorures sont de bons traceurs de la diffusion dans un contexte d’interface argile / béton, au
contraire des ions lithium et bromure.

4.3.1.4. Suivi des sulfates

Les ions sulfate ne sont pas présents dans I'eau initiale du réservoir alcalin. L'augmentation de la concentration en
solution est donc la conséquence de la mise a I'équilibre en température de I'eau avec le matériau, de la dissolution
des phases sulfatées (ettringite) et de la diffusion des ions vers le réservoir alcalin. Apres 90 jours, un maximum est
atteint dans le réservoir 8 30 mmol.L, soit un total de 4,95 mmol de sulfate (Figure 4.18-i). En considérant que 'eau
porale du matériau est a I’équilibre avec le réservoir, la concentration en sulfate y est la méme et renferme 0,22 mmol
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de sulfate. En supposant que ces sulfates proviennent exclusivement de la pate de ciment et sachant qu’il y a trois
moles de sulfate par mole d’ettringite, 1,72 mmol d’ettringite aurait été dissoute. Or a 20°C, ce matériau cimentaire
contient 0,13 mole d’ettringite par litre de matériau, soit 2,73 mmol d’ettringite dans un disque de 52 mm de
diametre et 10 mm de hauteur. Donc, apres 90 jours, 63% de I'ettringite aurait été dissoute. Cependant, les mesures
en DRX montrent qu’il n’y a pas d’ettringite dans le matériau cimentaire dans les échantillons issus des cellules et le
chapitre 1 a montré que I'ettringite ne se maintient pas en température dans cette pate de ciment. Il reste donc un
tiers des sulfates dans les matériaux. La sorption des sulfates par les C-S-H explique en partie cette retenue des
sulfates par les matériaux. Le modele reproduit cependant assez bien les évolutions de la concentration en sulfates
dans les réservoirs (Figure 4.19-h). Il tend cependant trop vite vers un équilibre des concentrations dans les réservoirs.
En effet, aucun piege des sulfates n’est introduit dans le modele.

4.3.1.5. Evolution de la concentration en silicium dans les réservoirs

Le silicium est absent des deux eaux de départ des réservoirs. Les deux matériaux contenant des minéraux silicatés,
ces eaux se mettent a I’équilibre, la concentration en silicium augmente (Figure 4.18-i). La concentration calculée a
I’équilibre & 70°C avec le matériau cimentaire sain est de 0,20 mmol.L? alors que celle de I'argilite saine est de
0,13 mmol.L? (Tableau 1.6 etTableau 2.4). Les eaux porales des deux matériaux sont donc quasiment a I'équilibre pour
cet élément. Or, ces valeurs sont vite dépassées dans les réservoirs pour se stabiliser 8 1 mmol.L'*aprés 100 jours dans
le réservoir alcalin et pour augmenter linéairement jusqu’a 4 mmol.L? aprés 415 jours dans le réservoir d’eau de site
(Figure 4.18). L’évolution de la concentration en silicium est donc nécessairement la conséquence des processus
d’altération des matériaux.

Du coté de l'argilite, le pH augmente fortement pour atteindre 11 unités apres 400 jours (Figure 4.17). De plus, les
interactions avec le matériau cimentaire conduisent probablement a déstabiliser les minéraux argileux d’aprés les
considérations minéralogiques faites sur les échantillons solides. La concentration a I'équilibre du silicium avec le
quartz et/ou la kaolinite a 70°C et a pH = 11 n’est pas atteinte (Tableau 4.3). Ceci peut expliquer pourquoi un état
stationnaire n’a pas été atteint dans ce réservoir.

Tableau 4.3 : calculs CHESS de la concentration en silicium a I’équilibrea 70 °Ceta pH = 11

Quartz Kaolinite Quartz + kaolinite
[HaSiO4)aq (mmol.LY) | 33,4 5,05 33,4

Dans le réservoir alcalin, la concentration en silicium se stabilise autour de 1 mmol.L?, au-dela de I'équilibre avec le

matériau cimentaire sain. Il y a donc un rééquilibrage entre les phases silicatées et le réservoir. La concentration en
silicium a I’équilibre augmente avec la décalcification des C-S-H. Un état stationnaire se met en place dés 100 jours.

La modélisation (Figure 4.19-i) ne permet pas de reproduire correctement I’évolution du silicium dans les réservoirs,
notamment dans le réservoir d’eau de site. Il a été constaté, lors des tests sur la réactivité des argiles, que I'’évolution
de la concentration en silicium est fortement liée a I’évolution du pH dans le réservoir.

4.3.1.6. Evolution du carbone inorganique en solution

Le suivi du carbone inorganique dans le réservoir d’eau de site a pour but de suivre la quantité de carbone total
inorganique (CIT). Ce carbone inorganique représente les ions HCO3 et CO3% produits par la dissolution du dioxyde de
carbone dans I'eau et par I'équilibre avec les phases carbonatées de I'argilite. L'eau de site étant acidifiée avec du CO2
gazeux a 1%, le suivi du CIT permet de contrdler si I'acidification de I'’eau du réservoir est satisfaisante. Dans I'argilite
de Tournemire, le CIT est de 4 mmol.L™. La teneur en carbone inorganique est stable sur les 20 premiers jours autour
de 3 mmol.L? (Figure 4.20-a). Cette valeur est proche de la valeur attendue, le bullage de I'eau par le CO2 gazeux est
donc satisfaisant. Le CIT augmente jusqu’a atteindre un plateau vers 15 mmol.L™* aprés 100 jours. Le modeéle bien que
simulant de maniere satisfaisante les 50 premiers jours ne prévoit une telle augmentation (Figure 4.20-b). Or, apres
100 jours, le réservoir d’eau de site ne contient plus de calcium en solution (Figure 4.18-d). Il n’y a plus assez de
calcium en solution pour tamponner les carbonates. Une augmentation de la concentration de carbonates en
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solution peut traduire acidification du milieu par I’oxydation de la pyrite (Devivier et al. 2004). Ce processus n’étant

pas pris en compte dans le modeéle, ceci peut expliquer la divergence entre le modéle et les points expérimentaux.
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Figure 4.20 : évolution de la teneur en carbone inorganique (a) dans les réservoirs d’eau de site des quatre cellules
de diffusion et (b) dans le modele

4.3.1.7. Evolution de la concentration en solution du carbone organique total
dans les réservoirs, une dissolution de la matiére organique ?

L’argilite contient de la matiere organique (Tinseau et al. 2006). Une autre source de carbone organique existe dans le
systéeme : le mastic utilisé pour faire I'étanchéité sur la circonférence des matériaux dans le porte-échantillon des
cellules de diffusion. Lors du démanteélement des cellules, ce mastic blanc et lisse a I'origine a un aspect rugueux. Le
pH trés élevé dans le réservoir alcalin a pu I’attaquer. Cette observation serait concordante avec le fait que la teneur
en carbone organique augmente fortement dans le réservoir d’eau de site (Figure 4.20-b). Néanmoins, dans la
configuration des cellules de diffusion ce mastic n’est en contact qu’avec le réservoir d’eau alcaline. Cela signifie que
le carbone issu de son altération a diffusé depuis le réservoir d’eau alcaline vers le réservoir d’eau de site. Aucune
mesure du COT n’a été faite dans le réservoir alcalin, il est donc difficile de conclure sur le mastic. Néanmoins, ce
mastic a été éprouvé lors d’autres études dans des conditions similaires ol aucune décomposition n’a été mise en
évidence. Il parait peu plausible que cela ait été uniquement le cas dans la présente étude.

35
L, L COT
25 +
o C
20 + %E%
oD
15 +
AE
10
oT
5
0 t t t
200 300 400
Temps (j)

Figure 4.21 : évolution de la concentration en carbone organique total dans les réservoirs d’eau de site
des quatre cellules de diffusion

Une température plus haute augmente la solubilité de la matiére organique. La quantité de carbone organique en
solution & I’équilibre avec I'argilite de Tournemire est de 15 mmol.L? (Chautard et al. 2015). Cette valeur est atteinte
apres 50 jours, se stabilise pendant 100, puis est dépassée. Un rééquilibrage entre le changement de température et
le réservoir se produit pendant les 150 premiers jours. La décomposition de la matiere organique piégée dans I'argilite
est la source la plus vraisemblable de carbone organique expliquant 'augmentation de la concentration en carbone
dans le réservoir d’eau de site apres 150 jours. Il a été montré que les interactions entre une roche argileuse et un
fluide alcalin conduit a la décomposition de la matiere organique et a I'augmentation de la solubilité des espéces
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organiques dans |'eau porale (Claret et al. 2002; Elie et al. 2004). Ainsi I'augmentation du COT dans le réservoir de
I’argilite est probablement le marqueur de I’altération de la matiére organique sous I'action du fluide alcalin.

