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Etude du couplage thermochimique au sein de
matrices cimentaires en cours d’hydratation

Pierre Mounanga — Philippe Poullain — Guy Bastian — Abdelhafid Khelidj

GeM — UMR CNRS 6183, Institut de Recherche en Génie Civil et Mécanique
IUT de Saint-Nazaire
58 Rue Michel Ange, 44606 Saint-Nazaire Cedex

RESUME. Au tres jeune dge, les matrices cimentaires sont sujettes a une élévation de
température liée au double caractere exothermique et thermoactivé de [’hydratation du
ciment. Les parametres du couplage thermochimique (conductivité thermique, capacité
calorifique, énergie d’activation apparente et affinité chimique) caractérisant ce
comportement ont été identifiés au travers de la littérature et mesurés sur pdtes de ciment
pendant les premieres 24 heures d’hydratation. lls ont ensuite été utilisés dans un modele
numérique 2D permettant de simuler la cinétique d’hydratation et le champ de température
de matrices cimentaires durcissantes. L’objectif visé est de mesurer l'influence du choix des
parametres thermophysiques sur la prédiction du comportement de ces matériaux au tres
jeune dge. L’étude de sensibilité montre que la valeur des propriétés thermiques influe
significativement sur [’évolution du champ de température et trés peu sur la cinétique
d’hydratation.

ABSTRACT. At very early age, cementitious systems can undergo thermal variations due to the
double exothermic and thermoactivated property of cement hydration. The parameters of this
thermochemical coupling (thermal conductivity, specific heat capacity, apparent activation
energy and chemical affinity) have been identified from the literature and measured on
cement pastes during the first 24 hours of hydration. They are then used in a 2D numerical
model for the computing of hydration degree and temperature field of hardening cement-
based materials. The aim is to quantify the effect of the thermophysical parameter values on
the prediction of the material’s behaviour at very early age. The sensitivity study shows that
the influence of thermal property values is particularly significant in the case of temperature
field computation.

MOTS-CLES : couplage thermochimique, pdte de ciment, hydratation, tres jeune dge,
modélisation.

KEYWORDS: Thermochemical coupling, cement paste, hydration, very early age, modelling.




1. Introduction

La prise des matériaux a base de liant hydraulique s’accompagne d’un important
dégagement de chaleur lié au caractere exothermique des réactions d’hydratation du
ciment. Dans les pieces massives en béton (typiquement d’épaisseur supérieure a 40
centimetres — Acker, 1992), la prise se déroule « a chaud ». Le gradient thermique,
qui apparait entre le cceur et la surface de la piece, peut €tre a 1’origine d’une
fissuration de peau. Par ailleurs, au niveau des reprises de bétonnage, la contraction
thermique, engendrée par le retour a la température ambiante, est génée par la
rigidité des zones précédentes. Ce retrait empéché peut entrainer des fissurations en
bloc ou des fissurations traversantes (Acker, 1988 ; Torrenti et al., 1995 ; de
Schutter, 2002 ; Lackner et Mang, 2004 ; Waller et al., 2004).

L’estimation des déformations d’origine thermique des matrices cimentaires
exige la connaissance de leurs propriétés de transfert thermique (conductivité
thermique A et capacité calorifique pCp) au trés jeune Age. Par ailleurs, le double
caractere thermoactivé et exothermique du processus d’hydratation lie 1’évolution du
champ de température a I’avancement du degré d’hydratation : la prise en compte de
ce couplage thermochimique nécessite la détermination de deux parametres
supplémentaires, 1’énergie d’activation apparente E, et I’affinité chimique A du liant
(Ulm et Coussy, 1998).

