Etat de I'art sur la microstructure
des pates de ciment et leur
dégradation par lixiviation

1.1 Introduction

Cette premiere partie présente d’'une part, I'état de l'art portant sur la description de la
microstructure d’'une pate de ciment (phases minérales présentes, porosité etc.) qui
conditionne son évolution ultérieure. L'effet de la température et de la pression est discuté.
D’autre part, une analyse des études portant sur la dégradation des pates de ciment par
lixiviation, généralement a température et pression ordinaires, permettra de décrire les
mécanismes physico-chimiques impliqués. A partir de ces données, nous tenterons de prédire
I'effet de la température et de la pression qui prend toute son importance lorsque I'on sait que
la pate de ciment est souvent le matériau effectivement utilisé pour chemiser les puits

pétroliers.

1.2 Microstructure de la pate de ciment

La microstructure de la pate de ciment est la conséquence de la structuration du mélange
entre I'eau et le ciment suite a I'hydratation de ce dernier. Cette microstructure dépendra donc
principalement de la proportion relative des constituants a travers le rapport E/C (eau/ciment),

du degré d’avancement de I'hydratation et de la nature du ciment.

1.2.1 Le ciment Portland

Le ciment Portland est réalisé par cobroyage de clinker et de sulfate de calcium auxquels
sont parfois ajoutés des constituants secondaires. Pour désigner les phases cimentaires

contenues dans le clinker, on utilise en général une notation abrégée : C pour CaO (chaux), S
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pour SiQ (silice), A pour A}O3; (alumine) et F pour R®3; (hématite). Les phases

couramment rencontrées, ainsi que les proportiangmmes respectives dans le clinker sont :

- L’alite C3S - (CaO)(SiO,) - silicate tricalcique - 60 a 70 %

- La belite GS - (CaO)(SiO,) - silicate dicalcique - 20 a 25 %

- L'aluminate GA - (CaO}(Al,0z3) - aluminate tricalcique - 6 a 10 %

- La brownmillerite GAF - (CaO)(Al.Os)(F&0s), on voit parfois la demi formule
(CaO)FeAlOs - aluminoferrite tétracalcique - 4 a 10 %

L'ajout de gypse (CaSO2H,0) au clinker permet d’éviter une prise rapide duent a
cause de la grande réactivité des aluminates etirabdferrites de calcium. La formation tres
rapide d'une couche d'ettringitezfC 3CaSQ, 32H,0) a la surface des grains deACet de
C,AF permet de ralentir momentanément I'hydratatiencds deux anhydres et garantit la

maniabilité du coulis de ciment.

Le principal critere de classification des cimeRtstland est la résistance mécanique a la
compression qui dépend de la proportion des diffésephases du clinker, des ajouts et de la
surface spécifiqgue du ciment. La quantité des fpales phases du clinker peut étre estimée a
l'aide de I'équation de Bogue, basée sur I'anatpsmique du clinker. Cette méthode, tend a
étre remplacée par la méthode de Rietveld qui pediestimer de facon quantitative les
proportions massiques des différentes phases & parh diagramme de diffraction des
rayons X.

1.2.2 Les ciments utilisés pour cimenter les puits pétrars

Concernant les ciments pétroliers, les compositaptsnales vis-a-vis de la quantité des
différentes phases ont été établies par des growpasisateurs afin d'adapter les
caractéristiques aux exigences requises. Les pmlnaus de ces groupes sont I'American
Society for Testing and Materials (ASTM) et I'Aneam Petroleum Institute (API).

Les classes de ciments pétroliers existants sassifiees par I'API. 1l existe 8 classes

désignées par les lettres A a H [HEW,04 ; MAS,%3¢tte classification est basée sur la
profondeur, la température et la pression d'utibsades ciments. Au sein des classes, une
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seconde lettre informe sur la résistance du ciment sulfates : O (ordinaire), MSR
(résistance modérée aux sulfates), HSR (résistlruée aux sulfates).

Les classes G et H sont les plus couramment wdig@ns l'industrie pétroliére. Elles sont
utilisées dans la cimentation de puits entre Idaseret 2300m de profondeur, ou a des
profondeurs et températures plus élevées lorses'stint associées a des retardateurs. Seule
la surface spécifique différencie réellement lessés G et H, leur composition chimique est
quasiment équivalente : le ciment de classe H agoEBs plus gros que le ciment de classe
G. Nous nous intéressons dans cette étude au cieriasse G, défini par la spécification
A.P.I [AP1,95] et qui est utilisé depuis la surfagesqu'a environ 2440 m de profondeur

lorsque les conditions nécessitent une résistaniiialé €levée aux sulfates.

Les tableaux 1.1 et 1.2 illustrent un exemple dapmsitions chimique et minéralogique
d'un ciment Portland de classe G [ZHO,96]. Le tablel.2 représente le pourcentage
massique des phases majoritaires du clinker. Dfagen générale les ciments pétroliers sont
fabriqués avec des clinkers riches en aluminogerdé calcium et en silicate dicalcique
[HAL,98]. Cette différence leur confére une régist initiale modérée ou élevée aux
sulfates, qui sont frequemment présents dans lesdsaformations géologiques.

Si0, AlI,O03 CaO FeO; MgO SO; Ti0O2 Na,0O KO autre
22,5 3,44 6504 4,70 1,28 2,55 0,20 0,52 0,44 0,56

Tableau 1.1 — Composition chimique (en % massiquéjun ciment Portland de Classe G

CsS GS GAF  CsA
56,5 18,06 14,29 1,17

Tableau 1.2 — Composition minéralogique (en % massiie) d’un ciment Portland de
Classe G
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Les coulis utilisés pour cimenter les puits pétrodirs

Les ciments pétroliers sont produits pour couvnie grande gamme de températures et de
pressions tout en ayant une bonne rhéologie auesidgs résistances mécanique et chimique
adaptées. Ainsi, ce ne sont généralement pas teEspéres qui sont utilisées mais des coulis
contenant des constituants additionnels comme haééude silice, les accélérateurs, les
retardateurs, les agents alourdissants, les dapsrdes agents de contrble de perte de fluide
etc. Ainsi, de nouvelles formulations de coulis denents plus performants ont été
développées notamment en utilisant de la fuméeilt® £t du quartz broyé qui seront
employés dans une des deux formulations étudie&d, 98] [NOI,99]. Citons l'intérét de

guelques uns de ces constituants :

- Les accélérateurs et les retardateursont des produits chimiques qui modifient les
vitesses de dissolution des différentes phasesiment mais aussi de précipitation des
hydrates. Un méme adjuvant peut jouer le role e¥Ecateur ou de retardateur selon la dose
de produit et la nature du ciment. Le chlorure dieiom CaC} est par exemple un trés bon
accélérateur de prise. Les retardateurs, quarnt,sseat généralement des deérivés de la pulpe
de bois (les lignosulfates de calcium, d'ammoniuwnde sodium), ou de substances dérivées

de sucres comme la cellulose, 'amidon, le glucose.

- Les réducteurs de filtrat (ou agents de contrdle de perte de fluide) comtitdh perte de
la phase aqueuse du ciment a travers les rochesff&na haute pression, un processus de
filtration se produit de sorte que la phase aqusiédhappe vers la formation et les particules
solides du ciment s’agglomerent dans 'annulairgdiss. Ces agents de contréle agissent en
réduisant la vitesse de filtration d’eau dans tehes ; ce sont les bentonites, les asphaltenes,

ou encore des dérivés de la cellulose.

