Effet d’'une pression de 70 bar sur le comportement en
lixiviation de pates de ciment (E/C = 0,44) durant 1
mois a 80°C

Les lixiviations a 80°C et pression atmosphérique nous ont permis de mieux définir la
durée des expériences de lixiviation pour les échantillons de pate de ciment. Aprés un mois de
lixiviation, les échantillons « sans échange » étaient suffisamment dégradés pour pouvoir
réaliser des analyses sur les différentes zones. Ainsi, les échéances des lixiviations a 80°C et
70 bar ont été fixées a un mois, ce qui permet également d’effectuer les essais dans des délais
raisonnables puisque les deux types d’échantillons ne peuvent étre lixiviés en paralléle. Nous
ne disposions en effet que d’'une seule cellule de lixiviation en température et pression. Le
débit de circulation de la saumure est fixé a trois litres par jour, 90 litres de fluides sont donc
utilisés pour chaque essai. Ainsi, le renouvellement de la solution dans la cellule est bien plus
rapide que celui utilisé lors des essais de lixiviation a pression atmosphérique ce qui peut
conduire a des différences additionnelles a l'effet de la pression. Une différence
supplémentaire peut également provenir de I'interaction entre les échantillons dans la cellule

HP-HT contrairement au dispositif utilisé & pression atmosphérique.

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

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

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

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

Sans échange Avec échange

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

bar par la solution saline

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

équivalente a I'échantillon « avec échange ».

3.4.2 Echantillon « sans échange » lixivié un mois

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

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

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

Zone 3

Zone 2 Zone 1

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

» Analyses thermogravimétriques

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

3 % déja mises auparavant en évidence dans lesaiaur

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

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

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

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

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

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

zones 1 et 3 faute de matiere suffisante.

» Analyses au MEB/EDS

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

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

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

de la portlandite.

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

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

place du monosulfoaluminate de calcium hydraté.

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

dégradation avec une augmentation de la pression.

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

3.4.3.1 Analyses thermiques

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

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

eégalement cohérent avec la zone 3 des échantitleass échange ».

TG /mg DTG /(mg/min)
-301 123] 00
[r™
40/ [~ Calcite (7 %) 0o
-50 |
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-60 1
-701 [19.52 mg -0.6
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Figure 3.39 — Courbes DTG du centre et du bord dédchantillon « avec échange »
lixivié un mois a 80°C et 70 bar

3.4.3.2 Observations au MEB et analyses EDS

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

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

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

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

renouvellement de la solution lixiviante.

CIS=15- 1€

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

Calcite

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

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

de la cinétique de lixiviation par la pression.

3.4.3.3 Diagrammes de diffraction des deux zones

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

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

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

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

précipiter au sein de la matrice dans cette zone.

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

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

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

L = Larnite (C,S)

P

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

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

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

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

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

atmosphérique.

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

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

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

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

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

se reproduit et s’amplifie.

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

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

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

aussi « avec » ou « sans » échange.

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

> Maturation « sans échange »

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

bar.

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

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

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

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

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

Pate de ciment maturée
a 80°C-70 bars

0 5 4 3 2

distance inter-réticulaire (d)

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

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

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

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

Type de Epaisseur

maturation  dégradée im) Zone saine Zone degradee

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

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

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

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

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

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

lixiviation a 70 bar.

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

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

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

3.5.3 Analyses thermogravimétriques pour les deux types'échantillons

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

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

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

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

3.5.4 Observations au MEB/EDS

> Echantillons « sans échange »

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

dans la calcite.

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

gradient de teneur en portlandite dans cette zone.

Zone 3 Zone 2

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

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

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

n° 3.
> Echantillon « avec échange »

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

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

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

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

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

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

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

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

I’échantillon et non & sa surface.

Outer C-S-H e

Inner C-S-H

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

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

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

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

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

supercritique de CO

3.5.5 RMN du 2°Si et du?’Al

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

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

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

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

au profit des hydrogrenats et notamment de la teatoi

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

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

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

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

de 70 bar. Ainsi, les différences induites par Eturation et surtout la présence d’'une couche
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