Cet article présente de nouvelles données expérimentales de A, pCp, E, et A
mesurées sur des pates de ciment de type CEM I pendant les premieres 24 heures
d’hydratation. Ces caractéristiques sont ensuite utilisées dans un modele 2D en
différences finies implémenté dans Matlab® (MathWorks inc.), simulant 1’évolution
des champs de degré d’hydratation «(t) et de température 7(¢) de matrices
cimentaires. Les simulations réalisées ont permis de quantifier la sensibilité du calcul
de aft) et T(t) vis-a-vis des valeurs de A et pCp utilisées.

2. Détermination expérimentale des parametres du couplage thermochimique
2.1. Caractéristiques physico-chimiques : E, et A

E, et A sont, respectivement, 1’énergie d’activation apparente et I’affinité
chimique entre le ciment et I'eau. E, permet de quantifier I’influence de la

température sur la cinétique d’hydratation du ciment ; elle peut se calculer comme
(d’Aloia et Chanvillard, 2002 ; Wirquin et al., 2002) :



do do
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[1]
ou oft) est le degré d’hydratation du ciment [-], T(t) la température du matériau
[K], T.r une température de référence (293 K, en général), t le temps [s] et R la
constante des gaz parfaits (8,314 J mol™ K).

A(t) est définie comme le mécanisme moteur de I’hydratation (Bernard et al.,
2003). Elle s’exprime sous la forme suivante (Ulm et Coussy, 1998) :

do E
At =——-¢
=4 XP(RT]

2]

Le calcul de E, et A, propriétés évoluant en fonction de la maturité du matériau,
nécessite la mesure du degré d’hydratation. Ce dernier a ét€ obtenu a partir d’essais
de retrait chimique AV,;,, mesuré par gravimétrie (Mounanga et al., 2004a) :

chzm (t)

Chlm ( )
[3]

o(t) =

L’équation suppose une relation linéaire entre le degré d’hydratation et le retrait
chimique des pates de ciment (Knudsen et Geiker, 1982 ; Parrot et al., 1990 ; Garcia-
Boivin, 2001 ; Mounanga et al., 2004a). Cependant, Knudsen et Geiker et Mounanga
et al. ont mis en évidence une diminution a moyen et a long termes (& = 50%) de la
valeur de retrait chimique de I’ordre de 0.5 mm’® g °C" (Knudsen et Geiker, 1982 ) a
0.8 mm’ g' °C" (Mounanga et al., 2006), lorsque la température dépasse 40°C. Cet
effet de la température s’explique probablement par une modification de la
morphologie des hydrates formés a des températures relativement élevées (Regourd
et Gautier, 1980 ; Kjellsen et al., 1991). Regourd et Gautier ont en effet montré que
jusqu’a 40°C, les hydrates sont de méme nature que ceux formés a 20°C. Au-dela de
40°C, des différences apparaissent dans la morphologie des silicates hydratés. Ils se
développent en fibres longues plus individualisées qu’a 20°C. Kjellsen et al. ont
observé, sur des mortiers conservés en conditions endogenes a 5, 20 et 50°C, que la
morphologie des cristaux de portlandite dépendait fortement de la température de
conservation : de forme généralement lamellaire et allongée a faible température, ils
se présentent sous un aspect beaucoup plus compact lorsque la température est plus
élevée.



Dans la suite de I’étude, nous nous limiterons au tres jeune age (o < 50%) afin
d’éviter I’influence de tels phénomenes sur le calcul du degré d’hydratation.

La figure 1 présente les évolutions de E, et de A/A,, en fonction de la maturité
calculée a partir de la loi d’Arrhenius (Wirquin et al., 2002), pour des pates de
ciment de rapport E/C égal a 0,25 et 0,40 et a différentes températures T de cure. Les
résultats montrent une évolution rapide de 1’énergie d’activation, dépendant de la
température des les premieres heures puis une stabilisation au cours du temps sur
24h d’hydratation. Cette forme d’évolution peut étre rapprochée de celles présentées
par d’Aloia et Chanvillard (d’Aloia, 1998 ; d’ Aloia et Chanvillard, 2002).
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Figure 1. Résultats expérimentaux