- Associés au clinker, les autres constituants fiemdiles propriétés de la pate de ciment
grace a leurs caractéristiques chimiques ou phgsig@n appelle "constituant principal”, un
constituant dans le ciment dont la proportion eeceéd en masse : ce sont par exemple les
laitiers de haut fourneau, les pouzzolanes naéselles cendres volantes, les schistes
calcinés, les calcaires, les fumées de silice awrenles grains de silice. Dans l'industrie
pétroliere, on évite l'utilisation de poudres démtdiametre dépasse le demi-millimetre a

cause de la faible épaisseur de I'annulaire cimguoigen fond de puits, atteint en moyenne
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deux centimétres. La fumée de silice y est soueemployée comme ajout. Les pates de
ciment issues de ce mélange contiennent moins diamdite, cela est lié au caractere
pouzzolanique de la fumée de silice qui réagit daqaortlandite pour donner des silicates de
calcium hydratés (C-S-H) additionnels de rappor&SC (C/S) plus bas que ceux issus de
I'hydratation des silicates de calcium [WU,84]. Bembreuses publications ont confirmé ces
résultats aussi bien pour des cendres volantesudeses de silice, que des fines obtenues par
broyage de granulats alcali-réactifs. Cet abaisaemhe rapport Ca/Si dans ces C-S-H, que
'on peut qualifier de pouzzolaniques, entraineamcroissement important de la quantité
d’alcalins que ces hydrates peuvent fixer dans téseau [HON,02] [GLE,03]. Hong et
Glasser [HON,99] ont confirmé ces résultats en aqésur des C-S-H de synthése, placés
dans des solutions alcalines de concentrations sespentre 0,1 et 300 mM, sur des durées
de 1 jour a 1 an. lls ont défini un coefficient pl@tage RD = (alcalins fixés dans le C-S-
H)/(alcalins restant en solution), et montré que édDmultiplié par 4 lorsque Ca/Si passe de
1,8a1,2 et par 10 lorsque Ca/Si atteint la valieud,85.

La cinétique de la réaction pouzzolanique aveaifaéle de silice est initialement assez
lente a température et pression ordinaires pusdeiVient notable a partir de 7 jours. Plassais
[PLA,03] a montré que la combinaison de l'ajout fuenée de silice avec une cure en
température (80°C) donne la méme microstructurepgue un ajout de silice et une cure a
20°C : en effet les temps de relaxation sont sireapour les deux types de cure (Figure
1.1). La différence est que cette microstructur@assit plus vite a 80°C suite a une
accélération de la cinétique des réactions chinsigaeec la température. Il en déduit
eégalement que I'amélioration de la compacité irelpdr la présence de fumée de silice évite
la formation de macroporosité lors de la cure emptrature. Ce résultat serait opposé en cas

d’absence de fumée de silice.
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Figure 1.1 — Distribution des temps de relaxation’dne pate de GS hydraté, gaché avec
20 % de fumée de silice, curé a 80°C pour un temple cure de 1 mois. Pour
comparaison, les distributions de pates dedS pures curées a 20°C a E/C de 0,4 ont été
superposeées (in [PLA,03])

Lorsque I'on pousse la démarche visant a incorpteda fumée de silice afin de garantir
une bonne tenue du matériau face a des agresdiongjges, il est possible de mettre au
point des formulations conduisant a des microgtnest ne contenant plus de portlandite.
L’IFP a ainsi développé un micro-mortier ne contdnzas de portlandite, ce matériau appelé

Ciment de Haute Performance (CHP) [NOI,01] sersséatdans nos expériences.

1.2.3 L’hydratation du ciment a température ambiante

1.2.3.1 Les hydrates formeés a 25°C et pression atmosphériqu

Le ciment Portland est un liant hydraulique ; ilsedidifie en réagissant avec I'eau et ceci
méme avec un exces deau. Le ciment durci est domstitué d'une phase solide (les
hydrates et éventuellement les grains anhydresantgyas complétement réagis avec 'eau),
ainsi que d’'une phase liquide ou gazeuse remptidsarpores. L’hydratation du ciment est

souvent incomplete ; par exemple Paul et al [PAP@IQ constaté qu'il persistait un faible
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pourcentage de phases anhydres, notammghkit €t GS dans des pates de ciment ayant
maturé pres de huit ans et demi a 20°C.

Les phases provenant de I'hydratation du cimentld&a sont bien connues dans les
conditions classiques de pression et de tempérdtesee mécanismes de formation sont les
mémes pour le ciment de classe G. Lors de I'hyticatales phases du ciment se dissolvent
pour produire, par précipitation des ions libétés, hydrates qui sont en équilibre stable ou
métastable avec la phase agueuse contenue dam®&itgp Comme toute réaction chimique,
I'hydratation a lieu car elle permet d’atteindresd&tats d’équilibres correspondant a des
niveaux de I'énergie libre du systeme plus faibles.phase solide du ciment contient les

principaux hydrates suivants :

- Les silicates de calcium hydratés (C-S-H en imtatimentiere)
- La portlandite (Ca(OH)u CH)

- Les sulfoaluminates de calcium : I'ettringite At (C,A.3CSH,,) et le

monosulfoaluminate de calcium hydraté ou ARG (ACSH,,).

» Hydratation des silicates de calcium (€S et GS)

Tres sommairement, I'hydratation dySCet du GS donne des C-S-H et de la portlandite
selon les équations 1.1 et 1.2. La réaction d’hgticn de GS et de @S a une importance
particuliere puisque les produits résultant deecegiction sont en grande partie a l'origine
des propriétés physico-chimiques et mécaniguesnaent.

C,S+53H - C,,SH, +13CH (eq.1.1)

C,S+43H - C,,SH, + 03CH (eq.1.2)

La portlandite est un minéral qui cristallise sdosme de cristaux hexagonaux qui
occupent 20 a 25 % du volume des solides formésder’hydratation. Elle est plus soluble
qgue les C-S-H et comme son pH d’équilibre est sapérm 12, elle est ainsi sensible aux
agressions chimiques extérieures.
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Les C-S-H représentent 50 a 60 % du volume solideedpate de ciment completement
hydratée. Ce sont des composés ayant une stoechi@métiable, mal cristallisés et
contenant une porosité intrinseque souvent remgikau et d’ions. Ces composés sont
souvent appelés « gels de C-S-H » et influenceplulgart des propriétés de la pate de ciment
comme le retrait et les résistances mécaniquessdig caractérisés par leur rapport
calcium/silicium (C/S) compris entre 0,5 et 2,aairlstructure dépend essentiellement de leurs
conditions de précipitation (les réactifs de déplarppH de la solution, la composition de la

phase aqueuse, la température et la pression).

Les résultats tirés des études sur les équilibeestdS-H montrent que leur stoechiométrie
est fonction de la concentration en calcium darsolation d’hydratation. La composition de
la solution interstitielle fixe donc la stoechionetde I'hydrate obtenu (Figure 1.2). |l
convient de remarquer que les concentrations emokyde de calcium, qui induisent les
différents changements de rapports C/S, sont néedifquand d’autres constituants comme

les ions alcalins, sont ajoutés au systéme.
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Figure 1.2 — Résultats expérimentaux concernant lstoechiométrie des C-S-H en
fonction de la concentration en calcium dans la safion d’hydratation a T et P
ambiantes [COU,00]

Pour Taylor [TAY,97], les C-S-H formés a températummbiante sont des solides

métastables dérivés de la tobermorite et de laiteemour lesquels les chaines de silicates
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seraient plus courtes. Ainsi, il distingue deuxetyple C-S-H : I'un riche en silice (C/S faible)
dont la structure et la stcechiométrie s’apparerdectlle du minéral tobermorite (ou C-S-H
), et 'autre riche en chaux (C/S élevé) qui ggorache de la jennite (ou C-S-H II).

Cong et Kirkpatrick [CON,96] argumentent sur le fgile le type jennite (C-S-H Il) a une
occurrence tres faible : ces auteurs ont doncgmis modele de structure de C-S-H (C/S <
1,5) le cristal de tobermorite.

Les études réalisées par Nonat et son équipe [DBIMMNON,96], ayant eu pour objet la
synthese de C-S-H dans des solutions de Ca(®@®idintenues a concentration constante, ont
permis de mettre en évidence trois sortes de CeSt¢npérature ambiante. Ces trois phases
correspondent aux C-S-&] B ety, dont les rapports steechiométriques C/S sont dereptre
0,66 et 1 pour le premier, entre 1 et 1,5 pouelsd et entre 1,5 et 2 pour le troisiéme. La
structure proposée pour ces trois types de C-Sridadde celle de la tobermorite.

La Résonance Magnétiqgue Nucléaire (R.M.N.) s’estré étre un tres bon outil pour
I'étude des silicates de calcium hydratés, la déffion des rayons X ne fournissant que des
spectres diffus pour les C-S-H. Cette techniquenpeen effet de discriminer les tétraedres
silicatés Q et & (voire @) contenus dans les C-S-H : il est ainsi possibleetnonter a des
longueurs de chaine moyennes.

