Modélisation des essais de lixiviation a
80°C et pression atmosphérique

Ce chapitre présente dans un premier temps l'état de l'art sur les principaux modeles
développés pour simuler la lixiviation des matériaux cimentaires par différents fluides
agressifs. Il sera expliqué par la suite les raisons de l'utilisation du logiciel HYTEC pour
réaliser ces simulations des expériences de lixiviation réalisées a 80°C et pression
atmosphérique. Nous nous limiterons a la pression atmosphérique car 'effet notable de la
pression sur le transport de matiére et sur les équilibres chimiques observé expérimentalement

n'est pas pris en compte par ce logiciel.

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

Les modeéles développés répondent a plusieurs besoins. Le premier est de mieux
comprendre les phénomenes physico-chimiques mis en jeux lors de la dégradation d’une pate
de ciment, d'un mortier ou d’'un béton. Pour cela, les modéles servent a reproduire de la
maniere la plus fidéle possible les expériences de lixiviation. Le deuxieme besoin est
d’estimer les performances de matériaux cimentaires, tel qu'un coulis de béton dans le cas
d’'un stockage de déchets radioactifs, ou d’un annulaire cimenté dans le cas du présent travail.
En effet, les expériences sur 100 ou 1000 ans sont impossibles a entreprendre. Pour pallier ces
manques, les modéles de dégradation permettent de comprendre comment évolue le matériau
dans le temps en prenant en compte les phénomenes de transports (diffusifs ou advectifs), et
I'équilibre chimique des phases minérales présentes dans le matériau. La liste des modeles
présentés dans ce chapitre n'est pas exhaustive, mais rend compte de I'évolution des modeles

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

- La diffusion des principales espéces chimiquesinhermt hydraté,

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

initialement présentes,

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

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

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

experimentales.

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

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

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

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

précipitation de chloroaluminate de calcium hydedtd ettringite

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

d’ammonium.

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

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

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

de précipitation d’ettringite.
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4.2 Le logiciel HYTEC

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

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

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

dérouler lors des interactions fluides-roches.

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

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

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

itérativement au cours d’'un méme pas de temps jasqieindre la convergence.

175



HYTEC peut faire varier la porosité dans le tempaussitét que des phases minérales
commencent a précipiter ou a se dissoudre, le wlporeux est recalculé sur la base du

changement de volume des minéraux a chaque pasws.t

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

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

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

U est la vitesse de Darcy,

w est la porosité,

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

t est le temps.

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

porosité via une loi d’Archie modifiée :

—_ (L: - (L: a

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

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

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

température.

4.3.1 La base de données a 80°C

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

4.3.2 Simulations en une dimension

4.3.2.1 Géomeétrie du domaine unidimensionnel

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

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

saumure ou calcite).

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

conditions expérimentales des tests de lixiviation.

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

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

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

échange Coefficient de

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

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

échange Coefficient de

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

Tableau 4.1 — Dénomination des zones avec leurs aatéristiques physiques

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

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

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

de la pate de ciment saine.

Temps de dégradation

17 jours 50 jours

Epaisseur dégradée en mm 1 1.9

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

Time= 17 d

A . Portiandite
17 jours

17 Epaisseur dégradée =1 mm

13

mim]

86

i
3 F 5 (] 7 8 9 EDI

x [mm]

Figure 4.2 — Simulation de la lixiviation a I'eau pire d’'une pate de ciment durant 17
jours représentant la concentration de la portlandie en fonction de la distance a partir
de la surface du solide
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Time= 1.67 m

A

Portlandite

50 jours

Epaisseur dégradée =2 mm

13
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Figure 4.3 — Simulation de la lixiviation a 'eau pre d’une pate de ciment durant 50
jours représentant la concentration de la portlandie en fonction de la distance a partir
de la surface du solide

4.3.2.2 Caractéristiques physiques et minéralogie des dédfées zones pour les
échantillons avec ou sans échange

La phase anhydre restante aprés maturation etdiian a été prise en compte dans les
fichiers d’entrée HYTEC sous formes de composédanesachant qu’il reste des grains de
clinker non hydratés aprés maturation. Les conagatrs des autres phases dans la solution
de pore des échantillons (hydrates et carbonatesét® calculées a l'aide des analyses
expérimentales apres maturation de chaque typehahédons (cf. tableau 4.3). Les
concentrations sont représentées en mol/kg deefluganplissant la porosité ce qui peut
conduire a des résultaaspriori surprenants lors des simulations : par exemplgeorh avoir
une augmentation de la concentration d’une phassegdissout si en méme temps une autre
phase précipite et réduit notablement la porodite.porosité du matériau est considérée

comme étant un parametre variable et la valeuaieiest de 28 %.
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Entrée Entrée2 Crolte Cimentl Ciment

Zones
Composition  Saumure Saumure Saumure Ciment  Ciment
Porosité 0,99 0,99 0,24 0,28 0,28
diﬁﬁggg'(ﬂ%s) 1,45.10° 1,451¢ 7,1.10° 1,110 1,1.10Y
Especes Concentration (mmolal) Concentration (molal
ca’ 3,3
CI 377,4
Sans HCOs 57
échange K* 33,6 —
Mg** 1,8
Na’ 342,9
ek 1,8
Portlandite 21,63
C-S-H (Il 17,12
AFm — 0,51
HG Si Low 3,03
Calcite 1.39
Composition  Saumure Saumure Calcite Dégradée Ciment
Porosité 0,99 0,99 0,24 0,3 0,28
diﬁfs‘?g;f'gfﬁs) 1,45.10° 1,45.1¢ 1,5.10" 2,105.10° 1,1.10%
Concentration
Especes (mmolal) Concentration (molal)
(oF: 3,3
CI 377,4
,Avec HCO; 5,7
échange K+ 33.6 _
Mg** 1,8
Na’ 342,9
sSOo” 1,8
Portlandite 0 11,1 21,63
C-S-H (1) 0 15,97 17,12
AFm — 0 0,48 0,51
HG Si Low 0 2,84 3,03
Calcite 112 1,8 1,39

Tableau 4.3 — Caractéristiques

physiques et minémadiiques des différents sous-

domaines. Les concentrations sont représentées ewlfkg de fluide remplissant la

porosité
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Pour I'’échantillon « avec échange », les proprid&$a couche de calcite ont été estimées
puisqu'il n'était expérimentalement pas possibleledeobtenir a cause de sa trop grande
finesse. Cette couche est constituée essentieltetieecalcite, nous avons donc attribué une
teneur de 100 % de calcite avec une porosité dé,2ze qui correspond a une concentration

de 112 mol/kg dans la porosité.

4.3.3 Modélisations de la lixiviation d’une pate de cimen(E/C = 0,44) en
fonction de son mode de maturation initial a 80°Ctegpression
atmosphérique

4.3.3.1 Résultats des simulations de lixiviation pour lesh@ntillons « sans échange »

» Profils de concentrations pour les phases majoritees : CH et C-S-H

La figure 4.4 montre les résultats de la simulatiban test de lixiviation a 80°C et
pression atmosphérique pendant un mois pour leenéltbns « sans échange » a 0, 10 et 30
jours. Les graphes indiquent les concentrations pfesses minérales (multipliées par la
porosité) en fonction de la profondeur du matépaur les phases suivantes : portlandite, C-

S-H et calcite.

- AOjour:

Cette figure montre les concentrations initialespasees pour chaque phase, mais

également permet de voir ou commence le domaire pite de ciment, a 2 mm sur I'axe

- AlOjours:

Deux zones se détachent : une zone saine et upadégnadée ou la portlandite est absente
et les C-S-H (ll) (de haut rapport C/S) se déciactfet se transforment en C-S-H (1) de plus
bas rapport C/S. A ce stade, I'épaisseur lixivigiedenviron 0,8 mm et correspond au front
de dissolution de la portlandite. De la calcite omence a précipiter dans le domaine
« crolte », défini par la saumure (voir tableay 4ui se trouve en contact avec le domaine

de la pate de ciment. Il est également possibleaileque la calcite se développe dans le

183



domaine plus large de la saumure. Ainsi, la cajwiézipite & deux endroits différents lors de

la simulation : a la surface de la pate de cinmeais également dans la saumure.
- A30jours:

Le front de dissolution totale de la portlandit@cgroit pour atteindre une épaisseur
d’environ 1,4 mm. Expérimentalement, I'épaissexiviée était de 3,5 mm apres un mois de
lixiviation a 80°C mais nous devons rappeler icl'ilgexiste certainement une zone
périphériqgue de 150 micrometres physiquement pgeftulors de la découpe des échantillons.
Cette derniere a pu jouer un réle accélérateuaviss de la diffusion. Pour valider l'influence
de cette zone poreuse sur les bords des monotithesment sur la profondeur altérée, il
aurait été intéressant d'introduire un domaine Igmpgntaire dans le modéle 1D : ce domaine
« ciment » aurait eu une épaisseur de 150 micresédt une porosité plus élevée que la

matrice saine.

La pate de ciment est toujours divisée en deuxszonge zone saine et une zone dégradée.
La zone dégradée est caractérisée par I'absengertlandite et la présence de C-S-H de
types (I) qui correspondent a des rapports C/Sfalbtes que les C-S-H (ll). Ces derniers se

sont donc décalcifiés.
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Figure 4.4 — Profils de concentration a différentegchéances pour les différents hydrates
présents dans la pate de ciment « sans échange segpsimulation d’'un mois de
lixiviation a 80°C
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» Profils de concentrations pour les phases minoritees: AFm et
hydrogrenat

La figure 4.5 montre a 0 et 30 jours I'évolutionsdeoncentrations de ces phases

(multipliées par la porosité).
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Figure 4.5 — Profils de concentration a différentegéchéances pour les phases AFm et
hydrogrenat présentes dans la pate de ciment « saéshange » apres simulation d’'un
mois de lixiviation & 80°C
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Les hydrogrenats se déstabilisent au profit deAEnN effet, les analyses minéralogiques
effectuées aprés lixiviation des pates de cimesans échange » a 80°C et pression
atmosphérique ont montré que I'hydrogrossulairé @tiellement dissous dans les zones
dégradées. Dans la simulation, la déstabilisat®raite phase améne a la libération d’'ions

aluminium et calcium favorisant la présence de tA&ans la zone dégradée.

4.3.3.2 Résultats des simulations de lixiviation pour lesh@ntillons « avec échange »

» Profils de concentrations pour les phases majoritees : C-S-H et CH

La figure 4.6 montre les résultats des simulatides lixiviation a 80°C et pression
atmosphérique pour les échantillons « avec écharggés 0, 10 et 30 jours. Les graphes
indiquent les concentrations des phases minéralakigliées par la porosité) en fonction de
la profondeur du matériau pour les phases suivarpestlandite, C-S-H(ll), C-S-H(l) et

calcite.

- AOjour:

L’état initial montre les concentrations initial@®posées pour chaque phase dans les
difféerentes zones. Ainsi, ce type d’échantillongsgnte une zone « Dégradée » ou la
portlandite a été partiellement dissoute. Une ceutd calcite (zone « Crodte »), épaisse de

10 micrométres se situe a la surface de la patenaent, juxtaposée a la zone « Dégradée ».

- AlOjours:

Une zone dégradée apparait, ou la portlanditebsstinge et les C-S-H (ll) se décalcifient
pour donner des C-S-H de type (I). Le front deaigson de la portlandite se situe a environ
0,35 mm. La concentration de la calcite au nivealad crolte », reste constante, mais cette

couche s’épaissit.

- A30jours:

Le front de dissolution totale de la portlanditecgroit pour atteindre une épaisseur

d’environ 0,4 mm. Expérimentalement, I'épaissexiviée était de 0,25 mm aprés un mois de
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lixiviation a 80°C. Cette différence est certain@ing mettre en relation avec I'hypothése de
porosité faite sur la couche initiale de calcitesprait trop grande. En effet, la simulation met
bien en évidence I'épaississement progressif d@lehe de calcite durant la lixiviation qui

conduit a un ralentissement marqué de la lixiviataprés 11 jours : I'épaisseur dégradée
n'évolue plus a partir de 15 jours. De plus, cdrdraent aux simulations précédentes des
échantillons « sans échange », la calcite ne selafgpe plus dans le domaine de la saumure

mais uniquement dans le solide. Cela a égalemeémtoSiervé expérimentalement.

La pate de ciment est toujours divisée en deuxszonge zone saine et une zone dégradée.
La zone dégradée est caractérisée par I'absengertlendite. La couche de calcite constitue
une forte barriere diffusive. Si la diffusion, ddaspate de ciment, des ions présents dans la
saumure est réduite, il en est de méme pour les lielargués par la pate de ciment qui
doivent diffuser vers la saumure lors du procesiudxiviation. Ainsi, les ions calcium et
hydroxydes, issus de la dissolution de la portkendiaccumulent derriere la couche de
calcite. Les C-S-H de plus hauts rapports C/S dont a nouveau stabilisés au détriment des
C-S-H (I).
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Figure 4.6 — Profils de concentration pour les diffrents hydrates présents dans la pate
de ciment « avec échange » apres simulation d’'un male lixiviation a 80°C
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» Profils de concentrations pour les phases minoritees: AFm et
hydrogrenats

La figure 4.7 montre a 0 et 30 jours I'évolutionsdeoncentrations (multipliées par la

porosité) des phases AFm et « HG Si low ».
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Figure 4.7 — Profils de concentration a différentegchéances pour les phases AFm et
« HG Si low » présentes dans la pate de ciment «egvéchange » apres simulation d’'un
mois de lixiviation & 80°C
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La déstabilisation de I'hnydrogrenat conduit a leétiation d’'ions aluminium et calcium
favorisant la présence de ’'AFm dans la zone dé&grada quantité d’AFm produite lors de la
simulation est la méme que lors de la simulatiodadixiviation des échantillons de type
« sans échange ». La différence réside dans I'spaiglans laquelle cette phase croit, qui est

plus mince dans le cas présent.

4.3.3.3 Conclusions sur les simulations de lixiviation a 8D et pression atmosphérique
pour les deux types d’échantillons

Pour les échantillons « sans échange », la sironlagproduit les phénoménes majeurs
comme l'apparition d’'une zone dégradée, dépouneupattlandite. La décalcification des C-
S-H est bien représentée. La simulation met égalesre évidence un développement d’'une
couche de calcite a la surface du matériau, ce’g@gt pas observé expérimentalement. A la
fin des expériences, des sels (dont la calcitepaétipité dans les flacons. Cette précipitation
de calcite dans le domaine « saumure » est néaarh@n représentée dans les simulations.
L’épaisseur dégradée obtenue par simulation est,4lenm ce qui est en accord avec les
résultats de Kamali puisque le coefficient de diifun utilisé provient des expériences
réalisées par cette derniére. Expérimentalemeygaisseur lixiviée était de 3,5 mm. Comme
nous l'avons déja suggére, cette lixiviation plusnoncée est peut étre due a I'existence
d'une couche mécaniquement altérée de 150 micresn&néée lors de la découpe des
échantillons.

Pour ce qui est des simulations de lixiviation plas échantillons « avec échange », les
phénomenes observés expérimentalement sont biendtefs. La couche protectrice de
calcite, initialement formée apres maturation, aiggit lors des simulations ce qui crée un

ralentissement de la diffusion.

Certains aspects pourraient encore étre affinésutdisant de facon plus précise les
résultats expérimentaux et notamment les résud@®MN?’Al concernant la répartition de
I'Al. Par exemple, on pourrait considérer des C-Sdhtenant de I'Al qui réduiraient la

quantité des autres phases comme les AFm.
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