2.2. Propriétés thermophysiques : A et pCp

A et pCp désignent, respectivement, la conductivité thermique et la capacité
calorifique volumique des matrices cimentaires. A mesure la capacité du matériau a
transférer la chaleur tandis que pCp, correspond a la quantité d’énergie nécessaire
pour élever la température d’un milieu homogene d’1 K. On pourra trouver dans
(Bentz, 2006) une revue bibliographique récente sur les propriétés thermiques des
pates de ciment au jeune Age. Dans cette étude, A et pCpr ont été mesurées
simultanément sur une méme éprouvette en utilisant une méthode d’essai inspirée de
la méthode des « fils chauffé et non chauffé » (Poullain et al., 2006). Pendant les
essais, les éprouvettes sont maintenues a température quasi-uniforme (1 K). Les
résultats sont présentés a la figure 1, en fonction de la maturité des pates de ciment.

On note une augmentation de la conductivité thermique au cours des premieres
24 heures, liée a 1’accroissement du volume occupé par la phase solide tandis que la
capacité calorifique présente une évolution décroissante due a la consommation de
I’eau libre par I’hydratation.

3. Modélisation du couplage thermochimique au tres jeune dge
3.1. Présentation du modeéle thermochimique

Le modele mis au point permet la détermination de I’évolution du degré
d’hydratation et du champ de température de matrices cimentaires aux jeune et tres
jeune ages. Il est utilisé€ ici pour quantifier I’influence des parametres de transfert
thermique sur 1’évolution thermique et physico-chimique des pates de ciment.

Le principe de résolution, ainsi que les parametres d’entrée et de sortie et les lois
de comportement utilisées, sont présentés a la figure 2. Le milieu 2D modélisé est



caractérisé par les dimensions de ses cOtés a et b, ajustables selon le type de pieces
ou de structures étudiées. Les flux thermiques dans la troisieme direction sont
considérés nuls.
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Figure 2. Organigramme du modele thermochimique

Les calculs effectués prennent en compte un certain nombre d’hypotheses dont
voici les principales :

i Milieu étudié en conditions endogenes,

ii Avancement global et uniforme des réactions d’hydratation des
différentes phases du ciment, quantifié par le degré d’hydratation (1),

iii Effet purement cinétique de la température sur le processus
d’hydratation,

iv E, Aet pCp constants au cours de I’hydratation,
v A(t) définie comme une fonction de (1),
vi Transferts de chaleur par rayonnement et convection négligés.

Compte tenu des résultats expérimentaux présentés a la figure 1, certaines
hypotheses (notamment iii et iv) peuvent paraitre restrictives. Une version améliorée
de la modélisation, prenant en compte des parametres évolutifs en fonction du temps
et de la température, est actuellement en cours de développement. Le modele actuel
est cependant suffisant pour une étude de sensibilité du calcul de o) et T(t) vis-a-vis
des valeurs de A et pCp utilisées.

3.2. Jeu de paramétres considérés

Le modele est appliqué a la simulation de 1’évolution des champs d’hydratation
et de température d’une pate de ciment de type CPA CEM I avec un rapport E/C
= 0,40. Les résultats présentés ont €t€ obtenus en imposant une température uniforme
et constante de 20°C aux fronticres de I’élément modélisé. Ces conditions aux



frontieres de type Dirichlet (17 espece), aisément réalisables en laboratoire, ont été
préférées a des conditions de Fourier (3°™ espéce), pourtant plus représentatives des
conditions de maturation d’un béton sur chantier. Rappelons que le but premier de
ces calculs est moins de simuler la maturation d’un béton en conditions réalistes que
de faire une étude de sensibilité sur I’influence des valeurs des propriétés
thermophysiques sur 1’évolution thermique de la matrice cimentaire. Des calculs ont
montré, qu’en considérant des conditions de Fourier, avec un coefficient d’échange
moyen & = 10 W m? K et une température ambiante de 20°C, la température a
coeur atteint plus de 90°C pour un échantillon de 25 cm de co6té. Ces élévations
deviennent alors largement incompatibles avec 1I’hypothese d’un effet purement
cinétique de la température sur les mécanismes d’hydratation.