4.3.1.8. Lien entre I'évolution des eaux des réservoirs et la minéralogie des
matériaux

L'indice de saturation (IS) des minéraux évoqués pendant cette étude est calculé a I'aide de CHESS dans chacun des
réservoirs a I’échéance de chacune des cellules de diffusion. Ces calculs sont effectués sur les données de la cellule a
échéance la plus longue, T, 13 mois. L'indice de saturation renseigne sur I'équilibre d’'un minéral avec la solution
aqueuse, sa propension a précipiter ou a se dissoudre dans les conditions de concentrations renseignées. L’aluminium
n’a pas été mesuré au cours de cette étude. Néanmoins, cet élément est présent dans plusieurs minéraux d’intérét.
C’est pourquoi une valeur raisonnable de 0,2 mmol.L'?! est assignée a I'aluminium afin de pouvoir suivre également le
comportement des phases minérales alumineuses. Une phase est considérée a I’équilibre lorsque son indice de
saturation est compris entre -0,5 et 0,5.

DANS LE RESERVOIR ALCALIN

La portlandite, les C-S-H, la katoite silicatée et la calcite, les minéraux du cortége minéralogique de la pate de
ciment a 70°C, sont a I'équilibre durant toute la durée expérimentale (Figure 4.22). La tobermorite est rapidement
sursaturée avec un indice de saturation tres élevé (supérieur a 4 dés 100 jours). Cette phase est
thermodynamiquement plus stable que les C-S-H moins bien cristallisés. Elle n’est pas identifiée dans la pate de
ciment en dehors de la zone d’interface. L'ettringite et les autres phases contenant du soufre sont sous-saturées et
n‘ont pas été mises en évidence dans les matériaux. Ceci est bien en accord avec les résultats observés dans le
matériau (Chapitre 1). Il est intéressant de noter que I'indice de saturation de la phillipsite quoique faible tend vers
I’équilibre avec le temps.
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Figure 4.22 : indices de saturation calculés a partir des concentrations dans le réservoir alcalin de la cellule T (13 mois)
avec [A**] = 0,2 mmol.L? et [CO3*] = 0,2 mmol.L?
(les especes dont I'indice de saturation est inférieur a -3 ne sont pas représentées)

DANS LE RESERVOIR D’EAU DE SITE

Dés le premier jour, lI'indice de saturation des phases argileuses est rapidement négatif. Ces phases sont
thermodynamiquement instables dans ces conditions (Figure 4.23). Ceci est la conséquence principalement du pH qui
augmente dans le réservoir d’eau de site (Figure 1.15). Néanmoins, l'illite et la kaolinite n‘ont pas été totalement
dissoutes dans le disque d’argilite, mais des indices en DRX montrent la déstabilisation des phases argileuses a
I'interface. Le quartz présente également un indice de saturation négatif. Cette phase est sous-saturée. Le quartz a
donc, d’apres le calcul, également tendance a se dissoudre dans le disque d’argilite. Les carbonates sont Iégerement
sursaturés (seule la calcite est indiquée sur la Figure 4.23). La calcite est la seule phase primaire de I'argilite a avoir un
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indice de saturation proche de I'équilibre. L’argilite est donc dans des conditions lointaines de son équilibre. La
tendance est donc a la dissolution de la roche. Ce que confirme également I'ouverture de la porosité totale dans
toute I'épaisseur du disque d’argilite aprés un an (Figure 4.6). Néanmoins, les vitesses lentes de dissolution des phases
argileuses ainsi que |'effet protecteur de la matiere organique limitent I'effet du pH sur la roche.
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Figure 4.23 : indices de saturation calculés a partir des concentrations dans le réservoir d’eau de site de la cellule T
(13 mois) avec [AI**] = 0,2 mmol.L? (les espéces dont I'indice de saturation est inférieur a -3 ne sont pas représentées)

Sur la Figure 4.23, les indices de saturation des phases cimentaires ont également été rassemblés. Les C-S-H et la
tobermorite se rapprochent de I'équilibre. L’évolution des concentrations et du pH dans le réservoir d’eau de site est
de plus en plus favorable a la précipitation des phases cimentaires. L'indice de saturation de la phillipsite oscille
autour de I"équilibre.

4.3.2. Considérations sur les variations de porosité a une interface
béton / argile a 70°C

EFFET DE LA MISE EN PLACE D’UNE COUCHE NEOFORMEE A L’INTERFACE ET SES CONSEQUENCES SUR LA DIFFUSION

Les analyses des échantillons ont montré la mise en place d’un ruban a lI'interface composé de C-S-H, de C-(A)-S-H, de
tobermorite et en conditions in situ de phillipsite. La mise en place d’une couche de calcite a la surface d’échantillon
de pate de ciment plongé dans une eau carbonatée est décrite comme une barriére diffusionnelle (Badouix 2000;
Dauzéres 2010a; Revertegat et al. 1997). La porosité des C-S-H est plus grande que celle de cristaux de calcite mais le
réseau de pore est fin et tortueux. La question peut se poser des conséquences d’'un tel ruban sur la diffusion a
I'interface. En effet, les résultats d’analyse des solutions des réservoirs ne montrent a aucun moment une rupture
de pente similaire pour tous les éléments laissant entendre la mise en place d’une telle barriere et le modéle,
construit sans rétroaction de la porosité sur le transport, reproduit de maniére satisfaisante les évolutions dans les
réservoirs.

En faisant I'analogie entre les coefficients de diffusion et les conductances électriques, un systeme composé de n
couches paralleles de matériau de coefficient de diffusion Di et d’épaisseur e; est assimilable a un circuit en série
(Crank 1975). En considérant un systeme simplifiée de trois couches paralleles (Figure 4.24), une couche d’argilite non
altérée, une couche altérée et une couche de pate de ciment non altérée, d’épaisseur respective €arg, €za €t epdc et de
coefficient de diffusion effectif respectif De, arg, De, za €t De, pdc, la relation liant le coefficient de diffusion moyen du
systeme d’épaisseur totale etot = €argt€zatepdc aux coefficients et a I'épaisseur de chacune des zones est donnée par
I’équation Eq 4-8. Il est alors possible de représenter I’évolution du coefficient de diffusion moyen en fonction de
I’épaisseur de la zone altérée et de son coefficient de diffusion (Eq 4-9 et Figure 4.25).
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Figure 4.24 : schéma du systeme en série considéré pour évaluer

I'effet du coefficient de diffusion et de I'épaisseur de la zone
altérée sur le coefficient de diffusion moyen

En absence de la couche altérée (eza=0), le coefficient de diffusion moyen entre I'argilite et la pate de ciment est
de 3,3.10'! m2.sL. Dans la présente étude, I'épaisseur du ruban de C-S-H a l'interface est au maximum de I'ordre de
quelgues centaines de micrometres apres un an d’interaction (ligne rouge en tireté sur la Figure 4.25). Le coefficient
de diffusion des C-S-H est de I'ordre de 2.10°m?2.s? quel que soit le rapport C/S des C-S-H (L’Hépital et al. 2016).
Ainsi, si le ruban formé a linterface n’est constitué que de C-S-H dans cette gamme d’épaisseur, I'influence sur le
coefficient de diffusion moyen va vers une augmentation mais elle est négligeable. Si le coefficient de diffusion du
ruban a l'interface est plus bas que celui des matériaux sains, alors le coefficient de diffusion moyen a tendance a
diminuer. Si le coefficient de diffusion de la zone altérée diminue de deux ordres de grandeur par rapport aux
matériaux sains, le coefficient moyen diminue de moins d’un ordre de grandeur. Si le coefficient de diffusion de la
zone altérée est de I'ordre de celle d’une couche de calcite pure, soit 10°2° m2.s (Liu et al. 2014), le coefficient moyen
est diminué de 6 a 7 ordres de grandeur. Ce qui explique la différence avec les expériences de pate de ciment plongée
en eau carbonatée ou une crolte de calcite précipite. Une telle baisse du coefficient de diffusion moyen aurait été
visible, notamment via I’évolution de la concentration des chlorures dans les réservoirs. Or, le modéle complet ne
tient compte d’aucune variation de la porosité ou du coefficient de diffusion dans le temps et reproduit de maniere
satisfaisante la variation de la concentration des chlorures.
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Figure 4.25 : évolution du coefficient de diffusion effectif moyen en fonction de I'épaisseur et du coefficient de
diffusion de la zone altérée

Le dispositif in situ est celui montrant un ruban de C-S-H, de tobermorite et de phillipsite le plus épais aprés 1 an
d’interaction. Le modéle avec une cinétique de la tobermorite linéaire et localisée a l'interface est adapté a la
géométrie de I'in situ. Le coefficient de diffusion de la zone a l'interface est réduit aprés 6 mois a 10** m2.sV puis
aprés 8 mois a 101> m2.s1. Ce calcul de sensibilité sur I'impact de la variation du coefficient de diffusion de la zone a
I'interface (non illustré ici) montre peu de modifications par rapport au cas ou le coefficient de cette zone reste
constant dans le temps. Ces tests confirment bien que la finesse de cette zone et son caractére microporeux ne suffit
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pas a constituer une barriére diffusive suffisamment forte pour réduire la diffusion dans le systéme complet. Ce
résultat devient différent lorsque le coefficient de diffusion de la zone altérée devient assez bas, cas d’une cro(te de
calcite.