Klur [KLU,96] a pu mettre en évidence grace a ctttdnique I'existence de rapports C/S
différents pour les C-S-H a température ambiartta,&abli une relation entre la décroissance
de la longueur des chaines silicatées et l'augrtientalu rapport C/S des C-S-H. Ceci
compléte les études de Damidot et al. [DAM,95a] anti corrélé I'évolution du C/S avec la
longueur moyenne des chaines au niveau des pawdsants du systeme CaO-%i8,0 a
25°C (figure 1.3).

» Hydratation des aluminates de calcium

L’hydratation du GA (aluminate tricalcique) conduit a la formatioritime d’ettringite
(AFt) résultant de la réaction avec les ions cafciet sulfate libérés par les sulfates de

calcium (gypse, hémi-hydrate, anhydrite) selondatepn 1.3.

C,A +3(CH,) +26H — C,A3CSH., (eq.1.3)
(ettringite ou AFt)
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Figure 1.3 — Evolution du rapport Q/Q? en fonction de la concentration de chaux en
solution [DAM,95a]

L’ettringite est un produit hydraté stable seuletmdans le cas ou la phase aqueuse
contient assez d'ions en solution vis-a-vis deofizbdité, notamment vis-a-vis de la quantité
d’ions sulfates. Sa cinétique de formation est iadépendante de la source de sulfate de
calcium, de la présence des ions Odihsi que de la réactivé des aluminates de calcium
[EVJ,05]. Lorsque les sulfates de calcium sont oomsés et que le 8 n'est pas
complétement hydraté, les ions sulfates dispamatisi® la phase aqueuse et en conséquence
I'ettringite devient instable et se dissout, souvpartiellement, pour former avec I&AC

restant, du monosulfoaluminate de calcium hydrateny), selon I'équation 1.4 [TAY,97].

C,A3CSH,, +2C,A +4H - 3C,ACSH,, (eq.1.4)
(AFm)

Ces sulfoaluminates de calcium hydratés représefited 20 % du volume solide de la

pate de ciment.

hY

La séquence d'hydratation duwAE est similaire a celle du & lorsque le gypse est
présent et peut étre décrite par I'équation 1.5ngeti néanmoins en évidence la présence d’un

hydroxyde ferreux [MEL,04].
C,AF+3CH, +30H ~ C,A3CH,, +CH+FH, (eq.1.5)
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Lorsque le gypse est épuisé, il se forme aussi aloosulfoaluminate de calcium hydraté.
Une partie de I'AlO; peut étre substituée par le ,6g dans [lettringite et le

monosulfoaluminate de calcium hydraté d’ou la déination générale d’AFt et AFm.

1.2.3.2 Cinétique d’hydratation et microstructure d’'une patde ciment

Méme si les composés anhydres sont tres solubgsiratation d’'un ciment n’est pas
instantanée car une multitude de phénomeénes plegsefichimigues se mettent en place lors
de I'hydratation. Aux premiers instants, les anlegdsont au contact de I'eau, leur dissolution
contrdle la cinétique d’hydratation. Des que dedrates de silicates de calcium se forment a
partir d’'une solution aqueuse sursaturée par rapporces derniers, la cinétique est
généralement gouvernée par la nucléation-croissgmais aprés quelques heures, par la
diffusion des ions au sein des couches de C-S-miésrautour des grains de silicates de

calcium.

L'hydratation du ciment peut donc étre décomposéplésieurs étapes comme ceci peut
étre démontré en suivant le flux de chaleur dédargéde I'hydratation d’'une péate de ciment
(figure 1.4). Ce flux enregistré correspond au fliexchaleur dégagée par toutes les réactions

se produisant a un instant

- Premiere étape : dissolution initiale puis priéaijon des premiers hydrates (notée 2 dans

la figure 1.4)

Des leur mise en solution, les anhydres réagissestt I'eau et se dissolvent rapidement.
Ceci conduit a la précipitation d’'un peu de C-SiHde quantité plus notable d’ettringite.
L’ettringite formée a la surface defet GAF ralentit fortement la vitesse d’hydratation de

ces phases.

- Deuxieme étape : période d’induction (notée 3sdariigure 1.4)

La cinétique est ensuite principalement dépenddatia nucléation-croissance de C-S-H
qui est lente au début avant d’accélérer lorsquambre suffisant de germes de C-S-H est

formé.
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Figure 1.4 — Courbe de flux thermique dégagé lorsed’hydratation d’un ciment
Portland [LEA,98]

- Troisieme étape : période d’accélération (notéedéns la figure 1.4)

L’accélération de la cinétique d’hydratation dd&aies de calcium conduit a la formation
de CH qui vient s’ajouter a la précipitation de €4SLa formation de C-S-H sur les surfaces
des grains de ciment conduit progressivement atra@lerde la cinétique de I'hydratation par
la diffusion de l'eau et des ions a travers desches de C-S-H de plus en plus épaisses.
L’hydratation des aluminates de calcium s’accélepgant a elle, lorsque les sulfates de
calcium sont totalement consommeés : ceci conduih dlux de chaleur additionnel qui se
traduit par un pic additionnel ou un épaulementt§n® dans la figure 1.4) dans le pic

principal de flux de chaleur.

- Quatrieme étape : période finale (notée 6)

L’hydratation se poursuit ensuite sur plusieurssroisque les conditions sont favorables

comme par exemple lorsque les pates de cimentsaservées sous eau.
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» La structure poreuse

L’hydratation d’'une pate de ciment a pour conségeede créer une microstructure
poreuse contenant de I'eau ou de la vapeur d’edorartion des conditions extérieures. En
effet, un bilan volumique de I'hydratation complétdique que le volume des hydrates reste
inférieur a celui des volumes cumulés du cimeuntedfeau. De plus, comme la quantité d’eau
qui est utilisée pour gacher le ciment, autrementlel rapport E/C, est généralement
supérieure a la quantité d’eau stoechiométrique y@&isin de 0,35) nécessaire a I'hydratation
totale du ciment, la porosité est encore plus graAdhsi, la quantité et la distribution de la

porosité peuvent varier suivant les paraméetregeulation.

Le réseau poreux d'une pate de ciment est tres lesmpdu fait d'une distribution de
tailles de pores tres étalée. La distribution pseeest néanmoins un parametre important pour
I'identification des résistances chimique et mégaai du matériau. Elle peut étre mesurée
expérimentalement par porosimétrie au mercure.iblgramme de distribution de la taille des
pores de pates de ciment ayant difféerents rapgei@s (figure 1.5) [VER,68], montre la
présence de deux pics de distribution de la pa@rosiettant en valeur deux classes de porosité
dans une péate de ciment hydratée.
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Figure 1.5 — Courbes de distribution de la porosit@our des pates de ciment a rapport
E/C de 0,35, 0,65 et 0,80 [VER,68]
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Une premiére porosité, dite porosité capillaireina taille de pores comprise entre 0,1 et
10 um. Ces pores correspondent a I'espace entre l@sgia ciment qui n’a pas été rempli
par les hydrates. Cette porosité est donc un guai» de la porosité initialement introduite
par le rapport E/C et I'empilement granulaire. €'as sein de cette porosité que I'échange
d’especes par diffusion avec I'environnement egtérse fait principalement, et donc, que la
plupart des phénomeénes de dissolution ou prédmpitate phases solides se produiront lors
d’'une attaque chimique. Cette porosité peut étraglament ou totalement connectée. Des
essais de diffusivité confirment I'ordre de grandele cette porosité limite. La porosité
capillaire augmente donc avec le rapport E/C : pmer pate de ciment de rapport E/C = 0,65,

elle est d’environ 30 %.

Le second pic de la distribution poreuse, corredpardes pores fins (méso et micro-
porosité) compris entre 5 et 100 nm. Ces dernierseespondent d’'une part a des défauts
d’assemblages au niveau des C-S-H et d'autre pdat @orosité intrinseque des C-S-H
correspondant aux espaces interfeuillets. Pour w@men avancement de la réaction
d’hydratation, la quantité totale de la micro-pa@®st constante alors que la méso-porosité
diminue avec le rapport E/C. Des échanges exigmaine les deux types de porosité et ces

derniers complexifient les transports de matiére.

Les réactions pouzzolaniques entrainant la formatiane quantité additionnelle de C-S-
H au détriment de la portlandite, elles ont aussifart impact sur la distribution poreuse.
D’'une facon schématique, la proportion relative macro-porosité diminue au profit des
meéso et micro-porosités. Ce type de répartitioregalement se retrouver dans les Ciments
Haute Performance utilisés pour nos expériencese(é@mulation contient en effet de la

fumée de silice et du quartz broyé) par rapporiépéte de ciment (figure 1.6).
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Figure 1.6 — Schéma représentant la différence destribution de la porosité entre une
pate de ciment classique et une pate de ciment hayterformance avec ajout de fumée
de silice

1.2.4 Effet de la température et de la pression sur I'’hydhatation du ciment
Portland

De maniére générale, la cinétigue d’hydratationnaemje avec la température et la
pression [BRE,97] [SAO,06] [MED,01]. La réactivitles ajouts telle que la fumée de silice
est aussi plus importante a haute température. IBe@iments Haute Performance (de faible
perméabilité), pour lesquels du sable et de la &ude silice ont été ajoutés au ciment, une
accélération de l'activité pouzzolanique de la ferdé silice se produit lorsque la température
et la pression augmentent.

L’effet de la température sur I'hydratation et pgeduits formés est assez bien documenté
dans la littérature [DAM,92] [ESC,98] [MEL,04MEL,05] contrairement a l'effet de la
pression [JAC,06] [MED,01] [BRE,97].

1.2.4.1 Influence de la température et de la pression ses hydrates

> Ettringite et monosulfoaluminate de calcium hydraté

La quantité d’'ions sulfateSO;” nécessaire a la stabilisation de I'ettringitgraente avec

la température et ceci de fagon plus marquée asudate 70°C. Le monosulfoaluminate de

calcium hydraté (AFm) se forme progressivement aplece de l'ettringite. Pour des
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températures plus élevées que 80°C, associées #omdaeconcentration en ions alcalins,
I'ettringite est méme parfois non formée au débeitl’dydratation [CHR,04] [KAM,03a]
[TAY,01] [LUK,95]. Damidot et Glasser [DAM,92] [DAND3] [DAM,95] [DAM,95b], a
partir de constantes thermodynamiques disponibkess da littérature, ont modélisé les
équilibres chimiques du systeme CaQ@y-SOs-H,0O a différentes températures, mais aussi
effectué des tests de solubilité. Les diagrammesiguésultent (Figure 1.7) permettent de
comprendre I'effet de la température sur ce systéimsi, a 80°C, I'ettringite peut étre stable
si les quantités d’ions sulfate et d’eau sont safftes ; mais cela n'est généralement pas le
cas lors de I'hydratation d’'un ciment Portland &@O0Par contre dans ces conditions
(température et quantité d’'ions sulfate) le morfoslliminate de calcium hydraté est stable.
L’effet de la pression n’est pas connu sur la $talde ces phases. On constate aussi qu’a des
températures éleveées, les hydrogrenats sont lésssgliases stables contenant du calcium et

de I'aluminium.

[SO4] mM/I

16

14

12

10 CaS0O4

8 ettringite
6
4 .
monosulfoaluminate
de calcium
2
0 L L L L I L L L L I L L L L I L L L L
0 50 100 150 200

Température C

Figure 1.7 — Diagramme de phases simplifié du syste CaO-AbO3-CaSO-H20
permettant de mettre en évidence l'influence de leempérature et de la concentration en
sulfate [DAM,92 ] [DAM,93] [DAM,95 b]
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> Portlandite

Les travaux de Seewald et al [SEE,90] montrent gua pression donnée (500 bar), la
guantité de calcium de la phase aqueuse a l'équildvec la portlandite baisse avec
'augmentation de la température (Figure 1.8).
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Figure 1.8 — Mesures de solubilité de la portland& dans BO en fonction de la
température a 500 bar (d’apres Seewald et al [SEH))

Les données de la figure 1.8 montrent des meswesldbilité pour une pression de 500
bar. La solubilité de la portlandite diminue égadern avec la température a pression
atmosphérique : Duchesm al. [DUC,95] ont mesuré la solubilité de la portlaeddans
I'eau pure, & 25°C qui est de 22,2 mmofkde C&". En reprenant les données de Basset
(dans [Kam,03]) sur la solubilité de la portland#&epression atmosphérique et pour des
températures variant entre 0°C & 99°C, la solébilé la portlandite est de 9,29 mmottide
Cd* 4 99°C et 1 atm. Cette valeur est inférieure\zalaur rapportée par Seewald & 100°C et
500 bar, qui est de 15 mmol-kdvoir figure 1.8). Nous pouvons donc avancer Itiy@gse
gue la solubilité de la portlandite augmente aweression, méme si cet effet est moins
significatif que la diminution de la solubilité avane augmentation de la température.
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» Silicates de calcium hydratés

Les équilibres des C-S-H en température ont atétadiés. Les résultats en diffraction
des rayons X ne montrent pas d’évolution notable lalestructure des C-S-H a des
températures inférieures a 100°C, si ce n'est da@éragenérale une meilleure cristallinité de
ces hydrates [COU,00] [LUK,95], associée a une oh@muantité d’eau. On observe ainsi
que la longueur des chaines silicatées augmentdatvempérature. En effet, il a été présente
plus haut que 'augmentation de la température wibddune diminution de la solubilité de la
portlandite et donc a la réduction de la conceioinades ions calcium en solution pour étre en
equilibre avec cette derniere. Ainsi, les C-S-Hdats rapports C/S seront favorisés pour des

concentrations plus faibles en hydroxydes de cal¢BAR,02].

Concernant l'effet de la pression sur les C-S-HesBon [BRE] a montré qu’elle ne
modifiait ni la structure, ni la cristallinité dee€ hydrates a température ambiante. Leur
morphologie varie seulement pour un échantillonragga 1000 bar et 120°C. La pression a

aussi pour effet d’augmenter la cinétique d’hydratapour une température donnée.

Les études portant sur I'hydratation du ciment atdésm températures et hautes pressions
concernent essentiellement le silicate tricalcigete ont été réalisées dans le cadre
d’applications pétrolieres. Les travaux initiés passe [MAS,93] ont permis d’identifier les
phases silicatées issues de I'hydratation d& €ntre 60°C et 120°C, pour des durées
d’hydratation comprises entre 30 minutes et 1 laa.été montré, par RMN diiSi en phase
solide, que les especes formées entre 60°C et 12@i€ht du méme type que celles formées
a température ambiante. Une température de 1205@gue un allongement des chaines
silicatées, ce qui confére au systéme une strugitoehe de celle de la tobermorite 11A
[Cas(SiO16)(OH)2,4HO].

Le fait que la pression puisse, a une températomeék, stabiliser des phases se formant a
une température plus élevée a été montré par Naik fNOI,99]. En effet, la xonotlite, de
formule Ca(SisO17)(OH), se forme dans le cas ou il y a un ajout importantsilice par
rapport au @S. Cette phase se forme a partir de 200°C a preasimosphérique, mais a pu
étre observée dés 180°C sous 70 bar de pressiorupatiment de classe G [NOI,99], et a
180°C sous 207 bar par Luke [LUK,04] pour un cimgmiclasse H. Bresson [BRE,97], par la
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RMN du silicium, a montré la présence de certaipgsses comme la jafféite
(Cas(Sio07)(OH)s) eta-C,SH. Une expérience RMN en polarisation croiséeisiin-proton a
permis de détecter de faibles quantités de cespltEss une matrice de C-S-H. Il a donc pu
montrer sur les spectres de silicium extraits déhése de Sylvie Masse [MAS,93], que la
phase jafféite apparaissait lors de I'hydratatierGes a une température supérieure a 100°C.