Le tableau 2 et la figure 3 présentent, respectivement, les parametres et la
fonction d’affinité chimique introduits dans le modele. T(x,0) et ofx,0) correspondent
aux valeurs initiales des champs de température et de degré d’hydratation du milieu
simulé. A, et pCp,, sont les valeurs moyennes des propriétés thermophysiques
calculées sur 24 h d’hydratation a partir des essais réalisés sur pates de ciment
(figure 1 — E/C = 0,40 ; T = 40°C).

L’affinité présentée a la figure 3 est déterminée en considérant une énergie
d’activation constante égale a 31700 J mol”. Cette valeur de E, correspond a la
valeur maximale mesurée sur la courbe 20 - 40°C (figure 1 — E/C = 0,40).

Tableau 2. Parameétres d’entrée du modele

Parametres [unité] Valeurs numériques
T(x,0) [°C] 20
o(x,0) [-] 5x107
a=b=L[m] 0,25
E, [J mol'] 31700
A(a)= A-dB(1-0)° [s7'] A=12124s";B=1,15;C=28,99
Aoy [W m™ K] 0,87
PCpuoy [I M” K] 2,56x10°
AV im(0)” [mm’> g'] 68.4
Qi [T 2] 470
Dosage en ciment [kg m™] 1393

“: calculé a partir des données fournies dans (Bentz et al., 2005)

™ 1 calculé a partir des données fournies dans (Bentz, 2000)
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Figure 3. Fonction d’affinité chimique utilisée

3.3. Reésultats des simulations

3.3.1. Degré d’hydratation

Afin de valider le modele thermochimique présenté dans cet article, une
comparaison entre les résultats donnés par le modele du NIST (CEMHYD3D —
Bentz, 2000) et le modele thermochimique et des mesures de degré d’hydratation par
la méthode de la perte au feu (PaF — Bouasker et al., 2006) est présentée a la
figure 4.

0.5
0.4
0.3

0.2

=+ Modéle thermochiminue

UEyie U liyuldiauull \-)

0.1 ——CEMHYD3D (E
A Points expérim e au feu
0
0 10 20 30 50
Temps (h)

Figure 4. Comparaison entre modeles numériques et résultats expérimentaux
obtenus sur pates de ciment a E/C = 0,40 et T = 20°C

8



On observe une bonne correspondance entre les deux modeles : 1’écart absolu
maximal entre les deux courbes demeure inférieur a 0,08. La concordance entre
modeles numériques et résultats expérimentaux de PaF est également significative.
Le modele présenté permet donc de prédire correctement 1’évolution du degré
d’hydratation du ciment au trés jeune age, en conditions isothermes. Nous allons
maintenant exploiter la capacité du modele a simuler le couplage thermochimique du
matériau.

Les simulations d’évolution du degré d’hydratation effectuées avec différentes
valeurs de A et pCr sont représentées sur les figures 5 et 6. On remarque une
différence dans la cinétique d’hydratation et I’amplitude atteinte a 24 h d’hydratation
entre le quart (x = L/4) et le centre (x = L/2) de la piece. Cette différence, causée par
I’élévation thermique plus importante au centre de 1’éprouvette modélisée, est une
conséquence de la thermoactivation de I’hydratation. On note par ailleurs une tres
faible influence de la variation de A et pCp sur la cinétique d’hydratation, dans la
plage d’étude considérée (variation de +£10% des propriétés thermiques et période
considérée limitée a 24 h d’hydratation). Par exemple, a la figure 5, la différence
maximale entre les courbes reste inférieure a 2% d’hydratation.
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Figure 5. Evolution du degré d’hydratation avec Ayyy 110% et PCpoy
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Figure 6. Evolution du degré d’hydratation avec pCpyoy T10% et Apoy