Ainsi, les variations de la porosité au niveau de I'interface n’ont eu qu’un impact limité sur I’évolution des propriétés
diffusive des interfaces CEM | / argilite a 70°C sur une durée de 1 an.

VARIATIONS DE LA POROSITE PREDITE PAR LE MODELE

Il est possible connaissant le volume molaire de chaque minéral de calculer la porosité dans chaque maille du modeéle
(Figure 4.26). La transformation de I'ettringite en katoite silicatée lors de la montée en température conduit a une
légere ouverture de la porosité. La zone de dissolution de la portlandite constitue une ouverture de la porosité
compensée de plus en plus fortement par la précipitation de C-S-H menant a la diminution de la porosité en se
rapprochant de l'interface. Une zone de porosité tres faible se met en place a I'interface. Elle est la conséquence de la
précipitation des C-A-S-H et de la tobermorite. Puis, dans I'argilite, I’altération de la kaolinite, de la montmorillonite et
du quartz méne a une ouverture de la porosité que la précipitation d’illite ne compense pas.

Ces résultats sont plutdt en accord avec les résultats de porosité totale connectée mesurés par autoradiographie, avec
globalement une fermeture de la porosité totale connectée dans la pate de ciment altérée et une ouverture de celle-ci
dans I'argilite. La différence majeure entre les résultats expérimentaux et le modele est la porosité a I'interface. Dans
le modele, la précipitation de C-A-S-H et de tobermorite réduit drastiquement la porosité et la simulation permet la
précipitation de plus de phases que 'espace effectivement disponible : la porosité est alors inférieure a zéro, cas
physiqguement impossible.
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Figure 4.26 : Calcul de la porosité apres un an a partir de la modélisation des cellules de diffusion
Les droites en pointillé matérialisent la porosité des matériaux au temps initial

Les modeles ne sont pas capables de prendre en compte plusieurs porosités dans une méme simulation. lls
concluent ainsi a une fermeture de la porosité a l'interface conduisant a la mise en place d’une barriére
diffusionnelle. Les calculs sur un systéme en série montrent qu’au contraire, I’épaisseur du ruban se mettant en

place a I'interface n’est pas suffisante pour ralentir significativement la diffusion.

4.4. Conclusion

Les analyses en autoradiographie des échantillons apportent la preuve qu’aprés 2,5 mois les interfaces sont jointives.
Le protocole ol la pate de ciment est directement coulée sur I'argilite, génére bien une interface jointive. L'interstice
visible sur les échantillons plus dgés est donc la conséquence des manipulations a I’origine de la rupture de cette zone
de fragilité mécanique.
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Les analyses des échantillons issus des expériences d’étude des interfaces pate de ciment CEM | / argilite en
conditions in situ et en cellules de diffusion a 70°C montrent que les évolutions minéralogiques ont eu un impact sur la
microstructure des matériaux. Quel que soit I’échantillon, la macroporosité (> 50 nm) dans la pate de ciment s’ouvre,
en lien avec le front de dissolution de la portlandite. Ceci est en cohérence avec des études similaires menées a
température ambiante (Dauzeres 2010a; Gaboreau et al. 2011) et d’études menées sous eau (Perlot 2008; Revertegat
et al. 1992). La porosité totale a température ambiante en condition d’interface s’ouvre dans le matériau cimentaire
(Gaboreau et al. 2011) alors qu’a 70°C elle diminue (par exemple 34 a 27 % en condition in situ apres un an). La
précipitation de C-S-H de faible ratio C/S et de C-A-S-H a l'interface favorise I'ouverture de la porosité d’aprés la
littérature (Hidalgo et al. 2007; Perlot 2008). La précipitation diffuse de calcite et d’ettringite dans le matériau
cimentaire sont donc les deux processus susceptibles de contribuer a la fermeture de la porosité dans la zone
d’altération. La carbonatation dans un systéme en interface jointive est donc accentuée avec la température et
contrecarre I'effet de la décalcification, contrairement aux conclusions menées a température plus basse. En vis-a-vis
des fissures existant dans I'argilite, la porosité totale du matériau cimentaire est fortement réduite. L'apport plus
important de fluide influence plus profondément le matériau autour de ces points d’arrivée. Une carbonatation plus
intense y est présumée.

Dans l'argilite, en condition in situ et dans deux cellules de diffusion, une zone de porosité plus faible est mise en
évidence au contact de l'interface, autour de 10 % sur un 1,5 mm. Cette épaisseur est identique apres 1 an en
condition in situ et aprés 2,5 et 12 mois en cellule de diffusion. Au-dela de cette zone ou dans toute I'épaisseur de
I'argilite, pour les deux cellules restantes, la porosité est constante, supérieure a la valeur de porosité de I'argilite
saine et la valeur de ce plateau augmente avec le temps (15, 16, 17,5, 19 % apres 2,5, 6, 12 et 13 mois respectivement
dans les cellules et 16 % aprés un an dans le dispositif in situ). La minéralogie de I'argilite d’aprés les analyses menées
sur le solide varie peu et sur une faible épaisseur (400 um aprés un an, in situ). L’analyse en isotopie du strontium
suggere 'entrée du fluide alcalin sur au moins 2,5 mm (aprés un an, in situ). Néanmoins, le calcul des indices de
saturation dans le réservoir d’eau site montre que les phases argileuses sont dans un environnement ou,
thermodynamiquement, elles ne sont pas stables. L’analyse de la porosité totale prouve donc que le panache alcalin a
traversé les disques d’argilite en modifiant sa microstructure sur un centimétre, au moins, que cela soit dans les
cellules de diffusion ou dans le dispositif in situ. La mesure de la porosité totale a donc une sensibilité plus fine aux
transformations que les méthodes d’analyse de la minéralogie utilisées. Le profil obtenu a partir de I'isotopie du
strontium montre que la perturbation dépasse 2,5 mm mais ne dépasse pas 4 cm. La poursuite du profil en isotopie ou
bien une analyse de la porosité totale sur un échantillon plus grand permettrait de déterminer précisément la
profondeur de pénétration du panache alcalin. La confrontation des deux résultats discriminerait la méthode Ia plus
efficace pour suivre ce phénomeéne. La zone de porosité plus basse contre I'interface se met en place rapidement, des
2,5 mois, et n’évolue pas ensuite. Sa porosité plus basse ne permet néanmoins pas de protéger |'argilite du fluide
alcalin. Cette zone n’arréte donc pas la diffusion.

La modélisation en transport diffusif a permis de reproduire de maniéere satisfaisante I"évolution des concentrations
dans les réservoirs des cellules de diffusion tout en intégrant les renouvellements des solutions rendus nécessaires
pour les analyses aqueuses. Il est nécessaire de prendre en compte I'effet d’'une température de 70°C sur la diffusion
pour améliorer considérablement le modéle dans un systeme complexe. Il a été montré que la loi d’Arrhenius sur les
coefficients de diffusion s’applique également dans un systéme en série. La prise en compte de l'effet de la
température sur les coefficients de diffusion a un effet mélioratif majeur sur les simulations. Dans notre étude, dans le
cas des cellules de diffusion, le panache alcalin est tellement important que les ions potassium saturent les
échangeurs cationiques dans toute I'épaisseur des disques d’argilite. Ceci explique pourquoi les échanges cationiques
n’améliorent pas significativement le modéle des cellules de diffusion. La température de 70°C intervient aussi au
niveau des constantes thermodynamiques de réaction et surtout sur les constantes de cinétique. La réactivité des
phases argileuses dans I'argilite est bien moindre que celle mesurée sur des phases pures. Il a fallu réduire la surface
spécifique d’un ordre de grandeur, de maniére cohérente et simultanée avec les analyses du solide et la chimie des
réservoirs. |l semblerait que la chimie des réservoirs ne soit pas révélatrice de la chimie aux interfaces mais de
processus globaux ayant lieu sur toute I'épaisseur des matériaux.

Il s’est avéré que les ions bromure et lithium, ajoutés aux eaux porales synthétiques, ne sont pas de bons traceurs de
la diffusion dans le cas d’une étude d’une interface pate de ciment / argilite. Il est probable que des phases contenant
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CHAPITRE 4 — LES CONSEQUENCES DES MODIFICATIONS DE LA MINERALOGIE DES INTERFACES BETON / ARGILE A 70°C SUR LA MICROSTRUCTURE
DES MATERIAUX ET ETUDE DES TRANSFERTS DIFFUSIFS

ces éléments aient précipité. Néanmoins, aucune trace de telles phases n’a été mise en évidence par les outils
analytiques. Au contraire, les chlorures se sont avérés étre un bon traceur de la diffusion. Cet ion étant présent
naturellement dans les deux matériaux. Il est donc nécessaire d’évaluer et de prendre en compte les concentrations
initiales de cet élément dans chacun des matériaux afin de correctement modéliser son comportement. Le potassium
a dans la configuration des cellules de diffusion joué un rdle de traceur de cette derniére. En saturant rapidement
I’échangeur, son comportement a vite été contrélé uniquement par la diffusion. Dans un cas, ol la concentration en
potassium est moins grande ou I'épaisseur d’argilite plus importante, il n’est pas garanti que le potassium reste un
bon traceur de la diffusion.

Des variations de la porosité ont été expérimentalement mises en évidence dans les échantillons et la simulation,
quoique capable de prédire la séquence minéralogique expérimentale, surestime la profondeur d’altération.
Cependant, les modélisations de la diffusion réactive des éléments chimiques sont satisfaisantes sans prendre en
compte les variations de la porosité liées aux densités différentes des phases se dissolvant / précipitant et donc sans
rétroaction de la porosité sur le transport. Aprés un an d’interaction, le ruban de C-S-H, tobermorite, C-A-S-H a
I'interface ne semble pas avoir un effet important sur la diffusion du fait de sa structure microporeuse et de sa faible
épaisseur.
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Conclusion générale et perspectives

Le stockage géologique profond, en tant qu’option choisie pour le stockage a long terme des déchets de haute activité
et de moyenne activité a vie longue, place la température comme un des parameétres centraux a étudier dans le cadre
de la slreté de tel stockage. Les déchets radioactifs sont exothermiques et la chaleur générée interfere
nécessairement avec les processus physico-chimiques en cours dans les matériaux utilisés pour la conception du
stockage ainsi que sur les différentes barriéres de confinement de la radioactivité. Le travail de these s’est concentré
sur I'effet d’'une température de 70°C sur les interfaces entre les matériaux cimentaires utilisés pour la conception du
centre de stockage et la roche encaissante, une argilite. La littérature est abondante sur I'étude des altérations
minéralogiques de matériaux cimentaires sous eau minérale ou des matériaux argileux sous eau alcaline. Moins
abondante sur I'étude des mémes matériaux en conditions d’interface, elle se fait encore plus rare a température
supérieure a 50°C. Les conséquences de ces altérations sur la microstructure et les propriétés diffusives des matériaux
sont peu documentées et aucune ne porte sur une température supérieure a 25°C.

Les matériaux utilisés sont une pate de ciment CEM | Val d’Azergues et I'argilite du Toarcien de Tournemire. Deux
dispositifs, congus pour obtenir des informations complémentaires, ont été étudiés, dont notamment une expérience
in situ (peu courante dans la littérature et la communauté du stockage). L’étude en cellules de diffusion permet
d’avoir acces, en plus des matériaux a quatre échéances de temps, a la chimie des solutions via des réservoirs. Le
dispositif in situ ne donne accés qu’aux matériaux a une échéance de 1 an, mais est plus représentatif des conditions
du stockage dans les plans envisagés par I’Andra au début de ce travail de these. La comparaison des résultats
obtenus entre ces deux dispositifs et la modélisation en transport réactif apporte des réponses quant au
comportement a 70°C des interfaces béton / argile.

La simulation numérique des résultats expérimentaux par le code de calcul Hytec n’a pas été envisagée dans un but
prédictif, mais comme un outil supplémentaire, utile a la compréhension des phénoménes en cours a une telle
interface et a la modélisation inverse (ajustement) de parametres expérimentaux tels que les coefficients de diffusion
et les constantes cinétiques.

Certaines interrogations portées en début de ce manuscrit trouvent, a sa fin, des éléments de réponse.

QUEL EST L'EFFET DE L’AUGMENTATION DE LA TEMPERATURE SUR DES MATERIAUX CIMENTAIRES COULES A
TEMPERATURE AMBIANTE ?

L'effet de la température sur les matériaux sains, c’est-a-dire sans interactions entre eux, a été au centre des
premiéres réflexions. En effet, un changement de température modifie les équilibres chimiques et les cinétiques de
réaction. Des études antérieures montrent que la minéralogie de I'argilite de Tournemire est peu sensible a un
changement de température de cet ordre de grandeur. Néanmoins, la composition de I'eau porale est légerement
affectée. Cela a été pris en compte dans la fabrication de I’eau porale synthétique de I'argilite. Au contraire, pour les
matériaux cimentaires, la température de 70°C est connue pour étre une température charniere pour la solubilité de
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I'ettringite. Dans le cas des pates de ciment Val d’Azergues, le cortége minéralogique a 20°C est le suivant :
portlandite, C-S-H, ettringite, katoite (trace) et calcite (fillers calcaires). A 70°C, |'ettringite est totalement dissoute,
libérant de I'aluminium, des sulfates et du calcium. La katoite silicatée précipite piégeant une partie de I'aluminium et
du calcium. Les sulfates seraient en partie retenus dans les C-S-H. La précipitation de phases contenant du soufre
(anhydrite, monosulfoaluminate) n’a pas été mise en évidence. Ce cortége minéralogique déterminé
expérimentalement a été éprouvé par modélisation qui prédit une dissolution significative mais partielle de
I'ettringite. Ceci a permis de définir un modéle de ce matériau cimentaire et de son eau porale a 70°C.

QUELLES ALTERATIONS MINERALOGIQUES ET MICROSTRUCTURALES SE PRODUISENT AUX INTERFACES MATERIAUX
CIMENTAIRES / ARGILITE A 70°C ? QUELLE EST L’EXTENSION DE CES PERTURBATIONS ?

Les deux dispositifs mettent en évidence une évolution commune de la minéralogie et de la microstructure des
interfaces pate de ciment / argilite a 70°C. La pate de ciment est décalcifiée (dissolution de la portlandite,
décalcification des C-S-H) et carbonatée par la précipitation de la calcite de maniere diffuse dans la zone décalcifiée de
la pate de ciment. La précipitation d’ettringite est avérée sur une zone allant de l'interface et dépassant la zone
décalcifiée dans la pate de ciment. Il est fortement vraisemblable que I'argilite soit altérée via I’altération de la
kaolinite, de la chlorite et probablement de la montmorillonite d’aprés les modeéles ainsi que via la précipitation
d’illite. Elle est légerement décarbonatée au contact de I'interface et la dissolution partielle du quartz est également
suspectée. A l'interface, jointive lorsque le ciment est coulé en contact avec I'argilite, se met en place une zone de
fragilité mécanique constituée de C-(A)-S-H, tobermorite, phillipsite (in situ seulement) et de calcite. L’étude de la
microstructure montre une fermeture de la porosité totale dans la pate de ciment liée a la précipitation de carbonates
et de l'ettringite malgré une ouverture de la macroporosité liée a la dissolution de la portlandite. Dans I'argilite, le
panache alcalin a pénétré assez profondément augmentant la porosité de roche. Une zone de porosité plus faible,
mais non colmatante, se met en place sur certains échantillons contre I'interface.

Zone d’interface

Pite de ciment CEM I saine : Pate de ciment I gg Argilite
Portlandite, C-S-H, katoite-Si, calcite décalcifiée : wh §'§ Montmorillionite, kaolinite, illite,
Dissolution de la OEp quartz, calcite ...
portlandite (TR
) Décalcification Tea
= pH=11,9 des CSH £99 pH=7
E Prédipitation diffuse de _8 =%
= caldite Ss9
S < Précipitation d'ettringite | ™= =
;8 panache alcalin
O < Ca|Ca
Si > <] s

<
> <A

Non analysée

macroporosité

M-structure
A

fermeture fermeture | ouverture
28% ’ 10% : 16 %

porosité totale
connectee

10 mm 0,8 mm 0,4 mm 1, mm ? 80 mm
Schéma bilan de I’évolution d’une interface pate de ciment CEM | / argilite a 70°C aprés 1 an
Les cellules de diffusion de par leur géométrie apportent des informations complémentaires au dispositif in situ. Le

suivi de I"évolution des eaux porales, difficile a caractériser dans ces matériaux microporeux, et ses conséquences
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éventuelles sur le colmatage et sur la diffusion sont rendus accessibles. Les cellules de diffusion générent, par contre,
certains artéfacts. Le disque d’argilite n’est pas capable de tamponner le panache alcalin provenant du matériau
cimentaire et nourri par le réservoir alcalin. Les conditions dans le réservoir d’eau de site deviennent rapidement tres
alcalines et lointaines des conditions d’équilibre de I'argilite. La porosité dans I’argilite a méme échéance de temps est
plus importante que dans le dispositif in situ. La pate de ciment, protégée par le réservoir est moins altérée. Le front
de décalcification est deux fois moins profond a méme échéance de temps. Enfin, ces cellules de diffusion ont permis
d’apporter des indications originales et quantitatives sur la cinétique de précipitation de la tobermorite a I'interface.

LES RESULTATS OBTENUS LORS D’ETUDES ANTERIEURS SUR DES MATERIAUX IMMERGES DANS UNE EAU PORALE
SYNTHETIQUE AGRESSIVE SONT-ILS COMPARABLES AUX RESULTATS OBTENUS DANS UN SYSTEME EN INTERFACE ?

Les systemes en interface montrent des chemins similaires d’altération aux essais d'immersion d’échantillons d’argilite
et de pate de ciment dans une solution agressive représentative de I'eau porale de la pate de ciment pour les
premiers et d’argilite pour les seconds, que cela soit a température ambiante ou a température plus élevée. La
différence notable sur le plan de la minéralogie est la localisation de la précipitation des carbonates. En interface
jointive, les carbonates précipitent dans la matrice du matériau cimentaire. Dans le cas d’une immersion, une crodte
de calcite se forme a la surface du matériau. La porosité étant plus faible et la diffusion plus lente dans une telle
couche, lI'intensité et I'extension des fronts sont plus importantes dans les études en interface.

LA TEMPERATURE CHANGE-T-ELLE SIGNIFICATIVEMENT LEUR COMPORTEMENT PHYSICO-CHIMIQUE ?

La température intervient a différents niveaux. Elle modifie les équilibres chimiques via les constantes de réaction (K),
les cinétiques de dissolution / précipitation (k), les coefficients de diffusion (D). Ces éléments ont été pris en compte
expérimentalement par I'étude en température du matériau cimentaire afin de déterminer son cortéege minéralogique
et son eau porale a 70°C ainsi que dans |'élaboration des eaux porales synthétiques pour les expériences en cellule de
diffusion. A I'aide de simulations numériques, il est montré que I'effet de la température sur les coefficients de
diffusion doit nécessairement étre pris en compte. Il est possible en appliquant une loi d’Arrhenius dans chacun des
matériaux d’améliorer considérablement les résultats de modélisation. L'effet de la température a également été
appliqué sur les constantes de réaction, via la base de données thermodynamiques, et sur les cinétiques de
dissolution / précipitation via des lois d’Arrhenius.

La température plus élevée que celles d’études antérieures en interface a des conséquences sur la minéralogie
observée avec la précipitation de phases bien cristallisées non observées a température ambiante (phillipsite et
tobermorite), sur la microstructure (fermeture de la porosité dans le matériau cimentaire, fermeture sans colmatage
dans I'argilite) et sur la tenue mécanique de I'interface (interface fragile a 70°C).

Il n’est donc pas trivial d’extrapoler les résultats obtenus a température ambiante a des températures plus élevées.

QUEL EST L'EFFET DES INTERACTIONS SUR LES TRANSFERTS DIFFUSIFS AU NIVEAU DE CES INTERFACES ?

Les variations de porosité mises en évidence dans les échantillons ne sont pas suffisantes pour, a 70°C et 1 an,
modifier les parametres diffusifs des interfaces. Il a été possible de modéliser les évolutions de concentration dans les
réservoirs des cellules de diffusion sans faire appel a une rétroaction de la chimie sur le transport. Le ruban de C-S-H,
tobermorite, C-A-S-H a l'interface ne semble pas avoir un effet important sur la diffusion du fait de sa structure
microporeuse et de sa faible épaisseur. La simulation de la diffusion par un systéme en série a permis de conforter ce
point.
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EST-IL POSSIBLE DE MODELISER DE MANIERE ROBUSTE DE TELLES ALTERATIONS PHYSICO-CHIMIQUES ?

Apres avoir pris en compte et intégré 'effet de la température sur les différents paramétres physico-chimiques, il a
été possible de construire un modele satisfaisant des interactions argilite / pate de ciment a 70°C. Les séquences
minéralogiques sont retrouvées, mais nécessitent de réduire la base de données thermodynamiques aux especes
mises en évidence expérimentalement. La chimie des solutions a pu également étre reproduite. Néanmoins, il reste
un bémol sur 'extension des fronts d’altération. Les simulations les majorent. Dans les modeéles présentés, apres un
an, le front de portlandite est environ quatre fois plus profond que mesuré expérimentalement dans le dispositif in
situ et dans les cellules de diffusion.

Certains résultats restent en suspens.

Dans le dispositif in situ, les profils de porosité totale n’ont pas été déterminés au-dela de 1 cm dans l'argilite. Or la
valeur de la porosité de I'argilite saine n’a pas été retrouvée. De méme, le profil isotopique du strontium dans I'argilite
s’arréte aprés 2,5 mm. Ces profils apporteraient des informations sur la profondeur d’altération de la perturbation
minéralogique et non minérale dans I'argilite. Les altérations sont difficiles a caractériser dans l'argilite. Les outils
analytiques de la minéralogie ont déterminé un front d’altération moins profond que ceux de la microstructure. La
minéralogie et la microstructure étant intimement liées, il est concevable de penser que la microstructure révele le
front réel de perturbation minéralogique.

La réactivité des ions lithium et bromure n’a pas permis de les considérer comme traceurs dans cette étude. Un soin
tout particulier doit étre mis en ceuvre pour mieux comprendre le comportement de ces ions.

Cette étude a permis de soulever d’autres interrogations.

QUEL PROTOCOLE PROPOSER POUR SUIVRE L’EVOLUTION DES INTERFACES ARGILITE / BETON EN CELLULE DE
DIFFUSION EN LIMITANT LES ARTEFACTS RENCONTRES LORS DE CETTE ETUDE ?

Dans les cellules de diffusion, le panache alcalin a traversé rapidement le disque d’argilite épais de 1 cm.
L’amélioration la plus facile a concevoir serait d’augmenter I'épaisseur du disque d’argilite. Ceci augmenterait le
temps nécessaire pour atteindre les équilibres diffusifs. Dans un modele simple en transport diffusif pur, dans la
géométrie actuelle, quatre années sont déja nécessaires pour atteindre les équilibres. Le plus simple pour travailler
dans une durée comparable serait alors de réduire le réservoir alcalin et les renouvellements afin de diminuer le stock
d’alcalins et limiter le panache alcalin. Des modélisations simples permettraient de tester plusieurs volumes avant de
relancer des tests expérimentaux. Cette étape serait nécessaire pour mieux comprendre les conditions de
précipitation de la phillipsite et de I'ettringite mise en évidence dans les conditions in situ. Dans le cas ou, la phillipsite
précipiterait, cela permettrait d’évaluer la cinétique de précipitation de cette espéce.

QUELLE EST LA CINETIQUE DES MINERAUX ARGILEUX DANS UNE ROCHE NATURELLE ?

Les modélisations ont montré que les données de cinétique de dissolution des argiles obtenues en laboratoires sur
des phases pures sont beaucoup trop rapides. Elles ont été réduites d’un ordre de grandeur dans les simulations sur la
roche totale. Des hypotheéses apportent des éléments sur les causes expliquant cette différence. La cimentation de la
roche, par exemple par de la calcite, ou bien la présence de matiére organique protégent les sites réactifs des phases
de l'argilite. D’'une maniére générale, il semble que dans la communauté du stockage les processus d’altération soient
actuellement mieux contraints dans les matériaux cimentaires que dans les matériaux argileux.
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QUELLES LOIS DE CINETIQUE CONTROLENT LA PRECIPITATION DE LA TOBERMORITE ET DE LA PHILLIPSITE ?
COMMENT EXPLIQUER LA DIFFERENCE D’OCCURRENCE EN FONCTION DE LA TEMPERATURE ? LA TEMPERATURE EST-
ELLE LE FACTEUR DECLENCHANT LA PRECIPITATION DE CES PHASES ?

La phillipsite et la tobermorite sont des phases mises en évidence a l'interface lors de cette étude. La vitesse de
formation de la tobermorite a été discutée. Une constante de cinétique a 70°C a pu étre déterminée. Les lois
classiques de cinétique géochimique ne sont pas satisfaisantes pour reproduire correctement la précipitation de cette
phase, notamment la période d’induction durant quelques mois.

A température plus basse (<60°C) en contexte d’interface ou de batch, la phillipsite et la tobermorite n’ont pas été
observées. Cependant, les bases thermodynamiques prévoient qu’elles soient stables a température ambiante.
Nombreuses sont les modélisations dans la littérature qui prédisent la formation de tobermorite et de zéolithes aux
interfaces argile / béton. La phillipsite est une phase se formant naturellement dans des roches volcaniques. Elle a été
mise en évidence également lors de |'altération de verre en condition alcaline a 90°C et dans les parois de bains
romains dont I'eau de source utilisée était naturellement a 70°C. La température semble donc étre un facteur
important dans la précipitation de cette phase. La question se pose alors de savoir s’il y a un seuil de température sous
lequel la phase ne se forme pas ou si la vitesse de précipitation de ces phases est tellement lente qu’a échelle de
temps expérimental leur formation n’est pas sensible. La dépendance en température de ces phases n’est pas
contrblée par une loi simple d’Arrhenius.

ET AU LONG TERME ? EST-IL POSSIBLE D’ETENDRE LES MODELES ?

Les échéances de temps étudiées sont trés courtes au regard de la durée de vie d’un stockage géologique. Un second
dispositif in situ demeure encore a Tournemire. Son extraction est prévue apres 5 ans d’interaction. Cette échéance
sera riche en informations quant a I’évolution des interfaces, aussi bien au sujet des évolutions minéralogiques et de
microstructure qu’au sujet de I’extension des fronts. Les cellules de diffusion ont montré que le ruban de C-S-H a
I'interface se carbonate dans le temps. Apres 5 ans, ce ruban pourrait avoir évolué vers une couche dense, avec une
porosité faible et donc un effet réducteur sur la diffusion. Une autre interrogation est la stabilité des phases a long
terme. Dans certains modeles prédictifs, les zéolithes et la tobermorite sont des phases transitoires remplacées par la
calcite. Ces assertions ne sont pas pour l'instant prouvées expérimentalement.

Ce travail a également généré des réflexions plus générales sur la question des interfaces béton / argile dans un
stockage géologique profond.

CES ALTERATIONS SONT-ELLES SUSCEPTIBLES DE MODIFIER LES PROPRIETES DE CONFINEMENT DES ARGILITES ?
ONT-ELLES DES CONSEQUENCES SUR LA DURABILITE DU CIMENT ?

Pour répondre a ces questions, il serait intéressant d’étudier les variations de la surface spécifique de l'argilite
(mesure BET, par exemple) et de faire des études de diffusion et de sorption avec des radioéléments ou des isotopes
stables de radioéléments sur des argilites ayant été soumises a un fluide alcalin ou a une expérience en interface.

Des mesures par nano-indentation sur les pates de ciment altérées dans un contexte en interface apporteraient des
éléments sur I'évolution des parametres mécaniques des matériaux cimentaires et donc sur leur durabilité a long
terme.

DANS QUELLES CONDITIONS SERONT GENEREES LES INTERFACES ARGILITE / BETON ?

Les conditions de création de I'interface déterminent fortement I'évolution de ces derniéres. Si I'interface n’est pas
parfaitement jointive lors de la mise en place, des cristaux de calcite se forment dans l'interstice. A la vue des résultats
obtenus, lorsque des échantillons de matériaux cimentaires sont placés en eau carbonatée, ces cristaux pourraient
évoluer vers la formation d’une crolte de calcite dont il est connu que la porosité trés faible ralentit la diffusion,
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diminuant fortement I'altération des matériaux. Une des cellules n’a pas montré de précipitation de tobermorite bien
qgu’un ruban de C-S-H similaire a celui des aux autres échantillons se soit mis en place. Cette cellule, pour raisons
techniques, a été décalée dans le temps par rapport aux autres. Ce stockage de deux jours seulement, a température
ambiante et en condition saturée en eau, a empéché la mise en place des conditions favorables a la précipitation de la
tobermorite. Les conditions au trés jeune age apparaissent déterminantes pour I'évolution a long terme des bétons.
Ces remarques seront a prendre en compte dans le choix de la mise en place des matériaux cimentaires. Seront-ils
projetés (interface jointive) ? Est-ce que des pieces préfabriquées de béton seront préparées en amont puis posées
sur l'argilite (interface ouverte) ?

CES EXPERIENCES SONT-ELLES REPRESENTATIVES DES CONDITIONS REELLES DU STOCKAGE ?

Les interfaces béton / argile ont été étudiées a une température de 70°C en condition saturée avec une argilite trés
peu voire pas fissurée. Or, lors de la conception des infrastructures de stockage, le creusement des galeries mettra a
nu l'argilite, génerera des fractures et sa désaturation. Le matériau cimentaire sera ensuite appliqué. Pendant la
période d’exploitation et de réversibilité du stockage (150 ans), les interactions entre les matériaux auront lieu en
conditions insaturées a basse température puis a température plus élevée apres le dépot des déchets. Lors de la
période post-fermeture du complexe de stockage (>150 ans), la resaturation compléte de la roche par diffusion sera
toujours en cours. Des questions sur la carbonatation par voie gazeuse et la résistance des ouvrages de béton a la
charge mécanique générée par le poids du massif deviennent pertinentes. Sur le plan de la s(reté, les propriétés
mécaniques des matériaux cimentaires doivent étre conservées pour contenir le gonflement des bouchons de
scellement en argile et assurer le confinement des radionucléides. Pendant cette période, I’exothermicité des déchets
finira par se tarir et la température par diminuer. Ce n’est qu’a tres long terme que la resaturation compléte de
I'argilite et des matériaux cimentaires sera effective. Dans un stockage géologique profond les bétons et les argiles
vont étre exposés successivement a différentes étapes d’altération.

Le cas étudié dans le cadre de cette these est donc une situation idéale et simple de la situation dans un contexte de
stockage. Elle apporte, néanmoins, des informations essentielles pour la compréhension des matériaux cimentaires et
argileux a 70°C. Cette étude a amené des résultats permettant d’améliorer les contraintes devant étre appliquées aux
simulations numériques afin d’améliorer leur capacité prédictive.
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ANNEXE A : PROTOCOLE D’EXTRACTION - CEMTEX IN SITU
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ANNEXE B :

DIFFRACTOGRAMMES X — DISPOSITIF IN SITU 1 AN COTE ARGILITE
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ANNEXE C :

DIFFRACTOGRAMMES X — DISPOSITIF IN SITU 1 AN COTE PATE DE CIMENT
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ANNEXE D : DIFFRACTOGRAMMES X — CELLULE DE DIFFUSION C (2,5 MOIS)
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ANNEXE E : DIFFRACTOGRAMMES X - CELLULE DE DIFFUSION D (6 MOIS)
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ANNEXE F : DIFFRACTOGRAMMES X - CELLULE DE DIFFUSION E (12 mMoOIS)
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ANNEXES

ANNEXE G : DIFFRACTOGRAMMES X - CELLULE DE DIFFUSION T (13 mMoOIS)
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ANNEXE H : CARTOGRAPHIES ELEMENTAIRES MEB-EDS — DISPOSITIF IN SITU 1 AN COTE ARGILITE
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ANNEXE | : CARTOGRAPHIES ELEMENTAIRES MEB-EDS — DISPOSITIF IN SITU 1 AN COTE PATE DE CIMENT

Ca Si S Fe
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ANNEXE J : CARTOGRAPHIES ELEMENTAIRES MEB-EDS — CELLULES DE DIFFUSION

Les cartographies suivantes sont toutes centrées sur I'interface avec la pate de ciment a gauche et I'argilite a droite

Cellule C (jointive, 2,5 mois)
Cellule B (ouverte, 2 mois)

Cellule D (jointive, 6 mois)
Cellule T (jointive, 13 mois)
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ANNEXE K : SUIVI DES NITRATES DANS LES RESERVOIRS DES CELLULES DE DIFFUSION

La concentration en nitrate a également été suivie dans les réservoirs des cellules de diffusion. La concentration en
nitrate augmente dans les deux réservoirs pour se stabiliser 3 1,1 mmol.L dans le réservoir alcalin, 3 0,4 mmol.L?
dans le réservoir d’eau de site et 8 0,1 mmol.L™ dans le réservoir d’eau de site de la cellule avec traceurs (Fig. A. 2).

Les nitrates sont une espece azotée présente naturellement dans les roches. lls sont également le fruit de la
nitrification de la matiére organique sous I'action de I'activité bactérienne. Il est peu probable que ce processus ait
lieu dans les cellules de diffusion. Les nitrates ne peuvent donc pas étre interprétés comme un marqueur de la
dissolution de la matiére organique contenue dans l'argilite.

La différence notable entre la cellule T (13 mois) et les autres cellules de diffusion est la présence traceurs dans les
eaux introduites dans les réservoirs. Le réservoir alcalin contient des bromures, le réservoir d’eau de site contient du
lithium. Dans cette étude, le comportement du lithium et des bromures n’a pas pu étre expliqué. Néanmoins la
différence de concentration en nitrates dans le réservoir d’eau de site de la cellule T par rapport aux autres cellules
ouvre peut-étre une piste a creuser pour la compréhension du comportement de ces deux ions.

= » Cellule C|
[} L
£ o CelluleD| 2 £
£ EE
= aCelluleE| 2 ®
=
'% e Cellule T
£ oCelluleC] o
] £ G
e o CelluleD| € o
8 L E -
a CelluleE| 2 E
o CelluleT| ™=

Temps (jours)

Fig. A. 2 : évolution de la concentration en nitrate dans les réservoirs des cellules de diffusion
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ANNEXE L : EXEMPLE DE SCRIPT HYTEC

Le script présenté ci-apres correspond au modele complet des cellules de diffusion (renouvellement des réservoirs,

diminution de la réactivité des argiles)

output = cells-min-tober-kin-red20-smectcorrectednew-renew

samples = 600

duration = 600 d

timestep = variable {
start = 0.5 sec
maximum = 10 min

courant = 100

domain = -8.77,0 8.77,0 8.77,5 -8.77,5 cm

dispersivity = le-2 m

flow-regime = stationary

zone CEM1 ({
geometry = rectangle -0.6,2.5 0.8,5 cm, nodes = 16,3
chemistry = CEM1
porosity = 0.35
diffusion-coefficient = 1.7e-10 m2/s
permeability = le-13 m/s
temperature = 70 C
segment CEMlres, coordinates = -1,0 -1,5 cm
}
zone argilite {
geometry = rectangle 0.6,2.5 0.8,5 cm, nodes = 16,3
chemistry = argillite
porosity = 0.10
diffusion-coefficient = 3.5e-10 m2/s
permeability = le-13 m/s
temperature = 70 C
segment argres, coordinates = 1,0 1,5 cm
}
zone CEM1 i ({
geometry = rectangle -0.1,2.5 0.2,5 cm, nodes = 20,3
chemistry = CEM1
porosity = 0.35
diffusion-coefficient = 1.7e-10 m2/s
permeability = le-13 m/s
temperature = 70 C
segment CEMlinterf, coordinates = 0,0 0,5 cm
}
zone argilite i {
geometry = rectangle 0.1,2.5 0.2,5 cm, nodes = 20,3
chemistry = argillite
porosity = 0.10
diffusion-coefficient = 3.5e-10 m2/s
permeability = le-13 m/s
temperature = 70 C
}

zone alkaline-water {
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geometry = rectangle -5.385,2.5 6.77,5 cm, nodes = 16,3
chemistry = alkaline-water

porosity = 1

diffusion-coefficient = 5e-9 m2/s

permeability = 1.2e-9 m/s

modify at 30 d, permeability = 0.8e-9 m/s

modify at 60 d, permeability = 0.6e-9 m/s

modify at 90 d, permeability = 0.55e-9 m/s

modify at 180 d, permeability 0.275e-9 m/s

modify at 360 d, permeability = 0.25e-9 m/s

temperature = 70 C

}

zone synthetic-water {
geometry = rectangle 5.385,2.5 6.77,5 cm, nodes = 16,3
chemistry = synthetic-water
porosity = 1
diffusion-coefficient = 5e-9 m2/s
permeability = 2.4e-9 m/s
modify at 30 d, permeability = 1.6e-9 m/s
modify at 60 d, permeability = 1.2e-9 m/s
modify at 90 d, permeability = 1.le-9 m/s
modify at 180 d, permeability = 0.55e-9 m/s
modify at 360 d, permeability = 0.5e-9 m/s
temperature = 70 C

}

zone alkaline-water i ({
geometry = rectangle -1.5,2.5 1,5 cm, nodes = 10,3
chemistry = alkaline-water
porosity = 1
diffusion-coefficient = 5e-9 m2/s
permeability = 1.2e-9 m/s
modify at 30 d, permeability = 0.8e-9 m/s
modify at 60 d, permeability = 0.6e-9 m/s
modify at 90 d, permeability = 0.55e-9 m/s
modify at 180 d, permeability = 0.275e-9 m/s
modify at 360 d, permeability = 0.25e-9 m/s
temperature = 70 C

}

zone synthetic-water i {
geometry = rectangle 1.5,2.5 1,5 cm, nodes = 10,3
chemistry = synthetic-water
porosity =1
diffusion-coefficient = 5e-9 m2/s
permeability = 2.4e-9 m/s
modify at 30 d, permeability = 1.6e-9 m/s
modify at 60 d, permeability = 1.2e-9 m/s
modify at 90 d, permeability = 1.le-9 m/s
modify at 180 d, permeability = 0.55e-9 m/s
modify at 360 d, permeability = 0.5e-9 m/s
temperature = 70 C

}

boundary renewal alkaline ({
coordinates = -8.77,5 -1,5 cm
flow-condition = constant-head at 0.05 m
transport-condition = flux using alkaline-water

}

boundary renewal disk {
coordinates = -1,5 1,5 cm

flow-condition = constant-head at 0.05 m
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}
boundary renewal synthetic-water {
coordinates = 1,5 8.77,5 cm
flow-condition = constant-head at 0.05 m
transport-condition = flux using synthetic-water
}
boundary bottom {
coordinates = -8.77,0 8.77,0 cm

flow-condition = constant-head at 0 m

- unit chemistry-----------------
unit CEM1 ({

tot Li[+] = 4.35 mmol/1

tot Na[+] = 188 mmol/1

tot K[+] = 292 mmol/1

tot Cl[-] = 66 mmol/1l

tot Tl(ag) = 292 mmol/1l

balance on H[+]

mineral Portlandite = 1.20 kg/1

mineral CSH(1.6) = 2.13 kg/1

mineral Ettringite = 0.33 kg/1

mineral KatoiteSil = 0.700 kg/1

mineral Calcite = 0.0966 kg/1

mineral S = 1 mol/l, surface = le-15 m2/1
}

unit argillite {

conc Cal[2+] = 1.5 mmol/1
conc Mg[2+] = 0.75 mmol/1l
conc Na[+] = 22.6 mmol/1l
conc K[+] = 0.77 mmol/1
tot C1[-] = 4.5 mmol/1
tot SO4[2-] = 9.5 mmol/1
conc H4Si0O4 = 0.13 mmol/1
tot Tl(ag) = 0.77 mmol/1

fug CO2(g) = 3.5e-3

mineral Calcite = 3.02 kg/1
mineral Dolomite (disordered) = 0.491 kg/1
mineral Quartz(alpha) = 4.43 kg/1l
mineral Illite(Mg) = 9.43 kg/l
mineral Kaolinite = 2.56 kg/1l
mineral Montmorillonite-MgCa = 2.54 kg/1
mineral Microcline = 0.659 kg/1
mineral Illite-exch = 5.45 kg/1
mineral Montmorillonite-exch = 1.47 kg/1l
mineral S = 1 mol/1l, surface = 1 m2/1

}

unit alkaline-water {

pH = 12.2

tot Na[+] = 51.3 mmol/1
tot K[+] = 271 mmol/1
tot Caf[2+] = 0.57 mmol/1
tot Br[-] = 4.8 mmol/1
tot Tl(ag) = 271 mmol/1l

mineral S = 1 mol/l, surface = le-15 m2/1

}

unit synthetic-water ({
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pH = 7.8

tot H4Si04 = le-9 mol/1l

tot Ca[2+] = 1.58 mmol/1

tot Mg[2+] = 0.808 mmol/1l

tot Na[+] = 20.9 mmol/1

tot K[+] = 0.767 mmol/1

tot Cl[-] = 10.5 mmol/1l

tot HCO3[-] = 3.6 mmol/1l

tot SO4[2-] = 7.71 mmol/1

tot Tl(ag) = 0.767 mmol/1

tot Li[+] = 5 mmol/1l

mineral S = 1 mol/l, surface = le-15 m2/1
}
- database---------—-—-———————-————-—

define basis Tl (aq)

define mineral S

database = ../../tdb/Chess ThermoddemV1.07 27May2011l catexch.tdb

exclude minerals

include CSH(0.8), CSH(1.2), C4AH13, Gibbsite, Monosulfoaluminate, Monocarboaluminate, Straetlingite
include Brucite, Hydrotalcite

include Gypsum, Anhydrite

include Chalcedony, Amorphous silica

include Tobermorite (14A)

include Sepiolite

extend mineral Calcite {

surface = 0.001 m2/g

kinetics {
arrhenius-energy = 23.5 kJ/mol
rate = 1.6e-6 mol/m2/s at 25 C
y-term, species = Calcite

}

kinetics {
arrhenius-energy = 23.5 kJ/mol
rate = -1.6e-6 mol/m2/s at 25 C

y-term, species = Calcite

}
extend mineral Kaolinite {
surface = 1.25 m2/g
kinetics {
arrhenius-energy = 17.9 kJ/mol
rate = 3.2e-11 mol/m2/s at 25 C
w-term {
power = 0.47
species = OH[-]
}
y-term, species = Kaolinite
}

kinetics {

arrhenius-energy = 17.9 kJ/mol
rate = -3.2e-11 mol/m2/s at 25 C
w-term {

power = 0.47
species = OH[-]
}

y-term, species = Kaolinite
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}
extend mineral Illite (Mg) {
surface = 1.25 m2/g
kinetics {
arrhenius-energy = 67 kJ/mol
rate = 4.8e-13 mol/m2/s at 25 C
w-term {
power = 0.6
species = OH[-]
}
y-term, species = Illite (Mg)
}
kinetics {
arrhenius-energy = 67 kJ/mol
rate = -4.8e-13 mol/m2/s at 25 C
w-term {
power = 0.6
species = OH[-]
}
y-term, species = Illite (Mg)

}
extend mineral Montmorillonite-MgCa {
surface = 0.325 m2/g
kinetics {
rate = 3.1e-10 mol/m2/s at 70 C
w-term {
power = 0.42
species = OH[-]
}
y-term, species = Montmorillonite-MgCa
}
kinetics {
rate = -3.1e-10 mol/m2/s at 70 C
w—-term {
power = 0.42
species = OH[-]
}

y-term, species = Montmorillonite-MgCa

}
extend mineral Quartz(alpha) {
surface = 0.001 m2/g

kinetics {

arrhenius-energy = 89 kJ/mol
rate = 4.0e-11 mol/m2/s at 25 C
w—-term {

power = 0.5

species = OH[-]
}
y-term, species = Quartz (alpha)

}
kinetics {
arrhenius-energy = 89 kJ/mol
rate = -4.0e-11 mol/m2/s at 25 C
w-term {
power = 0.5

species = OH[-]
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y-term, species = Quartz (alpha)

}
extend mineral Dolomite (disordered) {
surface = 0.001 m2/g
kinetics {
arrhenius-energy = 52.2 kJ/mol
rate = -3.2e-8 mol/m2/s at 25 C

}
extend mineral Microcline {
surface = 0.001 m2/g
kinetics {
arrhenius-energy = 94.1 kJ/mol
rate = -2e-10 mol/m2/s at 25 C
w-term {

power = 0.823

species = OH[-]

}
extend mineral Tobermorite (14A) {
kinetics {
area = S
rate = le-12 mol/m2/s
y-term {
species = Tobermorite (14A)

power = 1

}

kinetics {

area = S
rate = -le-12 mol/m2/s
y-term {
species = Tobermorite (14A)
power = 1
}
}
}
#-——— - output--—----——--———————————————

select diffusion in m2/s

select porosity

select pH

select minerals in kg/1

select minerals in mol/1

select aqueous{Tl(ag)} in mmol/1l

select aqueous{K[+]}, aqueous{Na[+]}, aqueous{Li[+]}, aqueous{Ca[2+]}, aqueous{Mg[2+]} in mmol/1l
select aqueous{H4Si04} in mmol/1

select aqueous{HCO3[-]}, aqueous{Cl[-]}, aqueous{Br[-]}, aqueous{SO4[2-]} in mmol/1l
select fixed{K[+]}, fixed{Na([+]}, fixed{Li[+]}, fixed{Ca[2+]}, fixed{Mg[2+]} in mmol/l
select SI{Tobermorite(14A)}, SI{Kaolinite}

select head in m

select x-flowrate, y-flowrate in m/s
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Résumé

Dans le concept actuel du stockage
géologique des déchets radioactifs en
France, les interfaces entre la roche

encaissante, une argilite, et les matériaux
cimentaires utilisés pour les bouchons de
scellement et les corps des alvéoles de
stockage pourraient subir une température de
70°C due a [lactivité exothermique de
déchets. Les évolutions minéralogiques,
microstructurales et leurs conséquences sur
les propriétés de transport a ces interfaces
sont mal connues dans ces conditions de
température.

Deux dispositifs expérimentaux sont congus.
Le premier consiste a créer des interfaces
pate de ciment CEM | / argilite de Tournemire
en cellules de diffusion. La chimie des
solutions est suivie dans le temps et quatre
échéances permettent d’étudier [I’évolution
temporelle des matériaux. Le second
dispositif consiste a créer de telles interfaces
in situ & 70°C dans le laboratoire souterrain
de  Tournemire. Ce  dispositif, plus
représentatif des conditions de stockage, est
démantelé aprés un an d’interaction. Au
préalable, le comportement de la pate de
ciment CEM | a l'issue d’'une augmentation de
température de 20 a 70°C est analysé. La
modélisation en transport réactif (Hytec) est
utilisée en support a la compréhension des
évolutions physico-chimiques.

La néoformation de tobermorite, de phillipsite
(in situ uniguement), de C-A-S-H et de calcite
formant un ruban a I'interface est avérée. Une
cinétique de précipitation de la tobermorite a
ainsi pu étre évaluée. La pate de ciment est
décalcifiée et carbonatée. La porosité totale
diminue dans la pate de ciment, malgré une
ouverture de la macroporosité par dissolution
de portlandite. L’argilite semble étre peu
altérée. La température accélére la diffusion,
tandis que les variations de porosité et le
ruban ne changent pas significativement les
propriétés de diffusion sur une année.

Mots Clés

Température, Interface béton / argile,
Dégradation, Microstructure, Diffusion,
Transport réactif, Gestion des déchets
nucléaire

Abstract

Radioactive wastes in future deep geological
disposals will generate heat and locally
increase temperature in the engineered
barriers and host-rock. In the French design
of disposal cells, temperature may reach
70°C in cementitious materials and at their
contact with the clayey host-rock. The impact
of temperature under such disposal
conditions is still poorly known, especially
regarding the geochemical and physical
evolution at the interface between these two
materials.

Two experimental devices are designed. The
first involves creating interfaces between
OPC paste and argillite of Tournemire in
diffusion cells. The evolution of solutions and
materials are analysed over time. The second
device involves creating OPC paste / argillite
interfaces at 70°C under in situ conditions in
the underground laboratory of Tournemire
(France). This device, more representative of
a deep disposal, is dismantled after one year.
Prior to interface study, behaviour of the OPC
paste after a temperature increase from 20
and 70°C was analysed and simulated.
Reactive transport modelling supports the
experimental results in order to better
understand the physico-chemical evolutions
at the interface.

Neoformation of tobermorite (well-crystallised
C-S-H), phillipsite (only in situ), C-A-S-H and
calcite formed a layer at the interface. A
kinetic of tobermorite precipitation is
evaluated. Significant decalcification and
carbonation were noticed in the cement
paste. Total porosity decreases in the cement
paste  despite an opening of the
macroporosity due to portlandite dissolution.
Argillite seems to be weakly altered even if
alkaline plume goes deeply through it.
Porosity changes do not alter significantly
diffusive properties at the studied time scale.

Keywords

Temperature, Concrete / clay interface,
Degradation, Microstructure, Diffusion,
Reactive transport, Nuclear waste
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