Méducin [MED,01] a étudié I'hydratation des silieatde calcium pour de plus hautes
températures et pressions (200°C, 600 bar). Ceauxaont permis de mettre en évidence
gu’'a hautes températures, les C-S-H ayant un CiSinvde 1.75 d'une pate de ciment
Portland contenant également de la portlanditeluémd en hillebranditeB¢C,SH) qui est un
silicate de calcium ayant un C/S de 2. Pour depéeatures comprises entre 110°C et 200°C,
le rapport C/S de C-S-H d’une pate de ciment Rugtlae situerait toujours autour de 2 et il
se forme généralementHC,SH (CaSiO3(OH),). Il convient d’éviter la formation de cette
phase qui ne donne pas une bonne résistance méeaRiour éviter sa formation, de la farine
de silice est généralement ajoutée dans la forioolates coulis de ciment [MEL,05]
[LUK,95], permettant ainsi la formation de silicate calcium hydratés de C/S inférieur a 2,
tels que la tobermorite ou encore la xonotlite Higure 1.9 donne un apercu des silicates de
calcium hydratés se formant en fonction du rap@aég, de la température et de la pression,
dans le cas de réactions en autoclaves, ou une phpsur sature la phase liquide.

Mole Fraction Ca0/(Ca0+Si0,) of Starting Material
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Figure 1.9 — Occurrence des phases hydratées appamant au systeme CaO-Si@H,O
en fonction de la température et du rapport molaireglobal Ca/Si (Dans Meller
[MEL,05])
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Dans nos conditions expérimentales de tempéra®d], le fait d’augmenter la pression
pourrait ainsi favoriser I'occurrence de silicatés calcium hydratés cristallisés, formés

habituellement & des températures plus élevées.

1.2.4.2 Les phases présentes lors de I'hydratation d’un eimhde classe G a haute
pression et haute température

Différentes techniques d’analyses classiques péentede suivre I'’hydratation de pates de
ciment de classe G [BEN,95] [VLA,99] [COL,05], géalement sur des échantillons

faiblement agés.

Le Sao(t et al. [SAO,04] [SAO,06a] ont analysé ples de ciment de classe G durant 30
jours a 25°C a pression atmosphérique et a 80°®ar.0Au bout de 30 jours de cure a 25°C
et pression atmosphérique, les analyses en difirackes rayons X ont mis en évidence la
présence de phases anhydresS(@GS, GAF) et de la portlandite, de I'ettringite, ainsi’gpi
pic diffus attribuable aux C-S-H. Pour le méme terdp cure, a 80°C et 70 bar, I'ettringite
est absente, il s’est également formé de I'hydregyrtaire riche en Si (katoite), de formule
CaAl,(SiOy)(OH)s. Ceci confirme les résultats de Paul et al. [PAU,(our lesquels
aluminium présent a température ambiante danstribgite, est incorporé a haute
température dans d’autres phases, notamment I'gyassulaire. La longueur des chaines de

silicates des C-S-H augmente aussi avec la pressiartempérature.

Kamali [KAM,03a] a également observé en diffractaes rayons X la présence de katoite
sur des pates de ciments traitées thermiqguemebt@ & pression atmosphérique, ainsi que

I'absence d'ettringite.

1.2.4.3 Influence de la température et de la pression saplorosité

Cao et al. [CAO,95] ont montré que pour une tentpéeade cure a 70°C a pression
atmosphérique, les pates de ciment étaient plusupes et moins uniformes d’'un point de
vue compositionnel, contrairement aux pates ayahi sne cure a 23°C. De maniere

générale, une température de cure élevée augnment@dro-porosité, ce qui conduit a des
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résistances mécaniques plus faibles [TAY,97]. @stila conséquence de la formation de C-
S-H plus denses [ESC,98].

1.3 La lixiviation des matériaux cimentaires

1.3.1 Introduction

La lixiviation des matériaux cimentaires est ungessus complexe qui est liée a la chimie
de la solution lixiviante par rapport a la soludlides phases du matériau, ainsi qu'a la
structure poreuse de ce dernier. L'étude de lai$iion a pris beaucoup d’'importance dans le
domaine de la gestion des déchets radioactifs ffiet) dans le cadre du stockage géologique
de ce type de déchets, les structures en bétoemtai®pondre a des exigences de slreté et de
durabilité durant de longues périodes. Dans leecdeér notre étude, nous souhaitons savoir
guel est le comportement d’'une pate de ciment dssel G (qui peut en plus contenir des
additifs) vis-a-vis d’'une eau de formation géolagiq Le comportement des matériaux
cimentaires, soumis a une solution lixiviante, dé&ped’'une multitude de facteurs
(composition du matériau cimentaire, pH, tempémtpression, nature du fluide agressif,
ajouts etc.) [VIC,08]. Dans cette partie, nousralgurtout nous intéresser aux conséquences
de la dégradation chimique d’'une pate de cimentsearpropriétés chimiques et physiques,
dans les conditions usuelles de températures s$ipre mais également a températures plus
élevées. Enfin, nous aborderons les études patamtes essais de lixiviation a pressions plus
élevées que la pression atmosphériqgue mais réaligderalement sans renouvellement de la
phase aqueuse (mode statique) et non pas aveaouvetlement continu de cette derniére

(mode dynamique).

1.3.2 Impact des conditions expérimentales

1.3.2.1 Effet de la composition de la solution lixiviante

» Les mécanismes de dégradation dans I'eau pure
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De nombreux travaux ont été dédiés a la compréberdes principaux mécanismes mis
en jeu lors de la lixiviation d’une péate de cimpat I'eau pure [ADE,92] [FAU,97] [PLA,02]
[KAM,03a].

Le pH de la solution interstitielle d’'une péate deent est généralement voisin de 13. Si ce
matériau se retrouve en contact avec une solugoplub bas pH, des transferts ioniques par
diffusion entre la solution interstitielle de la tpade ciment et la solution agressive
interviendront. La composition de la solution istdrelle sera ainsi modifiée ce qui
perturbera I'équilibre entre les hydrates et cetifution. Cet équilibre peut étre rétabli par
dissolution et/ou précipitation de phases minérdlasdégradation d’'une pate de ciment est

donc un couplage diffusion-dissolution-précipitat[dDE,92].

La dégradation chimique se caractérise typiquenpamtune succession de fronts de
dissolution-précipitation des hydrates (portlandi&t, AFm) et la décalcification des C-S-H
dans la zone dégradée, ce qui vérifie 'hypothéselg solution interstitielle est, en tout lieu,
en équilibre local avec les phases solides prés¢AleE,92]. Il est a noter que toutes ces
phases solides sont a I'équilibre avec des ionsaoxytes, leur présence est donc favorisée
par un pH basique. L'observation en microscopietdaique a balayage d'une surface
représentative d’'une coupe de l'échantillon paeli@u sens de la diffusion permet de

distinguer différentes zones de la surface vecsdar sain de I'échantillon (Figure 1.10).

Lors de I'attaque par I'eau pure, le pH de la sotuinterstitielle diminue et le premier
hydrate dissous, le plus soluble, est la portl@ndies que le pH franchit la barriere de 12,5.
Le front de dissolution de la portlandite délimiieterface entre le matériau sain et la matrice
dégradée. Ceci est pertinent pour une pate de timmems |'est beaucoup moins avec des
ciments contenant des ajouts pouzzolaniques. ltessaoydrates de la pate de ciment ont des
domaines de stabilité de pH qui se regroupent d@eet 12,5.

Cette succession de fronts est liée au fait quérydsates ont des solubilités différentes.

Ainsi, la portlandite est le minéral le moins sigltduivi des C-S-H qui se décalcifient, puis de
I’AFm (monosulfoaluminate de calcium hydraté) efirde I'AFt (ettringite).
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Figure 1.10 — Coupe d'une pate de ciment Portlandvac E/C de 0,38 apres trois mois de
lixiviation dans une eau déionisée a pH 7 et schémeprésentatif [ADE,92]

La dissolution de la portlandite est décrite séléquation chimique suivante avec les espéces
principales de notre base de données thermodynamiqu

Ca(OH), +2H" « Ca” +2H,0

La dissolution des sulfoaluminates de calcium g#&omme ceci :

Pour 'AFm,
3CaOCaSO4.AI ,0,12H.,0 +12H" o 4Ca™ + SOi' + 2A1% +18H,0
Pour I'AFt,

3Ca03CaSQ.Al,0, 32H,0 +12H" « 6Ca” +3S07 + 2A1% +38H,0
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Les C-S-H présents dans la pate de ciment se demaigraduellement en présence d’'une
phase interstitielle de plus en plus pauvre endwyydte de calcium [RAH,99] [HAR,02]. Une
description précise de ce mécanisme applicablesilés C-S-H se révéle difficile dans I'état
actuel des connaissances. Globalement, la dissolpértielle des C-S-H peut s’écrire sous la
forme :

(C=S=H) o (C,,SH,,,) +XCa® +2xHO"

(1-x)

Il est considéré en tout point un équilibre locat @ diffusion des espéeces chimiques est
tres lente par rapport a la cinétique des réactbimiques [ADE,92] [FAU,97]. La cinétique
de dégradation ne dépend donc pas que des égsiitibnmiques, mais aussi de la vitesse de
diffusion de la matiére. En effet, 'analyse desdviats a montré que les quantités d’'ions
relarguées par la pate de ciment augmentent propoeilement a la racine carrée du temps
(Figure 1.11), tant qu’une zone saine persisteuetlg composition chimique de la solution
agressive reste constante, pour une dégradatidirestionnelle. Comme la quantité cumulée
d’OH" est environ deux fois plus forte que celle dé*Ceela montre bien la prédominance du

processus de dissolution de la portlandite.

0.25

Y=0.0251 x

2+
Ca
Y=0.0212 x

0 2 4 6 8 10
Racine du temps (jour %)

Figure 1.11 — Quantités cumulées d’ions Gaet OH  relargués par une pate de ciment
Portland lixiviee dans une eau déionisée a pH 7 [AR92]
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» La diffusivité de la pate de ciment

Ce parametre physique est important car il condigen partie la vitesse de transport de
la matiere dans la pate de ciment lors des agressiimiques. Le coefficient de diffusion est
souvent mesuré en imposant un gradient de contientrau par migration en appliquant une
différence de potentiel électrique [TRU,00]. Il ééd de plusieurs paramétres comme la
température, les ajouts, la porosité et la tortaade la pate de ciment, la saturation en eau de

Ses pores etc.

Le flux de diffusion moléculaire dans un milieuimfJ est déterminé par la premiéere

équation de Fick qui est identique a celle de Eeailr donnée par Fourier.

J =-DUc (eq.1.6)

J, DO etOcg étant respectivement le flux moléculaire, le doafht de diffusion de I'ion et
le gradient de concentration d’'une espéce i. Clesparamétre D qui est déterminé

expérimentalement a I'aide par exemple de celldédiffusion.

Dans un milieu poreux, le transport est décritagde du flux effectif Jx qui représente la
quantité de constituant qui traverse la matériauup@éé de temps et par unité de surface du
matériau dans la direction x. Le flux est propamtiel au gradient de concentration de
I'espéce qui diffuse. Le coefficient de proportiafité est donné par la premiére loi de Fick

appliguée au milieu poreux.

oc
J..=-D_—
ex e Ix (eq.1.7)

De est appelé « coefficient de diffusion effectif »dépend de I'espece diffusante, de la
phase support, de la porosité du matériau et dent@érature. Il dépend aussi de I'état de

saturation.
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La loi de la conservation de masse indique quealdation par unité de temps de la
guantité de particules i dans un volume donnégadeéau flux sortant, qui donne la deuxieme

loi de Fick ci-dessous.
—+00=0 (eq.1.8)

En exprimant le flux effectif par la premiére la@ &ick on obtient la deuxieme loi de Fick

appliguée au matériau poreux non réactif.

dc _Do’c __ d%
ot 0.9X2 = D""W (eq.1.9)

Le matériau étant saturé, on peut relier la comagah C a la concentratiort dans la
phase support grace a la relat@re p.C (pPo étant la porosité initiale3i tout le constituant
diffusant est contenu dans cette phase supparsDie coefficient de diffusion apparent du
matériau. Dans le cas d'une diffusion unidirectiglie) la résolution analytigue de cette

équation indique que la diffusion est proportiotaal la racine du temps.

> La lixiviation en présence d’ions carbonate

Il apparait que la présence d’ions carbonates desiseaux de lixiviation modifie la
cinétique de lessivage des éléments constitutifdadenatrice cimentaire [BES,98]. Par
exemple, & pH=8,5 le flux de calcium lixivié danseueau carbonatée (2,51fole de
NaHCQO) est 40 fois plus faible par rapport a I'eau petrée flux d’hydroxyles est quant a lui
25 fois plus faible.

L’épaisseur dégradée est également plus faibBmais, I'épaisseur totale dégradée est de
0,3 mm dans une eau carbonatée contre 2 mm enueaulja minéralogie et la texture de la
pate de ciment sont modifiées notamment par laigitéton de carbonate de calcium : la

partie dégradée se caractérise par une surfaceigai@ment constituée d’'une couche dense
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de calcite qui réduit la porosité et donc la difffité du matériau ; une zone tres poreuse riche
en ettringite puis une zone de transition moinsepse contenant de ['ettringite et de la
portlandite précédant le cceur sain. La figure Iribibtre I'aspect microscopique d’'une pate
de ciment Portland lixiviée durant 7 mois par uakiion de NaHC@®a 2,5.1¢° M maintenue

a pH 8,5. Les zones décrites précédemment y ssibtes.

Résine [ Couche dense [

S uche poreuse

Couche transitoire

200 pm I

Figure 1.12 — Aspect microscopique d’'une pate densent Portland lixiviée durant 7
mois par une solution de NaHC®a 2,5.10°M maintenue a pH 8,5 [BES,98]

Les eaux naturelles contiennent souvent des iom®gates dont il faut tenir compte. En
effet ce sont des espéeces chimiquement tres réaajivi agissent selon mécanisme contenant
plusieurs étapes :

- La pénétration des ions HGO

- La diffusion et leur conversion en ions &0

- La précipitation de carbonates (principalemerddiite) (Figure 1.12),
- La décalcification lente de la pate de cimeng(iFé 1.12).

» Impact du pH de la solution agressive

Le pH de la solution agressive va aussi influedaerinétique de dégradation [DEL,94]
[DEL,96]. En effet, le pH de la solution interstite d'une pate de ciment étant supérieur a
13, les ions hydroxydes, alcalins et calcium déecsodlution vont diffuser sous I'effet d’'un

gradient de concentration vers la solution agressiRius I'écart de pH entre la solution
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agressive et la solution interstitielle est élgdés le gradient I'est aussi et ainsi la diffusion
sera plus rapide conduisant a une lixiviation glisséquente.

1.3.2.2 Impact de la température et de la pression

hY

La diffusion étant le processus de transport d’'emstituant soumis a son agitation
moléculaire, la température va avoir un effet itecagitation et donc augmenter la diffusion
des ions. L'augmentation de la température a gumsi effet de modifier la microstructure en
créant des hydrates plus denses. Ainsi, une patardmt hydratée a une température élevée
aura une plus grande macroporosité, ce qui augneeatssi la diffusivité de celle-ci.

La diffusion est thermoactivée et la variation doefficient de diffusion avec la

température est donnée par la loi d’Arrhenius :

D est le coefficient de diffusion a la températlreD, le coefficient de diffusion a la
températurelo de référenceR la constante des gaz parfaitsla température etd=I'énergie
apparente d’activation.

Cette relation peut étre étendue a la variatiorcakfficient de diffusion effectif dans les
matériaux cimentaires. L’énergie d’activation dében rapport E/C du ciment, mais aussi de
la nature du ciment (I'énergie d’activation estpélevée pour un mortier CEM | que pour un

CEM V par exemple).

Pour une méme valeur d’énergie d’activation, lefftment de diffusion est multiplié par 5
entre 5°C et 40°C dans un béton [VIC,08].

L’effet de la pression sur le coefficient de diffus est plus difficile a appréhender en

fonction des systémes considérés.

52



» Latempérature

La température accélere la cinétique de diffusibaugmente la solubilité des hydrates
formés (sauf pour la portlandite et 'anhydrite glevient plus stable que le gypse). Kamali
[KAM,03a] a mis en évidence un effet accélératear a@ parametre en comparant les
épaisseurs lixiviées a I'eau pure en fonction dope a 25°C et 85°C. L'épaisseur dégradée
est de 1,5 mm aprés 114 jours de lixiviation au’gare de pates de ciment (E/C = 0,40) a
26°C, tandis qu’elle atteint 3,5 mm a 85°C. Si ddubilité de la portlandite diminue avec
'augmentation de la température, ce phénomeneongpense pas l'augmentation de la
diffusion ionigue lorsque ce parametre augments. résultats ont aussi permis de confirmer
que I'eau faiblement minéralisée est moins agresgiie I'eau pure, en termes de cinétique de
lixiviation et de taux de dégradation dans la zlixigiée. Cette observation est vraie & 85°C
(ou I'épaisseur dégradée était inférieure a 2 morhroe a température ambiante (ou
I'épaisseur dégradée était inférieure a 0,3 mmiteGifférence de composition de la solution
lixiviante pour une pate de ciment avec un E/C dk dst plus prononcée a température
ambiante. Ceci tend a démontrer que la précipital® minéraux comme la calcite lors de la
lixiviation, qui diminue localement la porositédxdnc la diffusivité, est moins efficace a une

température plus élevée.

» La pression

Les études des mécanismes d’endommagement desamatéimentaires en pression et
température sont plus rares [SAO,06] [JAC,06] [R)8], Il est a noter toutefois que Perlot
[PER,05] a réalisé des essais de lixiviation enendyghamique sur des mortiers a I'aide d’'un
perméamétre environnemental. Elle recrée les gatiimns subies par I'ouvrage lors de sa
phase de restauration post-fermeture (pressiorabiique imposée par la couche géologique
et exothermicité des déchets). Cet appareillages bar le principe d’'une cellule triaxiale, a
permis de fixer un gradient de pression entre P0elMPa et une température de 20 a 80°C.

Ses essais ont permis de montrer que la perméabiliéau augmentait avec la pression.

L’étude du vieillissement d’'une pate de ciment emspion et température intéresse
fortement l'industrie pétroliere, en relation aves conditions séveres dans lesquelles le
matériau se retrouve. Ainsi, Le Sadut [SAO,06] &regmis une étude sur le vieillissement
d'une pate de ciment a 25°C, pression atmosphémgug0°C, 70 bar. Les essais ont été
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effectués en conditions statiques, avec un rentameht mensuel de la saumure utilisée pour
son étude (cette solution saline sera utilisée tanadre de cette thése). Il a été observé des
assemblages minéralogiques différents en fonctesnpédrameétres choisis apres la période de
vieillissement, mais les épaisseurs dégradées rpant été mesurées. Il n'y a donc pas
d’indication sur le comportement des phases dutanvieillissement en fonction des
parametres utilisés, permettant d’avoir une estonaur les cinétiques de lixiviation et sur la

solubilité des phases cimentaires.

Une équipe de Schlumberger a effectué des travauba siégradation du ciment de puits
en conditions élevées de température et de predsigiours en statique [BAR,06]. Dans le
cadre de I'étude sur le stockage du dioxyde deotexbes tests de vieillissement sur les pates
de ciment ont été effectués en présence d’'uneatarés en C@ainsi qu’en présence de €O
supercritique humide. Les paramétres de températude pression sont respectivement les
suivants : 90°C et 280 bar. L'évolution des frodtatération et de la porosité a été observée

au cours du temps (figure 1.13).

Les épaisseurs dégradées sont trés importantesi ammduirait a dire que l'effet de la
pression est important mais comme aucun test g&@atou dynamique) avec une pression
différente n'a été entrepris, I'effet de la pressite peut pas étre clairement quantifieé. En
effet, la solubilité de certains carbonates (caJ@aragonite) a été d’avantage étudiée que pour
les minéraux issus de I'hydratation du ciment ekekcet al. [ACK,87] ont montré que leur
solubilité augmente avec l'augmentation en pressout comme la portlandite [SEE,90].

Ceci peut donc modifier certains équilibres et dioficer sur le transport réactif.

Il est donc difficile d’'une part de corréler le$féientes études a cause de la variabilité des
paramétres (température, rapport solide/liquidayreadu renouvellement etc.). D’autre part,
les études portant sur la durabilité du ciment msgion sont encore trop rares pour conduire
a des conclusions certaines : elles concernené enitre le comportement des matériaux

cimentaires en présence de gaz acides [JAC,06] [’”AM
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Figure 1.13 — Evolution de la porosité de pates d@ément (en haut) et des épaisseurs
dégradées (en bas) en fonction du temps de dégraitet dans du CGQ supercritique et
dans une eau saturée en C{BAR,06]

1.3.3 Effet de la microstructure de la pate de ciment

La microstructure de la pate de ciment va jouerda trés important sur le coefficient de
diffusion et la nature des phases présentes damsatériau et, en conséquence, sur la
cinétique de lixiviation.

1.3.3.1 Effet du rapport E/C et de la porosité totale irdte

La cinétique de lixiviation augmente avec la diffite de la pate de ciment, qui elle-méme

augmente avec la macroporosité totale connectémm@oce dernier parameétre augmente

55



avec le rapport E/C, cela revient a dire que l&tmoue de lixiviation augmente avec le
rapport E/C de la pate de ciment (figure 1.14).

80
70 "
I .
A
60 ,f/. ———=
_———_.'___
50 ———
=
Z 401/ —
Pl ,-‘—___
g a0 —
.
20 1= —s—Wi/C 0,41
—=—WIC 06
10 ——'W/C 0.8
o . . . ——'WIC 1.0
D 20 40 60 80 100

leaching period (day)

Figure 1.14 — Augmentation de la porosité de patete ciment de différents rapports E/C,
en fonction du temps de dégradation dans une eausiénisée [HAG,05a]

Il est clairement établi que la lixiviation dét@edes propriétés physiques (et mécaniques)
des matériaux cimentaires quel que soit le ragpi@tinitial [GER,97] [PLA,02] [KAM,034].

Dans un premier temps, la lixiviation des hydragée$raine une augmentation plus ou
moins importante de la porosité [HAG,05a] [HAG,0%B]gure 1.14), qui correspond a une
augmentation de la porosité capillaire. Ceci a dpaar conséquence, dans un deuxiéme
temps, d’accroitre la diffusivité des ions danspéie de ciment qui est dégradée. Planel
[PLA,02] a mesuré un facteur trois entre le coéfit de diffusion de I'ion tritium dans une
pate de ciment saine de rapport E/C de 0,4 etdfficent de diffusion de cet ion dans une
pate de ciment soumise a une lixiviation a I'eatepu

Kamali [KAM,03a] a simulé la variation du coefficiede diffusion au tritium en fonction
de la dégradation d’'une pate de ciment pour diftSreapports E/C. Elle a simulé l'influence
de la dissolution de la portlandite sur 'augmdotatdu coefficient de diffusion de I'ion
tritium. Pour une pate de ciment CEM | avec un B&0,4 un rapport de 22,4 a été trouvé
entre le coefficient de diffusion initial et le ¢beient de diffusion aprées dissolution de la
portlandite. Ce rapport augmente pour les faibéggports E/C : il est de I'ordre de 28 pour
une pate de ciment CEM | a E/C = 0,25.
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1.3.3.2 Effet de la fumée de silice

La réaction pouzzolanique induite par la fumée iliees a pour effet de diminuer la
porosité capillaire de la pate de ciment par foromate C-S-H a la place de la portlandite.
Les coefficients de diffusion étant plus faiblescinétique de lixiviation I'est également. De
plus, la réaction pouzzolanique a pour effet deimiier le rapport C/S des C-S-H. Ceci
associé a la quantité de portlandite, réduit leentjtés de calcium lixiviées pour un temps

similaire méme si le coefficient de diffusion reenéme [POR,01].

1.3.4 Une diversité de parametres pris en compte lors dessais de
lixiviation

Les paragraphes précédents ont permis d’étabiftuénce de plusieurs parameétres sur le
comportement des matériaux cimentaires soumidigiVation. D’autres parametres entrent
en jeu lors des essais de lixiviation, comme leitddb renouvellement de la solution
agressive, le rapport volume de fluide/surfaceémntillons cimentaires (conditionné par la
taille du réacteur dans lequel se trouvent lesrédltans et conditionné également par la taille
de ceux-ci). Cette diversité des paramétres ameb¢eair une méme diversité de résultats en
termes d’épaisseurs lixiviees, de quantités deiwalaelargué et donc de cinétiques de
lixiviation. Il est difficile de comparer plusieu&tudes entre elles pour un méme parametre
(parametre « température » par exemple), la digedss résultats est donc trés grande (voir
tableau 1.3). Néanmoins ces résultats nous setvdramomparer I'ordre de grandeur de nos

résultats et notamment ceux réalisés sous pression.
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Cinétique de

Matériau pH Température Pression Epaisseur dégradée dégradation Référence
13 Pas de variation 0 mujt Révertéaat et al
Pate CEM I, E/C=0,37 11,5 — Lbar 1,20 mm aprés 36 mois0,0365 mmyj* " % [‘f?gé‘vegza]‘ g
4,6 1,80 mm aprés 24 mois 0,067 mmyjj™ ’
11,5 1,91 mm aprés 8,5 mois 0,119 mmyj™ Adenot et al.. 1996
Pate CEM I, E/C=0,38 8,5 — 1bar 1,40 mm aprés 2,8 mois 0,153 mmyj™ e[i?nop(éRadé]
4,5 1,43 mm aprés 2,8 mois 0,156 mmyj™ '
Pate CEM I, E/C=0,40 2 mm apres 8 mois 0,129 rm/pl Bourdette. 1994
Mortier CEM |, sable 8,5 20°C 1 bar 1,6 mm aprés 12 mois 0,084 mijit- [ Ol[Jlii’;OeU 69,4] |
siliceux (S/C=2) ’ P ! ' !
Pate CEM |, E/IC =0,5 2 mm apres 210 jours 0,138 minl T i 1998
Mortier CEM |, sable 7 — 1 bar 0.140 mmyi? [ O?TrgZGZIéS] ]
siliceux (S/C=2) ! J !
Pate COE;/IE)I' E/C = 0,8 mm en 114 jours 0,075 myjit
Pate CEM |, E/C = 0 , 1 [Kamali, 2003]
0.40 7 25°C 1bar 1,5mm en 114 jours 0,140 mji. [KAM.03a]
Pate ngﬂol’ E/C = 1,8 mm en 114 jours 0,168 mji*
Pate C(')E';"s" E/C = 1,9 mm en 50 | 0,27 m’t
Pate CEM |, E/IC = o : 1 [Kamali, 2003]
0.40 7 85°C 1 bar 3,5mmen 114 | 0,33 mnj: [KAM.032]
Pate COEZIOI' E/C= 4,4 mm en 189 j 0,32 mnj*

Tableau 1.3 — Cinétiques de lixiviation pour difféentes études sur pates de ciment et mortier
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1.4 Synthese des données acquises

Les phases provenant de I'hydratation du cimentld&a sont bien connues dans les
conditions classiques de pression et de tempérdtarenatrice solide de la pate de ciment
contient les principaux hydrates suivants : C-Spdrtlandite, ettringite ou AFt, et

monosulfoaluminate de calcium hydraté ou AFm.

Les études portant sur I'hydratation du ciment emg@érature et pression concernent
essentiellement le silicate tricalcique (le compasgoritaire du clinker). Ces travaux ont
permis d'établir des diagrammes d'apparition degdhaninérales en fonction des conditions
de vieillissement de pates de ciment en pressionemipérature. Ces conditions sont
généralement élevées par rapport a nos conditiétsde. Toutefois, il est connu qu’a 80°C,
I'AFt est moins stable et que d’autres phases pduspparaitre comme la katoite ou les
hydrogrenats de fagon générale. Les rapports C¢SCdg-H sont également plus élevés a
80°C gu’a 25°C ; les C-S-H sont également plus eignse qui conduit donc a une plus forte
proportion de macro-porosité. Une augmentationad@ression a une température donnée

semble aussi pouvoir stabiliser des C-S-H généetefiormés a plus haute température.

Le tableau 1.4 dresse un bilan des impacts polewliela température et de la pression sur
les différentes phases présentes dans une patendatainsi que sur la porosité de cette
derniere. La macroporosité augmente avec la temyérpour une pate de ciment, sauf si des
ajouts, conduisant a une réaction pouzzolaniquet pasents. |l semblerait aussi que la

diffusion soit plus rapide avec une augmentatiopréssion.

Température Pression
Ettringite AW ?
A?]zesrgsbli?]%iealiess Hydrogrenats A Stabilisés 2 Stabilisés
P C-S-H Meilleure cristallinité (C/S¥ ) Cristalént plus vite
Porosité Augmentation de la porosité capillaire ?
Coefficient diffusion Pl ?

Tableau 1.4 — Impacts potentiels de la températuret de la pression sur les phases et la
porosité initiales dans une pate de ciment

La dégradation chimique par lixiviation a I'eau pud’une pate de ciment CEM | se

caractérise typiguement par une zone deégradée ldEpdisseur suit une loi de Fick,
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conduisant a penser que le mécanisme de premiex estl la diffusion. Cette zone dégradée
est caractérisée par une succession de fronts skolalion-précipitation des hydrates
(portlandite, ettringite, AFm) et la décalcificatimles C-S-H dans la zone dégradée, ce qui
vérifie I'hypothése d'un équilibre local, ou la stibn interstitielle est, en tout lieu, en
équilibre avec les phases solides présentes. Baque assez lente de la diffusion par rapport
aux réactions chimiques engendrées par le trandportatiere, permet de simuler le transport
de matiére avec des codes qui mettent le systdidguélibre thermodynamique a chaque pas

de temps.

De nombreuses études ont porté sur l'identificagbta compréhension des mécanismes
de lixiviation des ciments dans les conditions Usse pression atmosphérique et
température inférieure a 85°C. Ces mécanismesxogation peuvent aussi conduire a une
cristallisation de phases minérales dans la maflicgeut se traduire par des contraintes qui
sont relaxées par la fissuration du matériau (ffgle classique étant la précipitation de
I'ettringite secondaire). Ces mécanismes engendda® modifications au sein de la
microstructure du matériau, et donc des propriétéstransport (porosité, perméabilite,
diffusivité) et mécaniques de celui-ci. La lixiviat en température a I'eau pure sur une pate
de ciment conduit & des cinétiques de lixiviatituspapides. L'intensité de la lixiviation en
présence d’ions carbonate diminue a cause de ¢gpjietion de calcite dans la porosité ou/et
a la surface de la pate de ciment. La tempéraimigel 'effet du ralentissement de la
lixiviation, engendré par la précipitation de migudx dans la porosité, certainement a cause

de 'augmentation du coefficient de diffusion get & parametre prédominant.

Les études des mécanismes d’endommagement dedamatéimentaires par des eaux
fortement minéralisées en pression et température quasiment inexistantes. Il est tout de
méme possible de dresser schématiquement un Ekaimgpacts potentiels de la température
et de la pression sur la solubilité de certainsémginx, ainsi que sur la porosité et le

coefficient de diffusion dans une péate de cimennsee a une lixiviation (tableau 1.5).
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Température Pression

Portlandite N\ P
Calcite N -~
Ettringite ~ ?
Solubilité des phases C-S-H Meilleure cristallinité (C/S¥ ) ¢ car phasaieux cristallisées
Afm ol ?
Hydrogrenats ~ ?
Gypse/Anhydrite Gypsa / Anhydrite stable ?
Porosité Augmentation de la porosité capillaire ?
Coefficient de diffusion el ?

Tableau 1.5 — Impacts potentiels de la températuret de la pression sur la solubilité des
phases, de la porosité initiale et du coefficienteddiffusion dans une pate de ciment
soumise a la lixiviation

Pour toutes ces raisons, les tests de lixiviatiteceiés a 80°C, 80°C-70 bar et 80°C-200
bar, nous permettront de faire un suivi minéralogigt physique de monolithes de pates de
ciment soumis au renouvellement continu d'une swmiusaline. Afin de mener a bien ce
projet, les conditions d’essais doivent étre biéfinies. Le probleme réside dans le fait que
nous travaillons en pression, ce qui implique dees contraintes expérimentales. La

méthode expérimentale développée est décrite dartsapitre suivant.
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