3.3.2. Champ de température

Les champs de température calculés a partir du modele développé sont présentés
aux figures 7 et 8. On observe un échauffement de la piece li€ a 1’exothermie des
réactions d’hydratation puis un refroidissement di a la dissipation de chaleur dans le
milieu ambiant, I’élévation en température étant plus faible lorsque 1’on se rapproche
des frontieres de I’élément. L’influence des parametres thermophysiques sur le
champ de température est significative : elle se traduit, par exemple, a x = L/2 au pic
de température par une différence de 9,5 K entre les courbes A,.,, -10% et A,.,, +10%
et de 5.5 K entre les courbes pChpoy -10% et pCpyoy +10%.

Ces résultats démontrent la sensibilité du calcul du champ de température vis-a-
vis du choix des parametres thermophysiques : une prédiction correcte des variations
thermiques d’un béton pendant sa prise et au-dela exige une détermination précise
des propriétés thermiques du matériau au jeune age.
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Figure 7. Evolution de la température avec Ao, £10% et PCppoy
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4. Conclusions et perspectives

Les résultats expérimentaux présentés dans cet article ont mis en évidence les
évolutions des propriétés thermophysiques et physico-chimiques de pates de ciment
au tres jeune age. Ils constituent une base de données utile a une meilleure
modélisation du comportement des matrices cimentaires durcissantes. Un modele
thermochimique a également ét€ implémenté et a permis de mettre en évidence
I’influence du choix des valeurs des propriétés de transfert thermique sur la
simulation du comportement des matrices cimentaires au jeune age : cette influence,
tres faible sur la cinétique d’hydratation du ciment, s’est révélée plus conséquente
lors de la détermination du champ thermique du matériau. Une erreur sur la
conductivité thermique entraine une mésestimation de I’amplitude du pic de
température tandis qu’une erreur sur la capacité calorifique aboutit a un décalage du
pic de température dans le temps.

La présente modélisation ne concerne que des pates de ciment CEM I mais la
méthode développée pourrait €tre adaptée a des compositions de liant intégrant des
(poly)additions minérales (fumées de silice, laitiers de hauts fourneaux, cendres
volantes notamment). L’étape préliminaire a cette adaptation est la détermination
expérimentale de l'influence du dosage en additions minérales sur 1’énergie
d’activation apparente, 1’affinité chimique et les propriétés thermophysiques du liant.
Notons que les techniques expérimentales appliquées ici a la pate de ciment pure
peuvent étre transposées a des pates adjuvantées (Mounanga et al., 2003) ou
contenant des additions fines (Bouasker et al., 2005).

Les perspectives de ce travail sont le passage de la pate de ciment au béton. Les
granulats et les armatures peuvent étre considérés comme inertes chimiquement, du
moins au jeune age du béton. Par contre, leur présence modifie sensiblement les
propriétés thermophysiques du matériau (Torrenti et al., 1995 ; Morabito, 2001). En
ce sens, les travaux de Bastian et Khelidj (Bastian et Khelidj, 1995) et de de Schutter
et Taerwe (de Schutter et Taerwe, 1995) sur la mesure des propriétés
thermophysiques des bétons au jeune Aage constituent des voies de recherche
possibles. Le calcul de ces parametres a partir des propriétés de chaque phase (pate
de ciment, granulats) peut également étre envisagé. Cependant, si I’estimation de la
capacité calorifique effective du béton a été résolue grace a 1’additivité des
enthalpies (Bentz et al., 1998 ; Waller, 2000), il n’en est pas de méme pour la
conductivité thermique équivalente, fortement dépendante de 1’agencement des
constituants et de la microstructure du milieu (Mounanga et al., 2004b). Des
approches complémentaires, expérimentales et numeériques, s’averent alors
nécessaires.
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