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Résumé

Une faible durabilité des structures en béton peut provoquer une ruine complete
ou partielle des ouvrages. En fonction des conditions d’exposition, les différents
mécanismes a la source des dégradations font trés souvent intervenir un ou plusieurs
phénomeénes de transport. Une analyse bibliographique détaillée sur les propriétés
physico-chimiques et microstructurales des matériaux cimentaires, puis, sur les différents
phénomenes de transport, constitue le premier objectif de ce travail. Cette partie a permis
une meilleure compréhension du role et de 'importance des différents parametres mis en

jeu.

Notre deuxieme objectif est de mener une étude paramétrique pour montrer
I'importance de quelques parametres sur le degré d’hydratation, la porosité et la
perméabilité a 'eau. Pour ce faire, le modele numérique HYMOSTRUC3D associé au
développement de la microstructure est employé. Le ciment utilisé dans les simulations
numériques est un Ciment Portland Artificiel CEM I 42.5 de la cimenterie de ZAHANA,
un ciment largement utilisé en construction, surtout dans Pouest Algérien. Cette étude
nous a permis de montrer 'effet important du rapport E/C, de la finesse de ciment et de
la température initiale du mélange sur le processus d’hydratation et le développement de la

structure poreuse.

Mots clé : Béton, Hydratation, Interface, Simulation, Transport.
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Abstract

A low durability of the concrete structures can cause a ruin complete or partial of
the structures. According to the conditions of exposure, the various mechanisms with the
source of degradations very often utilize one or more phenomena of transport. A
bibliographical analysis detailed on the physic-chemical and microstructural properties of
cementing materials, then, on the various phenomena of transport, is the primary goal of
this work. This part allowed a better comprehension of the role and importance of the

various concerned parameters.

Our second objective is to conduct a parametric study to show the importance of
some parameters on the degree of hydration, porosity and the permeability to water. With
this intention, the digital model HYMOSTRUC3D associated with the development of
the microstructure is employed. Cement used in the digital simulations is an Artificial
Portland Cement CEM I 42.5 of the cement factory of ZAHANA, cement largely used in
construction, especially in the Algerian west. This study allowed us to show the important
effect of the water/cement ratio, the particle size distribution and the initial temperature

of the mixture on the process of hydration and the development of the porous structure.

Keywords: Concrete, Hydration, Interface, Simulation, Transport.
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Introduction générale

Contexte

Actuellement, le béton est le matériau le plus utilisé dans tous les secteurs de la
construction (bdtiment, travaux publics, génie civil...etc.). Prés de 7 milliards de m” de
béton sont consommés chaque année dans le monde, soit plus d'un m’ par personne
INGUYEN, 09]. Le béton s’impose dans le marché de la construction par son faible cout
de production. 1l offre aux professionnels de la construction des qualités exceptionnelles,
notamment de maniabilité, résistance, durabilité, inertie thermique et isolation phonique.

Si Ton exclut les phénomenes chimiques internes tel que Dalcali-réaction et les
sollicitations mécaniques a long terme (fatigue, fluage, abrasion...etc.), la durabilité des
structures en béton, souvent exposées a des environnements agressifs, est conditionnée en
grande partie par la pénétration d’especes chimiques dans son réseau poreux. Les
différents mécanismes d’attaque du béton font généralement intervenir un ou plusieurs
phénomenes de transport en fonction des caractéristiques du milieu environnant et des
conditions d’exposition.

Si on prend un exemple concret d’un ouvrage situé en milieu marin, la pénétration
des ions de chlorures dans le béton se fait par diffusion dans les zones immergées en
permanence et par convection dans les zones de marnage. Une telle agression peut
engendrer d’importantes dégradations sur ces ouvrages. Les colts de réparation des
ouvrages en béton endommagés par une mauvaise durabilité dépassent, dans certains cas,
les couts initiaux de construction [ISMAIL, 06]. Cest la raison pour la quelle, la
compréhension des mécanismes de transport dans les matériaux cimentaires est tres
importante. C’est dans ce cadre que s’insere la présente étude.

Objectifs

L’objectif de ce travail est de faire une analyse bibliographique suivie d’une étude

numérique sur les phénomenes de transport dans les matériaux cimentaires.

I s’agit dabord d’appréhender les phénomenes physico-chimiques et
microstructurales liés au développement de la microstructure des pates de ciment et
bétons, puis d’¢tudier les différents mécanismes de transport qui controlent la durabilité
de ces matériaux. Cette analyse bibliographique devra permettre une meilleure
compréhension du role et de 'importance des différents phénomenes mis en jeu.

D’autre part, 'étude numérique basée sur le modele HYMOSTRUC3C s’intéresse
a des variables globales qui caractérisent 'avancement de I’hydratation (telles que le degré
d’hydratation et la porosité) et la perméabilité a 'eau. Le but de cette étude est de montrer



I'importance de quelques parameétres sur ces phénomenes. Le ciment utilisé dans les
simulations est le ciment local de Zahana.

Organisation générale du mémoire

Ce mémoire comporte deux parties: la premicre est liée a Tanalyse
bibliographique, la seconde est consacrée a Iétude numérique. Ces deux parties sont
présentées en quatre chapitres.

Le premier chapitre consiste en une ¢étude bibliographique qui présente
essentiellement les aspects physico-chimiques et microstructuraux liés a I’hydratation
d’une pate de ciment Portland et du béton. Ces connaissances sont fondamentales pour
comprendre les mécanismes qui gouvernent le processus d’hydratation ainsi que les
facteurs qui les influencent.

Le deuxieme chapitre est dédié¢ a la structure poreuse des matériaux cimentaires,
notamment, a la porosité capillaire ou la plupart des phénomenes de transport se
produisent. Les méthodes expérimentales d’investigations les plus utilisées et les
principaux parametres qui influent cette structure porale sont présentés.

Le troisieme chapitre présente une ¢étude bibliographique portant sur les
phénomenes de transport dans les matériaux cimentaires. Elle est composée de deux
parties bien distinctes : la perméabilité et la diffusion ionique. Il s’agit de mettre en
¢vidence les lois qui gouvernent les différents modes de transport ainsi d’analyser les
différentes méthodes expérimentales et de simulation qui caractérisent ces phénomenes.
Les différents facteurs qui influent la perméabilité et la diffusion ionique sont ainsi
¢tudiés.

I’étude numérique fera l'objet du quatriéme chapitre. On commence par la
validation du modele HYMOSTRUC3D, qui sintéresse au développement
tridimensionnel de la microstructure de la pate de ciment Portland, en se basant sur des
résultats expérimentaux tirés de la littérature. Puis, une étude paramétrique a été menée
avec un ciment local en étudiant I'effet de quelques parametres sur le degré d’hydratation,
la porosité et la perméabilité a Peau.

Enfin pour cloturer ce mémoire, des conclusions sont exposées et des
perspectives de recherches complémentaires sont dégagées.



Premicére partie

Analyse bibliographique



Chapitre 1

Caractéristiques Physico-chimiques
et Microstructurales des Pates de
Ciment et Bétons

1.1 Introduction

Les matériaux a matrice cimentaire tels que les bétons sont les matériaux de
construction les plus utilisés dans le monde. Actuellement, plus de deux milliards de
tonnes de béton sont produites chaque année dans le monde entier [NGUYEN, 09]. La
tres grande utilisation des bétons, et donc des ciments, résulte de son faible cott de
production, et de sa facilit¢é de mise en ceuvre sur chantier. Ce matériau offre aux
constructeurs un outil extraordinaire pour dépasser les formes et les dimensions
habituelles.

Le Ciment Portland, composé d’un mélange de clinker et de gypse finement
broyés, est un composant primordial dans la conception des bétons car ses hydrates,
formés en présence d’eau, apportent la cohésion du squelette granulaire, et donc une
tenue mécanique du matériau et de la structure en béton. Le processus d’hydratation est
complexe et malgré Tutilisation largement répandue du béton, n’est toujours pas
compléetement connue et fait encore actuellement l'objet de nombreuses recherches
[GUILLON, 04].

Ce premier chapitre a pour but de présenter essentiellement les aspects physico-
chimiques et microstructuraux liés a I’hydratation d’une pate de ciment portland et du
béton. En premier lieu, nous décrivons le Ciment Portland a Pétat anhydre, puis les
différents processus d’hydratation. En deuxieme lieu, les différents aspects liés a la
microstructure d’une pate de ciment hydratée, sont détaillés, sachant que, nous ne
considérons que les hydrates formés dans cette partie. En troisieme lieu, et pour le cas de
béton, nous étudierons la zone de transition qui existe entre la pate et les granulats. En
quatrieme lieu, nous étudions quelques approches existantes dans la littérature simulant
I’hydratation d’une pate de ciment et du béton. En fin, nous présentons les différents
facteurs influencant la cinétique d’hydratation.



1.2 Composition et Hydratation d’un Ciment Portland

1.2.1 Composition chimique d’un ciment Portland a I’état anhydre

Les ciments anhydres sont des poudres minérales, obtenues pat cuisson a 1450 °C
puis broyage d'un mélange intime de calcaire et d'argile, qui ont la capacité de durcir au
contact de I'eau. Ils sont composés de clinker, de gypse et de constituants secondaires tels
que les laitiers de haut fourneau, les cendres volantes ou encore les pouzzolanes. Le
tableau 1.1 rappelle les compositions de ciment pour les différentes classes normalisées
européennes [NF EN 197-1]. Les principaux constituants du clinker et leurs compositions
chimiques et cimentiéres', ainsi que leurs proportions volumiques moyennes sont les
suivantes :

— silicate tricalcique (50 a 70 %) : 3Ca0O.Si02 (= C3S

— silicate bicalcique (15 a 30 %) : 2Ca0O.Si102 & CaS

— aluminate tricalcique (5 a 15 %) : 3Ca0O.ALOs & C3A

— aluminoferrite tetracalcique (5 a 15 %) : 4CaO.ALO3.F 203 & C4AF

Le silicate tricalcique est le constituant majeur et se présente sous forme de cristaux
polygonaux de 20 a 50 pum de diametre, le silicate bicalcique apparait généralement sous
forme cristaux arrondis. Les cristaux de C3A apparaissent généralement comme étant plus
ou moins finement enchevétrés [GUILLON, 04].

Le grain de clinker est un conglomérat de C3S et CzS liés entre eux par une phase
interstitielle composée de C3A et C4AF. En fait, ces minéraux ne sont jamais purs et
renferment toujours un faible pourcentage d’oxydes mineurs. Les phases mineures
associées a ces principaux minéraux sont la chaux libre CaO, oxyde de magnésium MgO
et le sulfate de potassium Ka2SOa.

A ce clinker il est ajouté du gypse a hauteur de 3 a 5% qui agit comme régulateur de
prise (CaSO4: 2H20 (E)CgHz), et d’autres ajouts normalisés. Le tableau 1.2 donne les
compositions chimiques moyennes de ces ajouts [NF EN 197-1]. On note que, pour des
environnements particuliers certaines classes de ciment seront mieux adaptées. C’est le cas
par exemple des ciments de type PM ES (pour Prise Mer, Eaux Sulfatées) dans des

environnements maritimes.
1.2.2 Hydratation d’un Ciment Portland

L’hydratation d’un Ciment Portland, qui met en jeu de nombreuses réactions
chimiques, est un phénomene complexe. Il peut étre divisé en plusieurs étapes plus ou
moins longues car I’hydratation de certains composés peut étre rapide, pour d’autres elle
peut durer des mois. De plus, les composés du clinker peuvent réagir de facon plus ou
moins indépendante lors de ce phénomeéne et certains grains de ciment peuvent rester
anhydres. L’hydratation est caractérisée par une dissolution des solides anhydres suivie
d’une précipitation de produits hydratés qui forment avec le temps une structure rigide
mécaniquement stable.

Y En notation cimenticre C = Ca0, S = $iO2, H = H20, A = ALO3, F = Fe203 e S = SO



Tableau 1.1 — Classes des ciments selon la norme NF EN 197-1.
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Tableau 1.2 — Composition massique des principaux composants d’un ciment (%) selon la
norme NF EN 197-1.

Elément SO, | ALD, | Fe,0; | Na,O | CaO | K,O | MgO | SO, | Densité
Ciment CEMT |2275| 27 | 1,9 | 015 | 67,1 | 02 | 085 | 21 | 3,15
Fumée de silice | 95 | 23 | 0,15 | 01 | 0,01 | 0,06 | - |0,006| 22

Cendres volantes | 48,7 | 279 | 95 15 | 24 | 42 | 16 | 12 | 222

Laitiers 33,6 | 104 1 0,8 | 41,9 | 04 | 81 | 0,02 | 288

L’hydratation d’une pate de ciment peut étre résumée, dans une approche
simplifiée, a I’hydratation des quatre constituants de base (C3S, C2S, C3A et C4AF). Pour
ce faire, nous ¢étudierons d’abord les mécanismes d’hydratation des silicates (C3S et C2S),
des aluminates (C3A et C4AF), puis nous aborderons le cas de I’hydratation couplée de ces
deux familles d’anhydres pour traiter le cas du ciment Portland.

a) Hydratation des silicates

Les silicates représentent une proportion pouvant aller de 66% a 85% en volume
d’un ciment. Les deux especes de silicates présents dans la phase anhydre du ciment, les
silicates tricalcique et bicalcique, ne différent que par la steechiométrie. Les hydrates
produits par la dissolution de ces deux silicates, trés solubles, sont des silicates de calcium
hydratés, plus communément appelés C—S—H, et de la chaux hydratée, désignée par les
cimentiers par CH [GUILLON, 04].

A titre indicatif, les équations des réactions d’hydratation des silicates peuvent
s’écrire, sans prendre en compte la stcechiométrie du systeme [NEVILLE, 00]:

Pourle C3S:  2C3;8+6H— C3S,H;+3CH  (1.1)

Pourle C2S:  2C,S+4H— C3S,H;+CH  (1.2)

Le type de C—S—H dépend de son origine (C3S ou C25) et des conditions
d’hydratation. De plus, le rapport E/C (donc la porosité) et le degré de maturation affecte
la composition du gel de C—S—H. La progression de la réaction d’hydratation peut étre

suivie par des mesures de calorimétrie et de conductivité (Figure 1.1). Comme on peut le
voir, ’hydratation du C3S peut étre séparée en cinq périodes distinctes.

Dans sa these, Barcelo [BARCELO, 01] décrit ces 5 périodes de la maniére suivante :

e DPériode 1 : réactions initiales

. . A
Lorsque les silicates entrent en contact avec Peau, les ions SiO, qui sont en

surface des grains passent en solution (sous la forme de complexes HZSiOi_ ou H;SiO,).
Ia présence de ces ions fait alors augmenter la conductivité du milieu. Une couche
protectrice de C—S—H se forme alors autour des grains ne permettant plus la réaction
entre les silicates et I'eau.
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Figure 1.1 — Evolution du dégagement de chaleur et de la conductivité électrique lors de
I'hydratation d’une pate de C3S [BARCELO, 01].

e Dériode 2 : période d’induction

Durant cette période (appelée aussi période dormante) il y a peu d’activité
chimique, ce qui se traduit par un faible dégagement de chaleur. Durant cette période, la
concentration en calcium croit alors que celle en silice décroit. La conductivité augmente
toujours, mais plus faiblement que dans la 1¢re période. Ainsi, il apparait que des C—S—H
dits métastables (C—S—H(m)) continuent de se former autour des grains de C3S alors que
la portlandite ne précipite pas. Cette période peut varier considérablement dun type de
mélange a l'autre.

e DPériode 3 : période d’accélération

Cette période est marquée par un fort dégagement de chaleur ce qui se traduit par
une activité chimique intense. En général, c’est durant cette période que survient la prise.
Deux types de réactions menent a la formation des C—S—H dits stables (C—S—H(s)) et de
la portlandite : soit par I’hydroxylation des C—S—H(m), soit par celle des C3S. La
formation de ces hydrates fait diminuer les concentrations ioniques de la solution
interstitielle, ce qui se traduit alors par une baisse de la conductivité.

e DPériode 4 : période de décélération

La couche d’hydrates formée ne permet plus qu’une réaction d’hydratation par
diffusion. L’eau diffuse dans le matériau afin d’atteindre les composants anhydres du
systeme, ralentissant alors considérablement la cinétique d’hydratation. Ceci correspond
sur la courbe a une diminution de la chaleur dégagée. De méme que pour la 3™ période,
plus les hydrates se forment, moins il y a d’ions dans la solution interstitielle, ce qui
entraine une diminution de la conductivité.

e Période 5 : période de consolidation

Le ralentissement, d au caractere diffusionnel de la réaction d’hydratation, peut
s’étaler sur des mois ou des années.

Pour le silicate bicalcique, ’hydratation se fait d’une facon similaire au silicate
q Yy ¢
tricalcique mais la cinétique d’hydratation est plus lente. La quantité de chaleur libérée au

8



cours de cette réaction étant nettement plus faible que celle du CsS, la courbe
calorimétrique ne montre pas de pics aussi marqués que pour le C3S. La quantité
d’hydroxyde de calcium formé est également plus faible que celle produite par
I’hydratation du CsS. La figure 1.2 compare les réactivités du CaS et du C3S. Elle montre
que le C3S est beaucoup plus réactif que le CaS.

oo T T T T
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Figure 1.2 — Taux relatifs d’hydratation du silicate tricalcique et du silicate bicalcique,
[OLDER, 98].

b) Hydratation des aluminates

L’hydratation des aluminates (qui représentent une fraction volumique maximale de
20% du ciment) est trés rapide, exothermique, et par conséquent intervient dans les
premiers instants de I’hydratation d’un ciment CEM I, les cimentiers ajoutent du sulfate
sous forme de gypse au clinker pour controler ces réactions. Ainsi, les réactions avec les
aluminates se font en plusieurs étapes [GUILLON, 04]:

e TFtape 1 : Formation d’ettringite (phase AFt)

Les aluminates réagissent avec le sulfate du gypse pour former de Iettringite :
C3A+3CSH,+26H—C3A.3CS.Hs,  (1.3)
Avec : s=80;(anhydride sulfatique)

Cette période de fort dégagement de chaleur correspond a la période de pré-
induction, ou période dormante. Une couche d’hydrates vient entourer les aluminates qui
forment alors une couche protectrice autour du grain.

° Etape 2 : Transformation de P'ettringite en monosulfoaluminate de calcium
hydraté

Lorsque la source de gypse s’est épuisée, la concentration en sulfates de la solution
baisse. I ettringite devient alors instable et se dissout pour former du monosulfoaluminate
de calcium hydraté (appelé AFm):



Cette période est aussi appelée période d’accélération : les réactions chimiques
s’intensifient.

e FEtape 3 : Hydratation des aluminates résiduels

Une fois que Pettringite a fini sa transformation, les aluminates restants réagissent
avec I’eau afin de donner trois types d’hydrates suivants : C;,AHg, C;,AH 5 et C;AH.

c) Aspects cinétiques de ’hydratation

La cinétique globale d’hydratation d’un ciment est tres fortement influencée par
tous les constituants qui composent le ciment. L’hydratation implique la réaction des
quatre phases minérales qui le composent, méme si les composés anhydres sont tres
facilement solubles, I’hydratation n’est pas instantanée car une multitude de phénomenes
physiques et chimiques se mettent en place lors de 'hydratation.

L’hydratation du ciment Portland ordinaire est encore plus compliquée que celle
des phases individuelles du clinker. D’une part, les phases réagissent simultanément avec
différentes vitesses (cf. figure 1.3 (a)) et peuvent donc interagir de maniere tres complexe
(notamment a travers la consommation d’eau et évolution de la température). D’autre
part, dans un grain de ciment, les phases sont disposées de facon tres hétérogene, elles ont
donc une accessibilité tres différente vis-a-vis de 'eau de gachage. Cependant, le principe
d’hydratation reste généralement le méme : la dissolution des phases anhydres conduit a
une précipitation de produits moins solubles. Ce sont principalement des phases
colloidales (C—S—H) et des phases cristallisées (CH), qui forment le matériau durci. La
cinétique de formation de ces produits durant le processus d’hydratation sont
schématisées sur la figure 1.3 (b).

L’évolution de I’hydratation du ciment pouvait étre divisée en 4 étapes comme le
montre la figure 1.4. D’aprés Garcia Boivin [BOIVIN, 99], ces périodes peuvent étre

décrites de la maniére suivante :

e Dériode 1 : réactions initiales

Cette période débute des le contact entre I'eau et le ciment et dure quelques
minutes. Une série de réactions rapides commence impliquant la participation des phases
interstitielles du clinker (c'est-a-dire les aluminates C3A, les aluminoferrites C4AF et la
chaux libre CaO) et du sulfate de calcium (le gypse, ’hémihydrate ou I'anhydrite). La
réaction transformant ’hémihydrate en gypse est quasiment instantanée par rappotrt a
I’hydratation des phases du clinker et il est 1égitime de supposer qu’elle est achevée avant
le début des autres réactions :

_ 3 _

Les phases a base d’aluminates (C3A, C4AF) réagissent tres rapidement. Leur
dissolution est fortement exothermique et libére des ions Ca®" et AI’" dans la solution. Les
seuls composants qui ne sont pas observés dans la solution sont le Fe*" et Fe’*. 1ls sont
non-dissous et existent sous forme d’oxydes hydratés sur la surface de C4AF. Cependant,
la haute concentration en aluminates ne perdure pas car, en présence d’ions sulfate,
débute une précipitation d’ettringite a la surface des grains de ciment. En méme temps,
des C—S—H (métastables) a fort C/S se forment par hydratation de CsS.

10



Taux d’hydratation (%)

Temps d’hydratation (h)

@)

40

30

20¢

Ca(OH)

Formation des hydrates (%)

Temps d’hydratation (h)

(b)

Figure 1.3 — Cinétique d’hydratation d’une pate de ciment ordinaire a température
ambiante. (a) consommation des phases du clinker, (b) formation des hydrates
[ODLER, 04].

11



Dagagmment de

hiakaur
Fim de
prise
I
| .
i
I
| .
I
| .
L)
| _ “
Dbt do |1
| prine
|
|
| I
I
|
| i
\ 2! '
. Temps
'rl'hp;‘h EaR bWl
i he e faurs

Figure 1.4 — Courbe typique de calorimétrie isotherme d’un ciment.

e DPériode 2 : période dormante

L’hydratation de C3S et C2S est souvent utilisée pour représenter I’hydratation du
ciment Portland. Cette pratique est basée sur le fait que dans un ciment, I'alite et la bélite
représentent environ 70-80% de la masse totale et que les C—S—H sont produits par ces
deux phases. La phase dormante lors de ’hydratation du ciment ne devrait donc pas étre
tres différente de celle des phases pures décrites auparavant.

La durée de cette période est de quelques heures. Elle correspond a la dissolution
progtessive de C3S et de C2S libérant des ions Ca®" et OH". Les C—S—H commencent 2 se
former autour des grains de ciment. Pendant ce temps, les ions fournis par C3A
continuent de réagir avec les ions sulfate fournis par le gypse pour donner de Pettringite.
D’un point de vue purement chimique, la formation de ces premiers C—S—H ne
compensent pas la production d’ions CH issus de la dissolution du C3S puisque la
steechiométrie des C—S—H formés est telle que le rapport C/S est inférieur a 3 (celui du
C3S). 11 s’ensuit donc une saturation progressive de la solution interstitielle par rapport a
CH. Lorsque le seuil de précipitation de CH est atteint, CH précipite en masse accélérant
ainsi la dissolution des anhydres. On parle de pompe a calcium, la période d’accélération
peut alors débuter.

e Période 3 : période d’accélération

Cette période débute lorsque la concentration en ions Ca”* et OH  de la solution
devient critique, la conductivité électrique de la solution étant alors a son maximum. Cette
sursaturation induit la précipitation de la portlandite. Il s’ensuit alors les mécanismes de
dissolution, de nucléation et de précipitation des différentes phases, permettant la
formation des hydrates (ettringite, portlandite, C=S—H). Cette grande activité chimique
dégage beaucoup de chaleur, augmentant la température du matériau. Cette activité est
aussi visible sur la courbe de flux thermique (figure 1.4). Les hydrates formés commencent
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a s’enchevétrer permettant alors la création d’un solide rigide. La prise du béton se situe
donc dans cette période. Elle correspond au moment ou il y a une percolation mécanique
de phases solides. Cette percolation mécanique est apportée par les hydrates, et en
particulier par les C—S—H mais aussi, localement, par la portlandite qui peut jouer le role
de ponts hydrates (figure 1.5).

Figure 1.5 — Cristal de portlandite (X) entre des C=S—H (#) et la porosité est repérée par
(O) d’apres [REGOURD et al., 75].

e DPériode 4 : période de ralentissement

Les grains sont reliés par des ponts d’hydrates. La distance entre les particules se
réduit, entrainant une chute brutale da la porosité. Les couches de C=S—H en périphérie
des grains anhydres croissent et s’interpénetrent, ce qui se traduit a une échelle
macroscopique par la rigidification du matériau. En méme temps, la formation de
Iettringite aboutit a ’épuisement du gypse, visible avec la chute de concentration en ions
sulfate. Nous avons vu dans le processus d’hydratation des aluminates que Dettringite
devenait alors la source d’ions sulfates pour former avec le C3A excédentaire du
monosulfoaluminate de calcium hydraté, ce qui se traduit par un troisicme pic thermique
éventuel.

Le ralentissement des réactions avec le recouvrement des grains par une couche
d’hydrates de plus en plus épaisse engendre le ralentissement aussi de la diffusion de I'eau
vers I'interface réactionnelle. Les réactions chimiques se poursuivent néanmoins tout au
long de la maturation du matériau. Cependant, si le réseau poreux est fermé et/ou
I’épuisement de I'eau, une partie du ciment anhydre n’est jamais atteinte et donc ne sera
jamais hydratée.

d) Composition chimique de la solution interstitielle

Pendant I’hydratation, I'eau de gachage se charge en ions. Ces ions ont pour
origine les anhydres qui se sont dissous (C3S, C2S, C3A, C4AF et gypse). La précipitation
des hydrates se produit suivant des processus de germination et croissance de cristaux, en
fonction de la concentration des ions dans cette solution aqueuse, nommée dans la pate
de ciment hydratée la solution interstitielle [GUILLON, 04].
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Au cours de I'hydratation de la pate de ciment, la composition chimique de la
solution interstitielle évolue. Cette évolution est a mettre en relation avec les especes
solides présentes, au contact direct avec la solution. [LONGUET et al.,, 74] ont étudié
I’évolution des especes en solution. Une augmentation au cours du temps de la
concentration en alcalins (Na" et K") est observée lors de la dissolution des phases alite et
bélite, ainsi une diminution globale de la quantité de calcium et de sulfates en solution
(figure 1.6). La premicre baisse de la concentration du calcium en solution, apres
pratiquement cing heures, est liée a une précipitation de portlandite. I’augmentation de la
concentration en sulfates apres sept jours d’hydratation est a mettre en relation avec la
mise en place d’un nouvel équilibre chimique liée a la formation de monosulfoaluminate
au détriment de ettringite.

De plus, la composition de la solution interstitielle pour une pate de ciment
hydratée n’évolue pratiquement plus apres six mois d’hydratation. Elle se caractérise par
un pH tres élevé (13, 5 environ en présence d’alcalins), une forte concentration en alcalins
(de 'ordre de 100 a 300mmol.I"), et une concentration en calcium assez faible (1mmol.l™).
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Figure 1.6 — Evolution dans les premiers instants de ’hydratation de la composition de la
solution interstitielle, d’apres [LONGUET et al., 74].

1.2.3 Suivi de Phydratation

L’hydratation du ciment est un processus complexe et engendre certains
phénomenes tels que le dégagement de chaleur et le développement de la résistance. En
dépit de son caractere fortement hétérogene et complexe, il est toujours nécessaire de
définir une variable macroscopique pour suivre hydratation du ciment. Ainsi, on peut
définir le degré d’hydratation du ciment de fagon globale par le rapport entre la masse de
ciment hydraté et la masse initialement introduite.
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me (1)

x(t)= C

(1.6)

Ou (1) est le degré d’hydratation du ciment a Pinstant t, m& () la masse de ciment hydraté
a I'instant t (R comme ayant réagi) et C masse initiale du ciment.

Le degré d’hydratation du ciment évolue de 0 a 1. Cependant, les conditions
expérimentales peuvent conduire a ce que la valeur 1 ne soit jamais atteinte. D’une part, ce
sera le cas si le ciment est en exces par rapport a I'eau, d’autre part, il faut prendre
conscience que I’hydratation compléte des grains anhydres est impossible du fait d’une
réduction de I'accessibilité des grains de ciment. Ainsi il est possible de retrouver des
portions non hydratées de grains de ciment dans des bétons trés anciens, dans lesquels
P'eau était pourtant initialement en exces.

Il existe différentes méthodes pour suivre lhydratation du ciment que nous
pouvons classer de la facon suivante [INGUYEN, 09] :

e Les techniques de mesure indirectes ou I’hydratation est quantifiée a travers le
suivi de D’évolution de propriétés physiques affectées par I’hydratation: la
résistance en compression, la chaleur d’hydratation, le retrait chimique
(contraction le Chatelier) et I'analyse thermique regroupant la mesure de perte au
feu (PAF), lanalyse thermogravimétrique (ATG) et Danalyse thermique
différentielle (ATD), etc.

e Les déterminations directes qui consistent a suivre les quantités de réactifs (ciment
ou eau) ou les quantités d’hydrates formés en référence aux quantités initiales de
réactifs. Parmi ces méthodes, on peut citer : la microscopie optique, la microscopie
¢lectronique a balayage associé¢e a 'analyse d’image, la diffractométrie des rayons
X (DRX-quantitative Rietveld), la résonance magnétique nucléaire (RMN).

Parallélement a toutes ces mesures expérimentales, certains auteurs ont tenté de
suivre ’hydratation des matériaux cimentaires par des mesures acoustiques (ou la vitesse
du son est reli¢ au développement de la matrice cimentaire) ou de la conductivité
¢lectrique (mesure de la résistivité du matériau). Par contre, il n’existe pas actuellement de
protocole fiable reposant sur ces méthodes [NGUYEN, 09].

Enfin, nous traitons les différents modcles analytique et numérique, qui restent
aussi de tres bons outils pour prédire 'avancement des réactions d’hydratation, lorsque
nous aurons présenté les différentes approches existantes dans la littérature simulant
I’hydratation des pates de ciment.

1.3  Microstructure d’une pate de ciment hydratée - Les
hydrates formés

1.3.1 Les silicates de calcium hydratés (désignés par C—S—H),

Ils sont issus de I’hydratation des phases alite et bélite, et représentent en volume
50 a 60% des hydrates formés dans un ciment Portland. Le terme C—S—H désigne une
famille de silicates de calcium, mal structurés et de stoechiométrie variable, ce qui la
distingue dans la pate de ciment par rapport aux autres hydrates, cristallins, tels que la
portlandite [GUILLON, 04]. Dans une pate de ciment, les C—S—H ont une structure
fibreuse (figure 1.7).
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Figure 1.7 — Vue au microscope électronique a balayage de C—S—H dans une pate de
ciment hydratée, d’apres [REGOURD et al., 75].

La formation des C—S—H dans une pate de ciment peut avoir plusieurs origines. Les
C—S—H peuvent étre issus de I’hydratation des C3S ou C2S et avoir un rapport C/S
proche de 1, 7 ou aussi bien étre issus de la réaction de la portlandite avec de la fumée de
silice et avoir un rapport C/S plutdt proche de 1, 1. Ce deuxieme C—S—H est dit
pouzzolanique [GUILLON, 04].

De nombreux modeles existent dans la littérature scientifique pour décrire sa
structure et sa morphologie. Le modele proposé par Feldman et Sereda [FELDMAN et
al., 68] (voir la figure 1.8) est apparu comme étant le modele le plus élaboré. Il permet de
rendre compte de différents comportements macroscopiques du matériau comme, par
exemple, les variations de longueur d’une pate de ciment hydratée au cours de plusieurs
cycles de mouillage-séchage.

Feldman et Sereda considerent un assemblage aléatoire de feuillets de C—S—H.
L’espace entre les feuillets est alors variable et dépend des pressions exercées sur le
systeme. Les feuillets peuvent avoir un mouvement relatif réversible ou non lors du
chargement. Ils considérent aussi que I'eau peut aller et venir réversiblement dans les
espaces interfoliaires et interlamellaires.

Ces départs et entrées d’eau interfoliaires sont des phénomenes prédominants
expliquant les variations dimensionnelles observables au cours du temps sous diverses
sollicitations. Par exemple, lors d’'un chargement mécanique, I'eau interfoliaire peut étre
expulsée, créant du fluage. De méme, les mécanismes de retrait et de gonflement sont
attribués aux mouvements de I’eau dans la structure des C—=S—H [WITTMANN, 77].

1.3.2 La portlandite

La portlandite est un composé cristallin qui occupe de 20 a 25% du volume solide
de la pate de ciment completement hydratée. Elle a une forme hexagonale prismatique et
de formule chimique Ca(OH),. Elle se forme par précipitation dans 'espace poreux de la
pate de ciment. Au cours de ’hydratation, les cristaux de portlandite croissent, rejoignent
les grains de ciment recouverts de gel de C—S—H et forment ainsi des ponts d’hydrates
(figure 1.5), facilitant la percolation des phases solides a court terme. Elle participe peu au
développement de la résistance du béton [GUILLON, 04].

Dans une pate de ciment hydratée, I'équilibre chimique de la portlandite sans
présence d’alcalins s’établit 2 un pH tres basique, de 'ordre de 12,4. Elle devient instable
(lixiviation) lorsque le pH de la solution interstitielle devient inférieur a cette limite.
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Figure 1.8 — Structure de la pate de ciment durcie selon Feldman et Sereda [FELDMAN
et al., 68].

1.3.3 Les sulfoaluminates de calcium

Les sulfoaluminates de calcium sont issus de lhydratation de I'aluminate
tricalcique (C3A) et de 'aluminoferrite tetra-calcique (C4AF) en présence de gypse. Dans
les premiers instants, seule lettringite (tri-sulfoaluminate de calcium) se forme, par
précipitation dans le réseau poreux. La formation de monosulfoaluminate de calcium
intervient plus tardivement dans le processus d’hydratation et précipite dans les pores
suite a ’hydratation du C3A et a la dissolution de lettringite préalablement formé (qui
devient vis-a-vis du monosulfoaluminate la source d’ions sulfates lorsque tout le gypse a
¢té consommé) [GUILLON, 04].

Lettringite issue de TI’hydratation du ciment est souvent désignée ettringite
primaire. Elle a une structure en aiguilles (figure 2.9 a gauche), son volume molaire est
important et est bénéfique au comportement mécanique de la pate de ciment en
contribuant a assurer une résistance mécanique aux jeunes ages et a diminuer la porosité
capillaire. Le taux de formation et la morphologie de lettringite dépendent de la
concentration en calcium. La taille et la quantité de cristaux formés diminuent avec un
exces de portlandite.

La formation d’ettringite peut se faire aussi a long terme dans une matrice
cimentaire durcie. Selon [GUILLON, 04|, deux origines d’ettringite différée sont
actuellement connues. D’une part, ettringite différée peut se former par la transformation
du monosulfoaluminate ou par lhydratation du C3A résiduel suite a I'apport d’ions
sulfates provenant de 'environnement extérieur. D’autre part, suite a une cure thermique
pour accélérer les processus d’hydratation, ou dans les structures massives en béton, si la
température au cceur du matériau est trop importante et dépasse 80°C, