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Résumé

L'objectif de ce travail de these était de concewwi outil capable de simuler I'évolution

chimique des liants bas-pH employés dans les seste stockage des déchets radioactifs.

Cet outil est constitué d'un modele d’hydratatiomépomeénologique précédemment
développé et d'un modéle d’évolution chimique cofnpéntaire. Le premier modéle est
utilisé a court-terme. Il permet de prédire le déppement de I'hydratation au jeune age et
ses conséquences. Mais compte-tenu que ce modéétedaéveloppé pour des applications au
jeune age, il est basé sur une stcechiométrie fese hydrates créés et ne permet pas de
prendre en compte les spécificités des liants bas{pvolution chimique a long-terme par
réaction de la silice résiduelle). Ainsi, un modédlévolution chimique adapté pour prédire
I'évolution chimique a long-terme est proposé. Cedale « long-terme » est basé sur une
stoechiométrie évolutive des hydrates. Pour célatilise I'équation de conservation de la
masse calcium, qui permet de décrire les échargesaldium entre les différents hydrates et
anhydres. Cette équation integre les cinétiqueshdidges qui sont fonction de l'écart a
I'équilibre thermodynamique, de la microstructutele la température. Enfin, un couplage de
I'évolution chimique et I'évolution des propriétésecanique a éte effectué dans le but de

simuler le comportement mécanique de la structarstackage des déchets radioactifs.

Mots clés :hydratation, équilibre, modélisation, liants bas--S-H, endommagement




Abstract

The purpose of this work concerns to design aabted to simulate the chemical evolution of

low-pH cements used in radioactive waste storage.

This tool consists of a phenomenological hydrationdel previously developed and a
complementary chemical evolution model. The firstdel is used for short-term. It can
predict the development of hydration at early agd &@s consequences. But taking into
account that this model has been developed foricgipins at a young age, it is based on a
fixed stoichiometry of hydrates and does not take iaccount the specificities of low-pH
cements (chemical evolution at the long-term bytiea of residual silica). Thus, a chemical
evolution model at the long-term is proposed. Thixlel is based on a variable stoichiometry
of hydrates. For this, it uses the calcium massrua for describing calcium exchange
between the various hydrates and anhydrous. Thiatiee includes the kinetics of exchanges
which are based on the difference in the thermoaymaquilibrium, of the microstructure
and temperature. Finally, a coupling with mechdngcaperties evolution was performed to
simulate the mechanical behavior of the radioactiaste storage facility.

Keywords : hydration, equilibrium, modelling, low-pH cemen@.S-H, damage
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Introduction générale

Contexte

Les pays producteurs d’énergie nucléaire sont oatés a la problématique de la gestion & long-terme
des déchets radioactifs. L'objectif de cette gas#@iolong-terme est de protéger 'homme et son
environnement contre toute émission ou dissémimatie matiéres radioactives. Les concepts de
stockage, adaptés a chaque type de déchets, d@ghmtles matieres radioactives de I'environngmen

pendant le temps nécessaire a la décroissancaattidactivité contenue.

L'Agence Nationale pour la gestion des Déchets &¥setifs (ANDRA) est I'établissement chargé de
la gestion des déchets radioactifs en France. luti@o de référence envisagée par 'ANDRA pour le
stockage des déchets moyenne activité a vie loiglie/L) est un stockage profond dans une
formation géologique stable. Ce mode de stockagesee sur trois composantes : les colis qui
contiennent les déchets, les ouvrages de stockae ldsquels sont placés les colis et la formation
géologique (argilite) qui constitue une barrierdunglle. Pour les infrastructures de stockage des

déchets MAVL, le béton sera largement employé.

La fermeture des ouvrages de stockage comme aeBé@eainécessitera la mise en place de dispositifs
de scellement qui seront constitués d'un élémentraleen argile gonflante mis entre deux massifs

d’appui en béton (Figure 1).

Réfasanca

Massif d'appui
en béton bas pH

\ g8 2B /
Remblai / \ Remblai

Noyau a base Revétement
d'argile gonflante {si béton, type bas pH)

C.IMLAETL11.0152.C-Réf

Figure 1:Dispositif de scellement de galerie decktme

La formulation du béton employé doit répondre ataies criteres garantissant le maintien des
propriétés physiques de tous les composants diesegit (argiles et béton). Ainsi, afin de limites|
gradients thermiques qui pourraient se développes des structures massives (massif d’appui par
exemple), le liant & base du béton utilisé doitspdsr un faible dégagement de chaleur lors de
I'hydratation. De plus, pour limiter les interact® chimiques avec l'argile, le pH de la solution
interstitielle du béton utilisé ne doit pas excétlér Ces critéres ont alors conduit au développéemen
de plusieurs formulations de béton a base de liampelés « liants bas-pH ». Ces liants « bas-pH »
sont composés avec un fort taux de substitutionvgunduire des processus d’hydratation différents

de ceux d’'un ciment « classique », tant d’'un pdenvue chimique que cinétique.
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Obijectifs et programme

L’objectif principal de cette étude est de comprerié comportement a long-terme du béton bas-pH
utilisé dans les structures de scellement de galdin de décrire leur évolution dans le temps. En
effet, les ciments bas-pH se caractérisent parfante teneur en silice compte-tenu du fort taux de
substitution du ciment Portland par des additidDstte forte teneur en silice va conduire a une
consommation totale de la portlandite formée paydratation du clinker (ciment Portland) et & une

formation de C-S-H de faible teneur en calcium. €@ejant, a court-terme, une grande quantité de
silice reste anhydre. Cette silice résiduelle réagilong-terme avec les C-S-H pour former

progressivement de plus en plus de C-S-H avec aidefteneur en calcium. Afin d’évaluer le

comportement des structures a base de ce type theianail est nécessaire de prendre en compte
cette évolution chimique. La prise en compte deaatolution chimique est nécessaire tant d’'untpoin

de vue mécanique que chimique. D'abord, du pointwde mécanique, la réaction progressive de la
silice va influencer le développement des propsi@écaniques. Ensuite, du point de vue chimique, il
est nécessaire de connaitre les caractéristiquiesigdles du matériau dans la perspective de
I'évaluation de sa durabilité. La problématiquenpipale est comment modéliser cette évolution

chimique ?

Différentes approches pour modéliser I'évolutionmigue des matériaux cimentaires au cours de
'hydratation existent. La premiére approche cdsesia utiliser des modéles d’hydratation
microstructuraux type CEM3HYD qui décrivent le déppement de la microstructure du matériau au
cours de I'hydratation en partant de I'échelle dairgde ciment et en remontant au niveau supérieur.
La deuxiéme approche consiste a utiliser des medge-chimiques type Phreeqc qui sont basés sur
les équilibres thermodynamiques et qui peuventgietéles phénomenes de transport. Ces deux
approches sont bien adaptées aux liants bas-pHs saait difficiles a coupler avec des modeles
mécaniques sur structure. La derniere approcheistena utiliser des modeles d’hydratation
phénoménologiques qui sont bien adaptés au catsusiuctures. Toutefois, ces modeles, étant basés
sur une stcechiométrie fixe des hydrates créésemagptent pas de considérer I'évolution chimique a
long-terme des liants bas-pH (réaction de la sisduelle). De plus, la détermination de I'éviant

des propriétés mécaniques en fonction du degrédciitgtion calculé avec ce type de modeles n’est
pas appropriée car ces modeles ne considérent gapplément d’hydratation amené par la réaction

de la silice résiduelle.

Dans ce travail, nous allons utliser un modéle ydiatation phénoménologique développé
préecédemment (Buffo-Lacarriere, 2007) permettantpdidire la cinétique d’hydratation a court-
terme. Ce modéle a été développé pour des apphsatiu jeune age, il est basé sur une stoechiométrie

fixe des hydrates créés et ne permet donc pasetielneren compte I'évolution chimique a long-terme
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(réaction de la silice résiduelle). Pour cela, uodéate d'évolution chimique adapté pour prédire

I'évolution chimique a long-terme et basé sur unechiométrie évolutive des hydrates sera proposeé.

La méthodologie adoptée pour simuler I'évolutionnmdue des liants bas-pH consiste a utiliser le
modeéle d’hydratation existant pour la simulatiomaurt-terme. Ensuite, les résultats de ce modéle
constitueront les données d’entrée du modele diéenl chimique proposé permettant de simuler

I'évolution chimique a long-terme.

Le chapitre | sera consacré a une étude bibliogmaphde I'évolution chimique des liants bas-pH.
Nous allons plus particuliérement étudier les défdes propositions de modélisations de I'hydratati
des liants composés, ainsi que les différentesoapps permettant de prédire le développement des

propriétés mécaniques du béton au cours de I'hgfilat

Afin de prendre en compte les spécificités destdidmas-pH (cinétique d’hydratation, hydrates
formés), un modele d’évolution chimique « long-termsera proposé dans le chapitreCk. modele
devra étre capable de simuler I'évolution chimiqudong-terme des liants bas-pH utilisés par
I’ANDRA dans ses structures de stockage. Un prograraxpérimental qui a été mis en place pour la
caractérisation de cette évolution chimique seededgent présenté dans ce chapitre, il servira &ranet

au point le modéle.

Le chapitre Ill sera consacré au couplage chemani@ge. L'objectif est de prendre en compte
I'effet de I'évolution chimique a long-terme du batbas-pH sur le développement de ses propriétés
mécaniques. L'objectif étant de modéliser de laffala plus fidele possible, le comportement de ce

béton dans le contexte de la structure de scelledeegalerie.
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1. INTRODUCTION

Le stockage en formation géologique profonde estel’des solutions envisagées pour la gestion des
déchets radioactifs. Les déchets sont conditiomia®s des colis puis placés dans des ouvrages en
béton situés dans une couche géologique stabligitégrgCe concept de gestion (Figure 2) repose sur
I'hypothése que les barriéres considérées (colisgolas et milieu géologique) permettent le

confinement des déchets sur une durée suffisaimte’aksurer leur décroissance radioactive.

Un des principaux défis de ce mode de gestion comckes interfaces ouvrages en béton/argile
(argilite et bentonite). Sous l'effet des condiochimiques trés alcalines imposées par le béton,

I'argile pourrait se dégrader et perdre une paises propriétés.

CIMOAVI13.00128

Figure 2:Concept ANDRA d’alvéoles de stockage éebets radioactifs

Une des solutions envisagées repose sur le déwatapy de bétons dits « bas-pH », dont la réactivité
chimique vis-a-vis des argiles est trés faible. &ens doivent satisfaire un ensemble d’exigences:

- le pH de leur solution interstitielle ne doit pascéder 11 pour limiter I'attaque alcaline de
I'argile qui provoquerait une altération de sesacitgs de confinement,

- les liants qui les constituent doivent posséderfaible dégagement de chaleur lors de
I'hydratation, afin de limiter les gradients thequés qui pourraient se développer dans les
structures massives,

- les matériaux frais doivent présenter une ouvitghiliastique de facon a faciliter leur mise en
place,

- une fois durcis, ils doivent développer une résitameécanique élevée (résistance a la
compression supérieure & 70 MPa), facteur de piééettes ouvrages réaliseés,

- enfin, ils doivent étre élaborés a partir de comatits industriellement disponibles.

Ce chapitre est consacré a une revue bibliograplsgu les spécificités des liants « bas-pH ». Nous
allons tout d’abord présenter leur principe de fgation. Ensuite, I'hydratation des liants composés

sera abordée, avant une étude sur I'évolution chiendes liants bas-pH. Nous finirons ce chapitre pa
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un bilan des propositions de modélisation de I'ayalion des liants composés, ainsi que les
différentes approches permettant de prédire I'éiaiudes propriétés mécaniques au cours de
I’hydratation.

2.LES LIANTS BAS-PH : PRINCIPE DE FORMULATION

De nombreuses études théoriques et expérimentakegté réalisées pour décrire et prédire les
différentes évolutions chimiques des matériaux oiaiees (hydratation, dégradations...). Ces études
permettent de définir les principes de formulatitum liant bas-pH. En effet, la pate de ciment @urc
est un matériau poreux constitué de plusieurs ghasédes et d'une solution interstitielle tres
alcaline. Le pH de cette solution est imposé papHase la plus soluble du matériau jusqu'a sa
dissolution totale. L'évolution du pH de la solutiinterstitielle dépend donc des phases présentes
dans le matériau.

"¢}
i CSH | o
KOH e 17
H favec 170 1
13 | NeOH CalOH) | g™
i 0.85

pH 11

C-5-H avec C/S

Années (échelle log)

Figure 3: Evolution du pH de la solution interstifie d'un béton CEMI soumis a
une lixiviation pure, densité de flux=1%n/s (Atkinson, 1985) cité par (Codina,
2007)

Dans une péate de ciment Portland, le pH est supé&i&3 du fait de la présence importante d'alealin
dans la solution interstitielle. Lorsque la pateciteent Portland est soumise a une dégradation par
I'eau faiblement ionisée (Figure 3), ce sont d'abl@s hydroxydes alcalins qui sont lixiviés. Enspit
la portlandite tamponne le pH a 12,5 jusqu’a sadiiigion totale. Puis, le pH diminue de 12,5 a 10,8
suite a la dissolution non-congruente des C-S-H orapport C/S diminue de 1,7 a 0,85 (Figure 4).
Lorsque le rapport C/S atteint 0,85, les C-S-H sadmit une décalcification jusqu’a la disparition
totale du solide ((Atkinson, 1985) cité dans (Cadi2007)).
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Solid phoses

C-5-H i IC-5-H]*CalCH)|
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Rapport molaire Ca/Si moyen dans les solides

Figure 4: Composition de la phase liquide dansyisté&me CaO-SikH,O en
fonction du rapport molaire Ca/Si dans la phased®C/S (X=Ca ou Si)
(Atkinson, 1985) cité par (Codina, 2007)

Il apparait donc nécessaire, pour diminuer le ptadmlution interstitielle d’'un matériau cimengir
de limiter autant que possible la teneur en alsalm favorisant par exemple leur sorption sur des
phases hydratées, de consommer la portlanditewuidnne le pH a 12,5 afin qu'’il soit contrélé gar |
dissolution des C-S-H, et de diminuer le rappo& @és C-S-H au-dessous de 1 pour que le pH de la
solution en équilibre avec cette phase soit infiéral égal a 11 (Codina, 2007).

Les ajouts hydrauliques et pouzzolaniques présedtammc un grand intérét pour la formulation des
liants bas-pH a partir de composés silico-calciqteds que le ciment Portland. Par réaction

pouzzolanique, ils permettent de faire réagir Ielandite formée par hydratation du ciment Portland

Les C-S-H formés sont enrichis en silice, leur map|C/S est inférieur a celui des C-S-H issus de
I'hydratation du ciment Portland. De plus, HongGdasser (Hong et Glasser, 1999) montrent que
lorsque le rapport C/S des C-S-H diminue, leur caa fixer des cations augmente. La concentration
des alcalins dans la solution peut donc étre réghait fixation sur des C-S-H riches en silice.
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pH
13)
125 NG , OPC/SF[FA
\ y = -0.0763x + 15.08
5 r’= 0.849 . OPC/MK/FA
12 Am

4 OPC/SF

115 5
\ OPC / MK
11 X
\’ OPC/SF/ Slag

1
%O 35 40 45 50 55 60 65 70
% 8i0, in the binder

Figure 5: pH de la solution interstitielle en forart de la teneur en silice du liant
(Cau-Dit-Coumes, 2003)

Cau Dit Coumes (2003) montre que pour obtenir undpHa solution interstitielle inférieur a 11, il
faut une teneur en silice dans le liant équivasaiperieure a 50% (Figure 5). Cette teneur en silite
donc un paramétre clé pour formuler un liant basipt$ formulations développées reposent donc sur
un ajout massif de pouzzolanes et tendent généeatevars des liants binaires ciment Portland (CEM
l)/fumée de silice (FS) ou ternaires ciment Podlamée de silice/cendres volantes (CV) ou laitier
(L) avec des forts taux de substitution du cimenttiBnd (de 30 a 70%). Les liants binaires CEM
I/fumée de silice sont les plus étudiés (VuoridHansen, 2007 ; Martino, 2007 ; Fries et al, 2007 ;
Codina, 2007 ; Bach, 2010). Le Tableau 1 présamgges formulations de liants bas-pH.

Tableau 1: Quelques formulations de liants bas-pH

Type de liant Composition Auteurs
CEM 170 % FS 30% (Bach, 2010)
(Bach, 2010)
Binaire o . (Garcia et al., 2007)
CEMI/ES CEM 160 % FS 40%

(Vurio et Hansen, 2007)
(Fries et al., 2007)
CEM 1 50% FS 50% (Martino, 2007)

(Codina, 2007)
CEM | 37.5% FS 32.5% CV 30%

Ternaire (Bach, 2010)
CEMI/FS/CV CEM | 35% FS 35% CV 30% (Garcia et al., 2007)
CEM | 40% FS 20% CV 40% (Nishiuchi et al., 2007)
Ternaire CEM | 20% FS 32.5% Laitier 47.5% _
CEMI/FS/ — (Codina, 2007; Bach, 2010)
Laitier CEM I 37.5% FS 31% Laitier 31.5%
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Le liant « bas-pH » est dowm liant composé avec une forte teneur en silicegrimulé pour obtenir

un pH de la solution interstitielle inférieur & 11 Il est obtenu en substituant le clinker par des
additions minérales dans des proportions plus itaptes que dans des liants composés classiques.
Nous allons étudier, dans la suite de ce chagitrgdratation des liants composés, ainsi que les

caracteéristiques des hydrates formés, avant détlel spécificités des liants bas-pH.

3. HYDRATATION DES LIANTS COMPOSES

3.1. HYDRATATION DU CIMENT PORTLAND

3.1.1.Réactions d’hydratation

Le ciment Portland est un mélange de clinké@506) et de sulfates de calciuib@o). Le clinker est
lui-méme un composé polyphasé obtenu par cuissam mélange de calcaire et d’argile. Les phases
anhydres majoritaires constituant le clinker sdes:silicates tricalciques ¢8) et dicalciques (£5),

les aluminates tricalciques 4&) et les aluminoferrites tétracalciquesAE).

L’hydratation du ciment désigne I'ensemble des tiéas chimiques conduisant a la formation d’'un
solide de microstructure complexe, a partir deseha@anhydres mises en contact avec I'eau (Taylor,
1997). Ces réactions s’opérent, selon la théorieed€hételier, suivant des mécanismes de dissalutio

des anhydres et de précipitation des hydrates (i&eGer, 1900) et sont exothermiques.

Pour une approche simplifiée, I'hydratation du aunPortland peut se résumer a I'hydratation des

guatre phases anhydres composant le clinker.

L'hydratation des silicates ¢S et GS) produit des silicates de calcium hydratés (C}ySeHde la
portlandite (CH). La réaction d’hydratation descsiles tricalciques #S) a une cinétique plus rapide
gue celle des silicates dicalciquea%Let dégage plus de chaleur. La portlandite forpnéeient de la

précipitation de I'excés de calcium dans la sofutars de la formation des C-S-H.

L'hydratation des aluminates tricalciquessATL est trés rapide et exothermique. En absence des
sulfates, les ¢\ s’hydratent pour former des hexahydrates. L'apisulfates de calcium (gypse) vise
alors a réguler la prise du ciment. En présencgillates, il se forme d’abord de I'ettringite. Lous|

y a épuisement du gypse, l'ettringite se dissoutr gormer des monosulfoaluminates hydratés.
L'hydratation des aluminoferrites tétracalciques,AE) est similaire a celle des aluminates

tricalciques (GA), mais avec une cinétique plus lente et les ptedlihydratation contiennent du fer
(Fe0s).

Le bilan réactionnel et la stoechiométrie des réastd’hydratation du ciment ne sont pas faciles a

établir. Les équations suivantes synthétisentaderf globale, les réactions d’hydratation du clinke
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Dans ces équations, on suppose que le fer jouél@rsimilaire a I'aluminium dans toutes les phases
aluminates. Le choix entre la formation d’AL{(A, F)S,H,,) ou d’hexahydrates se fait en fonction

de la quantité disponible en souffre (Adenot, 1992)

CyS+(3-x+y)H ~ C,SH, +(3-x)CH +Qc, (I-1)
C,S+(2-x+y)H - C,SH, +(2-X)CH +Q (1-2)

_ _ C,(AF)H, .
C,A+C,AF+C,S+nH - C, (AF)BH,, + +Qc, ac,aF (I-3)

CG (A’F)§3H32

Dans ces équation§ représente la chaleur dégagée par I'hydratatioohdgue phase anhydre du

clinker. La stechiométrie des C-S-H (x et y) sera développée aparagraphe 3.3.
3.1.2.Evolution de I'hydratation

Plusieurs études ont été menées pour décrire leanisénes censeés régir la cinétique d’hydratation.
La calorimétrie isotherme a mis en évidence I'exise de plusieurs phases de cinétiques différentes
lors de I'hydratation du ciment Portland (Figure @)insi, la cinétique d’hydratation peut étre

décomposée en cing phases :

» Phase de dissolution initiale (0) : cette phase duelques minutes et correspond au premier
pic de chaleur produit par le passage en solutgsnathhydres deés leur contact avec I'eau. Les
phases anhydres;€ et le GA réagissent immédiatement avec I'eau, formantetg&ihgite et
des C-S-H (métastables).

» Phase d'induction (1) : cette phase est caracénmd un faible dégagement de chaleur.
Aucune évolution de la pate ne semble se produg®ions passent en solution (ions calcium,
silicates, hydroxydes et sulfates). Le pH de laitsmh augmente, ralentissant la dissolution
des anhydres. Afin d’'expliquer cette phase dormapligsieurs hypotheses ont été émises
telles que I'hypothése de la barriere métastabbem@dtion rapide d’'une couche mince
continue et métastable de C-S-H) (Stein et Stevkd§4 ; Jennings et Pratt, 1979) ou
I'hypothese de la dissolution lente (Garrault ehilp 2001; Damidot et al., 2007 ; Barret et
Ménétrier, 1980) cités par (Bullard et al., 2010).

» Phase d'accélération (2): Cette période débuteglm la solution est sur-saturée en ions.
Cette sursaturation provoque la précipitation deldtes (ettringite, portlandite, C-S-H). Ces
réactions chimiques dégagent beaucoup de chales.hydrates formés commencent a

s’enchevétrer et créent donc un solide de microtre complexe.
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» Phase de décélération (3): correspond a une dimmyprogressive du flux thermique
traduisant un ralentissement de I'hydratation. Ldescette période, les grains anhydres se
recouvrent d'une couche d’hydrates de plus en ppaisse. Le pic observé sur la courbe

correspond a la transformation de l'ettringite emaasulfo-aluminate suite a I'épuisement du

gypse.

plus en plus épaisse. La diffusion de I'eau vesgyimins anhydres est fortement ralentie. A ce

stade, I'hydratation est donc contrélée par laudifin de I'eau a travers cette couche

Phase de ralentissement (4) : La couche d’hydextgsurant les grains anhydres devient de

d’hydrates.
0 1 2 3 4

Mouillage et Formation d'ettringite Siln'yaplusde CS H; |Hydratation
g dissolution des | Formation de C-5-H ettringite—» monosulfo- | contrélée par
=2 / anhydres et Précipitation de CH alugunate la diffusion

récipitation

precip
s "rapide” —
= des hydrates \
; Période dormante
E —— -

Début de prise
-

minutes

Figure 6: Représentation de I'évolution du fluxrth&ue lors de I'hydratation
du ciment Portland (Bourissai, 2010) (schéma addgtéNelson et al., 1990) cité
, 2010))

3.2.REACTIONS DES ADDITIONS

Pour les ciments composeés, une partie du clinkeref@ Portland) est remplacée par des additions

heures

jours

Temps d'hydratation

dans (Bourissai

minérales plus ou moins réactives. On distinguie tygpes d’additions :

» les additions inertes dépourvues de pouvoir réaetl, mais qui peuvent toutefois influer sur

la cinétique d’hydratation en jouant le réle denges de nucléation,

>

portlandite (fumées de silice et cendres volantes...)

>

un pouvoir hydrauligue latent, et une activité pmianique.

les additions pouzzolaniques qui conduisent a degrigtés hydrauligues en présence de la

les additions hydrauliques latentes (laitiers giésale haut fourneau) qui possédent a la fois
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3.2.1.Additions pouzzolaniques

L'activité pouzzolanique correspondd’l'attaque alcaline superficielle, par une solutigaturée en
chaux, des minéraux silico-alumineux acides, suiime combinaison des ions résultants de cette

attaque avec la chaux présente dans la soldti@iron, 1978) cité par (Waller, 1999).

La fumée de silice est composée essentiellemesilide tres réactive (Si) Pour un faible taux de

substitution, du fait de sa forte réactivité, lantité de chaleur dégagée est plus importante ejies c
d’'un ciment portland. Toutefois, cette forte réatdi pouzzolanique n’est possible qui si la fumée d
silice est bien dispersée dans le liant. En effais forme d’agglomérat, la cinétique de la réactist

beaucoup plus lente et une fraction importanteagit pas (Codina, 2007).

La fumée de silice réagit avec la portlandite isglee I'hydratation du clinker pour former

essentiellement des C-S-H (Papadakis, 1999a):
S+XCH+(y-X)H - C,SH, + Qs (I-4)

Les cendres volantes sont composées majoritaireaergilice et d’alumine, mais elles peuvent
contenir une quantité non négligeable de calciutonskeur origine. Selon (Papadakis, 1999b), la
silice réactive contenue dans les cendres (ayanfaible teneur en calcium) réagit avec la poritend
pour former des C-S-H de faible rapport C/S. Phews, I'alumine réagit avec la portlandite pour
former des aluminates de calcium hydratés. (Pap®daR00) précise aussi que les réactions des
cendres volantes (ayant une teneur élevée en ggleivec le ciment Portland sont plus complexes a
décrire, que dans le cas de la fumée de siliceesicendres ayant une teneur faible en calciumaitu f
de la simultanéité des réactions pouzzolaniquedestréactions du ciment Portland. Le bilan des

réactions des cendres volantes peut s’écrire suies@quations suivantes (Papadakis, 1999b, 2000)

S+XCH+(y-x)H - C,SH, +Qc, (-5)
A+ CSH, +3CH +7H - C, ASH,, +Quy (-6)
A+4CH+9H - C,AH,, +Q., (I-7)

D’autres auteurs proposent des équations de réaditférentes.

3.2.2. Laitier

Les constituants principaux du laitier sont les deg/ de calcium (CaO), de silicium (0O
d’aluminium (ALQOs) et de magnésium (MgO). La particularité du laigst qu’il posseéde un pouvoir
hydraulique latent. Contrairement au ciment Podlgni peut s’hydrater dans I'eau, le laitier a lieso

d’'un milieu alcalin pour activer ses réactions difatation. En présence du clinker, le laitier etiva
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par les alcalins libérée lors de la dissolutioncilment, et plus tard par la portlandite formée par

I’hydratation du clinker.

Les principaux produits d’hydratation du laitier rpgont des C-S-H, de [I'hydrotalcite, et des

aluminates de calcium (ettringite, hydrogrenat Eim) (Chen et Brouwers, 2007).

Selon (Chen et Brouwers, 2007), les produits d'agatron du liant contenant du clinker et du laitier
comprennent des C-S-H, de la portlandite CH, dgdfbtalcite MAH3 de l'ettringite, et des
aluminates tétracalciques hydratésAB.3). La quantité de portlandite contenue dans lesspée
ciment a base de laitier diminue en fonction dprigportion de laitier dans le liant (Escalantelet a

2001; Wang et Lee, 2010). Pour des proportionséi@gs, la portlandite est totalement consommeée

par I'hydratation du laitier.

3.3. CARACTERISTIQUES DES HYDRATES FORMES

3.3.1.Les silicates de calcium hydratés

a) Steechimétrie

Les silicates de calcium hydratés (C-S-H) sontdesstituants principaux de la pate de ciment
hydratée, et sont a l'origine d'une grande parte ss propriétés. Ce sont des composés mal
cristallisés, dont la composition est difficilemertalysable. Leur stoechiométrie est donc loin @’étr
parfaitement définie. (ADENOT, 1992) indique que HKructure et les caractéristiques

thermodynamiques des C-S-H dépendent de leurstanrslde formation.

Généralement, les C-S-H peuvent se mettre sousoume géneérale (SH, ou x est égal au rapport
molaire C/S (CaO/Sig) ety au rapport molaire H/S {6/Si0,).

Pour une pate de ciment Portland hydratée, le rapBf5 a une valeur moyenne comprise
généralement entre 1.5 et 2 (Adenot, 1992). (Radwar, 2000) indique que le rapport molaire C/S

varie de 1.2 a 2.3 avec une moyenne a 1.75 (Figure

Page24



Chapitre | : Revue bibliographique

Ca/Si Ratio

Figure 7: Fréquence du rapport molaire C/S d’'unagpde ciment Portland agée
entre 1 jour et 3 ans et demi (Richardson, 1999)

La teneur en eau des C-S-H est difficile a déteemien raison de la difficulté & distinguer I'eaelet
I'eau adsorbée d’'une part, et de la dépendandruenidité relative d’autre part. Pour un matérian no
saturé, (Fuji et Kondo, 1981) cités par (Adenot92)9proposent une teneur en eau des C-S-H en
fonction du rapport C/S :

H_C

< = < +08 (1-8)
Par ailleurs, les C-S-H peuvent incorporer unei@atés aluminates disponibles. En effet, il a été
démontré que dans le ciment Portland hydraté,nialium n’est pas uniquement présent dans les
phases aluminates (ettringite, AFm). Les ions ahat@s peuvent s'insérer en environnement
tétraédrique, pentaédrique et octaédrique danS-ledH. L’hydrate obtenu est couramment appelé C-
A-S-H (Richardson et Groves, 1993; Pardal et 8092, Haas, 2012).

Les C-S-H formés par réaction pouzzolanique ontrapport C/S plus faible que ceux issus de
I'hydratation du ciment Portland (Justnes, 1992en® et al., 2000). (Papadakis, 1999b, 2000)
propose de prendre une valeur de 1.5 pour le rapptB des C-S-H formés par réaction
pouzzolanique de la fumée de silice et des cendrasites en présence du clinker. D’autres auteurs
proposent des valeurs de rapport C/S plus faildlessi, (Justnes, 1992 ; Waller, 1999, Bentz et al.,
2000) utilisent, pour les C-S-H formés par les tiéas pouzzolaniques, un rapport C/S compris entre
1.1 et 1.2. Pour la demande en eau de ces C-S-Hoawve également des valeurs variables allant de
0,5 (Justines, 1992; Lu et al, 1993) jusqu’a 2Bén{z et Remond, 1997).

Les C-S-H formés par hydratation du laitier en enég du clinker ont un rapport C/S plus faible que
ceux issus de I'hydratation du clinker, mais pllevé que ceux issus de I'hydratation du laitier pur
(C/S de l'ordre de 1.1), ce qui indiqgue une soumdeitionnelle de calcium qui provient de la

consommation de la portlandite. (Richardson et €sp1992) (Taylor et al., 2010) ont montré que les
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rapports C/S et A/S des C-A-S-H sont influencéslaaroportion du laitier dans le liant. Le rapport
C/S diminue lorsque la proportion de laitier dasmfdnt augmente, alors que le rapport A/S augmente
Des mesures de rapports C/S et A/S moyen des GeBatés par I'hydratation du liant composé au
laitier réalisées par (Taylor et al., 2010) sur géges de conservées a 20°C jusqu’a une échéance de

20 ans sont présentées dans le Tableau 2.

Tableau 2: Rapport moyen C/S et A/S des patesyiEnticomposeées au laitier
agées de 20 ans (Taylor et al., 2010)

% laitier C/s A/S
0 1.81 0.09
10 1.60 0.12
25 1.55 0.13
50 1.32 0.20
75 1.31 0.23
90 1.18 0.20
100 1.08 0.23

(Kolani et al., 2012) proposent que le rapport 8¢S C-A-S-H formés par le laitier en présence de
clinker soit calculé par interpolation linéaire renfe rapport molaire des C-A-S-H formés par ladai
pur (indicé Lp) et celui des C-S-H formés par lala@r pur (indice C) et cela proportionnellement au

coefficients de distribution comme suit :
C C C
— (t)=k, (t)=— +k-(t)— -9
SL() L()SLp c()SC (1-9)

Statistiquement, ces coefficients de distributieprésentent la probabilité que le calcium ayant ser
la fabrication des hydrates du laitier proviennelal@ortlandite formée par le clinker ou le calcium
contenu dans le laitier. Ces coefficients de distion sont définis a chaque instant par les égnsti
suivantes :
CH(t C, (t

kc(t):# et kL(t):A (l-lO)

CH(t)+C (1) CH(t)+C (1)
Ce modéle stoechiométrique a été comparé aux mesypésimentales de (Richardson et Groves,

1992). Les résultats sont présentés dans la F&jel(t) et CL(t) sont respectivement la quantité de

portlandite formée par I'hydratation du clinkedaguantité de calcium dans le laitier anhydre.
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m Essais de Richardson (1992) mModéle

C/S

1] 10 25 50 66,7 75 83.3 90 100

Taux de substitution de Laitier

Figure 8: Prédiction du rapport molaire C/S des €&43ormés par I'hydratation
des ciments au laitier (Kolani et al., 2012)

b) Solubilité des C-S-H

L’équilibre de solubilité des C-S-H, c’est-a-diréduilibre qui s’installe entre le solide forméles
ions en solution, peut étre représenté par I'éqoatuivante :

(Ca0 ) (SiG, )(H,0) ~Ccar s H,SiOF + 2(9—1J0H- +[ﬂ—9jH20 (-11)
s s S S S s

Le produit de solubilité associé@tteréaction peut s’écrire sous la forme suivante :

c c_ (I-12)
K.(C-S-H)=(ca®)s (,si02 )for - V5™
Les C-S-H se caractérisent donc par un produitodigbsité qui dépend de leur rapport C/S. Leur
solubilité est souvent représentée par I'évolutidun rapport C/S (solide) en fonction de la
concentration en calcium dans la solution, ou lier’évolution de la concentration en silicium en

fonction de la concentration en calcium.

Le tracé de I'évolution du rapport C/S en fonctamla concentration en calcium dans la solution, a

température ambiante, fait apparaitre plusieurez@rigure 9) (Adenot, 1992) :

- Zone 1: le rapport C/S augmente rapidement del pdur une concentration de calcium en
solution d’environ 2 mmol/l environ. Ce changemienital dans le solide caractérise un point
invariant ou coexistent deux phases solides neepant que du calcium et du silicium, par
exemple un gel de silice et des C-S-H de faiblpoapC/S (Adenot, 1992).
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- Zone 2: le rapport C/S augmente lentement de X ,&pbur des concentrations allant de 2 a
20-22mmol/l, pratiguement proportionnellement adacentration de calcium en solution. Le

systéme est alors univariant (domaine des C-S-H)

- Zone 3: cette zone est caractérisée par une atatoenbrutale du rapport C/S pour une
concentration de calcium en solution quasiment {i@2 mmol/l). Le systeme est alors

invariant, et se compose de de C-S-H et de |danalite.
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=)
= .
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3 1,5 Zone 2 'S .Q%Q"
o . . 0% * © @
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o eie ® o
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% ‘. o Zone 1 « Taylor (17°C)
o 05 .“8 © Kalousek (25°C)
’ 4 Fuiji and Kondo (30°C)
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Concentration en calcium liquide (mmol/l)

Figure 9: Evolution du rapport C/S dans le systé&a®-SiQ-H,O en fonction
de la concentration en calcium dans la solutiomrmiees extraites des références
(Berner, 1992 ; Taylor, 1997 ; Fuji et Kondo, 198983 ; Chen et al., 2004)

La solubilité des C-S-H peut étre représentée gaolution de la concentration en silicium en
fonction de la concentration en calcium en solutidaur des concentrations en calcium élevées, la
concentration en silicium est tres faible. Mais deg la concentration en calcium est inférieure a
environ 2 mmol/l, on constate une augmentationdepie la concentration en silicium en solution
(Figure 10) (Taylor, 1997 ; Fuji et Kondo, 1981,889 Chen et al., 2004). Cette augmentation

correspond a un rapport C/S de I'ordre de 0.9.
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Figure 10: Evolution de la concentration en siliciten fonction de la
concentration en calcium des solutions d'équilitees C-S-H (extrait de
(Henocq, 2005))

Par ailleurs, le domaine de stabilité des C-S-Hsése pour des pH basique supérieur a 11 (a

température ambiante). Pour un rapport C/S pasiat7 a 0.9, le pH diminue progressivement de
12.4 4 11 (Figure 11).

12.6

12.4 ; eS|
12.2 o @

120 s

08 10 12 14 16 18 20
CalSi of paste

Figure 11: Evolution du pH en fonction du rapporSqChen et al., 2004)

c) Modélisation de la solubilité des C-S-H

Les C-S-H, a la différence des autres composanttadgite de ciment dont la dissolution est
congruente, ont une constante de solubilité quedémle leur rapport C/S (paragraphe précédent). De
ce fait, la modélisation de leur solubilité poseiques difficultés. Deux types d’approches pour la

modélisation des équilibres chimiques des C-S-Hvgtuétre distingués dans la littérature selon
(Adenot, 1992).
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La premiere approche consiste a calculer des aamstal’équilibres ou des enthalpies libres de
formation des C-S-H en associant a une compositienla solution aqueuse une formule de C-S-H
caractérisée par son rapport C/S (Fuji et Kond8119%Glasser et al., 1987 ; Adenot, 1992). Des lois
empiriques reliant la constante d’équilibre au mpE/S ont donc été proposées. (Glasser et &7)19

propose la formule suivante :
pK =-log K gy = 14.75[%} + 0083 (-13)
La seconde approche considére que le gel de C-8riine une solution solide contenant de la

portlandite Ca(OH) (Berner, 1988) cité par (Adenot, 1992) modéliéguilibre chimique d’'un gel de
C-S-H:

- par une solution solide de Siét CaHSiIO, pour un rapport C/S de 0 a 1,
- par une solution solide de Cg5O, et Ca(OH) pour un rapport C/S de 1 a 2,5.

(Adenot, 1992) souligne que la seconde approchélsepius satisfaisante, mais la formule utilisée
par (Berner, 1988), pour modéliser la solutiond®mlrésulte d’'une mauvaise intégration de I'équatio
de GIBBS-DUHEM. De plus, (Adenot, 1992) précise dBerner, 1988) explique la variation du
rapport C/S dans le solide de 1 a 2.5 par un clmegede la composition de la solution solide, alors

que le systéme est invariant des que le rappore§t/Supérieur a 1.7.

(Nonat et al., 2001 ; Nonat, 2004) proposent un @tedhermodynamique qui prend en compte
I’évolution chimique et structurale des C-S-H, pdes rapports C/S allant de 0.66 a 2, en foncten d
la chimie de la solution. Le modéle repose surigtexce de trois types de C-S-H notés C;SEHS-

Hp et C-S-H ayant des structures qui dérivent de celle deldartmorite.
3.3.2.Les autres hydrates

La portlandite (CH) fait partie des produits d’hgtéition du ciment. Elle cristallise sous forme de
plaguettes hexagonales. Sa dissolution dans I'eaex®thermique, et par conséquent, elle posséde
une solubilité rétrograde en température (Tayl®97). L'équilibre de solubilité dans I'eau peut

s'écrire de la fagon suivante :

Ca(OH ), =Ca®*" +20H - (1-14)

Le produit de solubilité correspondant peut s'écrir

K.(CH)=(ca?)loH ) (1-15)
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Ce produit de solubilité est d’environ -5.2 a 2§3eidell, 1919 cité par Duchesne et Reardon, 1995 ;
Hummel et al, 2002 cité par Lothenbach et al, 2068)qui correspond a une concentration de 22
mmol/l et un pH de 12.6 environ. La portlandite @stic la phase la plus soluble de la pate de ciment

De ce fait, elle tamponne le pH a 12.6.

Les autres phases hydratées de la pate de cimergspondent aux aluminates de calcium
hydratés tels que le monosulfoaluminate de caldiydraté qui fait partie du groupe des AFm, ou le
trisulfoaluminate de calcium hydraté (ettringiteté AFt. L’équilibre de solubilité de ce derniemupe

s’écrire sous la forme (Warren et Reardon, 199%rkiRs et Palmer, 1999):

Ca, [AI(OH);],(S0, ), 26H,0 = 6Ca®" +2AI(OH ), + BOZ” +40H~ +26H,0  (I-16)

Le produit de solubilité de I'ettringite (AFt) pré donc I'expression suivante :

K (AFt) = (ca?" ) (ai(oH ); ) (soz J*(oH - )' (H,0)% (-17)

Plusieurs études ont été réalisées pour déterr@rsslubilité de I'ettringite dans I'eau (Damiddt e
Glasser, 1993 ; Warren et Reardon, 1994 ; PerkinBaémer, 1999). Les valeurs du produit de
solubilité K((AFt) sont éloignées les unes des autitesslogK (AFt) peuvent varier de -35 a -45 selon
plusieurs sources citées dans (Perkins et PalrBég ;1Planel, 2002). La concentration en calcium
correspondant a ce produit de solubilité varie allesi de 0.62 & 5 mmol/l. Par aiilleurs, I'ettriag

devient plus soluble en température (Damidot ess&lg 1992).

(Barbarulo, 2002) souligne que le monosulfoalundndé calcium est plus complexe a étudier, en

particulier du fait de la difficulté a le synthdétisen phase pure.

Dans cette partie, nous avons réalisé une étudeidbé sur I'hydratation des liants composés. Dans
la suite, nous nous intéressons a I'évolution ofpiraides liants bas-pH au cours de 'hydratatios. Ce
derniers, de part leur plus fort taux de substityticonstituent des liants composés assez spésfiqu

caractérisés notamment par une forte teneur ee sili

4. HYDRATATION DES LIANTS BAS-PH

4.1. EVOLUTIONS CHIMIQUES AU COURS DE L "HYDRATATION
4.1.1.Minéralogie du solide
Concernant les liants bas-pH, différentes techmiquxgérimentales ont été utilisées pour étudier leu

évolution chimique au cours de I'hydratation. Lanéralogie du solide a été caractérisée et analysée

par diffraction des rayons X, des analyses thermagrétriques, des observations au microscope
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électronique a balayage et a transmission, parorsicnde EDS et RMN du solide (Codina, 2007;
Garcia Calvo et al., 2007, 2010; Bach, 2010).

Ces études montrent que les liants bas-pH hydratéesennent essentiellement des silicates de
calcium hydratés fortement enrichis en silice ebiporant de faibles quantités d’aluminium (C-A-S-
H). De la portlandite est détectée dans certaargdia I'échéance de 1 an du fait d’'un probléme de
dispersion de la fumée de silice (Figure 12) (Cadi2007 ; Garcia Calvo et al., 2010). Dans les
modifiant son type et en cobroyant les constitudetsliants (& noter que le cisaillement induitlpar
granulats dans le béton lors du malaxage améliossida dispersion de la fumée de silice). Un
processus similaire a été retenu par (Leun Pah tearad., 2013). On note aussi la présence des
aluminates de calcium hydratés type AFm et AFtsiajjue d’'une phase type hydrotalcite dans les
liants contenant du laitier. Par ailleurs, vu ges féactions d’hydratation sont incompletes aux

échéances des études, des phases anhydres résidoell toujours détectées.

14 [ 18% | %Si0
L 5%
12 —
10 F
u 3
c 8 ;
2 6F
E = %,CH bellow tha
4 % 51% detection limi
- | | D 554 1 65% |
0 . T T T T T
Ref T-1 B-1 T-2 B-2 T-3
Sample OPC (%) SE (%) FA (%) Si0. (%) total
Ref 100 - - 18
B-1 60 40 - 47
B-2 50 50 - o
T-1 80 10 10 29
T-2 <% 35 30 51
T-3 20 50 30 65

Figure 12: Teneur en portlandite dans des patesiaent hydratées agées de 3
mois (Garcia Calvo et al., 2010)

Pour analyser la minéralogie des liants bas-pHs mows focalisons, dans le cadre des études menées
par TANDRA, sur les liant$8*° (60% CEMI, 40% FS)T" (20% CEMI, 32,5% FS, 47,5% Laitier) et
T (37,5% CEMI, 32,5 % FS, 30% CV) utilisés par (C@di2007) et (Bach, 2010). La composition
minéralogique des pates hydratées de ces liant$ape6 mois) a été estimée par analyse EDS sur des
sections polies. Les résultats sont présentésesugidphiques bivariés (Figure 13), ainsi que sar d
graphiques univariés (Figure 14) afin de mieux afiser la dispersion de la stoechiométrie du solide

(Bach, 2010). La Figure 13 présente la localisaties résultats de micro-analyse dans le plan défini
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par les rapports molaires A/C et S/C. La droitespaspar (0;0) et (2;0,5) représente la limite ol
par (Richardson et Groves, 1993) correspondantaatinmum d’aluminium incorporable dans les C-S-
H. La localisation des rapports molaires mesurés saractéristiques de C-S-H incorporant de

'aluminium, et en mélange sub-micronique avec tfeaiphases.

Pour la pate #, le rapport A/S est peu dispersé et se situe 4+0,01. L'application de la limite de
Richardson montre que la majorité de I'aluminiurhiesorporée dans les C-S-H, ceci a été confirmé
par les analyses DRX (aucune phase aluminate déjeet les cartographies MEB (Bach, 2010). Par
contre, le rapport C/S est plus dispersé (Bach.e@12). Cette dispersion est due a un mélange
submicronique de C-A-S-H et de silice résiduelle.rapport molaire C/S moyen de la pate se situe a
0,85+0,05 (Figure 14).
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Figure 13: Localisation des résultats de micro-arsa@ EDS dans le plan défini par les rapports
molaires A/C et S/C (Bach, 2010%T<", T°=T")
Les résultats obtenus sur les patéseT T°V présentent une grande dispersion par rapport & ceu
obtenus pour le liant binaire. La localisation désultats de micro-analyse montre un mélange entre
C-A-S-H et d’autres phases résiduelles (fumée ldm scendres volantes ou laitier), et ne met pas e
évidence la présence de phases d’aluminates. Liium semble étre incorporé dans les C-S-H. Par

ailleurs, le rapport molaire S/C moyen de ces pggesitue a environ 1.4 (soit C/S=0.7).

Des analyses complémentaires par microscopie @fegtre a transmission réalisées par (Bach, 2010)

sur la pate T ont confirmé les résultats MEB/EDS, et I'hypothdaen mélange de phases.
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Figure 14: Densité probabilité des rapports molaire C/S des pat@ses, et TV
(b) aprés 6 mois de cure endogéne a 20°C (Bach,&(d.2)

Par ailleurs, (Bach et al., 2012) ont étudié luefhce de la température sur I'’hydratation desdiaas

pH. L’accroissement de la température de 20 a 8i’¢&lere I'hydratation des liants. L'ettringite
présente dans les pates conservées a 20°C edilidtadans les échantillons conservés a 50°C et
80°C. Les sulfates relachés sont pour partie adsoshr les C-A-S-H et dissous dans la solution
interstitielle. De plus, la présence de traces udfate de calcium est détectée a I'échéance d'un an
dans certains échantillons (gypse et anhydrite fopate B° conservée & 80°C, gypse pour les pates
T & 80°C et B & 50°C). Dans les pates de ciment bas-pH conteniiglement du laitier,

I'hydrotalcite est déstabilisée a haute tempéra@@mecC).

La Figure 15 présente la distribution du rappoB 6és pates Bet T°V conservées pendant 6 mois a
20°C, 50°C et 80°C. L'augmentation de la tempémte 20 a 80C provoque, pour ces pates (Tableau
3), une légére diminution du rapport C/S et plugguée pour le rapport A/S. La dispersion des
résultats est réduite lorsque la température augmea qui indique une plus grande homogénéité des
hydrates, et donc un avancement plus grand derblitgaion. Une étude structurale par RMN-MAS de
ZTAl et #Si sur les patesBet TV agées de 6 mois a montré que, a 20°C, les C-A-8dddulent des
chaines de silicates beaucoup plus longues quesaidls C-S-H d'une péate de CEM | (Bach, 20d6),

qui est en accord avec la diminution de son rapPptBt L’augmentation de la température de 20 a

80°C allonge encore ces chaines et provoque léaulation (diminution du rapport C/S).
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Tableau 3: Rapports molaires C/S et A/S mesuréds pate B et T (Bach,

2010)
Température de cure (°C) Liant B40 Liant TI*Y
20 Ca/Si =0.85 0.05 Ca/Si=0.75% 0.05
Al/Si =0.04+ 0.01 Al/Si=0.07+ 0.01
50 Ca/Si=0.85% 0.05 Ca/Si=0.725% 0.025
Al/Si = 0.035+ 0.005 Al/Si=0.05+ 0.01
80 Ca/Si=0.8%0.01 Ca/Si=0.67% 0.025
Al/Si = 0.030+ 0.005 Al/Si = 0.035+ 0.005
s 03
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Figure 15: Influence de la température sur la distition des rapports molaires C/S de la pafé @)
et TV (b) aprés 6 mois de cure & 50°C et 80°C (BacH.e2a12)
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4.1.2.Etude de la solution interstitielle

La composition de la solution interstitielle (pHyncentrations) a été caractérisée sur des suspensio
cimentaires ou par extraction de la solution. Lahoée de la suspension présente I'avantage d’une
grande simplicité de mise en ceuvre par rapporttéckanique de I'extraction de solution interstléel
sous forte pression. Il a été montré que, dansate des liants bas pH hydratés, le pH et les
concentrations en calcium et silicium sont gouvernper I'équilibre de dissolution des C-S-H (Codina,
2007). La dilution réalisée lors de la préparatienla suspension reste insuffisante pour désatrer
solution par rapport a cette phase et le pH messtréeprésentatif de celui de la solution inteedfit.

En revanche, dans le cas d’'une péate de cimentaRdrtles alcalins présents en concentration élevée
dans la solution interstitielle participent au ¢6he du pH, et la dilution induite par la prépavatide

la suspension conduit & une baisse du pH mesurdabkau 4 présente les résultats obtenus pour
trois pates de ciment bas pH et une pate de ré&@rarbase de CEM | (Bach, 2010). Le pH des
suspensions de pates de ciment bas pH est réduiddeunités par rapport au témoin préparé arparti
de CEM I, mais ne varie quasiment pas au coursethps. Cette diminution du pH est due a la
diminution de la concentration en calcium et ezalih et & 'augmentation de la concentration en
silice et en soufre. L'augmentation de la conceiatnaen silice au cours du temps est cohérente avec

le diagramme de solubilité des C-S-H.

Tableau 4:Composition (concentrations en mmol/Plétdes suspensions
cimentaires (rapport L/S = 9 ml/g, 24 h d’agitatjgoréparées a partir de pates
de ciment (E/C = 0.55) conservées pendant 3, @ eadis a 20°C (100%
d’humidité relative) puis broyées a uaeune granulométrie inférieure a
80um (Bach, 2010)

Durée
Composition | de | o | g | g | Na| k| A | PH
du liant cure mesuré
(mois)
CEM I 3 24.0| 0.000 0.1] 24 1p - 12.6
6 25.7| 0.000 0.1] 22 1 - 12.6
3 96| 07| 53| 36 29 004 117
B40 6 41| 11| 27/ 15 08 001 115
12 40| 08| 25/ 14 08 004 115
3 12.0| 09| 9.8 44 3F 0.02 11.1
T1°Y 6 32| 21| 32| 18 11 o001 11.0
12 421 12| 45/ 19 11 o001 11.1
3 83| 05| 184 3.9 33 004 116
T3 6 36| 09| 29 20 10 - 11.4
12 41| 06| 34| 1.8 08 003 11.6

Pour les liants bas-pH, I'accroissement de la teatpge de cure de 20 a 80°C entraine une réduction
du pH des suspensions cimentaires de 1 a 2 uilisddeau 5). Cette diminution du pH, selon (Bach,

2010), a une double origine : la variation des ficiehts d’activité avec la température (le pte
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'eau diminue de 14.17 a 20°C a 13.26 a 50°C, éa@.3a 80°C), et 'appauvrissement en calcium des
C-S-H. Le pH des solutions interstitielles n’évotnee trés faiblement entre 6 et 12 mois.

L’augmentation de la température de cure des pitesment bas pH provoque également une forte

augmentation de la concentration de sulfates eniso| du fait de la dissolution de I'ettringite.

Tableau 5:Composition (concentrations en mmol/Plétdes suspensions
cimentaires (rapport L/S = 9 ml/g, 24 h d’agitatjgoréparées a partir de pates
de ciment (E/C = 0.55) conservées pendant 6 etdi an20, 50 et 80°C (100%

d’humidité relative) puis broyées une granulométrie inférieure a 80 um
(Bach, 2010)

Composition Duree T . pH
. de cure| ,, Ca Si S Na| K Al .
du liant ) (°C) mesuré
(mois)
20 | 25.7| 0.02 0.1] 22 1J - 12.6
CEMI 6 50 | 18.3] 0.04 0.3 25 19 0.05 11.7
80 | 12.8] 0.04 0.9 27 21 0.02 11.¢
20 | 41| 11| 27/ 15 0.8 0.01 11.5
6 50 | 9.2 | 08| 96| 25 19 0.03 10.3
B40 80 | 91| 15| 9.9 27 24 0.02 9.3
20 | 40| 08| 25 14 0.8 0.04 11.5
12 50 | 80| 08| 9.1 24 19 - 10.2
80 | 104| 0.7] 119 23 1p 0.02 9.3
20 | 32| 21| 32| 18 1.1 0.01 11.0
6 50 | 60| 20| 6.6/ 22 14 0.01 10.1
Tcv 80 | 65| 3.0| 74| 25 17 - 9.1
20 | 42| 12| 45 19 11 0.01 11.1
12 50 | 68| 15| 76| 21 15b - 10.1
80 | 71| 22| 85 25 17 - 9.1
20 | 36| 09| 29 20 1p - 11.4
6 50 | 45| 13| 54| 2.0 10 0.01 10.3
T 80 | 51| 23| 56| 22 12 0.01 9.4
20 | 41| 06| 34| 18 0.8 0.03 11.6
12 50 | 52| 07| 54| 20 1.1 0.02 10.5
80 | 53| 19| 6.1] 23 1.1 - 9.3

4.2.EQUILIBRE CHIMIQUE A LONG -TERME DES PATES BAS-PH HYDRATEES

L’hydratation des pates de ciment bas pH est &8t let reste incomplete aux échéances des études.
Pour connaitre I'état d’'équilibre vers lequel paitritendre un liant bas pH hydraté, plusieurs
approches ont été utilisées :

- La premiére approche consiste a réaliser un prosed$ydratation accélérée avec des
suspensions cimentaires (L/S = 9 mL/g) maintenogs sgitation, en présence de billes de
zircone ou d’alumine qui permettent d’éroder ledrhayes formés a la surface des grains de
ciment et de réexposer ainsi les phases anhydrastian de I'eau (Cau Dit Coumes et al.,
2006).
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- La deuxieme approche consiste a analyser I'évaiuties systémes modeles (suspensions
diluées de rapport L/S proche de 50 mL/g) simulesicompositions de liants bas pH a partir
de mélanges adéquats de composés plus réactifegpleases cimentaires.

- La troisieme approche est théorique et reposersaaleul thermodynamique de I'assemblage

minéralogique le plus stable.
4.2.1.Hydratation accélérée

Dans les essais d’hydratation accélérée effectmé@mdina, 2007) selon la procédure développée par
(Cau Dit Coumes et al., 2006), des suspensionsntaines, préparées a partir de 3.46 g de liandsde
mL d’eau déminéralisée et de 15 billes d’aluminat été agitées pendant 1 an a température

ambiante.

La minéralogie de la phase solide a été analyseBRX au terme des essais d’hydratation accélérée.
Des traces d’anhydres {& GS) sont toujours détectées, ce qui montre que fdtation n’est pas
totale. Les phases identifiées avec certitude $etitingite, les C-S-H et la calcite. Des traces
d’hydrotalcite sont détectées dans les liants camtedu laitier. Par ailleurs, la portlandite, erdte
dans le liant binaire 88 (paragraphe 4.1.1), du fait de la mauvaise digpede la fumée de silice, est

totalement consommée

(Bach, 2010) a adopté la méme approche que (Cd2id@a,) suivant la procédure de (Cau Dit Coumes
et al., 2006), consistant a accélérer I'hydratagionr atteindre des taux d’hydratation élevés etidg

par une approche expérimentale simple I'évolutibimique & long-terme des liants bas-pFf Bt

TV, Pour cela, des suspensions cimentaires prépargadir de 5 g de liant, 45 mL d’eau ultrapure
désaérée et de de billes de zircone, ont été agidedant 3 mois a 20°C. Par ailleurs, deux autres
essais a 50 et 80°C ont été réalisés ou les sugpsrmt été agitées pendant 2 mois. L'analyse des
solides obtenus par diffraction des rayons X peuiadnt B ne met pas en évidence la présence de
CsS ou GS qui ont totalement réagi. De plus, cet avancerpkrst important de I'hydratation a été

confirmé par 'augmentation de la fraction d’eaelpar rapport a celle des pates agées de 12 mois.

La Figure 16 présente la distribution des rapp6r® et A/S du liant ¥ ayant subi une hydratation
accélérée a 20°C (Bach, 2010).
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Figure 16: Distribution des rapports C/S et A/Satlide du liant ¥ apres
hydratation accélérée a 20°C (Bach, 2010)

4.2.2.Systemes modeles

Concernant la deuxieme approche relative aux sgsténodeles, les constituants majeurs (Ca, Al, Si,
S, K) du liant T ont été simulés a partir de réactifs (CaO (caltéearbonatée 3 heures a 1000°C),
silice réactive Sig aluminate monocalcique Ca8l, gypse CaSE2H,0, NaOH et KOH) choisis
pour leur grande réactivité dans I'eau et intragldiains des proportions reproduisant le systeme réel
L'objectif de I'étude des systemes modéles esudiér I'état final de I'hydratation du liant, mgiss

de reproduire le déroulement de I'hydratation. Bespensions préparées a partir de 250 mL d’eau
déminéralisée ont été soumises a une agitationncenpendant 2 mois a 20°C, 3 semaines a 50°C et
1 semaine a 80°C. Le pH des suspensions a été énedissue de ces temps d’équilibrage, puis les
phases liquide et solide ont été séparées patifilir pour analyse. Les solides sont majoritairdmen
composés de trois phases: des C-A-S-H de stcedhienwdisine de [CaO, 1.32Sj00.1AL0s,
nH,O] a 20°C, de la silice amorphe et de I'hydroxydawminium amorphe dont la présence a été
confirmée par microscopie électronique a transmisdDes traces d’ettringite ont été observées dans
certains essais a 20°C, mais jamais a 50°C ou 8®€C-A-S-H possedent a 20°C un rapport C/S de
0.75 et un rapport A/S de 0.15. Le pH des suspesgionservées a 20°C est de 10.d.1, ce qui
correspond bien au pH du point invariant du syst&a®-SiQ-H,O pour lequel du gel de silice
coexiste avec des C-S-H (Tableau 6). L'augmentatefa température de cure entraine une réduction
de pH de 0.9 a 1.2 unités.

Tableau 6:Influence de la température de cure awrdmposition de la fraction
liquide du systeme modéle (concentrations en mniBeich, 2010)

. . pH
Température Ca Si Al S K mesuré
20°C 2.5 2.3 <0.01 1.5 0.2 104
50°C 3.3 2.1 <0.01 2.7 0.4 9.6
80°C 4.0 2.5 <0.01 3.2 0.3 9.1
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La Figure 17présente l'influence de la température sur le phl différents systémes relatifs au liant
T, Le pH diminue lorsque la température augmenteguiéndique un avancement plus grand de
I'hydratation. Le pH d’équilibre des suspensiohngdfatation accélérée) est en assez bon accord avec

celui du systeme modele aux trois températuresidéé{Bach, 2010).

12
—e—Pate 1 an
115 —=— Hydratation accélérée
11 L Systéme modele
105 SN

8 T T T T
0 20 40 60 80 100

Température (°C)

Figure 17: Influence de la température sur le pldglilibre des différents systémes relatifs au liant

T1%(pate agée d’un an, systéme modéle, suspensiontaimeeayant subi une hydratation accélérée)
(Bach, 2010)

Le Tableau 7 présente les rapports C/S et A/S résssur les différents systemes relatifs a la
formulation du liant V. Le rapport C/S mesurés sur les systémes modélemnebon accord avec
celui mesuré par EDS sur la pate du liant hydrpgselant 6 mois & 20°C. Par ailleurs, le rappdg A/
des systemes modeles est proche de celui mesurRMMdusuUr la pate agée de 6 mois, mais nettement
supérieur a celui mesuré par EDS. (Bach, 2010)guplcet écart par la formation de I'ettringite slan
la pate agée de 6 mois qui consomme l'aluminiunme’part, et d’autre part, par les cendres vatante
résiduelles qui contiennent de I'aluminium n’aypas encore réagi. (Bach, 2010) précise que lorsque
I'hydratation est plus avancée, ce qui correspandas des systémes modeles, les cendres volantes
réagissent et l'ettringite disparait, ce qui faiede rapport A/S des C-A-S-H augmente.

Tableau 7: Rapports molaires C/S et A/S des C-Arseblrées sur les différents
systémes du liant¥20°C (Bach, 2010)

T (°C) Rapport molaire C/S Rapport molaire A/S
(mol/mol) (mol/mol)
Pate de ciment (6 mois d¢ 0.75 0.07(EDS)-0.12 (RMN)
cure)
Systeme modele 20 0.75 0.15
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4.2.3.Calculs thermodynamiques

Pour la derniere approche, les phases minéralesiddgnamiquement stables ont été précisées a
partir de la composition du systéme modéle a 20P@ide du logiciel de spéciation PhreeqC (base de
données incluant trois C-S-H de rapport 0.8, 1.1.8} (Parkhurst et Appelo, 2013). L'assemblage
obtenu est composé de C-S-H de rapport Ca/Si @.8jlide amorphe et d’hydroxyde d’aluminium
amorphe (Bach, 2010). La solution est sous-safo@éeapport a I'ettringite. Son observation en tres
faible quantité dans certaines des expériencesugesda 20°C pourrait résulter d'une certaine
hétérogénéité des échantillons ou d’'un état d'daailnon atteint selon (Bach, 2010). La composition
de la solution a I'équilibre est relativement camde avec la composition expérimentale (Tableau 8).
La substitution d'une fraction des silicates pas deuminates dans les hydrosilicates de calcium n’a
pas été prise en compte dans la modélisation. EAsSEH étant moins solubles que les C-S-H, les
concentrations expérimentales en calcium et siticekont donc plus faibles que les concentrations
simulées. De méme, I'adsorption des sulfates epatassium a été négligée dans le calcul, ce qui
explique que leurs concentrations dans la solugiomlée sont égales a leurs concentrations irgtiale
(Bach, 2010).

Tableau 8: Compositions expérimentale et calcuadolution du systéme modéle du
liant T°Y & 20°C (Bach, 2010)

Ca Si Al S K pH
Composition 2.5 2.3 <0.01 15 0.2 10.4
expérimentale
Composition 4.0 41 0.04 3.0 1.0 101
calculée

Pour des liants binaires contenant du ciment Rattéd de la fumée de silice/ou des cendres volantes
ou laitier, (Lothenbach et al., 2011) ont effectuge modélisation thermodynamique de I'assemblage
minéralogique le plus stable en fonction du tauradirporation de I'addition dans le liant. Dansteet
modélisation, I'hydratation totale du ciment Partdaproduit des C-S-H/type jennite dont le rapport
C/S moyen est de 1.67, de la portlandite, de irgfite, du monocarboaluminates de calcium (AFm) et

une phase type hydrotalcite.

Selon les simulations thermodynamiques effectuées (bothenbach et al., 2011), I'ajout d'une
quantité modérée de fumeée de silice @pi€nduit & la consommation de la portlandite (Fegili8)
pour former des C-S-H/type tobermorite dont le oappC/S est plus faible que ceux issus de
I'hydratation du clinker pure (C/S=0.83). Par centde la fumée de silice résiduelle persiste si son
taux d'incorporation dans le liant est importane €urplus de fumée de silice réagit, a long-terme,

avec les C-S-H/type jennite pour former progresamet plus de C-S-H/type tobermorite.
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Figure 18: Modélisation de I'assemblage minéralegiglans un liant binaire
CEMI+FS en fonction du taux de substitution (Lothech et al. 2011)

Pour des liants binaires contenant une quantitéénéedde cendres volantes, les résultats de la
modélisation (Figure 19) indiquent une consommatiera portlandite et une formation de C-S-H de
faible rapport C/S. La consommation de la portlendist moins prononcée que dans le cas de la
fumée de silice. Ceci est d0 a la faible réactigd#é cendres volantes par rapport a la fuméeide sil
aussi a la présence d’'une source de calcium danceledres (teneur en CaO limitée mais variable

selon l'origine des cendres volantes).

L’ajout de cendres volantes au ciment Portland guoe aussi une diminution de la quantité
d’ettringite et 'augmentation de la quantité d’AKmonocarboaluminates ou monosulfoaluminates de
calcium) car les cendres volantes contiennent urantgé significative d’alumine (ADs) et une
quantité trés limitée de souffre (§O(Lothenbach et al, 2011). Par ailleurs, Lorsqaetdux

d’incorporation est élevé, une grande quantitéethelies volantes reste anhydre.
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Figure 19: Modélisation de I'assemblage minéralagiglans un liant binaire
CEMI+CYV en fonction du taux de substitution (Lothach et al. 2011)
La simulation de I'assemblage minéralogique dansiment composé au laitier donne des résultats
similaires a ceux obtenus avec la fumée de silidesecendres volantes. La Figure 20 présente les
résultats des calculs des phases stables dansnemtccomposé au laitier en fonction du taux de
substitution. La consommation de la portlandite resins significative que pour les deux autres
additions pouzzolaniques (FS et CV) du fait de fésence d’'une quantité significative de calcium
(CaO) dans le laitier. La consommation totale dpdelandite s’opére pour des taux de substitution
trés élevés. Les C-S-H formés ont un rapport Cilflefaet un rapport A/S élevé par rapport a un
ciment Portland pur (Lothenbach et al., 2011). cakuls thermodynamiques prédisent aussi la
formation d’'une quantité d’hydrotalcite plus élevges dans les deux autres cas (FS, CV) car ledaiti

contient entre 7 et 15% de magnésium (MgO).
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Figure 20 : Modélisation de I'assemblage minéradpg dans un liant binaire
CEMI+Laitier en fonction du taux de substitutiorothenbach et al. 2011)

5. MODELISATION DE LA CINETIQUE DHYDRATATION DES LIAN TS
COMPOSES

Pour modéliser la cinétique d’hydratation des cimerdeux types d’approches peuvent étre
distinguées dans la littérature scientifigue. Ontpen effet, envisager une approche microscopique
basée sur une modélisation fine des processus rdtaftbn. Ce type de modélisation décrit le
développement de la microstructure en partant éehélle du grain de ciment et en remontant au
niveau supérieur. Une approche phénoménologiquéebsisr un couplage thermo-hydro-chimique,
qui décrit de maniere globale le phénoméne d’hwtiat a I'échelle macroscopique peut également

étre utilisée.

5.1. MODELES MICRSTRUCTURAUX

Plusieurs modeéles basés sur cette approche ormégtloppés, comme le modele HYMOSTRUC
(HYdration MOrphology and STRUCtural formation) stmuit par (Van Breugel, 1997). Ce modéle
décrit I'nydratation du ciment a partir de la csaince des couches d’hydrates autour des grains
anhydres représentés par des sphéres. Il a étéosmghr (Liu et al., 2013) pour tenir compte de
I'ajout de filler calcaire non réactif au ciment rBand. La Figure 21 présente un exemple de

représentation 2D construite par HYMOSTRUC.
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Figure 21: Exemple de représentation 2D constrpgeHYMOSTRUC (Liu et
al., 2013)

Un autre modéle basé sur cette approche nommé CEmM3Hété initialement développé par (Bentz
et Garboczi, 1991) pour simuler le développementl’dgdratation du ciment Portland en 2
dimensions, et amélioré par (Bentz, 2005) pourigétes processus d’hydratation en 3 dimensions,
ainsi que celles des ciments incorporant de la éudesilice et des cendres volantes. (Chen, 2@07)
étendu ce modeéle pour traiter I'hydratation desecite composés au laitier.

D’autres modeéles microscopiques existent tels guaddele DUCOM (DUrability COncrete Model)
développé par (Maekawa et al., 1996) et le model¢Wlang et al., 2010) permettant de simuler

I'hydratation des ciments composés aux cendresitedaet au laitier.

5.2.MODELES PHENOMENOLOGIQUES

La seconde approche consiste en une modélisationrostmpique utilisant des fonctions
mathématiques qui reproduisent, d'une facon s@esfite, les observations expérimentales. Plusieurs
modeles macroscopiques existent. Dans cette étndas nous focalisons sur les modéles
d’hydratation adaptés aux liants composés afinraéet I'évolution chimique des liants bas-pH au
cours de I'hydratation. Dans ce qui suit, on présefune facon non exhaustive les différents madéle
qui permettent de gérer I'hydratation des liantsgosés.

5.2.1.Modéle de (Waller, 1999)

Le modele de (Waller, 1999) est une extension ddédeod’affinité chimique proposé par (Ulm et
Coussy, 1998), permettant de déterminer, de fatoate, la cinétique d’hydratation d’un ciment
incorporant des additions pouzzolaniques (fumésild® et des cendres volantes). Ce modele, outre
le fait qu'’il considére la thermoactivation desatéans d’hydratation (fonction d’affinité chimique)
consideére I'effet du rapport E/C initial sur la @at du degré d’hydratation final atteint. Il eshsttué
d’'une équation de conservation de la chaleur atedloi de cinétique d’hydratation propre a chaque
constituant du liant composé (ciment et additionzzolanique) :
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)

ac=A(a, )exp[_;f;ch j a,

- Ea
RT

a,= ;&Z(az )exp( Zjam (1-18)

Q=Qu ¢ +Qu 4,

Les indices c et z designent respectivement lediel'addition pouzzolaniquez, et a, sont les

degrés d’hydratation finaux fonction du rapport Hifial et du taux de remplacement du clinker par

I'addition pouzzolanique.

Dans ces équations«?;C est défini comme l'affinité chimique du ciment. Séwvolution en fonction du

degré d'hydratation peut étre déterminée par bitgpion d'essais de calorimétrie adiabatique ou de

résistance a la compression.

Pour les additions pouzzolaniques, (Waller, 1998)ppse I'expression suivante pour Iaffinité

chimique :

A i |
AZ(aZ) _T_ZeXF{mj a, (1—0’2) (I-19)

(Waller, 1999) montre que les parametres de calagér, peuvent étre considérée comme constants

pour chaque type d’addition pouzzolanique.

Ce modeéle d’hydratation permet donc de considéeffel de la température sur I'hydratation du
ciment (thermoactivation), ainsi que I'effet du papt E/C initial sur la valeur de degré d’hydratati
final. Il permet de traiter I'hydratation des cimerincorporant des pouzzolanes (FS, CV) par la
définition de deux degrés d’hydratation propreta@gce constituants (clinker, pouzzolanes FS ou CV)
voire trois lorsque deux additions sont simultanéimerésentes dans le liant. Il considére aussi
'accélération de I'hydratation du ciment en pré&sedes additions ainsi que la consommation d’'une
partie de I'eau par les réactions des additiona. cinétique d’hydratation du ciment se déduit d'un
essai semi-adiabatique Langavant et celle desiaislihe dépendant que du type de pouzzolane. Par
contre, ce modeéle, construit pour des conditiordogénes, ne permet pas de prendre en compte
I'effet des variations de teneur en eau au seimdiériau. De plus, il ne considére pas les intenast
chimiques entre I'hydratation du ciment et celle’dddition, et semble donc moins adapté aux liants

ternaires fortement substitués tels que les libasspH.
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5.2.2.Modéle de (De Schutter, 1999)

Le modéle développé par (De Schutter et Taerweh;198 Schutter, 1999) est un modéle de cinétique
d’hydratation pour les ciments composés aux |aitilrprend en compte la différence de cinétique
d’hydratation du clinker et du laitier, en traitas@&parément la chaleur produite par I'hydratatian d

clinker et celle du laitier. L'évolution de la chkar est obtenue par la superposition de la chaleur

produite par le clinker (réaction P) et celle dtida (réaction S) :
q=0p * (s (1-20)
Avec : g et g respectivement les taux de chaleur produite pe¢dation du ciment (réaction-P) et du

laitier (réaction-S).

Le degré de réaction de chaque anhydre est déimime étant le rapport entre la chaleur dégagée a
un instant t donné et la chaleur maximale libér@ewr une hydratation totale. La formulation donnée

pour la réaction du ciment (réaction-P) est la i@ :

dr =9 PmaXZO'fp(rp )'gp(e) (I-21)

fo(r,)= cp[sin (Hp)] % exp(—bprp) (-22)
E 1 1

gp(e) :eXp{Fp(E— 2734_0)} (1-23)

OU 0, max20€St le taux de chaleur maximale produite pardatién du ciment a 20°C pEest I'énergie
d'activation de la réaction-®,est la température en °C, R la constante des ajéaits, kle degré de

réaction de la réaction-Ps, d et ¢ sont des constantes.

La réaction du laitier (réaction-S) est décrite lfpression suivante :

Qs = QSmaxzo-fs(rs)-gs(‘g) (1-24)
fo(rg) = [sin (rrg)] * (-25)

—exp| B 1 1 i
93(9)—exp{ R (293 273+9ﬂ (1-26)

OU G max20€St le taux de chaleur maximale produite par datién du laitier a 20°C, [est I'énergie

d’activation de la réaction-Ssle degré de réaction de la réaction-S setst une constante.

Les degrés de réactiopat s sont calculés a partir des courbes de dégagemenitadieur a partir des

relations suivantes :
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=9 __1 ;e (t)dt (1-27)

p =
Q Pmax Q Pmax

e = o) . 1 [;as(t)at (1-28)

Q Smax Q Smax 0

Qr.maxet Qs max€tant respectivement la chaleur totale dégagékapéaction du ciment et du laitier.

Par ailleurs, I'hydratation du laitier est tributade celle du ciment Portland. Elle nécessiteéagnce
d’'une certaine quantité d'alcalins et de chauxréeépar I'hydratation du ciment. Le modéle integre
cette dépendance en gardant le terg¥égql a zéro jusqu’a ce que le degré d’hydratatiorichent
atteigne une valeur seufl g Ce dernier varie linéairement avec la tempéradudeéfaut de résultats

expérimentaux :

kg =A6+B2=0 (1-29)

Ou A et B sont des constantes.
La validation du modele se fait & travers des esaicalorimétrie adiabatiques (De Schutter, 1999).

Ce modéle permet donc de gérer I'hydratation diameat composé au laitier. Il prend en compte le
retard des réactions du laitier en raison de laedéance vis-a-vis de I'hydratation du ciment
(activation alcaline). Néanmoins, il ne prend pasempte certaines interactions entre I'hydratation
du ciment et du laitier comme la consommation deoddlandite par le laitier. De plus, ce modéle ne
prend pas en compte I'effet des variations de teeeleau au sein du matériau, ainsi que la demande

en eau supplémentaire du laitier qui aura uneénfte sur le degré d’hydratation final atteint.

5.2.3.Modéele d’hydratation multiphasique (Buffo-Lacarrier e , 2007)

Le modele d'hydratation multiphasique développé (Baffo-Lacarriere, 2007) pour les additions
pouzzolaniques et adapté au cas du laitier parati,o2012 ; Kolani et al., 2012), outre le fait iqu’
prend en compte I'hydratation de chaque phase aehgrésente dans un liant composé (clinker,
cendres volantes, laitiers, fumées de silice), id@ns I'effet de la température et de la teneuean

sur la cinétique d’hydratation de chaque constituaimsi, en conditions endogénes, les variatioas d
la teneur en eau et de la température, dues alog@eenent des réactions d’hydratation des composés
du liant, vont modifier les cinétiques d’hydratatide ces composés. Le modele integre donc ce
couplage entre la cinétique d’hydratation, I'évidnt de la température et de la teneur en eau
(activation thermique et hydrique). Pour celastl eonstitué d’une loi de cinétique de réactiorppeo

a chaque espece et couplé aux équations bilarendervation de la chaleur et de la masse d'eau :
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d, = F(a, W.T,CH)
W = ~div(~D,, [gradwW) + " (W, CF, &, ) (1-30)
pelT =-div(-A[grad T)+ Y (Q,, F, (&)

Ou :-i=1 pour le clinkeri >1 pour les additions,

- a est le degré d’hydratation de la phase anhydre "i"

- W est la teneur volumique en eau totale présente ldaréton (en fm® de béton),
- T est la température (en°C),

- CH est la quantité de portlandite dans la pate (gph o/

- Dw est le coefficient de transport d’eau (efigh

- Wi, est la quantité d’eau nécessaire a I'hydratatammptéte de I'anhydre "i* (en m3/kg) déterminée
par une équation bilan pour chaque type d’anhydre,

- fi est le dosage en composé anhydre i (enkdééton),

- p est la masse volumique du béton (en Rglmbéton),

- c est la capacité calorifique massique du bétordf&hkg)),

- A est la conductivité thermique du béton (en W/(G,.m)

- Qumi est la chaleur produite par I'hydratation compbigd’anhydre "i" (en J/kQ).

Par ailleurs, en conditions réelles, les échand@séface entre le béton et I'environnement ebetigr
(vent, rayonnement solaire...) vont modifier I'égoiié hydrique et thermique. Ces échanges sont pris

en compte dans le modele par I'ajout de conditanslimites aux équations d’équilibre.

Les données d’entrée de ce modéle sont :
- la composition du liant (notamment prise en ctenges additions minérales),
- la formulation du béton et ses caractéristighesmiques (conductivité, capacité),
- la température du béton frais,

- les conditions extérieures : coffrage, ventpéilement, température de l'air

La loi de cinétique proposée prend en considératmnseulement la thermoactivation des réactions
d’hydratation selon la loi d’Arrhénius, mais augss phénoménes qui les pilotent. En effet, Les
réactions sont pilotées par des phénoménes deludisseprécipitation au début de I'hydratation.

Mais, au fur et a mesure que I'hydratation avadaediffusion de lI'eau a travers les couches

d’hydrates formés va piloter les réactions.

a; =k g, U7, h (5 (1-31)

Ou: -k est un parametre de cinétique global obtenu pagea
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- g;,11,,h ,ets, sont des fonctions indépendantes décrivant lésreifts facteurs d'influence

sur la cinétique d’hydratation.

La dissolution du clinker conduit, d’'une part, aeusursaturation de la solution interstitielle qui
favorise la précipitation des hydrates, et d’ayteet a I'activation de la dissolution des additions
minérales. L’activation chimique de la cinétiqueytiratation est alors prise en compte par la foncti
g.. Pour le clinker, les auteurs imposent une comagoh seuil Ws pour traduire la dépendance de
I'activation chimique au volume de solution int@iele au voisinage du grain de clinker anhydre.
(Kolani et al., 2012).

Cyc |:I[:po . .
g =— : i M - clinker
mln(vvp’wpseuil) (| 32)
CYC |]:po . -
g =——— i I - addition
\A/P
ou: - CpOC est la concentration volumique initiale (dansagep de clinker,

-4a, E:poc est la concentration volumique (dans la pate)id&er anhydre dissout,
- W, est la concentration volumique en eau (dans k) pat

-W est la concentration volumique seuil en eau (dansate) en dessus de laquelle

pseuil

'eau n'a plus d’effet supplémentaire de dilutidrdenc de réduction de cinétique.

Par allleurs, au fur et a mesure que I'hydratateance, la couche d’hydrates formée autour des
grains anhydres va réduire I'accessibilité de I'aanes derniers. A ce stade, la cinétique d’hyticata
est pilotée essentiellement par la diffusion dad'@ travers cette couche d’hydrates. La fondilon

rend compte de cette difficulté que rencontre I'paur accéder aux grains anhydres :

1 (r )
M, =ex ——EE—'J (I-33)
ni rki

ou: -n etr,, sont des parametres de calage (propre a chaque ahiagdre du liant),

- . est une fonction de la teneur en eau, de la géresdes phases solides.

mi

Le termer, ; est une pseudo-distance moyenne entre I'eau airface du grain anhydre. (Buffo-

Lacarriere et al., 2007) une expression traduiBafluence de la porosité, de la teneur en eaaret

phases solides sur cette pseudo-distance :

Pageb0



Chapitre | : Revue bibliographique

C
— Phyd
My = &l (1-34)
1-a) [Cpoanhi W, L,
ou: - ®  estla porosite de la pate,
- CpEmhi est la teneur volumique en anhydre i dans la pate,

-C est la teneur volumique totale en hydrates dapéati,

Phyd;

La teneur en anhydre a un instant donné peut &akiée en fonction du degré d’hydratation de

'anhydre considéré :

CF’anhi = (l_ai) [C (|-35)

PO anh

Ou Cpoanhi est la teneur volumique initiale en anhydre i danzate,
La teneur totale en hydrates est déterminée a pladi quantités molaires des j hydrates produits pa

I'hydratation de I'anhydre i issues de considéraistcechiométriques :

OHyd,
Cphydi :(;thydj aa_ ] JW| [Cpoanhi |:rbanhi (|'36)

i varie de 1 au nombre d’anhydre (3 par exemple padiant ternaire)

j varie de 1 au nombre d’hydrates produits partiaire (4 pour C, 1 pour FS, 5 pour L),

thydj est le volume molaire de I'hydrate j,

OHyd; / 0a; est la quantité molaire de I'hydrate j produit paydratation de I'anhydre i,

- P €St la masse volumique de I'anhydre i.

La porosité quant a elle est calculée a partivdbgnes de solides consommés (anhydre et porte&andit

dans le cas des additions) et d’hydrates prodaitsgs réactions de chaque anhydre :
OHyd.
q) p = 1+ Z([l_ ai - ai vahydj Tj |:(Dpoanhi |$anhi } (|_37)
[ J i

L'effet des variations de température du milieuctiéanel sur les cinétiques de réactions des

composes anhydres est modélisé selon la loi d’Ards&

h :ex{—%[% —Trlef JJ (1-38)
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Ou Ea est I'énergie d'activation moyenne associée ayldreh et Tref =293K. Dans cette équation,

la température est issue de la résolution coup@d&duation de conservation de la chaleur.

D’autre part, 'avancement des réactions seconsl@es liants composés (réactions pouzzolaniques
des fumées de silice et des cendres volantes eioés des laitiers) dépend aussi de la teneur en
portlandite consommeée par les réactions secondd®esr les réactions des laitiers, le calcium

provient de la chaux présente dans I'anhydre, @uside la portlandite issue de la réaction prienair

du clinker :
1 sii =cimentPortland
C
5 = sii = CVouFS (1-39)
VmCH
C C
—PCH | TPC0 i = aitier
VmCH VmCaO

Ou Gcn et Geao SONt respectivement les concentrations volumicuesportlandite et de chaux

présente dans la pate (en m3/m3 de pate):

0CH
Coch =Vinch 2[ oa. a; m:poamhi EtbanhiJ (1-40)
OCH
C ca0 =VmCao—a a €y b (1-41)
a,

La quantitédCH / 0a; (en mol/kg d’anhydre i) est positive pour le cinKproduction de portlandite)

et négative pour les additions minérales (consommate portlandite).

L’avantage majeur de ce modeéle est qu’il nécessitéement le calage de 3 parametres pour chaque
phase anhydre (k (Eq I-29) et n (Eq I-31)) facilement accessibles avec uniessai-adiabatique
Langavant. Les autres parameétres propres aux rmaaéautilisés peuvent étre, pour la plupart, cakulé

a partir de la composition chimique du ciment et additions utilisées.

Ce modele permet donc de traiter I'hydratation lilque phase anhydre du liant composé (clinker,
addition pouzzolanique, laitier). Le couplage deydiratation avec I'équation de conservation de la
masse d’eau permet non seulement de prendre entedwmifet du rapport E/C sur la cinétique

d’hydratation et la valeur finale du degré d’hydtain atteint, mais aussi celui des variations de
teneur en eau au sein du matériau (départ d'eaurtate di au séchage par exemple) qui modifierait
également les cinétiques de réactions. De plusintesactions entre I'hydratation du ciment et des

additions sont bien prises en compte (consommat®ma portlandite et de I'eau). Cependant, ce
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modéele n'intégre pas encore certains effets phgsigur la cinétique d’hydratation du ciment comme

I'effet de nucléation ou I'effet de dilution.

Les modeles décrits ici utilisent deseshiométries issues de la conversion irréversibdmlolydres en
hydrates, mais ne considérent généralement pasdaibiité de modification stchiométrique
postérieure a I'hydratation. Ceci est en contrémlictavec les évolutions de rapport C/S constatées

expérimentalement pour les liants bas-pH.

6. EVOLUTION DES PROPRIETES MECANIQUES

6.1. EVOLUTION DES PROPRIETES MECANIQUES AU COURS DE L’'HYDRATATION

La connaissance du développement des propriétéanmées au cours de I'hydratation est
extrémement importante afin de bien évaluer leudsde fissuration du matériau. Ce risque de
fissuration peut étre lié aux conséquences de Hdtgton (déformations thermiques et hydriques
empéchées) au jeune age, ou bien aux différentiéstations appliqguées au matériau a long-terme
(chargements, dégradations chimiques...). Il est goimeordial de connaitre la capacité du matériau a
résister a ces différentes sollicitations, et deat au long du développement de la microstructure
(hydratation). Les propriétés mécaniques a longegtant celles qui sont obtenues lorsque le

matériau est complétement hydraté.

De nombreuses études ont été menées pour étugielution des propriétés mécaniques au cours de
I'hydratation (Weigler et Karl, 1974 ; Byfors, 198@e Schutter et Taerwe, 1996 ; Bisschop, 2003 ;
Acker et al., 2004 ;Torrenti et Benboudjema, 20efan, 2009). Ces études soulignent le role
important du module d'élasticité. En effet, ce dermrroit plus rapidement que les résistancesuce q
peut, dans le cas des déformations empéchées,imridune fissuration précoce. (Weigler et Karl,
1974) cité par (Bisschop, 2003) précisent que ldut@atteint 60% de sa valeur a 28 jours seulement
apres 1 jour d’hydratation, et 90% apres 3 joude $chutter et Taerwe, 1996) montrent que, pour un
méme degré d’hydratation, le taux de développendenimodule est plus élevé que celui de la
résistance en traction (Figure 22). Cette difféeede cinétique joue donc un réle trés important. Le
matériau atteint, en effet, une certaine rigidit§eune age, alors que sa résistance en tractiopas
encore atteint sa valeur en service. Ceci sigrdiie, lorsque les déformations hydriques et theresiqu
sont génées par des conditions aux limites, le naatéest assez rigide pour s'opposer a cette
réduction, alors que sa résistance en tractiorresire faible, d’ou le risque de fissuration (Biexz,
2003 ; Stefan, 2009).

Pageb3



Chapitre | : Revue bibliographique

1 N v 1 i i I I i ; G— &
7 - & Uniaxial tensile strength : P9
; ' E 08 @ Splitting tensile strength | ! ' o ©
_ 08 o ; & Tl o Bending tensile strangth : ‘ !
- / o § —— MODEL o 8
= 06 /. | -3 08
! / ® CEM152.5 sories A 'g,
mﬁ ¢ CEMI525 series B & 04 /
04 . 2
~ © CEM|52.5 series C ‘6 /
= —— MODEL g
N £ 02
02 r i CEMI 52
Eqi(r=1) = 37000 N/mm? 0 o
0 ' N
' 00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10
0 01 02 03 04 05 06 07 08 09 1
r i}
r

(a) (b)

Figure 22: Evolution du module d'élasticité (a) detla résistance en traction (b)
d'un béton a base de CEM | en fonction du degngdddtiation (De Schutter et
Taerwe, 1996)
L'estimation de I'évolution des propriétés mécamigilau cours de I'hydratation est de ce fait un
parametre clé pour la bonne prédiction de la fetsom des matériaux cimentaires. De plus, le moment
a partir duquel le matériau commence a développsrptopriétés mécaniques n’est pas simple a
déterminer. Pour cela, plusieurs approches sdigégs. Parmi ces approches, on peut citer lamotio
de percolation. En effet, au début de I'hydrataties grains anhydres sont en suspension dans la
phase fluide. Au fur et a mesure que I'hydratapoogresse, la couche d’hydrates formés autour des
grains anhydres va augmenter, entrainant des ¢sngéatre grains. Le seuil de percolation entre
phases solides correspond au degré d’hydratationlpquel un premier chemin continu entre grains
est formé (Acker, 1988). Toutefois, cette approctee permet pas de décrire I'évolution des
caractéristiques mécaniques du béton, car le deuilercolation entre phases solides ne signifie pas
gue le matériau a atteint une certaine rigidité.elat, pour des E/C faibles, les grains anhydies,
fait de la distance qui les séparent, suffiserdrenér un chemin de percolation, alors que le reatéri
n'a aucune rigidité. C'est pourquoi (Torrenti eBeudjema, 2005) ont introduit la notion du seeil d
percolation mécanique. Ce seuil ne représentempasuil lié & des contacts entre grains, celutamté
atteint, comme on a vu, trés facilement voire @eddpart pour des bétons de faible E/C. Dans cette
approche, (Torrenti et Benboudjema, 2005) tienmemipte du rble de colle joué par les hydrates.
Ainsi, ils définissent le seuil de percolation mé&igae comme étant le degré d’hydratation en deca
duquel la rigidité du béton est nulle. Cette appeoa permis de montrer que la percolation dans une

pate de ciment dépendait du rapport E/C (Figure 23)
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Figure 23; Probabilité de percolation en fonction degré d’hydratation pour
des pates ayant différents rapports E/C (TorrenBenboudjema, 2005)
Par ailleurs, (Torrenti et Benboudjema, 2005) nwntre I'influence du rapport E/C pour des mortiers
ayant une proportion importante de granulats r’'@é importante, ce qui correspond aux résul&ats d
la littérature (Byfors, 1980). Ainsi, ils ont moétr a travers I'évolution des caractéristiques
mécaniques, que l'influence du rapport E/C perdsde influence dés gu'on passe a I'échelle du
mortier ou du béton (Figure 24).
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Figure 24:Evolution de la résistance en compressiorcours de I'hydratation
pour des pates (a), des mortiers (b), et des bdrés base de CEM | ayant des
E/C différents (Torrenti et Benboudjema, 2005)
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6.2. MODELISATION DE L 'EVOLUTION DES PROPRIETES MECANIQUES

6.2.1.Modéles basés sur la théorie de 'homogénéisation

Plusieurs modéles basés sur la micromécaniquetémté&eloppés dans le but de prédire I'évolution
des propriétés mécaniques au cours de I'hydrat@@emard et al., 2003b; Ulm et al., 2004 ; Torrent
et Benboudjema, 2005 ; Stefan, 2009 ; Bourissal020Souyris, 2012). Ces modéles utilisent des
modeéles microstructuraux, pour prévoir le dévelopget de la microstructure du matériau
(CEMHYD3D (Bentz, 2005) ou HYMOSTRUC (Van Breugdl997)), couplés a des méthodes
d’homogénéisation. Ces derniéres permettent diévdés propriétés du matériau a partir des phases
qui le constituent. L'idée est de définir un volur@Ementaire représentatif, contenant plusieurs
phases ayant des propriétés mécaniques et morjnodsglifférentes. Les propriétés morphologiques
sont estimées grace aux modéles microstructuraggeptés précédemment. Grace aux progres
réalisés dans la technique de la nano-indentati@ongtantinides et Ulm, 2004), les propriétés

mécaniques peuvent étre évaluées a une échellinges

Deux schémas d’homogénéisation sont souvent wilggur les matériaux cimentaires suivant la
morphologie du matériau a modéliser et du niveaprdeision requis. Il apparait que le schéma auto-
cohérent (Hershey, 1954) est plus adapté pour Kggmeéisation de la pate (hydrates, anhydres, eau),
alors que le schéma de Mori-Tanaka (Mori et TanaR&3) serait plus approprié pour le mortier et le
béton (Bernard et al., 2003). En effet, le schénta-aohérent est particulierement utilisé pourtérai

le cas de matériaux polycristallins, alors queclesa de Mori-Tanaka est destiné a approcher le cas

de composites constitués d’une matrice renforeesugions).

(Bernard et al., 2003) se basent sur la représemtanulti-échelle du béton proposée par
(Constantinides et Ulm, 2004) pour appliquer leshméques d’homogénéisation (Figure 25). Le
niveau | correspond a celui du gel de C-S-H, destgdropriétés sont obtenues par nano-indentation
(C-S-Hp et C-S-Hpp). Le niveau Il est constitué de la matrice de B-8vec les grains anhydres, les
aluminates, les plus gros cristaux de Portlanditia goorosité. Le niveau Ill correspond au mortier
constitué de la matrice cimentaire, des inclusites particules de sable et des auréoles de transiti
(ITZ). Enfin le niveau IV est celui du béton consfi d'inclusions granulaires comprises dans une
matrice cimentaire. Pour les niveaux I, Il et I\igeuvent étre considérés comme des matrices bien
définies contenant des inclusions, le schéma de-Muoraka est utilisé. Pour le niveau Il considéré

comme un milieu polycristallin, (Bernard et al. 03} utilisent le schéma auto-cohérent.
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LEVEL IV ‘ B, | d/D =<1 Consider aggregates with ITZ embedded in 2 mortar

2l | matrix
Concrete n‘ 5‘“ ) . . :
G e /D~ 1-5 Consider gradation of apgregates/sand inclusions
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LEVEL Il
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e ﬁ
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Figure 25: Représentation muti-échelle des matérieamposites a base de
matériaux cimentaires (Constantinides et Ulm, 2004)

Du fait du développement des outils de calculsmeséles basés sur I’homogénéisation sont de plus
en plus utilisés. Cependant, pour des applicateursdes structures de grandes dimensions, ces
modéles nécessitent un temps de calcul importantlacrésolution du schéma auto-cohérent doit se

faire a I'aide d’'un schéma numérique itératif (Susjy2012).
6.2.2.Lois empiriques

L'évolution des propriétés mécaniques du bétoromratibn du degré d'hydratation peut étre également

décrite a partir de lois empiriques utilisant l@oept de percolation.

(De Schutter et Taerwe, 1996) proposent la relagigmante pour décrire I'évolution de la propriété
mécanique (R R et E) en fonction du taux d’hydratation :

k;
a-a, )
— J (1-42)

Xi(a)= Xim(
S

- a est le degré d’hydratation,

- 0s est le degré d’hydratation correspondant au sieuilercolation mécanique,

- Xi,, est la valeur de la propriété mécanique a hydoatsbtale (=1)

- k est un paramétre dépendant de la composition dn Eétde la propriété mécanique considérée.

(De Schutter et Taerwe, 1996) indiquent que cenpairee dépend aussi du type de ciment utilisé.
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(Waller et al., 2004) proposent un coefficiénégal a 1 pour décrire I'évolution de la résistanne

compression d’'un ciment CEM I.

(De Schutter, 2002) propose une relation entr@ll#on de la résistance en traction et celle de la

résistance en compression :

R(a) = W(F‘(”)J (143)

Ou n est un paramétre matériau.

En ce qui concerne le coefficient de Poisson, (Erusier, 2002) propose I'évolution suivante:

u(a)= 0.183in%+ 05610 (1-44)

Dans le cas des liants composeés, il est difficdesdparer la contribution du clinker et des addlitio

dans le développement des proprietés mécaniques. rmedeles basés sur les techniques
d’homogénéisation permettent d’'évaluer les pro@siélu matériau a partir des propriétés des
différents constituants, et sont donc théoriquenapyropriés pour prédire le développement des
propriétés mécaniques. Mais compte-tenu des tengpgattul tres importants dans le cas des
structures de grandes dimensions, ils peuvent meEsaeuelques difficultés de mise en ceuvre
(Souyris, 2012), sans pour autant garantir un nivéa fiabilité élevé en raison des nombreuses

hypotheses sous-jacentes (adhérence entre lesupestimorphologie...).

Une approche simplifiée consiste & modéliser |éiah des propriétés mécaniques avec ces les lois
empiriques présentées précédemment, en utilisantvaniable d'hydratation moyenne pour le liant
composeé (Waller et al., 2004 ; Buffo-LacarriereQ20

(Buffo-Lacarriere, 2007) propose d'utiliser un dedtydratation moyen global pour le liant, déini

partir des degrés d'hydratation de chaque compé&ieéndinés par le modele d'hydratation :
a=2pa (1-45)
|
Oup; est la fraction massique de chaque composé anhgdres le liant.

Cette approche par degré dhydratation est, pdeues| compatible avec la maturométrie
expérimentale basée sur la mesure des caractéeistiopoyennes a différentes échéances (Buffo-
Lacarriére, 2007).
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7. CONCLUSIONS ET OBJECTIFS DE L’'ETUDE

L'utilisation des bétons « bas-pH » est prévue dassstructures de stockage profond des déchets
radioactifs. La synthése bibliographique réalisémsdce chapitre a permis de comprendre les
spécificités de ce type de matériau. Le liant «gids> est un liant composé avec une forte teneur en

silice, formulé pour obtenir un pH de la solutioterstitielle inférieur & 11.

La premiére partie de ce chapitre a permis de cenajpe le principe de formulation d’'un liant bas-pH,
qui repose sur un ajout massif de pouzzolanesdaiteindre trois objectifs permettant de baisser |

pH de la solution interstitielle :

- Limitation de la teneur en alcalins en limitantéaeur en CEM | et en favorisant leur sorption

sur des phases hydratées,

- Absence de la portlandite (qui tamponne le pH &)}2ar sa consommation lors de la réaction

pouzzolanique des additions,

- Diminution du rapport C/S des C-S-H au-dessous peut que le pH maximal de la solution

en équilibre avec cette phase soit de 11.

La deuxiéme partie a été consacrée a une synthibBegitaphique sur I'hydratation des liants
composés. Les caractéristiques des hydrates nadjesit(C-S-H) ont été présentées. Cette étude nous
a permis de montrer que la stcechiométrie des CeStHiifficile a établir puisqu’elle est évolutive

dans le temps et dépend des conditions de formation

Nous avons également présenté une étude de I'éwmlohimique des liants bas-pH au cours de
I'hydratation. Il ressort de cette étude que I'ratdtion d’un liant bas-pH est lente et reste indetap
aux échéances des études. Les hydrates majoritainegosant les pates hydratées sont des C-S-H
pauvres en calcium et incorporant de faibles gtémtil'aluminium. L'analyse des essais visant a
accélérer le processus d’hydratation a montré aquerapport C/S des hydrates baisse avec

I'accroissement du degré d’hydratation.

Un bilan non-exhaustif des différentes propositiates modélisation de I'hydratation des liants
composes a été présenté. Les modéles phénoménmegicesentent I'avantage d’une mise en ceuvre
relativement simple par rapport aux modeles micucsiraux. Cependant, ils ne sont pas adaptés aux
liants fortement substitués tels que les liantsghdscar ils sont basés sur une staechiométriediese
hydrates et ne permettent pas de déterminer la @sitign chimique du matériau a hydratation
compléte. Ceci est d0 au fait que ces modelesténtancus pour évaluer la vitesse d’hydratation au

jeune age (entre O et 28 jours environ). lls samicdperformants sur cette plage de temps, mais
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incomplets pour déterminer I'évolution du matérimauong-terme (de 28 jours a long-terme). Le
premier objectif de cette étude est donc de propmsanodele d’évolution chimique permettant de

prédire I'évolution des liants bas-pH a long terme.

Nous avons, par ailleurs, étudié I'évolution de®ppiétés mécaniques du béton au cours de
I'hydratation. Les différentes approches de modét& ont été présentées. Pour ce travail, noussavo
choisi d’adopter I'approche qui consiste a modéllgvolution des propriétés mécaniques avec des
lois empiriques. Le second objectif de ce traval donc de définir une variable d’hydratation
moyenne permettant d’évaluer les propriétés méaasidqu liant fortement substitué (liant bas-pH) au

cours de son évolution chimique.

Finalement, pour atteindre I'objectif principal de travail qui est d’évaluer le comportement du
systéme de scellement de galeries de stockageédbstd radioactifs, nous pouvons, pour les aspects
court-terme, utiliser le modéle d’hydratation mpitthsique (Buffo-Lacarriere, 2007) afin de
déterminer les champs de température, de teneraigret du degré d’hydratation jusqu’a 28 jours. Le
modéele d’évolution chimique, a mettre au point (@tra 1), prendra ensuite le relais afin de préda
composition chimique du matériau a long terme. &finition d’'une variable d’hydratation adapté a ce
nouveau modele permettra par la suite de déternii@éeolution des propriétés mécaniques du
matériau. Les champs de température, de teneuawereted’hydratation seront les données d’entrée
d’'un modele mécanique, afin d'évaluer le risquefidsuration de la structure (chapitre lll). La

démarche globale du travail de thése est présentda Figure 26.

|

I Modele d’hydratation Modéle d’évolution chimique
I « court-terme » « long-terme »
|

|

Degré d’hydratation moyer

Modéle mécanique

l

Risque de fissuration

Figure 26: démarche globale de I'étude
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1. INTRODUCTION & OBJECTIFS

Les liants « bas-pH » sont des liants composé®nfmant substitués. Ce fort taux de substitutioniind

une modification des processus d’hydratation (@oét composition chimique).

Les études expérimentales ont permis de comprdiéshaution chimique de ces matériaux au cours
de I'nydratation (Codina, 2007 ; Bach, 2010). Efetef’hydratation des pates bas-pH est trés lehte
reste incompléte aux échéances des études entlzEibmrdes principaux hydrates formés sont des
silico-aluminates de calcium hydratés fortementohig en silice et incorporant de I'aluminium C-A-
S-H (rapport C/S est faible par rapport a un cindentéférence a base de CEM | (C/S=1,7-1,8)).

Pour prédire le comportement a long terme destsiies & base de ce type de liant, il est nécesdaire
disposer d'un outil adapté prenant en compte laifipige de ces matériaux. Un modele d’hydratation
multiphasique, développé précédemment par Buffaitére et al. (2007) et Kolani et al. (2012),
adapté aux liants composeés, est utilisé pour mddidéveloppement de I'hydratation & court-terme.
Ce modeéle prédit I'évolution des degrés d’hydratatpour chague phase anhydre du liant, et par
conséquent, la quantité d’hydrates dans la pateatdel (CH, aluminates de calcium (AFm, AFt...),
C-S-H avec différents rapports C/S). Ce modéleéaléveloppé pour des applications au jeune age, il
est basé sur une steechiométrie fixe des hydratesips par chaque anhydre. Pour les liants fort¢émen
substitués avec une teneur élevée en silice, teldas liants bas-pH, ce modéle n’est pas adapté po
déterminer I'évolution minéralogique et chimique khatériau a long-terme. En effet, en présence
d’eau, les phases produites au jeune age évoleesium état d’équilibre a long-terme. Afin d’évalue
I'évolution chimique des liants bas-pH a long-tereteleur stabilité en contexte du stockage des
déchets radioactifs, un modele complémentaire baséne stoechiométrie variable est proposé. Les
résultats donnés par le modele d’hydratation auérconstituent les données d'entrée pour la

modélisation de I'évolution chimique a long-terrkég(ire 27).

Dans la premiere partie de ce chapitre, on présamgeétude expérimentale basée sur des analyses et
des observations effectuées par microscopie étegtre a balayage (MEB) sur des pates hydratées du

liant T". Cette étude expérimentale permet d’analyser liéian du rapport C/S de la pate.

La deuxieme partie est consacrée a la présen@tionodéle d’évolution chimique et les mécanismes
associés. Nous verrons notamment comment le mpdéteet de gérer I'évolution chimique des liants
bas-pH a long-terme, et ainsi d’'approcher I'étéindilibre thermodynamique vers lequel tend ce type

de liant (systéme fermé).

Pageb2



Chapitre Il : Modéle d’évolution chimique

Enfin, des applications effectuées avec le lianabe B° et T sont présentées dans la derniére partie
de ce chapitre. La méthode de détermination desnpgdres du modéle, ainsi que le passage du
modéle d’hydratation au modéle d’évolution chimigusont expliqués.

Comportement du béton du systeme de scellement dalgrie de stockage

A

[ Modéle d’hydratation antérieur pour Modéle d’évolution chimique \
le jeune age proposé pour le long-terme
Objectifs Objectifs
Prédiction de la fissuration liée a Evolution des propriétés mécaniques 3
I'élévation de température long-terme
Principe Principe
Stceechiométrie fixe des hydrates créeg Staechiométrie variable
Source de chaleur par hydratation (T Chaleur de réaction négligée
variable)
Consommation d’eau (W variable)

Court-terme 28 jours Long-terme

Figure 27: Montage en série du modéle d’hydratatbrlu modele d’évolution
chimique
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2. ETUDE EXPERIMENTALE

2.1. MATERIELS ET METHODES

Une campagne expérimentale est réalisée sur l¢ Tan Cette campagne est basée sur une
caractérisation du solide des péates hydratées dmrtebas-pH, a travers des observations et des
analyses MEB-EDS. Dans les études précédente siant (Codina, 2007 ; Bach, 2010), les auteurs
se sont focalisés sur I'analyse de la phase hydratébjectif ici est de faire une analyse plusefin
englobant les hydrates et les anhydres afin de jgd'évolution du rapport C/S de la pate au cours
de I'hydratation. Le schéma de principe des maaimns est présenté dans la Figure 28.

Préparation de la pate EN 196-1

v

i Conservation jusqu’a 28 j a 20 en endogéene

~—
5108 50

Conservation a 2C Conservation a 5C
(HR=95-100%) (HR=95-100%)
Il Il Il Il Il

L e I
Arrét d’hydratation (Cryogénisatipn

v

Analyse de la stoechiométrie par MEB-EDS

mois

Figure 28: schéma de principe des manipulations

Le liant bas-pH ¥ est constitué de 20% de CEMI, de 32,5% de fumésilide et de 47,5% de laitier.
La composition chimique des différents anhydrelésas est donnée dans le Tableau 9.

L’étude de I'hydratation du liant“Test conduite sur pate afin de faciliter 'analyBans le but de
conserver une ouvrabilité acceptable, un rappdrt@®b a été préféré a l'utilisation d'un plastiftan
pour ne pas introduire des especes nouvelles daysiéme et éviter les interactions chimiques avec
la pate. Le plastifiant étant connu avoir une iafloe sur la cinétique initiale d’hydratation
(accélérateur ou retardateur), les phénoméneswdissaidong-terme seraient, en effet, transposalles

liant T- avec plastifiant.
Les pates sont gachées avec un malaxeur a mastimatisé EN-196-1 selon la séquence suivante :

- Introduction de I'eau dans le bol du malaxeur,
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- Ajout des charges séches sous agitation a viteess, |
- Malaxage a vitesse lente pendant 3 minutes eeasétrapide pendant 3 minutes.

Juste apres la confection de la pate, plusieuranditlons sont préparés et conservés dans despots
polypropyléne hermétiquement fermés, puis placésuza endogéne a 20°C pendant 28 jours. Au
terme de cette période, différents lots sont ctuési Un lot destiné & une conservation a 20°C en
ambiance humide (95-100% HR), et un autre lot pm@ conservation a 50°C en ambiance humide
(95-100% HR).

Pour chaque échéance d'étude, l'arrét de I'hydoamtagst réalisé par cryogénisation. Pour cela, les
échantillons sont immergés dans de I'azote liqaid&@96°C pour que 'eau libre passe a I'état solide

lIs sont ensuite placés dans un lyophilisateur ppnd8h afin de sublimer I'eau libre gelée.

Afin de préparer I'observation au microscope étmutjue a balayage (MEB) de I'échantillon, un
polissage a l'aide de disques abrasifs est réal@mé atteindre un état de surface optimal. La
lubrification des disques est effectuée uniguemamec une solution d'éthanol pour éviter
'hydratation des grains anhydres résiduels. Pdue ébservable au microscope, la surface de

I'échantillon est ensuite rendue conductrice par mnétallisation au carbone.

Les observations au microscope sont réalisées amegrandissement de x300 (représentatif de
I'hétérogénéité de la pate) sur cing zones parrditlee. Dans chaque zone, cing profils sont réalis
pour quantifier les éléments majeurs avec un espatede 1um (Figure 29). La zone analysée a une
taille d’environ 550 pm. La poire d’interaction (ume de chaque point analysé) est de 2-8 um

HETe nid41060
MAG: 300 % "HV:-45,0 KV - = WD:23.0:mm

Figure 29: Exemple du quadrillage d'une zone arédyde la pate hydratéé T
(grandissement x300, espacement de 1um)
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Tableau 9: Compositions chimique des constituantiaght T.

composition 'chimique (% CEMI Fumée de silice Laitier
massique)
CaO 67,3 0,5 44
Sio, 22,1 95 36,4
Al,Os 3,19 <0,20 10,7
Fe0; 2,27 0,1 0,41
MgO 0,6 <0,20 7,25
MnO <0,02 0,02 0,16
Na,O <0,20 <0,20 <0,20
K,O <0,05 0,34 0,22
TiO, 0,18 <0,05 0,51
P.Os 0,24 0,09 <0,05
Sulfures <0,10 <0,10 0,9
Sulfates 2,37 0,24 0,2
Perte au feu (1000°C) 1,64 2,21 <0,1(
surface spécifique Ty 0,35 22 3,4
Rapport C/S initial du mélange 0,66
Rapport A/S initial du mélange 0,11

2.2.RESULTATS ET DISCUSSION

2.2.1.Résultats a 3 mois en cure endogene a 20°C

Les rapports C/S et A/S de la pate hydratée du Taront été estimés par analyse EDS sur des
sections polies. Pour chacun des échantillonsalyae est effectuée sur différentes zones avec un
total de 2500 mesures par zone, ceci permet dedemipte de I’hnétérogénéité de la pate. Les rdsulta

pour la pate hydratée pendant 3 mois a 20°C s@septés sur un graphique bivarié (Figure 30), puis

des graphiques univariés (Figure 31 et Figure BR2)d® mieux visualiser les résultats.

La représentation des résultats dans le plan dgfiniles rapports molaires S/C et A/C met en
évidence une grande dispersion des points ana(i{gsre 30), nhotamment en ce qui concerne le
rapport S/C. L'application de la limite de Richasds(Richardson et al., 1993), correspondant au
maximum d’aluminium incorporable dans les C-S-Hhsague la localisation du laitier et des phases
aluminates (ettringite et AFm) ne permettent pasndére en évidence de telles phases (laitier, AFm
et ettringite). Les points analysés sont donc téristiques de C-A-S-H en mélange submicronique

avec d’autres phases (fumée de silice, laitier drehy.).
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0,9

0,8

0,7
limite de Richardson: maximum
d'Al incorporable dans les C-S-H

0,6

0,5

Figure 30: Localisation des résultats des analySBS dans le plan défini par les
rapports molaires S/C (mol/mol) et A/C (mol/mol)

La Figure 31 et la Figure 32 présentent respectverta distribution des rapports C/S et A/S de la
pate . On note une grande dispersion des résultatsmmogat pour le rapport C/S ot au moins trois
modes de distribution (distribution polymodale) pent étre distingués di probablement a un mélange
de phase (C-A-S-H, fumée de silice, laitier...) :pgamier mode autour de la valeur moyenne de 0.4,
un deuxieme autour de 0.7 et un troisieme modeuaudt® 1.2. En effet, le laitier anhydre posséde un
rapport C/S d’environ 1.2, et la fumée de siliceggmle un rapport C/S qui peut étre considéré comme
nul. Les valeurs faibles du rapport C/S provienngaisemblablement d’'un mélange de fumée de
silice et d’autres phases.

Pour le rapport A/S, la distribution est moins digge et la valeur moyenne est d’environ 0.1 égale
rapport A/S initial du mélange.

Pageb7



Chapitre Il : Modele d’évolution chimique

14

= =
o N

Fréquence %
e}

50

45

40

35

30

25

Fréquence %

20

15

10

1@ imitial-o Al
Crsmitiaraumelange

mode 1

ﬂ mode 2

Aa 2
moae S

P [
|UUI'I TITTT T T

T!ffll T \ll |I!I|IIII‘I\\|‘T

0020406081

N

'TITT
1,2 14 16 18 2 22 24 26 28 3 32

Rapport molaire C/S

ff[lllllll\\l\

Figure 31: Distribution du rapport C/S de la pate liant T hydratée pendant 3

mois a 20°C
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Figure 32:Distribution du rapport A/S de la pate iant T- hydratée pendant 3

mois a 20°C
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2.2.2.Mise en évidence de I'évolution chimique

La Figure 33 présente la distribution du rappo® @our la pate Thydratée pendant 3, 6 et 9 mois a
20°C. La hauteur des pics autour des valeurs m@geda 0.4 et 1.2 observés a 3 mois diminuent au
cours du temps, alors que celle du pic situé auteda valeur moyenne de 0.7 augmente. Ceci met en
évidence une évolution chimique de la pate versapport C/S d’équilibre proche du rapport C/S
initial du mélange. En effet, on note un changentznts la distribution du rapport C/S, qui passe
progressivement d’une distribution polymodale & distribution « unimodale » autour de la valeur
moyenne de 0.7 & 9 mois. Ce changement de distribdiu rapport C/S a déja été observé par
(Richardson et Groves, 1993) sur une pate de ciferitand. Ce resserrement de la distribution du
rapport C/S suggere donc un avancement plus impales réactions du laitier et surtout de la fumée
de silice. L’analyse thermique ayant mis en évidamte absence de la portlandite dans la pates

28 jours, on peut conclure de cette évolution ohirmique la fumée de silice « s’hydrate » en puisant

le calcium dans les C-S-H de rapport C/S élevé.

14 T
I C/S initial du mélange
1
—
12 — 1
| = 3 mois
]: =6 mois
° 10 1 m 9 mois
> I
(5] |
2 s
Qo I
>
o I
‘D I
L 6
|
I
1
4 |
| —
1
2 | III |
0 I IIIIIIIILI|II T T T 7177 E T T T T ‘I'I‘I TT llll T II-I‘II-I T III I I I I I I[ILI T IlI III L L L I 1T I 11
0 0,25 0,5 0,75 1 1,25 1,75 2 2,25 2,5 2,75 3

Rapport molalre C/S

Figure 33:Distribution du rapport C/S de la pate kiant T- hydratée pendant 3
mois, 6 mois et 9 mois a 20°C

La comparaison des ces résultats pour des patesdssla méme gachée permet donc de mettre en

évidence une tendance globale d’évolution chimiggrs le rapport C/S du mélange initial.
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2.2.3.Effet de la température

L'augmentation de la température de cure de 20°RDE (Figure 34) réduit la dispersion des
résultats. On note ainsi un resserrement deslditiths du rapport C/S, ce qui indique une bonne
homogénéité des hydrates et une réactivité augmemdempérature. La diminution des pics autour
des valeurs moyenne de 0.4 et 1.2, observée damses, est confirmée en température. Sachant que
les réactions d’hydratation sont thermo-activéess observations suggére un avancement plus
important de I'hydratation du laitier et de la fuenge silice a 50°C sous eau qu’a 20°C en conditions
endogene, en considérant que le clinker a quasireangt en totalité (d’aprés les imageries MEB en

annexe).

Fréquence % & 9
19 q 14 - Fréquence %

12
=6 mois 20°C =9 mois_20°C

10 -
= 6mois 50°C 10 - =9 mois 50°C

8

6

4
2 “ll 2
Rapport molaire C/S I | l I f
0 ...lll ““““ n“hn.. . o Lk TSP Rapport molaire C/S

0O 02 04 0€ 08 1 12 14 1€ 1& 2 22 24 2€ 28 3 0 0z 04 0€ O0& 1 12 14 1€ 18 2 22 24 2€ 2& 3

IS

Figure 34:Comparaison des distributions du rapp0r8 de la péate du liant TL
hydratée pendant 6 mois et 9 mois a 20°C et 50°C

Ces résultats confirment ceux obtenus lors deseétuhtérieures (Codina, 2007 ; Bach, 2010).
L’hydratation du liant T est trés lente et reste incompléte & 9 mois eniton endogéne (laitier
anhydre résiduel et fort probablement de la fumgsilice anhydre en mélange submicronique avec
les hydrates). Le rapport C/S de la pate hydradée e 0.4 & 0.7 environ, et reste inférieur aicel
observeé sur un ciment Portland de référence, @ortdport C/S varie de 1.2 & 2.3 (Richardson, 1999)
Le resserrement de la distribution du rapport GiSssde temps et en température laisse penser gjue le
hydrates du liant bas-pH Tendent vers une valeur moyenne C/S autour dé (g-terme, proche
de la valeur moyenne du mélange initial. Le mod&eolution chimique, présenté dans la deuxieme

partie de ce chapitre, doit permettre de modéliéeolution vers ce rapport C/S.
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3. MODELE D’EVOLUTION CHIMIQUE

3.1. MECANISMES PRINCIPAUX

Les évolutions chimiques des matériaux cimentdivas intervenir, pour la plupart, des mécanismes
de dissolution/précipitation. Ainsi, dans le cas ldgydratation, les grains anhydres du ciment,

initialement en suspension dans une eau chargéenens’hydratent progressivement par suite de
phénomenes de sur/sous saturation engendrant issoludion et la précipitation des hydrates,

conformément a la théorie de Le Chételier Cleatelier, 1900). Par ailleurs, lorsque le matériau
cimentaire est placé au contact d'un milieu agfesdes transformations chimiques s'opérent

provoquant la dissolution et/ou la précipitationplases solides. En effet, la pate de ciment durcie
contient dans sa porosité une solution interdgtieh équilibre avec les hydrates. Toute variatians

la composition de cette solution entrainerait waesformation dans la phase solide.

La stabilité des hydrates dans une pate de cimgmerdl donc des conditions dans lesquelles ils se
trouvent. Elle peut étre évaluée a partir d'uneragige thermodynamique permettant de connaitre les
états d’équilibre a partir de I'analyse de la siilidbdes phases solides (Lothenbach et al., 20243.

états d’équilibres sont représentés par des diagesrde phases (considérant seulement l'aspect
thermodynamique) permettant de connaitre les phatabtes d'un systeme dans un environnement

donné.

Pour une péate de ciment, I'équilibre chimique p&toe simplifié en considérant que le systeme CaO-
Si0-H,0. Le diagramme d’équilibre est alors représentél’paolution du rapport molaire C/S du
solide en fonction de la concentration en calciuneatement au contact (Fuji et Kondo, 1981 ;
Adenot, 1992 ; Gérard, 1996 ; Taylor, 1997). Commeau chapitre I, trois domaines peuvent étre
distingués sur ce diagramme. Le premier domainie @ et 2 mmol/L environ, est caractérisé par
une augmentation rapide du rapport C/S. Ce changebratal dans le solide caractérise un point
invariant ou coexistent un gel de silice et des-B-8e faible rapport C/S. Le deuxieme domaine,
entre 2 et 19 mmol/L, ou le rapport C/S augmentéetaent de 1 & 1.7 environ. On assiste alors a
I'enrichissement en calcium des C-S-H (domaine @&3-H). Dans le troisieme domaine, entre 19
mmol/L et 22mmol/L, une augmentation brutale dympC/S caractérise I'existence de C-S-H, dont

le rapport C/S est de 1.7-1.8, et de la portlandite
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Figure 35:Equilibres chimiques dans le systéeme GaH,0 a température

ambiante (d’apres les résultats de (Fuji et Kontl@81) et (Taylor, 1997))
Afin d’expliquer les mécanismes a la base de laétisation de I'évolution chimique des liants bas-
pH a long-terme, prenons, par exemple, trois phssides : un C-S-H de rapport molaire C/S égal a
1.7, un C-S-H de rapport C/S égal a 1 et de leesdnhydre (Figure 36). Ces trois phases solid#s so
en équilibre local avec une concentration en calajui peut étre déduite du diagramme d’équilibre.
Selon la configuration donnée dans la Figure 36d@) gradients internes de concentration en calciu
existent, provoquant une micro-diffusion du calcides sites les plus concentrés vers les sites les
moins concentrés. Afin de rétablir I'équilibre lbcaes réactions de dissolution/précipitation se
produisent. La silice initialement anhydre réagie@ le calcium provenant des sites les plus
concentrés (de rapports C/S élevés) pour prodeseCdS-H de faible rapport C/S (Lothenbach et al.,
2011) (Figure 36 (b)). Les C-S-H se décalcifiedgpessivement, et a long-terme, le systéme évolue
vers un état d’équilibre caractérisé par des C-&Hnéme rapport C/S ayant la méme concentration

locale en calcium (Figure 36 (c)).

Ce sont ces évolutions du rapport C/S, mises emeBue dans la littérature et dans le programme
expérimental, que le modéle devra étre capablénudes. L’état initial du modéle (Figure 36 (a)ltes

issu du modéle d’hydratation multiphasique (noté&léhe d’hydratation « court-terme » dans la suite)
qui fournit les quantités d’hydrates et leur staacfétrie initiale. Le modéle a mettre en ceuvre devra
donc permettre de gérer les échanges de calciuduisamt progressivement & un état d’équilibre, et

en particulier la cinétique de ces échanges (Figarg)).
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Figure 36: Mécanismes principaux : Evolution chiomegvers un état d’équilibre

a long-terme
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3.2.EQUATIONS CONSTITUTIVES

3.2.1.Equation de conservation de la masse calcium

Le modele considere que seulement le calcium erigoldiffuse et peut décrire I'évolution chimique
du matériau cimentaire lors d’'un échange de calcexterne (décalcification) (Gérard, 1996 ;
Mainguy et al., 2000 ; Gawin et al., 2009 ; Buffadarriére et Sellier, 2011) ou interne (échange de

calcium entre les phases solides) (Figure 37).

>~

e Cax . ™~ solution
’ . Ay
4 AY —
! ) \ Ca -
¥ N : - (s
1 F .
\ solide ," dCa;

~ -
~~~~~~~~

VER

Environnement

Matériau extérieur

Figure 37:Schématisation des différents termes

Pour cela, I'équation de conservation de la maskxumn est adoptée :

0 (wCa -
2ER) — —div( pea ) + S (I-1)
Ou :t est le tempsCa est la concentration en calcium dans la solutinal/n® de solution)w est la
teneur en eau_q;)(g1 est le flux de calcium (dans le cas d’'un gradi@datconcentration au niveau

macroscopique).

Le terme sourcé&:, décrit les échanges internes en calcium. Il ttaliapport de calcium dans la
phase liquide par dissolution du calcium contenusdas phases solides et I'apport de calcium dans
les phases solides par précipitation du calciurptease aqueuse. L’équation suivante permet de gérer

ces échanges de calcium :

__ocal

= 2 g (n-2)

Ca

Ou : Cdl, est la concentration en calcium solide dans Ia@lsalide k (mol/fhde matériau).

Le systéme de notation est le suivant (détailldemexe 1) :
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- i (=clinker, FS ou laitier) permet de savoir deebiype d’anhydre provient le calcium,
- j permet de savoir si, & 28 jours, ce calcium giég hydraté ou pas,

-k permet de savoir le type de phase fixant le gaicfphase siliceuse telle que les C-S-H ou

alumineuse).

Pour illustrer cette notation, on donne quelquesrgtes :

lin kerhyd

- Cag correspond au C-S-H du clinker présents a 28 jours,

- Cad"er ™ correspond a la silice du clinker non hydraté& jofrs

- caln*™d correspond aux phases aluminates du clinker (Afxalydrates ou AFt) présents

a 28 jours.
3.2.2.Equation de cinétique locale

La dissolution du calcium d'une phase solide sedpitolorsque la concentration en calcium en
solution est inférieure a la concentration a I'éqreé (diagramme d’équilibre), et I'apport de calai
dans la phase solide par précipitation du calcigmde se produit lorsque la concentration de aatci
en solution est supérieure a la concentration &uiliere. Pour que ces réactions de
dissolution/précipitation se produisent, il fauteda calcium diffuse des sites les plus concentvées

les sites les moins concentrées (au niveau micpitaee).

La cinétigue des réactions de dissolution/prédipitadépend donc, non seulement de l'écart a
I'équilibre, mais aussi de la vitesse de diffusitoncalcium dans le matériau a I'échelle microscogiq
Pour prendre en compte ces considérations, l'émuasuivante traduisant la cinétique de
dissolution/précipitation est choisie :
oCa) 1

=~ [Ca-Ca) ]
o TE( k j (11-3)

—ji®a
Ou: Cae est la concentration en calcium a I'équilibre geupétre déterminée grace au diagramme
d’équilibre (Figure 35)

La fonction 7] traduit le retard des réactions de dissolutiomipitation d a la diffusion du calcium

a une échelle « locale ». Elle est définie comnile: su
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) =r Of (%j [ (w) Ch(T) (II-4)

Dans cette équationes est un temps caractéristique de référence.

La fonctionf décrit I'« accessibilité » du composé a I'eau quisaune influence sur la cinétique des
réactions de dissolution/précipitation. En effatte accessibilité est modifiée par la formationnd’
nouvelle couche d’hydrates entourant les grainya@nels (Figure 38). Pour les hydrates (présents a 28
jours), cette nouvelle couche ne modifie pas legessibilité initiale, la fonctiofi reste donc égale a

1. Par contre, pour les anhydres (clinker et Igitieette fonction, initialement égale a 1, augteen
progressivement, car la nouvelle couche crée aderiace réduit leur accessibilité (Figure 38). Les
réactions de dissolution/précipitations des anhg/dent donc retardées par l'effet de cette nouvelle
couche. Pour la fumée de silice, la fonctfarst toujours égale a 1. Ce choix peut étre jugtifiéle

fait que la fumée de silice, lorsqu’elle est bigspdrsée, est supposée toujours accessible diefad

grande finesse (surface spécifique bien plus grgonddes autres anhydres).

nouvelle couche
d’hydrates

(clinker ou laitier)
anhydre

4\ SiO2,Ca0

accessibilité initiale

f=1 accessibilité aux anhydres réduite

f>1

Figure 38: Effet de la création d'une nouvelle doaid'hydrates sur
I'accessibilité aux anhydres (clinker et laitier)

Pour traduire la création de cette nouvelle couthgdrates (formation de C-S-H), on considére que

la fonctionf évolue en fonction du rapport C/S de la silice hgdratée a 28 jours :

i C _ ix 9(C ianh

Dans cette fonctionk, est un paramétre de calage pour chaque phase antiydliant (clinker,
laitier). Nous verrons la méthode de calage de arampétre dans les applications. L'allure de la

fonctionf pour le clinker est présentée dans la Figure 39.
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301 4

251 4

201 4

151 -

f(CIS)

101

51

CIs

0,0 0,1 0,2 0,3 04 0,5 0,6

Figure 39: Allure de la fonction f pour le clinkealibrée sur le liant T
La fonctiong de I'équation 1l-4 rend compte du fait que lorsqaeteneur en eau w diminue, la
cinétiqgue des réactions de dissolution/précipitatoninue aussi. Pour cela, I'expression suivaste e
retenue :

Wet (||-6)

g(w)=
W

Cette fonction ne contient pas de parametre, @Bt €, qui permet d'ajuster la vitesse pour une
teneur en eau de référenggs (correspondant a la teneur en eau issu du mddgldratation « court-

terme »). La Figure 40 illustre I'évolution de tanttiong.

10 -

g(w)

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1
Figure 40: Allure de la fonction g

La température a un double effet sur les réactwasdissolution/précipitation. Le premier effet

correspond au déplacement de la courbe d'équilitirea la solubilité rétrograde des hydrates
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(portlandite et C-S-H) (Dickson et al., 2004 ; Radga et al., 2006). Le deuxiéme effet réside dans |
thermo-activation de la diffusion des especes ioesq Cette dépendance a la température de la

diffusion des espéces ioniques peut étre décriteipa loi d’Arrhénius, comme cela a été proposé et
validé expérimentalement par (Peycelon et al., 208@c une énergie d’activatidg] de 44kJ/mol.

La fonctionh (Figure 41) rend donc compte de I'effet de la terapée sur la cinétique des réactions

de dissolution/ précipitation (I'effet de la tematire sur la solubilité des hydrates n’est pas gmis

L ]
h(T)—eXp[ S [T T D (11-7)

compte) :

20 30 40 50 60 70 80 90 100
Température en°C

Figure 41: Allure de la fonction h

Ainsi, quand la température augmente, la fonctiodiminue, et par conséquent la fonctiath

diminue aussi, ce qui signifie que la cinétiguecti@nge augmente.

Au final, le modéle est capable de décrire I'eridsbment ou I'appauvrissement en calcium de chacun
des hydrates présents a 28 jours. Sa formulatiete reelativement simple, y compris pour des
applications structurales, puisqu’il ne comport€uga seule équation de conservation spatio-
temporelle, et une seule variable d’état (concéntran calcium liquide). Les autres parametreg son

gérés par une équation de cinétique locale etdwort assimilables a des variables internes.

Dans la suite, nous présentons la mise en ceuwvte dedele pour simuler I'évolution chimique des

liants bas-pH & et T- & long terme.
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3.3. DETERMINATION DES PARAMETRES DU MODELE

Le calage de la constarig (Eq 11-5) et du temps caractéristiqug (Eq 11-4) est effectué de facon a
respecter deux contraintes : la continuité de meétajue d’hydratation a 28 jours et I'évolution lde
concentration en calcium liquide. Comme nous allengoir dans le chapitre Ill, un nouveau degré
d’hydratation moyen a été défini. Ce degré d’hyaliah moyen est calculé avec le modéle
d’hydratation « court-terme » jusqu'a 28 jours, pavec le modele d’évolution chimigue « long-
terme » au-dela de 28 jours. La cinétique d’hydi@taa court-terme étant validée par le dégagement
de chaleur issu de I'essai Langavant (et par desires thermiques de portlandite jusqu’a 28 joles),
calage doit donc respecter la continuité de laticjné d’hydratation a 28 jours, comme illustré kur
Figure 42. Cette continuité est notamment géréer,paqui pilote la cinétique initiale des échanges
(pour une teneur en eau et une température donnéesque les échanges se poursuivent, la
constantek, de la fonctionf permet de réduire la cinétique de facon & respdéenlution de la

concentration en calcium liquide.

1,0 4

0,8 -

continuité de la cinétique

06 d'hydratation

04

Degré d'hydratation moyen

Cinétique d'hydratatigff "court-terme" Cinétique d'hydratation "long-terme"

0,2

28 jours
0,001 0,010 0,100 1,000 10,000 100,000

Temps (mois)

Figure 42: Continuité de la cinétique d'hydratatiar28 jours

4. MISE EN (EUVRE DU MODELE

Si I'on s’affranchit des échanges avec le milietéggur (systéme fermé), les équations pourromt étr
résolues par différences finies, ce qui faciliter letilisation dans un code ou un tableur. Si,quantre,

le modéle est utilisé en contexte d’échanges deatélieur (systéme ouvert), la partie spatialet doi
étre résolue par un code éléments finis (par exempls’appuyant sur une analogie thermique avec

source).
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4.1. APPLICATION POUR LE LIANT BAS -PH B*°

4.1.1.Simulation de I'évolution chimique au cours de I'hyratation a court-terme

Le liant B est composé de 60% de CEM | et de 40% de fumésilide. Le modéle d’hydratation
multiphasique (Buffo-Lacarriére et al., 2007) a ét#lisé pour prédire le développement de

I'hydratation & 28 jours. Ce modeéle nécessite desiéles d’entrée présentées dans le Tableau 10.

Tableau 10: Donnée d’entrée du modele d’hydratation

Données d’entrée Méthode de détermination
Dosage des constituants Formulation
Composition chimique Fiche technique

Masse volumique Fiche technique

E./R, Q] Calculs, littérature
K, .n Calage sur essai Langavant

La composition chimique du ciment et de la fumésitiee est présentée dans le Tableau 11.

Tableau 11: Composition chimique des constituantiaht B*

compaosition _chimique (%t CEMI Fumée de silice
massique)
CaO 67,3 0,5
Sio, 22,1 95
Al,05 3,19 <0,20
Fe0s 2,27 0,1
MgO 0,6 <0,20
MnO <0,02 0,02
Na,O <0,20 <0,20
K,O <0,05 0,34
TiO, 0,18 <0,05
P.Os 0,24 0,09
Sulfures <0,10 <0,10
Sulfates 2,37 0,24
Perte au feu (1000°C) 1,64 2,21
surface spécifique iy 0,35 22

Les autres parameétres (masses volumiques, énefgies/ation...) sont soit calculés directement (a
partir de la composition chimique), soit issus adittérature scientifique. Le Tableau 12 préséese

valeurs de ces paramétres.

Page80



Chapitre Il : Modéle d’évolution chimique

Tableau 12: Données d'entrée du modele d'hydratadtourt-terme”

Les paramétresk( r, et r) propres a chaque constituant anhydre (CEM | gtdf été déterminés

respectivement par calage sur la courbe de dégagemeechaleur issu d’'un essai de calorimétrie
Langavant réalisé avec un mortier normalisé a bl@s€EM | et sur un autre essai réalisé avec un
mortier normalisé a base d’un liant contenant heecit CEM | et la fumée de silice (les parametres du

clinker étant connus). La Figure 43 permet de juigela qualité du calage du modéle d’hydratation.

Q (J/g liant)

CEM I Fumée de siliceg
0 (kg/L) 3,2 2,9
E./R (K? 4578 11400
Qi (/9) 457,3 860

300 -

250

200 -

150 -

100 -

50 -

—NModele CEMI
¢ Essai Langavant FS
—Modeéle FS

+ Essai Langavant CEMI

Temps (h)

10 20

30 40

50 60 70

80

Figure 43: Validation de la cinétique d'hydratatisar un essai calorimétrique

Langavant

Le Tableau 13 présente le jeu de paramétre déténpaincalage.

La Figure 44 présente |'évolution des degrés d'aation de chaque phase anhydre du lidfit ®n
constate que la cinétiqgue d’hydratation est forremmlentie aprés 28 jours. Aucune évolution

significative n’est observée donc a long-terme,amohent pour la fumée de silice dont le degré

Tableau 13: Valeurs des parameétres de calage

Parametre CEMI Fumeée de sili¢
M 0,850 0,512
n 0,305 0,133
k 8,200 0,021

d’hydratation stagne a environ 0,25 aprés 28 jours.

e
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0,8 -
0,6 -

0,4 1
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Degré d'hydratation
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Figure 44: Evolution des degrés d'hydratation dadgie phase anhydre

La composition minéralogique donnée par le modélgdiatation & 28 jours est présentée dans le
Tableau 14. L’hydratation du clinker (CEM 1) protuies C-S-H avec un rapport C/S de 1.7, des
aluminates de calcium (AFm, AFt, ...) et de la pordite qui est consommée, a court-terme, par la
réaction pouzzolanique pour former des C-S-H avecapport C/S de 1.15. Toutefois, la quantité de
portlandite produite est insuffisante pour hydradeite la fumée de silice qui n'a réagi qu'a 25%rsa
gue plus de 80% du clinker s’est hydraté. Une graneantité de fumée de silice reste donc anhydre.
A long-terme, cette fumée de silice résiduelle &agir progressivement avec les C-S-H pour former
des C-S-H de faible rapport C/S (<1) (modeéle d’étioh chimique).

Tableau 14: Composition minéralogique donnée pandelele d'hydratation
« court-terme » a 28 jours

CEMI i
Phase solide CSH(C/s=1,7))  cH | Aluminatesde| oo 1 ire | CSH (C/S=1,15)
anhydre calcium
ité c | s 175 (AFm
QuantlteA(moI/r?de 2907 29 (AFm) 5176 2112
pate) 1101 | 338 99 (Hexa)

En effet, le modeéle d’hydratation « court-terme été& développé pour des applications au jeune age,
et conduit & une stabilisation assez rapide degioéa du fait de la steechiométrie fixe des hydrate
formés (pas de possibilité pour la fumée de sitlee« puiser » le calcium dans les hydrates par
exemple). Nous allons donc partir de la compositiinéralogique donnée dans le Tableau 14 et
appliguer maintenant le modéle d'évolution chimiquéong-terme » permettant de faire réagir la

silice résiduelle pour former d’autres hydrates.
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4.1.2.Simulation de I'évolution chimique au cours de I'hyratation a long-terme

L'instant de passage du modéle d’hydratation auéieod’'évolution chimique est fixé a 28 jours (le
temps initial du modéle d’évolution chimique copesd donc a 28j). Ce choix peut étre justifié jear |
fait que les degrés d’hydratation calculés par ledéte d’hydratation « court-terme » n’évoluent

quasiment plus & partir de cette date.

Les données d'entrée du modele d’évolution chimigueng-terme » sont fournies par le modele
d’hydratation « court-terme ». Il s’agit de la casfion minéralogique (a 28j), présentée dans le
systéme de notation adopté (Annexe A) (Tableaell8 la teneur en eau w (0,41eau/ni de pate).

A ces données, il faut ajouter la concentratiosaoium a I'équilibre de chaque composé.

Tableau 15: Composition minéralogique donnée pandeléle d'hydratation
(mol/m3 de pate)

i Clinker Fumée de silice
i anhydre hydrate anhydre hydrate
C 1101 (“CaO") 22 (CH)
S 338 (“SiQ”) 2207 (G.7SH,.9) 5176 (“SiQ") 2112 (G .1SHy 1)
175 (AFm)
A+F
99 (Hexa)

Comme la concentration en silice dans la phasdeselit constante, la relation entre le calciundesoli

et le calcium dans la solution découle de la coarbquilibre. La dissolution du calcium anhydre du
clinker et la portlandite survient lorsque la camcation en calcium est inférieure a 22 mmol/L
(Tableau 16). Pour les aluminates issus de I'hatiat du clinker, le domaine d’équilibre est pris
pour une concentration en calcium en phase aquentse 19 et 2 mmol/L (Diagramme d’équilibre
linéaire) (Tableau 16). Le domaine d’équilibre gaases siliceuses est entre 19 et 0 mmol/L (Tableau
17 et Figure 35). Dans le modéle d’évolution chimeigproposé, les phases siliceuses correspondent au
C-S-H formés par I'hydratation « court-terme » (@8rs), et aux nouveaux C-S-H formés par la
calcification de la silice non-hydratée a 28 jours. calcium solide dans ces phases siliceuses sera

donc obtenu en multipliant la quantité de silicar(gl1 m de pate) par le rapport C/S (Tableau 17).
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Tableau 16: Quantité de calcium solide (mol/m3 @ pdans le calcium
anhydre du clinker, dans la portlandite et dansdesninates en fonction de (a

(m%agi‘”_) Calcium SO“depglrJﬂgg:jl?fer anhydre et de la Calcium solide des aluminates
0 0 0
2 0 0
19 0 997
22 1123 997

Tableau 17: Quantité de calcium solide (mol/m3 @epdans les phases
siliceuses en fonction de Ga

Calcium solide dans Calcium solide dangCalcium solide dans l{Calcium solide dankes
Can, (Mmol/L) c/s les C-S-H issus de| les C-S-H issus de la C-S-Hissus de |[C-S-H issus de la silice
%q I'hydratation du | silice du clinker non I'hydratation de FS & de FS non hydratée a
clinker a 28j hydratée a 28j 28j 28j
0 0 0 0 0 0
1,5 0,5 1104 169 1056 2588
2 10 2207 337 2112 5176
19 1,7 3752 575 3590 8799

Selon le diagramme d’équilibre, la composition matégique donnée par le modéle d’hydratation

« court-terme » est donc en déséquilibre chimitjuexiste des gradients internes de concentration e

calcium (Figure 45 (a)) qui vont provoquer une mitiffusion du calcium et des réactions de

dissolution/précipitation pour atteindre un étadqliilibre a long-terme (Figure 45 (c)).
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Figure 45: lllustration des échanges ingernes deeican entre les différents
COmMposeés
La Figure 46 présente I'évolution de la concertragn calcium dans la solution. La concentration en
calcium diminue progressivement et se stabiliseniné valeur de 1.8 mmol/L a I'équilibre. Les
mesures de concentration en calcium liquide résdiggar (Bach, 2010), associées a la condition de
continuité de cinétique avec le modele d’hydratatiocourt-terme », nous ont permis de caler les

valeurs de etky"™®". Le Tableau 18 présente les valeurs de ces paesnét
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Figure 46:Evolution de la concentration en calcium

Tableau 18: Paramétres du modéle déterminés poliarie B*

Tref ko (clinker)
11 heures 10

La dissolution du calcium solide des aluminatedest anhydres est présentée dans la Figure 47. La
cinétique de dissolution du calcium anhydre dukeindiminue au cours du temps, car I'accessibilité
de l'eau est réduite par la couche d’hydrates feradeur surface, conformément aux effets de la
fonction f. La cinétique de dissolution est donc gouvernéelpaliffusion de I'eau a travers cette
couche d’hydrates en surface des grains anhydess,pourquoi la dissolution du calcium anhydre est

beaucoup plus lente que celle des aluminates (psqueld reste égale a 1).

120C

800
—A+F_hyd_clinker
600 - —C_anh_clinker

400 -

200

Quantité de calcium solide (mol/m3 de pate)

1 101 201 301 401
Temps (mois)

Figure 47: Dissolution du calcium solide des aluatés et du calcium anhydre
du clinker
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Le calcium, libéré par la dissolution des alumisag¢ du calcium anhydre, est fixé par les phases
siliceuses. Vu que la concentration en silice darghase solide est constante, I'évolution du rappo
C/S permet de mieux visualiser la calcificationalsilice anhydre du clinker et de la fumée diessil

et la décalcification des C-S-H (issus de I'hydiiata « court-terme » du clinker et de la fumée de
silice) (Figure 48). La cinétique de calcificatide la silice anhydre (non-hydratée a 28 jours) du
clinker est rapide dans les premiers mois, maigedélente a long-terme conformément aux effets de

la fonctionf (réduction de I'accessibilité).

1,8

16 - C/S des C-S-H du clinker présents a 28j

o

1,4

1,2 C/S des C-S-H de FS présents a 28]

1,0

C/S des C-S-H issus de la silice de FS non hydrat2sj

Rapport molaire C/S

061

0,4 4
£ C/S des C-S-H issus de la silice du clinker non hydraa 28j

0,2 |

0,0

1 201 401 601 801 1001 1201
Temps (mois)

Figure 48: Evolution du rapport C/S des phasegsilses
Nous pouvons remarguer que le modéle fait convdegeaipport C/S des phases siliceuses (C-S-H)
vers le rapport C/S moyen du mélange initial, qiicee 0.85 similaire a celui trouvé par (Bach, 3010
Il prédit, par ailleurs, une hydratation lente, pagmentation du rapport C/S, de la silice non gy

a 28 jours.

4.2. APPLICATION POUR LE LIANT BAS -PH T+

4.2.1.Simulation de I'évolution chimique au cours de I'hyratation a court-terme

Comme expliqué précédemment, la prédiction de lidien chimique au cours de I'hydratation a

court-terme se fait en utilisant le modéle d’hyadtiain de (Buffo-Lacarrirére, 2007 ; Kolani, 2012).

Le liant T est composé de 20% de CEM |, 32,5% de fumée d= @t de 47,5% de laitier. La
composition chimique des constituants du liantpedsentée dans le Tableau 9. La détermination des
parametresr(, n et B, du modéle d’hydratation « court-terme », de clgagomposé anhydre se fait
par calage sur les résultats d'essais de caloieriéingavant réalisés sur des mortiers a base té CE

[, d’'un binaire CEM | et fumée de silice, d'un biaCEM | et laitier, et du ternaire-T

Les données d’entrée du modele d’hydratation «td¢eame » sont rassemblées dans le Tableau 19.
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Tableau 19: Données d'entrée du modele d'hydratadtourt-terme”

Parametre CEMI Fumée de silice Laitier
r 0,850 0,512 0,800
n 0,305 0,133 0,300
k 8,200 0,021 0,500
P (kgll) 3,2 2,9 2.9
E./R .y 4578 11400 7000
Q (Jig) 457,3 860 460

Il faut noter que, I'essai Langavant, n'est pemingue lorsque les déperditions thermiques sont
négligeables par rapport & la chaleur d’hydratati®égagée. Au-dela de 5 jours, I'essai perd dorsade
pertinence et un essai de calorimétrie isothermedtgaus adapté. La Figure 49 présente la validati
de la cinétique d’hydratation du liant €t d’un ciment de référence a base de CEM | Ztsales
courbes de dégagement de chaleur en conditionsagbatatiques. On peut noter que la cinétique

d’hydratation du liant Test trés lente comparée a celle du témoin & bR&EM |.

35C
300 e
250 -
g
= 200
(@]
3
O 150 -
+ CEMI Langavant
—CEMI Modele
100 + TL Langavant
—TL modele
50 -
Temps (h
0 ‘ ‘ ‘ ‘ P (‘)
0 10 20 30 40 50 60 70 80

Figure 49 : Validation de la cinétique d’hydratati@u liant T et d’un ciment de
référence a base de CEM |

La Figure 50 présente I'évolution du degré d’hyatian de chaque constituant anhydre du liant
obtenu avec le modele d’hydratation « court-term®m peut remarquer qu’environ 90% du CEM I
s’est hydraté a 28 jours. Par contre, seulement @i2%umée de silice a réagi et sa réaction est
fortement ralentie, voire arrétée. En effet, conpoar le binaire & I'avancement de la réaction
pouzzolanique de la fumée de silice est tributd@da quantité de portlandite disponible et pragluit
par 'hydratation du clinker. Le liant"T dont le pourcentage en CEM | est faible (20%)dpit une

faible quantité de portlandite rapidement consomraéeartie, par la fumée de silice. En revanahe, |
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laitier, qui possede un pouvoir hydraulique lateoptinue a s’hydrater en puisant le calcium daass ¢

propres anhydres.

0,6

0,4 -

0,2

0

N

—clinker
—Laitier

FS

Temps (mois)

0

2 4 6 8 10 12

Figure 50 : Degrés d’hydratation de chaque constitudu liant T

La Figure51 présente I'évolution de la teneur en portlanditédite par le modéle d’hydratation

« court-terme ». On peut remarquer que la teneyoetlandite diminue au cours du temps, suite au

développement de la réaction pouzzolanique dediawisli Au-dela de 28 jours, la portlandite n’est

plus présente dans la pate hydratée du lianC&ci rejoint les observations de Codina (2003cHB

(2010) et Leung Pah Hang et al. (2013), qui n'oas mlétecté cette phase au-dela de 28 jours.

L’absence de la portlandite conduit & l'arrét de réaction pouzzolanique (dans le modele

d’hydratation « court-terme »). On peut noter qaienbdéle d’hydratation « court-terme » donne des

résultats satisfaisants jusqu’a 28 jours, ce quamnpe de valider la cinétique d’hydratation a court-

terme (jusqu’a 28 jours).

4,0%

3,5% -

3,0%

2,0%

Portlandite (% massique)

1,0%

0,5% -

0,0%

2,5% -

1,5% -

—TL Modele

@ points expérimentaux (Leung Pah Hang et al., 2013)

28 jours

1

10 100 1000
Temps (h)

Figure 51 : Evolution de la teneur en portlanditens le liant ¥
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4.2.2.Simulation de I'évolution chimique au cours de I'hyratation a long-terme

Comme pour le liant 8, le temps initial du modéle d’évolution chimiqust éxé a 28 jours, car la
portlandite est totalement consommée a cette échéam les degrés d’hydratation calculés pour le

clinker et la fumée de silice n’évoluent quasimgos a partir de cette date.

Les données d’entrée du modéle d’évolution chimigueng-terme » sont donc fournies par le
modéle d’hydratation « court-terme ». La teneurean w a 28 jours est de 0,46 eau/ni de pate
(pour un degré de saturation de 0,9). La compwositiméralogique est présentée dans le Tableau 20

avec le systéme de notation adopté (Annexe 1).

Tableau 20: Composition minéralogique donnée pandeléle d'hydratation
« court-terme » a 28 jours (mol/m3 de pate)

i Clinker Fumée de silice Laitier
K i anhydre hydrate anhydre hydrate anhydre hydrate
C 303 (Ca0) 3 (CH) - - 2608(CaQ)
. . 702 )
S 82 (SiQ) 761 (G;SH,,) | 5191(SiQ) 1944(SiQ) (1356 (G.1oSH;: )
(C1155H)
61 (AFm) 17 (AFm)
A+F - - - - e
33 (Hexa) 2 (ettringite)

Comme expliqué précédemment, les domaines d’éqeiitle chaque composé présents a 28 jours ont
été définis ainsi :

- La dissolution du calcium anhydre survient lorsd@econcentration a I'équilibre Gaest
inférieure & 22 mmol/L,

- Le domaine d'équilibre des phases alumineuses @sipiis entre une concentration a
I'équilibre de 2 et 19 mmol/L,

- Le domaine d’équilibre des phases siliceuses ¢t 6ret 19 mmol/L.

Les concentrations a I'équilibre pour chaque corsmt présentées dans le Tableau 21 et le Tableau
22.
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Tableau 21: Quantité de calcium solide (mol/m3 @epdans le clinker anhydre,
dans le laitier anhydre et dans les aluminatescerction de Ca,

Cay : . . . . " Calcium solide des aluminates issus
(mmol/L) Calcium solide du clinker anhydrle Calcium solide du laitier anhydrede Phydratation du clinker et du laitler
0 0 0 0
2 0 0 0
19 0 0 423
22 306 2608 423

Tableau 22: Quantité de calcium solide (mol/m3 @epdans les phases

siliceuses en fonction de Ga

Calcium solide des| Calcium solide des Calcium solide des
Cau, (Mmol/L) c/s C-S-H issus de C-S-H issus de C-S-H issus de
a I'hydratation du | I'hydratation de FS al’hydratation du laitier
clinker a 28j 28] a 28]
0 0 0 0 0
1,5 0,5 381 351 678
2 1,0 761 702 1356
19 1,7 1294 1193 2305
Calcium solide des| Calcium solide des| Calcium solide des
Can (Mmol/L) c/s C-SH issus de la sili¢ C-S-H issus de la |C-SH issus de la silic
Gq du clinker non silice de FS non | du laitier non hydratée
hydratée a 28j hydratée a 28j a 28]
0 0 0 0 0
1,5 0,5 41 2596 972
2 1,0 82 5191 1944
19 1,7 140 8825 3305

Les paramétres du modélg (Eq 1l-4) et les constantés (Eq 11-5) ont été calibrés de fagcon a assurer

la continuité de la cinétique d’hydratation a 28rp et I'évolution de la concentration en calcium

liquide (Figure 52). Le Tableau 23.présente leswal déterminées par ce calage.

Tableau 23: Paramétres du modéle déterminés poliane T-

ko (clinker)

k (laitier)

11 heures

10

20

La Figure 52 présente I'évolution de la concertrattn calcium liquide. Les valeurs expérimentales

sont issues de (Bach, 2010) On observe que la otatien en calcium en solution diminue

progressivement et se stabilise a une valeur demhi®l/L a I'équilibre. Cette diminution de la

concentration en calcium liquide est due a la foratiu calcium par la silice non hydratée a 28gour

(clinker, FS et laitier) pour former progressiverneées C-S-H.
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—Modéle

x Valeurs expérimentales (Bach, 201j0)

Concentration en calcium en solution

1 21 41 61
Temps (mois)

Figure 52 :Evolution de la concentration en calcium liquidatgr)

Par ailleurs, I'évolution du calcium solide du &l&m, du laitier et des aluminates est présentés ldan
Figure 53. Les effets de la fonction d’accessibflitont que la cinétique de dissolution soit difféeent
Pour les aluminates, cette fonction est égalel@dnétique de dissolution est plus élevée quie cel
calcium anhydre du clinker et du laitier. Par aitle on note la persistance du calcium contenu léans
laitier anhydre a long-terme. En effet, lors deseasbations MEB, on a constaté que beaucoup de

laitier restait anhydre a 9 mois.

—Calcium anhydre du laitier

—Calcium anhydre du clinker

Calcium des aluminates

Calcium solide (mol/m3 péte)

1 201 401 601
Temps (mois)

Figure 53: Dissolution du calcium solide des aluatés et du calcium anhydre
du clinker et du laitier (mol/fde pate)

La Figure 54 présente I'évolution du rapport C/S gdhases siliceuses. Le rapport C/S de la silice no

hydratée a 28 jours (clinker, FS et laitier) augtegorogressivement (calcification), alors que celui
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des C-S-H, déja présents a 28 jours, diminue (dificakion). Le rapport C/S moyen des hydrates de
la pate du liant Test d’environ 0.7, qui est similaire & celui meéspar MEB-EDS et celui trouvé par
(Bach, 2010). On note donc, que les hydrates du Tia tendent, & long terme, vers le rapport C/S

moyen initial du mélange (0.66).

1,8 -
16 _\ C/S des C-S-H du clinker présents a 28j
1,4
Q C/S des C-S-H de FS présents a 28]
O 1,2
(O]
= C/S des C-S-H du laitier présents a 28j
< 1,0 4
g C/S des C-S-H issus de la silice de FS non hydrat@sj
£ 08+ -
a
S 06 i <
o C/S des C-S-H issus de la silice du clinker non higdraa 28]
0,4 -
0,2 ff oo TR 04 des €-5-H issus de Ta silice du laitier non hisiraa 28]
0,0 T T ‘ ‘ T T ‘
1 101 201 301 401 501 601 701

Temps (mois)

Figure 54: Evolution du rapport C/S des phasessilses

5. CONCLUSION

Nous avons, dans ce chapitre, réalisé une campag@imentale basée sur des analyses MEB-EDS
de la pate hydratée du liant. Cette campagne avait pour objectif de confirreerrésultats antérieurs

(Codina, 2007 ; Bach, 2010), et de proposer defysem a différents échéances afin de juger de
I'évolution chimique du matériau. Les résultats teet en avant une évolution de la staechiométrie des
hydrates (rapport C/S variable). Cette évolutioadstcechiométrie montre qu'’il y a des échanges de

calcium entre les phases hydratées de rapportl€/8es et les phases siliceuses anhydres.

Ces observations nous ont amenées a proposer uglendtvolution chimique «long-terme »
capable de prédire la cinétique d'évolution chireiqaaractérisée par I'évolution des rapports C/S)
des liants bas-pH a long-terme. Ce modéle est memtgerie avec un modele d’hydratation « court-
terme ». Ce dernier est utilisé jusqu’a 28 joursuite c'est le modéle d'évolution chimique « long-
terme » qui prend le relais. Pour cela, les hydratdes anhydres sont repérés a leur sortie délmod
d’hydratation « court-terme », et nous suivons Exolution stcechiométrique a long-terme avec notre

modele.

La mise en ceuvre du modeéle a été réalisée sur ltnis bas-pH : le liant binaire*Bet le liant

ternaire T en conditions endogénes (sans échanges de caisieml|’extérieur). La résolution des
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équations du modéle a été effectuée par différefines a l'aide d'un tableur. Les mesures de
concentrations de calcium liquide et la conditiencontinuité de la cinétique d’hydratation a 28gou

nous ont permis d’effectuer le calibrage du mod&mps caractéristique et la fonctibh

Le modéle proposé fait varier le rapport C/S dedrdies initiaux (présents a 28j) pour prédire une
hydratation lente, par augmentation du rapport @S, la silice non hydratée a 28 jours. Cette
hydratation supplémentaire de la silice anhydrenflaencer I'évolution des propriétés mécaniques du
matériau. Dans le chapitre Ill, nous verrons comtneette influence est prise en compte, dans le but
de calculer le comportement mécanique des éléneenk@ton bas-pH des structures de stockage des

déchets radioactifs.
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1. INTRODUCTION & OBJECTIFS

Le liant bas-pH contient une forte teneur en sileese caractérise par une hydratation lente.
L’application du modéle d’hydratation « court-tersné ce type de liant se heurte a la difficulté de
pouvoir déterminer son évolution chimique au-de& 28 jours (considérée comme la limite de
validité de ce genre de modéle). En effet, unedgéaerneur en silice non hydratée est présente a 28
jours. Le modéle d’évolution chimique « long-termeprésenté dans le chapitre I, permet de prévoir
le complément d’hydratation amené par la calciiicate cette silice anhydre. Ce chapitre conceane |

prise en compte de cette évolution chimique poeealeul mécanique.

La premiére partie de ce chapitre sera donc coésaau couplage chemo-mécanique pour la
prédiction du comportement mécanique du jeune aigmgterme. Notre approche est basée sur la
définition d’'un degré d’hydratation moyen s’appulyanr la fixation du calcium par la silice (créatio

de C-S-H). Ce degré d’hydratation global est, dasuitilisé dans la relation proposée par (De
Schutter et Taerwe, 1996) permettant de prédinmlidion des propriétés mécaniques au cours de

I'hydratation.

Dans la deuxiéme partie, nous présenterons le madétanique précédemment développé (Sellier,
2006 ; Sellier et Buffo-Lacarriere, 2009). Ce medést constitué d'un modele rhéologique, pour la
gestion des déformations différées du béton, et diodéle d’endommagement orthotrope (Sellier et
al., 2013).

Dans la derniere partie de ce chapitre, nous pr&sers une application au calcul d’'un élément de
structure de stockage. L'utilisation du modéle difatation « court-terme » et le modéle d’évolution
chimique « long-terme » permettra de prédire leetippement de I'hydratation du matériau. Ensuite,
grace au couplage chemo-mécanique, le modéle nugeaisiera utilisé pour évaluer le risque de

fissuration de I'élément de structure d aux conséges de I'évolution chimique.
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2. COUPLAGE CHEMO-MEQANIQUE POUR LA PREDICTION DU
COMPORTEMENT DU JEUNE AGE A LONG-TERME

2.1.CALCUL DU DEGRE D’HYDRATATION MOYEN

La synthése bibliographique a permis d'étudier dérentes approches permettant de modéliser
I'évolution des propriétés mécaniques au cours’tdaldatation. L'approche par 'homogénéisation

(Bernard et al., 2003b; Ulm et al., 2004 ; TorregttiBenboudjema, 2005, Stefan, 2009, Bourissai,
2010 ; Souyris, 2012) permet d’'évaluer les propsétnécaniques a partir des propriétés des
différentes phases hydratées. Elle n’est, toutefis simple a mettre en ceuvre dans le cas dés lian
composés. L'approche qui consiste a utiliser dés émpiriques (De Schutter et Tarewe, 1996)
présente I'avantage d’'une mise en ceuvre plus sirbaes le cas des liants composés, il est difficile
de séparer la contribution du clinker et des adldii dans le développement des propriétés
mécaniques. Une approche simplifiée consiste a lisedéévolution des propriétés mécaniques avec

ces lois empiriques, en utilisant une variable dfatation moyenne pour le liant.

Le modéle d’hydratation multiphasique permet deed®iner le degré d’hydratation de chaque
constituant du liant composé. Dans les études gedtés (Buffo-Lacarriére, 2007 ; Kolani, 2012), un
degré d’hydratation moyea a été utilisé. Il est défini & partir des degrésydratation de chaque

constituant du liant tel que :

a=yp (11-1)

Ou p est la fraction massique de chaque composé i @alantt (clinker, addition pouzzolanique ou

laitier).

(Buffo-Lacarriere, 2007) a opté pour cette approghermettant de prendre en compte l'effet de
I'hydratation sur les caractéristiques mécaniquefadon moyennée, afin de gérer le comportement
des liants composés de facon simpBuffo-Lacarriére, 2007) indique, par ailleurs, qedte approche

est compatible avec la maturométrie expérimentasg€d sur la mesure des caractéristigues moyennes

a différentes échéances.

Concernant les liants bas-pH, la définition d’'uigrded’hydratation moyen se heurte a la difficulée d
I'hydratation a long-terme de ce type de liant. éfet, une grande teneur en silice non hydratée est
présente a 28 jours. L'application du modele d'étioh chimique «long-terme », a la suite du
modele d’hydratation « court-terme », permet dedipeél’évolution de cette silice anhydre. Comme
présenté dans le chapitre Il, la silice résiduedledécalcifier progressivement les hydrates présent
28 jours pour former de nouveaux C-S-H. Ces C-SHnés aprés 28 jours vont contribuer a la

densification du matériau et & 'augmentation decslésion (Figure 55), sans pour autant que la
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décalcification modérée des phases ayant un ra@p&télevé a 28 jours nuise aux performances

mécaniques.

Court-terme 28 jours Long-terme

Sio2 Sio2
! C-S-H
sioz (clinker) S|02 (clinker) (laitier) @
(laitier) (aitier) CIS augmente

C/S augmente

sioz csH
Sio2 (FS) =

(FS) C/S augmente
C-S-H clinker (C/S =1,7) I C-S-H clinker (C/S =1,7) C-S-H clinker (C/S diminue)
C-S-HFS (C/S =1,15) I C-S-H FS (C/S =1,15) C-S-H FS (C/S diminue)
C-S-H laitier (C/S variable) C-S-H laitier (C/S:1,2) C-S-H laitier (C/S diminue)

Figure 55: Prévision de la formation des C-S-H pamodéle d'hydratation
"court-terme" et par le modeéle d'évolution chimigleng-termé
Afin de prendre en compte les spécificités destdidnas-pH, nous avons choisi de définir un degré
d’hydratation moyen, permettant de mieux caraaérig&volution des propriétés mécaniques du

matériau au cours de I'hydratation. Ce degré d'awation moyen est défini en écriture incrémentale :

da _ 1 ZaCag

= -2
at CatOta| ; at ( )

Oou:
Ca”™ est la quantité totale de calcium dans le liant,

- Cad est la quantité de calcium fixé par les phasé=sites (C-S-H).

La quantité de calcium fixé par les phases siliesest calculée suivant I'équation 111-2 :

ocay _C'os' ;0(C’

ot S ot atl s (111-3)
%/_J %/—/
a
b
Oou:
- 8! estla quantité molaire d’une phase siliceuse,
i
- % estle rapport molaire calcium/silice de cette phasieesise (C/S >0 pour les C-S-H et

C/S =0 pour les anhydres).

Le modéle d’hydratation « court-terme » prévoitdanation de C-S-H issus de chaque phase anhydre

du liant composé (clinker, FS, laitier) avec unp@ag C/S constant (stoechiométrie fixe), excepté& pou
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les C-S-H du laitier, dont le rapport C/S est égaduchaque instant et dépend du taux de substitutio
(Kolani, 2012). La quantité de calcium solide, da @8 jours, peut donc étre calculée en utilisant |
modéle d’hydratation « court-terme », conduisantéaolution du nombre de moles d’hydrates

siliceux a stcechiométrie fixe (terraale I'équation 111-3)

Au-dela de 28 jours, le modéle d’évolution chimiqueng-terme » prévoit la formation de nouveaux
C-S-H issus de la calcification de la silice nomitatée a 28 jours (Figure 55), ainsi que I'évolutii

rapport C/S moyen des hydrates déja présents@us8 (termeb de I'équation 111-3).

La Figure 56 présente I'effet du supplément d’htatian apporté par le modéle d’évolution chimique.

1.00 Supplément d'hydratation dd a la formation de
! nouveaux C-S-H a partir de la silice non-hydraté8 a 2

0,80 -
c ("
Q 0,60 |f
e}
S
© —Modéle long-terme proposé
'S_ 0,40 - N .
T ----Modéle court-terme initial
0,20 -
000 +————— — T
0 50 100 150 200

Temps (mois)
Figure 56: Evolution du degré d'hydratation moyee@l'ancienne et la nouvelle
définition pour le liant ¥
Cette prise en compte de I'effet de I'évolutionroitjue a long-terme permet de mieux prendre en
compte I'évolution des caractéristiques mécanigiesnatériau par rapport a I'ancienne définition,
comme cela est illustré dans la Figure 57. Darsuite, nous allons utiliser la loi proposée par (De
Schutter et Taerwe, 1996) permettant de prédirdéleloppement des propriétés mécaniques du

matériau au cours de I'hydratation.
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140 140
120 | * Rc essai (a) 120 | * Rc essai (b)
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Degré d'hydratation moyen Degré d'hydratation moyen

Figure 57: Evolution des propriétés mécaniquesasrction du degré
d'hydratation moyen avec (a) et sans (b) le mod&eolution chimique

2.2.EVOLUTION DES PROPRIETES MECANIQUES AU COURS DE L 'HYDRATATION

Afin de déterminer I'évolution des propriétés méqaers au cours de I'hydratation, nous avons choisi

d'utiliser les lois empiriques proposées par (Deuber et Taerwe, 1996) :

&(E):Rcth(m

1-a,

a(t)-a,

rs (I1-4)

Rt(c_r)=R[th[

E(t)—asjke

E(E)=Em[ v

S
- R Rin et By sont respectivement la résistance en compressiomraetion et le module

d’élasticité du béton totalement hydraté,

- aqestle degré d’hydratation moyen défini précédentmen

- asestle degré d’hydratation correspondant au sieudlercolation mécanique,

Ces lois d'évolution des propriétés mécaniquesaiianées (E, Rc, Rt) présentent chacune trois
paramétres de calage : le degré d’hydratation sporedant au seuil de percolation mécaniayda
valeur de la propriété étudiée pour un matériaaléatent hydraté (indicée th) et I'exposntLe
degré d’hydratation correspondant au seuil de pation mécaniques est identique pour toutes les
propriétés mécaniques considérées R, et B. Par ailleurs, De Schutter et Taerwe (1996) indig

gue les exposanks, k; etk.dépendent du type de ciment utilisé et de la coitiposiu béton.

Les propriétés mécaniques du béton & base duTifannt été estimées, a différente échéances, par

Leung Pah Hang et al. (2013) sur des éprouvettea2ldm conservées en cure endogéne a 20°C. Le
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Chapitre 11l : Couplage chemo-mécanique

modéle d’hydratation « court-terme » et le modédeaution chimique « long-terme » ont été utilisés
afin de déterminer I’évolution du degré d'hydratatmoyen pour ces éprouvettes (Figure 58). Comme
indiqué au chapitre Il, les paramétres cinétiquesnddele d’évolution chimigue « long-terme » sont
choisis de facon a respecter la continuité derlétifjue d’hydratation a 28 jours (Comme illustré su
la Figure 58).

1,00 -

0,80
CT T

0,60 -

0,40 -

alpha moyen

CT: Court-terme

28]
0,20 - LT: Long-terme

OOO“
0 2 4 6 8 10 12
Temps (mois)

Figure 58: Evolution du degré d'hydratation moyes @prouvettes a base du
liant T
Le calage des paramétres de la loi de De Schutfserwe (1996) se fait par minimisation de I'écart
entre les lois théoriques et les valeurs mesurédagbn couplée sur les trois caractéristiquesiégad
(E, Rc et Rt). Les essais effectués par Leun Patgldaal. (2013) nous ont donc permis de caler ces
parameétres. Les figures suivantes présentent ldtaeslu calage (Figure 59, Figure 60 et Figure 61)

Les paramétres utilisés pour ce calage sont peseans le Tableau 24.
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140

120 -

100 -

80 -

Rc (MPa)

60 -

¢ Rc essai

40 1 —Rc modéle

20 ~

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

Degré d'hydratation moyen

Figure 59: Evolution de la résistance en comprassio cours de I'hydratation
(courbe=modéle, points= essais (Leung Pah Hand.eP@13)

7
6
5 B
<
a
S 4
&
3
2 | + Rtessai
—Rt modéle
14
0 ‘ T ‘ .
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

Degré d'hydratation moyen

Figure 60:Evolution de la résistance en tractioncwurs de I'hydratation
(courbe=modele, points= essais (Leung Pah Hand.e@13)
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60

50 ~

40 4

30 A

E (GPa)

* E essai

20 4 —E modeéle

10

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

Degré d'hydratation moyen

Figure 61:Evolution du module d’élasticité au codes|'hydratation
(courbe=modele, points= essais (Leung Pah Hand.ea13)

Tableau 24: Parametres déterminés par calage

Parametre Valeur
Rein (MPa) 125
Rin (MPa) 6,5
Ein (GPa) 52

Os 0,1

Ke 1

ki 1

Ke 0,5

A partir de la connaissance de I'évolution des fétgs mécaniques du bétorr Eu cours de
I'hydratation, I'évaluation du risque de fissuratide I'élément de structure de stockage peut étre
effectuée. Pour cela, nous allons utiliser un maaéécanique, présenté dans la suite, qui utilise le
données fournies par le modéle d’hydratation «tetmume » et le modéle d’évolution chimique

« long-terme » (degré d’hydratation moyen et l@dé Schutter) pour évaluer ce risque

3. PRESENTATION DU MODELE MECANIQUE

3.1. PRINCIPE GENERAL

Le modéle mécanique (Sellier, 2006) (Buffo-Laca&jé2007) utilisé dans ce chapitre permet de
quantifier le risque de fissuration des structuess béton en cours d’hydratation (matériau
chimiqguement évolutif). Pour cela, il utilise lesrshées fournies par le modéle d’hydratation (champ

hydrique, thermique et d’hydratation) afin d’évalles déformations induites par les variations de
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Chapitre 11l : Couplage chemo-mécanique

teneur en eau (retrait de séchage et d'autodessigcet de température (déformations thermiquas) a
sein de la structure. La connaissance des cordgsagénérées par le blocage de ces déformatioas et |

capacité de résistance du matériau permet aircpiiaetifier le risque de fissuration.

Le modéle mécanique (Figure 62) est composé d’udémorhéologique pouvant étre qualifié de
visco-€élastique consolidant, couplé & un modelendbenmagement orthotrope. Le modéle
rhéologique permet de déterminer la contraintecéffe g’ appliquée sur la partie non-fissurée du

squelette solide. Cette contrainte effective esug@ combinée aux contrainteg, générées par les

pressions hydriques pour obtenir la contraintaléod effective au sens de I'endommagement. A
partir de cette derniére contrainte et de la végidlendommagement, on estime la contrainte tatale
(Buffo-Lacarriére, 2007).

Comportement instantané

Comportement i court terme

Comportement a long terme

l Modéle rhéologique

Contrainte effective an .

sens fiydromeécanique et
endomuagenent

i Pression infra
Pw
porense

. Contrainte
Ivdrigue

ens

Figure 62: Principe général du modéle mécaniqueff@uacarriere, 2007)

Dans la suite, le modele rhéologique et le mod@&edbmmagement seront présentés.
3.2. M ODELE RHEOLOGIQUE

Sellier et Buffo-Lacarriere (2009) ont proposé upndéle de comportement différé dans lequel le
retrait et le fluage (endogéne ou de dessiccation) considérés comme les déformations issues d’'un
seul modéle de comportement intrinséque soumissactdargements hydromécaniques différents.
Selon les considérations proposées par Bernardl. e2@03a), concernant les différences de
mécanismes de fluage sous contraintes déviatordquieydrostatique, Sellier et Buffo-Lacarriére,
(2009) comme Benboudjema (2002) ont adopté unentigasition des effets de la contrainte totale

en partie sphérique sur le squelette sotide partie déviatorique’y , et contrainte hydrique,, due

aux dépressions capillaires
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Chapitre 11l : Couplage chemo-mécanique

o= (11-5)

Le schéma rhéologique utilisé pour estimer la @onte effectivec est présenté sur la Figure 63.lI
contient trois éléments en série : un niveau éjastpour le comportement instantané (exposant « e »
pour élastique), un niveau visco-élastique poufilage réversible (exposant « KV » pour Kelvin
Voigt) et un niveau visqueux pour le fluage a ldagne (« M » pour Maxwell). L'incrément de

déformation admet donc la décomposition suivante :

g=¢&0+ &N + &M (11-6)

Le schéma rhéologique peut étre utilisé pour estleneontrainte sphérique a partir de I'incrémeat d
déformation sphérique (exposant «s» sur le schéma bien pour estimer les contraintes

dévitoriques a partir des incréments correspond@xisosants « d » sur le schéma de la Figure 63).
Dans le cas de la partie sphérique, les modulesapressibilité K) et les viscosités en volumg )
sont utilisés, alors que les modules de cisailléng®net viscosités en cisaillemervy‘() doivent étre

utilisés pour la partie déviatorique.

€ inst (t)

KAV SV ay L—— | &, (1)

,7Msu I Em (t)

Figure 63: Décomposition des effets de la conteatotale

Dans le cas d’'un béton chimiquement évolutif, uoétére incrémentale en contrainte est également
nécessaire (Sellier, 2006 ; Buffo-Lacarriere eti&el2011). Pour la partie sphérique de la conteai

Sellier propose d'utiliser I'expression suivante :
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Kk &) +<k>‘£e(sa) =MOENE) 4 ME)EM(E)
) ~ (m-7)
,-7M(s)£M(s)+,7M(s)‘-£;M(s) :,-7 KV(S)é.KV(s) +n KV(S)E;KV(S) +k|<v£-.KV(s) +<kKV> gKVE(S)(t)

Dans cette expression, le symb(dige_ représente la partie négative du module de comipiiigsk.

En effet lors d’'une dégradation chimique, la cdnteadiminue en raison de la disparition d’une igart
de la matrice cimentaire, méme en l'absence d’'mer# de déformation. En revanche, lors de
I'hydratation, I'accroissement de rigidité se fadtr création de matiére non chargée, de telle sore
seul un incrément de déformation soit capable ddreecompte de I'accroissement de rigidité. Ainsi,
I'écriture incrémentale présentée ci-dessus peneetonsidérer les deux configurations dans une

seule formulation. Une formulation analogue a cditgiture doit étre utilisée pour la partie

déviatorique des contraintes.

Dans le schéma rhéologique de la Figure 3% représente la viscosité apparente de I'étage de
Maxwell. Cette viscosité contrble la vitesse deafle@ a long terme suivant les observations de
(Brooks, 2005). Comme la vitesse de déformationirdimn avec le temps lors d’'un essai de fluage,
cela signifie que la viscosité apparente augmedaas (Ladaoui, 2010), cette évolution de viscosité

est modélisée de la fagon suivante :

MO

,7M :CC. ,7
oxd _EA[1_1 (I11-8)
5

Dans cette équatiom " °est la viscosité & la température de référenc@a@ameétre ne dépend que de

la vitesse initiale d’évolution des déformationgrmpanentes de fluage. La loi d’Arrhénius permet de
prendre en compte la diminution de viscosité awedempérature, une énergie d’activationde

I'ordre de 35.7kJ/mol.K a été proposée par Ladaaite a la campagne expérimentale qu'il a mené
sur le BHP Andra (Ladaoui, 2010), la températureédérence est celle a laquelle les viscosités ont

été calées.

C. est appelé coefficient de consolidation. Il maglifia viscosité pour prendre en compte

« I'’épuisement » progressif des différents sitedlamge. Le mécanisme d’'épuisement progressif des
sites de fluage est schématisé sur la Figure @Gbdétl a 3): Les C-S-H ayant subi une forte
déformation sous I'action du fluage viennent erutébs> contre les inclusions rigides. Ne pouvans plu
se déformer, leur vitesse de déformation s’anretlggar conséquent la composante visqueuse de la
contrainte qu'ils supportent également. Cela sduitaau niveau macroscopique par une réduction

progressive de la vitesse de fluage.
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(1) (2) 3 4) (5)
C-S-H Viscous displacement Additive creep
C-S-H Inter L limitation for a given creep potential

phas:

ep potential increase due

Instantaneous
elastic strai N _ damage process to creep induced damage
g
Consolidatior Creep induced damax

Figure 64: Mécanisme d'épuisement progressif dies sle fluage (Sellier et al.,
2012)

(Sellier, 2006) propose d'utiliser un coefficierg donsolidation de la forme (Eq 111-9) pour modétis
ce phénoméne. Cette expression permet de modé@idkrage a trés long terme de facon réaliste

comme illustré dans (Sellier et Buffo-Lacarriere09).

C,= exp(‘i—?j (I11-9)

Dans cette expressiorg®est la déformation de fluage équivalente. Elle wst mesure de la
déformation cumulée de fluage subie par le maté@ampte tenu du caractére tridimensionnel du

modéle, on utilise actuellement une approximatiaséde sur I'énergie dissipée par les processus

visqueux @") pour calculer cette déformation équivalente :

geq Gﬂ (DV

" ReL+ 23] (111-10)

Le coefficientB =r1°/n® =k/2u permet d'avoir une déformation équivalente indéjeene du
coefficient de Poisson pour les essais de fluaggxiaux, cela évite d’avoir a recaler le modél€ai
veut changer le coefficient de Poisson. La contealRc/3 a été choisie arbitrairement pour satisfaire

I'équation aux dimensions. Dans I'expression duffa@ent de consolidation (Eq -5 joue le

réle d'un potentiel de consolidation. En effet,slpne la déformation équivalente devient grande par

rapport &%, le coefficient de consolidation augmente. Parséguent, la viscosité augmente et la

vitesse de fluage diminue.

La dissipation visqueuse étant estimée a partia delation :

o = [[p° +¢S{6XL{_E_I;[G_%DJdt (1I-11)
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Dans cette expressiodt est l'incrément de tempsp® est la dissipation visqueuse déviatorique

instantanée@® est la dissipation visqueuse sphérique instantddées Eq 1lI-7, la loi d’Arrhénius

permet de ramener la valeur de la dissipation, aglieu a une température quelconque T, a la
température de référence, Tde facon a ce que la déformation équivalente isdiépendante de
I'histoire des températures. Il s’agit |a d’'une bifese selon laquelle la consolidation est unetimmc
de la déformation cumulée réelle et non de la dddtion cumulée pondérée par la viscosité ; cette
hypothése mériterait toutefois d'étre vérifiée das cycles de chargement thermo-mécaniques
adéquats (de tels essais sont en cours actuellemdr¥iDC dans le cadre de la thése de H.Cagnon,

en collaboration avec I’Andra).

g4 =M g (111-12)
@S = gMEMs (I1-13)

En raison de la redistribution des contraintes gchélle microscopique lors du processus de
consolidation, les inclusions élastiques se reeatide plus en plus chargées ; elles se défornaet d

a leur tour et s’endommagent (processus 4 et Jaskigure 64), ce qui augmente le potentiel de
fluageg, . Le potentiel de fluage est alors défini a patér’endommagement maximal’® pouvant

étre atteint par fluage au bout d’'un temps infous!'effet du chargement actuel :

P exp{ Ea[l ! D (Ill-14)
k — €0 ybc B =N -
d> R\T inf(T,,T)
drﬁ’;lx est 'endommagement maximal pouvant étre atteintflpage. Les travaux expérimentaux de

Ladaoui (Ladaoui, 2010) suggérent de faire dépeledpetentiel de fluage de la température viaia lo
d’Arrhénius pour les températures supérieures=#d°C. Cette « activation » thermique du potentiel
serait due au déblocage de sites de fluage patatitha différentielle entre les constituants et a

I'altération thermo-chimique des hydrates (Selieal., 2012).

La Figure 65 présente le calage du modéle rhéalegiyr la base des résultats de I'essai de fluage

propre a 20°C réalisé par (Ladaoui, 2010) sur torb& base d’'un ciment CEM V.
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700 -
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x Essai (Ladaoui, 2010)
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Figure 65:Déformations totales (instantanées dédéfes) sous chargement du
béton CEMV en mode endogéene

Par ailleurs, le modéle rhéologique permet de cémer le retrait et le fluage de dessiccation vensa

la contrainte hydrique?W (Sellier et Buffo-Lacarriére, 2009). Cette conttai hydrique peut étre
calculée a partir de I'isotherme de désorption @Raimanana, 2010) ou approchée a l'aide de la

relation linéaire suivante :

Tw =M, (W= )Bu (I11-15)

Dans cette expression, le parametre a caleMegst, il est équivalent & un module de Biatest la

teneur en eau liquide @t la porosité.

Bw est un tenseur permettant de modéliser la trasgmisle la dépression capillaire vers le squelette
solide. Il traduit les effets combinés de la migsdiration inter-granulaire et du chargement estéri
Les valeurs principales de ce tenseur sont actoelie estimées avec une fonction linéaire des
contraintes principales. Cette fonction permet ideuker la déformation a long terme d’'un béton en
cours de séchage, en considérant que le fluagesiécdation n’est rien d’autre qu'une augmentation
du retrait due a une meilleure transmission degtsetfe la dépression capillaire vers le squeletides
(Sellier et Buffo-Lacarriere, 2009). Cette partie dodéle doit faire I'objet d’améliorations suitexa
travaux en cours au LMDC consistant a faire deaigste fluage sous conditions hygro-mécaniques

variables (succession de cycles d’humidificatiodeeséchage sous charge)

Ainsi, pour un matériau en cours de séchage, naischargé (retrait de dessiccation), ce tenseur est

de la forme suivante :

Bu=1 (111-16)
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Pour le fluage dit de dessiccation, I'évolutionuatiement utilisée pour les composantes de ce dense

est définie dans les directions principales dudengdes contraintes:

By :(1- UJCT (I-17)
o

Avec : B" une valeur principale du tensdw, 0, est une valeur principale du tenseur des

contraintes (positive pour une traction), et™ est un paramétre de calage du modéle traduisant le
effets du « micro-endommagement inter-granulair@appelons que cette derniere formule peut étre

amenée a évoluer. Une variante a, par exempleé&énment proposée par (Sellier, 2014).

3.3. MODELE D' ENDOMMAGEMENT
3.3.1.Considérations générales

Pour la modélisation du comportement en tractiermbdéle d’endommagement proposé par (Sellier
et al.,, 2013) est basé sur la théorie de I'homagatién pour 'endommagement diffus prés pic

(lorsque les fissures ne sont pas encore loca)iggegure 66-a). Par contre, 'endommagement
localisé est modélisé grace a la méthode de larésiquivalente (smeared crack method) ( Figure 66-
b).

Micro-fissure orientée

Fissure localisée orientée

2 1

NG

AR N

NN N

(a) VER micro- (b) Elément fini
endommagé macro-endommagé

Figure 66: Volume Elémentaire Représentatif id&atl’'un élément de béton
endommagé par une microfissuration diffuse (apagtune macro fissure
localisée (b)(Sellier et al., 2013)
Pour assurer au modeéle la capacité de simulertd®rins de chargement fortement non radiaux, une
méthode de rotation de fissure (rotating crack odla été mise en place dans ce modéle (Sellier et
al., 2013). Elle consiste a remplacer une fissuésgntant des bifurcations au niveau local, par une
nouvelle fissure dont I'orientation moyenne produiles effets sensiblement identiques en termes de

modifications des propriétés mécaniques.
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2 1 (a) Orthotropic micro-
(N~ cracking before non
Ny % /\ i radial loading increment
NN
; : : .. dag 7
NN / :
(b) Crack [ N >
propagation for : 2 1
the non radial 2 :
loading <:> 1
increment

(in direction 17)
(c) Equivalent orthotropic micro
cracking (normal to direction 1)

after a propagation inducing a
“rotating crack” d6

Figure 67: schématisation de la méthode "rotatimge&" (Sellier et al., 2013)

Le probleme de fermeture de fissure lors de chaegésncycliques (dénommé aspect unilatéral) est
traité dans ce modéle. La fermeture progressivdisises ne concerne ici que les fissures locagisé
les fissures diffuses étant traitée simplementuparcondition de contact unilatéral parfait. Le éled

est capable de décrire de fagon indépendante neetieres progressives des trois fissures localisées
orthogonales possibles. Pour chacune de ces fsssume contrainte normale de compression apparait
dés que les levres rugueuses des fissures entrazdngact, comme schématisé sur la Figure 68. La

contrainte apparait et s'amplifie pendant la feuretet disparait progressivement lors de la
réouverture.

o Contrainte de
fermeture de fissure

Ouverture
=n 7 N Ny anélastique
g’ . N

R .~ Fissure localisée

\ oo
'

\ I

VYVvees l
Zone non- . )
endommagée en Zone endommagée soumise
traction (1 ) D‘) au processus de fermeture

)

Figure 68:Principe de partition des contraintes dame zone endommagée en
traction : contrainte de fermeture de fissure eteabinaison avec la contrainte
dans la zone non endommagée (Sellier et al., 2013)

Par ailleurs, concernant I'endommagement en oisadht-compression, le modéle utilise un
endommagement de compression-cisaillement isotsapé sur un critére en cisaillement sensible a la
pression de confinement (critére de Drucker-Pradeg) choix d’'un endommagement isotrope en

compression est justifié par le processus de raptiume éprouvette de béton en compression (Sellier
et al., 2013).
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3.3.2.Notations

La notation adoptée par (Sellier et al., 2013)cefie couramment utilisée dans les codes d'éléments
finis. La symétrie du tenseur des contraintes std#formations conduit a ne retenir que les 3 terme
de la diagonale et les 3 termes hors diagonalegseptés sous forme d’'un pseudo vecteur. Le tenseur

des contrainte exprimé dans la base (x, y, z) adioet la représentation vectorielle :

t =

o=o, o, o0, 1, 1, 1,) (I1I-18)

Le tenseur des déformations admet quant a luirkadd3) :

t =

fz(fxx Ey € Vy Ve Vyz) (11-19)

ou ou  ov
Avec: &, =— ety =| —+t—| ...
ox oy 0x

La matrice de rigidité du matéria®° est donc un tenseur du second ordre. Pour le imatéiastique

isotrope, les composantes de ce tenseur sont :

4
S,?:k+§,uS|I—Jeth3
2 o . .
S,?zk—g,u Sil # ] et(IS3,jS3)
SP=psii=jetj>3 (11-20)

S’ =0 dans les autres cas

Le module de compressibilité { et le module de cisaillemenj() peuvent étre exprimés de fagon

classique, en fonction du module d'Yourlg ) et du coefficient de Poissot/| :

E E

=iy M A1) (1-21)
Ainsi, avec ce systéme de notation, la loi de camepeent élastique se résume a :
g=5%¢ (m-22)
Une partition du tenseur des contraintes en ppoiitive et partie négative est adoptée :
g=g'+a° (1M-23)

Avec G' la partie des contraintes de traction deet G° la partie des contraintes de compression.

Cette partition se fait a partir des valeurs ppatés du tenseur des contraintes :
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g'=> 0§ etd®=> o/§ (111-24)

& - 0,00, (IlI-25)

et U, L 0, le produit tensoriel des vecteurs proptesiu tenseur des contraintes.

3.3.3.Lois constitutives

Soit D' le tenseur des endommagements de traction repaésdeffet des fissures de traction sur la
loi de comportement. D’'un point de vue physique,téaseut— D'correspond & la zone non

endommagé. La contrainte passant par cette zonemwmmagée est noi&é . Cette contrainte est

estimée directement a partir du tenseur d’élaétahit matériau saif°, il vient :

o" =8¢ (111-26)
La matrice S °a été donnée par les équations (I11-20) pour un rizatésotrope. Si les fissures de

traction se referment, une contrainge' apparait dans ces fissures (Figure 68). Cette aioter
dépend de I'état de déformation mécanique togaket de I'ouverture résiduelle de la fissure. Cette
ouverture résiduelle peut quant a elle étre ésitgs la forme d’'une déformation équivalente notée

£". La contrainte dans la fissure prend alors la éosmivante:

G'=8-¢") (11-27)

=h

o" et g'sont alors combinées suivant leur zone d’applicativespective: zoneD' pour la
contrainte de re-fermeture de fissurd ,etzone?- D' pour la contrainte dans la zone non fissurée

" (la Figure 68). La contrainte résultant de cettpesposition est notéed® elle est donnée par

I'équation suivante:
G°=(-p)G"+D' 5" (111-28)

Comme &° peut atteindre un fort niveau de compressionstilpossible gu'un endommagement de

compression-cisaillement apparaisse. Celui-ci eg#/A°. Cet endommagement prend en compte le
processus de rupture par compression du béton dbedy Il affecte aussi bien la zone pré-

endommagée en traction (fissure de traction refeymeée la zone non endommagée en traction. Aprés
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la prise en compte de cet endommagement, la cotgraésultante est notée elle intégre
'endommagement anisotrope de traction, les cartFai dans les fissures de traction et I'effet de

'endommagement de compression :

g={1-p°)r-p)5+D'5") (111-29)

Finalement, en intégrant les relations contraidiéfermations de la zone non endommagée en

traction, et la loi de comportement des fissuresd@&quation précédente, on obtient :

g=[-p°)r-D)s°& +(r-D°)p'.5° (g -2") (111-30)

Ce modele ne procéde donc pas par « combinaistes»endommagements de traction et de
compression en un seul endommagement « moyen fenetion du chargement, comme c’est le cas
dans la plupart des modeles antérieurs (en paeides modéles isotropes), mais affecte un rots sa

équivoque a chague endommagement quel que sait diétdéformation.

4. APPLICATION A UN ELEMENT DE STRUCTURE DE STOCKAGE

4.1. PRESENTATION DE LA STRUCTURE

La structure étudiée est le systéeme de scellemengaderie de stockage des déchets radioactifs
(ANDRA) (Figure 69). Elle est composé d'un revétemde 20 cm d’épaisseur mis en place juste
apres le creusement, d'un revétement de 80 cmmmdage 6 mois apres, et d’'un massif d’appui mis
en place 100 ans aprés le creusement (Figure pte tenu du caractére massif de ce dernier
élément, la technique de mise en place risque @’'awo impact important sur les températures
développées au cours de I'hydratation, et par cpres# sur les déformations thermiques induites au

jeune age. L’option étudiée ici est un coulageiear(du bas vers le haut) progressif en 24 heures.

Rélbrance

Massif d'appui
lan beton bas pH

- I B g

L R

Remblai \ Remblai
Noyau a base Revétement
d'argile gonflante {si béton, type bas pH)
CAMAETLA1.0452.C-Rél

Figure 69: Elément de structure de stockage étudié
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4

|

?

5 25m Argilite Callovo-Oxfordien

|

: X Souténemer%

0,2m——

08m_| Revétement
8m Massif d’appui y J

Argilite Callovo-Oxfordien

Figure 70: Schéma de la structure étudiée (Systbarsrellement de galerie de
stockage)

Pour des raisons de symétrie, seulement la mod&iéa dstructure a été modélisée. De plus, afin de
prévoir de facon réaliste les variations de la t&rapre au sein de la structure béton, nous avons
également modélisé le sol (argilite) I'entourant 86 m. La Figure 71 présente le maillage de la

structure.

25m
Argilite COX
10m béton
<«
7m
Souténement Revétement Massif d’appui

sol
Figure 71: maillage de la structure

Conformément aux données fournies par TANDRA elmpérature initiale du sol est fixée a 22°C. La

température dans le tunnel est de 22°C, et lasdtds I'air da a la ventilation est de 2m/s.
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4.2.MISE EN (EUVRE DU COULAGE PAR PHASE

Pour la simulation du comportement de la structiarehronologie de la mise en place des différents
éléments (souténement, revétement, et massif djpppté prise en compte par l'intermédiaire d'un
temps de latenc&,. Ce temps de latence, définis précédemment pdafk®012) afin de prendre en
compte 'effet de retard induit par certains sufsstiifiants (retardateurs de prise) sur I'hydrataties
ciments. Ainsi, dans la fonction de cinétique d'fatdtion présentée dans le chapitre |, le telPng
permet de prendre en compte l'effet de retard ingar les superplastifiants (retardateurs de prise)
(Kolani, 2012) :

a; =k [, U7, h [§ Py, (IN-31)
Oou
P = 0 St <T
sup 1 st >T|at (In-32)

Avec : T\, représente la durée du temps de latence.

Ce temps de latence a été repris dans cette dtlidée est de ne pas déclencher I'hydratation de
I'élément, tant que celui-ci n'a pas été mis erc@laCeci permet, en effet, de ne pas recourir & un
maillage complexe de la structure. On rappelle lgumise en place du revétement intervient 6 mois
aprées le soutenement (celui-ci étant mis en plas@)a Par ailleurs, le massif d'appui est mis &te

100 ans aprés le souténement avec un coulagealddi bas vers le haut) en 24 heures. La Figlire 7

présente les valeurs dg, Titilisées pour la simulation.

Souténement

Tt =0 Massif d’appui

Tiat="100-ans et 24‘ 

Tiat= 100 ans et 14,

lat = 100 ans et 4,8 h

Tiat=100ans

Figure 72: valeurs du temps de latence (Tlat) pesréléments de la structure
étudiée
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4.3.PARAMETRES D’ ENTREE NECESSAIRES AU CALCUL
4.3.1.Parametres du modéle d’hydratation « court-terme »

Le modele d’hydratation nécessite des données rdertour chaque constituant. La méthode de

détermination de ces données d’entrée est présganéde Tableau 25.

Tableau 25: données d'entrée du modele d'hydratédtourt-terme"

Données d’entrée Méthode de détermination
Dosage Formulation
Composition chimique Fiche technique
Volumes molaires des hydrates Littérature
Masses volumiqgues Fiche technique
E./R, Q. Q. Calculs, littérature
Ki o T N, Calage sur essai Langavant

Le béton étudié ici est & base du liant « bas-AH ¢20% CEMI, 32,5% FS et 47,5% Laitier) dont la
formulation est présentée dans le Tableau 26. Lmposition chimique des constituants a été
présentée dans le chapitre Il (Tableau 9). Leseaupraramétres du modéle sont soit calculés
directement a partir de la composition chimiquet issus de la littérature (pour plus de détailg vo
(Buffo-Lacarriere, 2007)).

Tableau 26 : Formulation du béton a base du liant T

Constituant Dosage (kgfn
CEM I 76
FS 123
Laitier 180
Gravier 949
Sable 855
Eau 152

Nous rappelons ici que seulement trois paraméltes et ) du modele d’hydratation « court-terme »
nécessitent d'étre calés. Comme présenté dansafdtrenll, le calage est réalisé sur les résultats
d’essais Langavant effectués, respectivement,dessimortiers a base de CEM |, d'un binaire CEM |
et fumée de silice, d’un binaire CEM | et laitiet,du ternaire T. Le Tableau 27 présente le jeu de

paramétres utilisés.
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Tableau 27: Jeu de parametres déterminé par catageles essais Langavant

Parametre CEM I Fumeée de silice Laitier
re 0,850 0,512 0,800
n 0,305 0,133 0,300
k 8,200 0,021 0,500

La Figure 73 présente le résultat du calage du hacl& I'essai Langavant réalisé avec le mortier a

base du ternaire'T
35C -

300 -
250 -

200

Q (J/g liant)

150 -

« TL Langavant

100
—TL modéle
50 -
0 | | | | | Temps (h)
0 10 20 30 40 50 60 70 80

Figure 73: Calage du dégagement de chaleur du lfant

Les caractéristiques thermiques du béton sont rdétées a partir de la formulation. La capacité

thermique massique se calcule a partir des capatg#téhaque compose :

c= Z fic (11-33)

Ou ¢ est la capacité massique de chaque constituanétdum, eff; est le dosage du constituartans
le béton (en kg/fhde béton) (Tableau 28).

La conductivité thermique du béton se déterminadirpde la nature des granulats selon (Neville,
1973) cité dans (Buffo-Lacarriére, 2007). Pourdéoh étudié, elle est de 1.8 W.(m.*C)

Les caractéristiques thermiques du sol sont fosrpiar L'ANDRA. Le Tableau 29 présente les

caracteéristiques thermiques du sol et du bétoiséis dans les calculs.
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Tableau 28: Capacité thermique massique de chaqustituant du béton

. Capacité thermique
Constituant P (JI(K kg)) g

CEM I 760

FS 730
Laitier 710
Gravier 840

Sable 730

Eau 4186

Tableau 29: Caractéristiques thermiques du bétaduetol (argilite)

Masse volumiques| Capacité calorifique| Conductivité thermique
kg/m’® J/(kg.K) J/(h.m.K)
sol 2430 936 6840
béton 2400 1020 6480

La résolution des équations du modéle multiphasigéeessite également la détermination des

parameétres des lois de conservation de la masse.d@es paramétres sont issus de (Mensi et al.,
1988) cité dans (Buffo-Lacarriére, 2007) :

D,, =2107°m?* /s et p=005m°/ | (111-34)

4.3.2.Parametre du modele d’évolution chimique « long-tane »

Les données d’entrée du modele d'évolution «chimiguong-terme » sont fournies par le modéle
d’hydratation « court-terme ». Ces données d’ergodg la composition minéralogique et la teneur en
eau W) pour chaque élément de la structure (soutenemer@tement et massif). Cette teneur en eau
est d’environ 0.41m® d’eau dans les trois éléments. Le Tableau 30 présk composition

minéralogique. La différence de composition eng® éléments de la structure s’explique par une
différence de cinétique d’hydratation a 28 jours.

Tableau 30: Composition chimique fournie par le gledd'hydratation « court-
terme » pour les différents éléments de la striecarol/m3 de pate)

Phase solide a 28j Soutéenement Revétement Maspifui'a
CEM I anhydre (CaO) 160 192 178
CEM I anhydre (Sig) 58 69 66

CSH (C/s=1,7) 814 803 806
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Aluminates de calciurdul
clinker
AEM 64 65 65
34 35 35
Hexa
FS anhydre 5271 5279 5268
CSH (C/S=1,15) 790 782 793
Laitier anhydre
2104 2135 1564
(Ca0)
Laitier anhydre
. 1535 1561 1106
(Si0y)
C-S-H (C/$:1,19) 1864 1837 2292
Aluminates de calciurdu
laitier
AFm 23 25 29
AFt 2 3 4

Les paramétres,s

et ko (clinker et laitier), contrdlant respectivement Vitesse initiale de

dissolution/précipitation des phaseg: et I'atténuation de cette vitesse en fonctioadgquantité de

nouveaux hydrates crédg)( ont été déterminés dans chapitre Il. lls soppe#es dans Tableau 31

Tableau 31: Paramétres du modéle pour le lidnt T

Tref

ko (clinker)

k (laitier)

1.45 heures 10 20

4.3.3.Conditions aux limites thermiques et hydriques

Les échanges par convection se produisent lorsguenhpérature de surface est différente de la
température de l'air ambiant. Un flux de chaleurce&ée alors entre les surfaces du béton et
I'environnement et son intensité est proportiorn&lla différence de température :

[H air (Too _Tparoi )] [ - A [MjT =0 (|||-35)

Le coefficient d’échangbl,: prend en compte les échanges convectifs avecll'ast calculé a partir
de la vitesse du vent (ici ventilation) a laquel soumise la surface considérée (Mc Adams, 1954)
cité dans (Buffo-Lacarriere, 2007) comme indiquasdi&quation suivante :
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H,, =al8,’ (111-36)

- H,, estle coefficient d'échanges convectif avec l'air

- S, est la vitesse du vent (en m/s)

r

- a etb sont des paramétres de calage.

Tableau 32: Valeurs utilisées pour le calcul dufioeent d'échanges convectifs

avec l'air
a 7,3
b 0,78
Sw (m/s) 2
Hair (J/(h.nM.K) 45126

La Figure 74 présente les surfaces soumises a hange par convection avec l'air ambiant. La
température initiale dans le sol et dans le bésbe 22°C. Une température de 22°C est imposée sur

la surface extérieure du sol.

Argilite_ du Callovo-Oxfordien

Revétement

> Massif d’appui ’

Argilite du Callovo-Oxfordien

Température imposée a°Z2

- Surface soumise a un échange
par convection

Figure 74: Conditions aux limites thermiques

Du point de vue hydrique, les échanges d'eau &vsal let I'environnement externe ont été négligés.
4.3.4.Données d’entrée du modele mécanique et conditioasx limites

Le modéle mécanique, présenté dans ce chapitressite des données d’entrée. Les parameétres

évolutifs en fonction du degré d’hydratation (rémiEees, modules) ont déja été déterminés ave¢ la lo
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de De Schutter (Tableau 24). Compte-tenu du madgquimnnées relatives au comportement différé et
a 'endommagement du matériau (Thése Leun Pah ldangpurs), nous avons choisi de reprendre,
pour le fluage, les données relatives au béton GEAhdra pour effectuer le calcul mécanique. Ce

béton a été caractérisé dans plusieurs travaugmmoént au LMDC de Toulouse avec les théses de

(Camps, 2008 ; Ladaoui, 2010), et a des propriétsaniques (FR; et E) assez proches de celles du
béton T.

L’essai de fluage propre est réalisé par (Lada2@d0) sur des éprouvettes cylindriques de diametre
12 cm et de hauteur 24 cm isolées de tout échaydyggbe avec le milieu extérieur. Le chargement
est appliqué apres 14 mois environ de cure endo@&%tejours) par I'application d’une contrainte de
19 MPa qui correspond a un taux de chargement @ed20la résistance en compression (63 MPa). Le
déchargement est réalisé aprés 307 jours. Lestédstiques instantanées ayant été déterminées
précédemment, le calage du modele rhéologique esurdsultats de I'essai de fluage propre de
(Ladaoui, 2010) a permis d'obtenir les caracténsds rhéologiques différées présentées dans le
Tableau 33.

Tableau 33: Paramétre du modéle rhéologique

Nom du paramétre Symbole Valeur
Rapport entre le module de fluage réversible atddule E. JE 58
instantané Kv " Tinst ’
Temps caractéristique du fluage réversible Nv | Exy 1 jour
Temps caractéristique du fluage irréversible n% 1E, 14 jours
Potentiel de fluage de référence &, 0,7.10°
Endommagement maximal du au fluage o 40%

Concernant le sol (argilite) entourant I'ouvrage, modéle élastique isotrope a été défini pour le
calcul. Ses propriétés mécaniques sont issues apgmnts Andra. Son module d’élasticité est de
I'ordre de 4800 MPa. Le coefficient de Poisson des0,16.

Les conditions aux limites mécaniques consistentiea condition d'appui simple sur les surfaces
extérieures de la structure (déplacement UY blocete)a surface de symétrie du plan (Y2)
(déplacement UX bloqué) (Figure 75).
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v S B

i z

E Argilite duCallovo-Oxfordien
X
§> Revétement <§
§> Massif d'appui Yy J

Argilite du Callovo-Oxfordien

2 P i

Ux=0 Uy=0

Figure 75: Conditions aux limites mécaniques

4.4. ANALYSE DES RESULTATS

4.4.1.Calcul thermo-chimique

Les calculs sur la structure ont été réalisés ¢évgmrocédure HYDRAC1 implantée dans CASTEM
(Buffo-Lacarriere, 2007 ; Kolani, 2012).

L'élévation de température dans le soutenemenfadisie. La Figure 76 montre en effet que la
température atteint un maximum de 24,4°C au ccewodtenement, environ 1 jour aprés la mise en
place. L'échauffement est de I'ordre de 2°C. Despla gradient thermique entre le coeur et la sarfac

est faible, d’ou un risque de fissuration (par geatdthermique) limité.

32
30 -
l 24,6C

28

26

Température°C)

24 -

22C

22

20

0 1 2 3 4 5
Temps (mois)

Figure 76: Evolution de la température au cceur duténement
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Concernant le revétement, I'échauffement est phygortant que lors du coulage du souténement
compte-tenu de son épaisseur plus grande. La tatopératteinte au cceur de cet élément est de
I'ordre de 34°C, ce qui correspond a un échaufferderi2°C (Figure 77).

36
34 -
32

30 -

28 -

Température°C)

26

24 -

22

20 \ \ \ \
0 2 4 6 8 10 12

Temps (mois)

Figure 77: Evolution de la température au coeur evétement

La Figure 78 présente I'évolution de la températiars les trois éléments aprés la mise en place du
massif a 100 ans. La température augmente progeessnt pour atteindre une valeur maximale de
57°C au cceur du massif, et retourne a 22°C audm@tmois environ. L’échauffement dans le massif
est plus important que dans les deux autres élémdénest de 35°C, ce qui implique que les
déformations induites seront importantes. Par waile les transferts de chaleur par conduction
provoquent une élévation de température dans k&sement et dans le revétement mis en place avant

le massif d’appui.

60 -
I 57°C —massif
—revétement

:@ ------ soutenement
<4
2 '
@
‘@
<%
5
= 22C

20 T T T T

1200 1202 1204 1206 1208 1210

Temps (mois)

Figure 78: Evolution de la température au cceur dissif
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De plus, on observe une différence de tempéranire & coeur du massif et les surfaces soumises aux
échanges par convection (Figure 79). Cette difgete température influencera les caractéristiques
mécaniques du béton : les résistances a court-twunoeeur et aux extrémités du massif ne seront donc
pas les mémes. De plus, le gradient thermiquerebsmtre le coeur chaud, qui produit une dilatation
et les extrémités « froides » du massif, qui limiteette dilatation, peut engendrer du retrait
thermique. Ce retrait peut induire des contraint&caniques internes qui peuvent conduire a la
fissuration du massif. Ce point sera traité darmmaléie calcul mécanique.

48h 96h

144h

120h

Figure 79: Champs de température aprés la misel@repdu massif ¢£100 ans)
Le modéle d’hydratation « court-terme » et le meddlévolution chimique «long-terme » nous
fournissent aussi I'évolution du degré d’hydratatinoyen depuis le coulage dans chaque élément de
la structure. La Figure 80 présente cette évolutidm constate que le degré d’hydratation augmente
progressivement pour se stabiliser a une valeuw.@esnviron. Dans les études précédentes basées
seulement sur le modeéle d’hydratation « court-tesn{8ellier et al., 2014), ce degré d’hydratation

moyen stagnait a 0.6 aprés 200 jours.
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Figure 80: Evolution du degré d'hydratation moyemsl le souténement (a), le
revétement (b) et le massif (c)

4.4.2.Calcul mécanique

Le calcul mécanique a été effectué a partir de igeren place du massif d’appui. La Figure 81
présente le champ d’endommagement dans la diregtimipale de traction. Lors de la phase
d’échauffement, le gradient thermique observé elgreceur chaud et les extrémités « froides »
provoque une dilatation empéchée. Ceci induit wstesye d’autocontraintes dans le massif, avec des
contraintes de compression au cceur, et des cdesadte traction sur les surfaces. Ces dernieres

conduisent, comme le montre la Figure 81, a unaovécrdommagement en surface.

Par contre, lors de la phase de refroidissementistaibution des contraintes s'inverse. En effet,
température diminue dans le coeur qui commencecargeacter. Cette contraction est génée par le
retrait moins important en surface, ce qui indés @¢ontraintes de traction au coeur du massif et des
contraintes de compression sur les surfadgsc la poursuite du refroidissement, cette conteade

traction au coeur engendre un endommagement dtrémtalisé 70 jours apres le coulage.
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Figure 81: Champs d'endommagement dans la diregiotipale de traction

Le retrait empéché provoqué par le refroidisserdentoeur conduit & I'amorce d’une fissure comme
le montre La Figure 82. L'ouverture de cette figsast d’environ 124 um au coeur du massif et se
propage sur plus de la moitié du massif. Son oukerst toutefois maintenue sur les bords. (Sedtier
al., 2014) ont montré que cette fissure crée angége se referme ensuite sous l'effet du confineme
du massif induit par la convergence de l'argilitele tunnel. Cette fissure, bien qu'impressionnante
moyen terme, ne porte pas préjudice a l'intégritérdissif d’appui, dans la mesure ou elle se referme
a long-terme. Le massif d’appui est alors en medar@uer son réle de butée pour I'argile gonflante
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Figure 82: Champs d'ouverture de fissure dans ileation principale de
traction (m)

5. CONCLUSION

Dans ce chapitre, nous avons proposé une nowlfiieition du degré d’hydratation moyen du liant

bas-pH. Ce degré d’hydratation permet, en effepr@@dre en compte I'hydratation supplémentaire
de la silice non-hydratée a 28 jours caractérisgelgp formation de nouveaux C-S-H. Ces derniers
vont augmenter la cohésion du matériau, ce qunflaeincer les propriétés mécaniques a long-terme.
Ainsi, grace a la loi empirique proposée par DeuBieh et Taerwe (1996), nous avons pu déterminer

I'évolution des propriétés mécaniques du matérrafoaction du degré d’hydratation moyen.

Ce couplage chemo-mécanique nous a permis, engdi@tiectuer une application pour le calcul d’un

élément de la structure de stockage.

Le calcul a permis de mettre en évidence un échigfiit assez important au cceur du massif d’appui
(57°C). Cette phase d’échauffement induit une rfissaartion diffuse sur les surfaces soumises a la
convection qui développent des contraintes deidracMais lors de la phase de refroidissementa on

pu observer 'amorce d’une fissure sur plus de datitndu massif, d0 au retrait thermique empéché.

Les effets structuraux de cette fissure a long-deomt été, par ailleurs, étudiés par Sellier et2a114)
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gui ont montré que celle-ci se referme sous l'affefluage de I'argilite. Le massif est alors ersare

de s’opposer a la poussée de I'argile gonflante.
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CONCLUSIONS GENERALES

L’'un des bétons prévus pour étre utilisé dans tiestsires de scellement des structures de stockage
profond des déchets radioactifs (conformément &iecales charges de 'ANDRA) est a base d'un
liant composé appelé liant «bas-pH ». Ce type idat,| contrairement aux liants composés
couramment utilisées, se caractérise par une ferteur en additions minérales, ce qui induit une
modification des processus d’hydratation (cinétjgeemposition chimique). En effet, I'hydratation
des pates bas-pH est plus complexe que celleatds brdinaires et conduit a une grande diversigé d
hydrates. Les principaux hydrates formés a longuesont des silico-aluminates de calcium hydratés
pauvres en calcium (rapport C/S inférieure & 1l)nebrporant de l'aluminium (C-A-S-H). Ces

hydrates sont susceptibles d’évoluer chimiquemdohg-terme.

Dans un premier temps, des essais basés sur wutéraation du solide a travers des analyses MEB-
EDS, ont été réalisés sur le liant « bas-pH>>O’ontrairement aux études antérieures (CodinaZ 200
Bach, 2010) qui se sont focalisées sur I'analyseqiase hydratée, le plan expérimental avait pour
objectif de qualifier & diverses échéances la stuegdirie des hydrates et des anhydres, afin de juge
de I'évolution chimique du matériau sur un temgatieement long. Les essais ont été conduits sur
des échantillons conservés a deux températurest (20°C). Pour chacun des échantillons, et afin de
tenir compte de I'hétérogénéité de la pate, I'apmlg été effectuée sur différentes zones (5 zones/
échantillon), avec 5 profils par zones (2500 mesaome). Les essais nous ont nhotamment permis de
montrer que le rapport C/S de la pate hydratée vensl le rapport C/S du mélange initial avec une

cinétique lente.

Afin de prendre en compte les spécificités destdidmas-pH (cinétique d’hydratation, hydrates
formés),un modéle d’'évolution chimigue « long-terme >a été proposéd.a synthése bibliographique
avait, en effet, montré que les modeles d’hydmtaiimacroscopiques) existants ne permettaientgpas |
simulation de I'évolution chimique des liants ba$-p long-terme. Ces modéles ont été congus pour
évaluer la cinétique d’hydratation au jeune agerée@ et 28 jours environ), et ne sont pas adaptés
pour déterminer I'évolution du matériau sur desédsrde plusieurs années. Le modéle d’évolution
chimigue «long-terme » proposé permet de prendreompte les observations mises en évidence
dans le programme expérimental et dans la littéeat®our cela, il est basé sur I'équation de
conservation de la masse calcium, qui permet derddes échanges de calcium entre les différents
hydrates et anhydres. Cette équation integre hetigues d’échanges qui sont fonction de I'écart a
I'équilibre thermodynamique, de la microstructutede la température. Ainsi, en se basant sur la
courbe d’équilibre simplifiée représentant I'évadat du rapport C/S en fonction de la concentration

en calcium liquide, le modéle permet de prédiredlétion chimique a long-terme de ces liants

Pagel32



Conclusions & perspectives

fortement substitués et notamment le supplémentdddtation par « calcification » de la silice non-

hydratée a court-terme.

Ce modéle utilise en conditions initiales les rtsal du modele d’hydratation « court-terme »
(composition chimique, cinétique, et teneur en eba)simulation de I'évolution chimique des liants
bas-pH B° et T- a été réalisée. Au final, le modéle proposé gttt de décrire I'évolution chimique

de ce type de liant & long-terme.

Nous avons, par ailleurs, étudié les différentgg@ghes pour prédire le développement des propriété
mécaniques du béton au cours de I'hydratation. Reutravail, nous avons choisi d’adopter une
approche simplifiée qui consiste @ modéliser l'étioh des propriétés mécaniques au cours de

I'hydratation avec la loi empirique de De Schu#gemaerwe (1996).

Pour mieux prendre en compte la contribution dedrdtgs crées apres 28 jours)e nouvelle
variable d’hydratation moyenne a été définie. Cette variable caractérise I'hyatiab du liant a
travers I'évolution du calcium fixé par la siliceréation de C-S-H). Elle est calculée a l'aide des
résultats du modéle d’hydratation « court-terme®d 28 jours. Au-dela de 28 jours, elle est d¢éécu
avec les résultats du modéle d’'évolution chimiquimng-terme » qui prévoit la formation de
nouveaux C-S-H issus de la poursuite de réactilitéla silice non-hydratée a 28 jours avec les

hydrates formés, qui vont contribuer a la dendificaet a 'augmentation de la cohésion du matériau

Finalement, nous avons effectué une applicationcadcul du comportement du massif d’appui du
dispositif de scellement d’'une galerie de stock@@sEO). Ce massif d’appui dont le rdle est de
s’opposer a la poussée de l'argile gonflante esbé&nn « bas-pH ». Le calcul 3D a été réalisé en
utilisant le modéle d’hydratation « court-termde>modéle d’évolution chimique « long-terme » et un
modéle mécanique développé au LMDC permettant éeiner le risque de fissuration, en intégrant le
comportement non linéaire du béton (déformatiorfiérdies et endommagement). D’'un autre cOté,
pour tenir compte du phasage de la mise en plazdifférents éléments de la structure, on a réeris
principe du temps de latence, défini par (Kolar®l2), qui permettait de ne pas déclencher
'hydratation de I'élément, tant que celui-ci n'agpété mis en place. Ceci a permis de prendre en
compte une méthodologie de construction par coushesessives sans pour autant recourir & un

maillage complexe de la structure.

Le calcul a permis de mettre en évidence un échagffit assez important au cceur du massif d’appui
(57°C). Cette phase d’échauffement induit une nicsaartion diffuse sur les surfaces extérieures. E
revanche, lors de la phase de refroidissement, jpm @bserver I'amorce d'une fissure localisée sur
plus de la moitié du massif, d au retrait therraigmpéché. Les effets structuraux de cette fissure

long-terme ont été, par ailleurs, étudiés par (&stt al., 2014) qui ont montré que celle-ci enmae
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sous l'effet du fluage de l'argilite. Le massif edbrs en mesure de jouer son rble de butée pour

I'argile gonflante, malgré le fait qu'il ait étésBuré.

PERSPECTIVES

Le travail présenté dans ce mémoire appelleraitittéa études complémentaires. En effet, il serait
intéressant de réaliser des essais complémensaird€volution chimique des bétons bas-pH a long-
terme, notamment ceux utilisés par TANDRA in sitlans I'objectif de confronter les résultats avec

ceux issus de la simulation avec le modéle d’éiauthimique.

Le modéle d’évolution chimique, lorsqu’il est Wil en contexte d'échanges de calcium avec
I'extérieur, permet de gérer la dégradation du neiépar décalcification. L'intérét du modéle daes
cas réside dans la prise en compte d’'un rapporv&ri&ble des C-S-H. Ceci permettrait de déterminer
la profondeur dégradée par lixiviation pour des ématix tels que les liants « bas-pH » qui ne
contiennent pas de portlandite. Cette possibibtéis un atout pour I'analyse a trés long-termdade
structure de stockage (CIGEO).

Par ailleurs, le modéle d’évolution chimique « léegme », proposé dans ce travail, est utiliséréirpa
de 28 jours a la suite d’'un modele d’hydratatiocourt-terme ». Il peut étre envisagé de l'intégrer
directement au modele d’hydratation pour une atilig) plus aisée et une description plus fine, tant

des phénomeénes a long-terme qu’a court-terme.

L’approche utilisée dans le modele d’évolution daue pourrait étre étendue a la modélisation des

propriétés hydro-mécaniques du béton (propriétésatsfert, module de Biot...).

La modélisation du comportement du béton bas-pH étge réalisée a travers un couplage du modéle
d’évolution chimigue avec un modéle mécanique. €midr est constitué d’'un modeéle rhéologique
pour le comportement différé du béton et d'un med#endommagement (fisuration). Le modéle
rhéologique pourrait faire I'objet d’améliorationBour les liants bas-pH, l'augmentation de la
déformation de retrait (en conditions endogenek)ng-terme pourrait s'expliquer en partie par le
rééquilibrage interne en calcium (retrait de défiastion interne). Il serait donc intéressant de |
prendre en compte dans le modéle rhéologique. Isee @n compte du fluage dit de dessiccation
devrait étre améliorée via des essais de fluage @muditions hygro-mécaniques variables (succession
de cycles d’humidification et de séchage sous @)ame tels essais sont en cours au LMDC de
Toulouse en collaboration avec 'TANDRA dans le eade la thése de H.Cagnon. Une fois ces essais

terminés, le modéle de fluage et le modéle d’éimbuthimique verront leur fiabilité augmentée.
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Pour terminer, une confrontation du comportemegdipr & partir des modéles proposés dans ce
travail, avec les résultats expérimentaux in-s€UGEQ), serait une excellente facon d’affiner notre

connaissance des différents processus envisagédesdascénarii de vieillissement.
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Annexe A : Systeme de notation et hypotheses

La notation cimentiere est utilisée pour écriréolanule chimique des oxydes :

C=Ca0O
S=Si0o,
A= AlO,
$=50,
F =Fe,O,
M =MgO
H=H,O

Le systéme de notation présenté dans le Tableast3ddopté. Dans ce systeme de notation, on ne
considere que les phases silico-calciques. Of'lfigipothése que seulement les phases siliceuses (C-
S-H ou silice anhydre) peuvent fixer le calciumest’ pourquoi on ne considére pas l'alumine et

I'oxyde de fer (anhydre) du clinker et du laitier.

Tableau 34: Systéme de notation adopté

i Clinker Fumée de silice Laitier
K i anhydre hydrate anhydre hydrate anhydre hydrate
C C CH - - C
S S G7SHy4 S G15SH11 S CoisSHuss
C;AH
A+F - Al - - - AFm, AFt
AFm, AFt...

Les phases considérées dans ce systéme de natatiggrennent les produits d’hydratation et les
phases anhydres (& 28 jours).

Les phases hydratées du clinker (& 28 jours) sta®t C-S-H (C/S=1.7), les aluminates de calcium
(AFm, AFt, hexahydrates) et la portlandite (CH)slghases anhydres sont le calcium (C) et la silice

(S).

Pour la fumée de silice, les phases hydratées jau28) sont des C-S-H avec un rapport C/S de 1.15
formés par la réaction pouzzolanique et la phadeydie est de la fumée de silice composé

majoritairement de silice anhydre.
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Les hydrates du laitier a 28 jours sont : les C-Gtec un rapport C/S évolutif et dépendant du taux
de substitution (Kolani et al., 2012)) et les aloates de calcium (AFm, AFt). L’hydrotalcite n’estsp
considérée, car seulement les phases pouvantiixgurnir le calcium sont présentées. Les anhydres

du laitier a 28 jours sont le calcium et la silice.

Pageld7



Annexes

Annexe B : Imagerie issue du microscope électranayu
balayage MEB et analyse thermique (ATG-DTG)

Ca
Données carto 1334
MAG:300x HV:150kV  WD: 23,0 mm

.

°
o9

Données carto 1334 Ponnées carto 1334
MAG: 300x HV:15,0kV  WD: 23,0 mm IAG: 300 x “HV: 15,0 kV  WD: 23,0 mm
& - 4 i

Bonnées carto 1334%
’IAG: 300 x “HV: 15,0 kV . WD: 23,0 mm

Figure 83: Exemple d'imagerie MEB (échantillon cenv& 6 mois a 20°C)
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Figure 84: Exemple de profils MEB
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Figure 85: Analyse thermique de la pate hydratédiaht T- & 28 jours
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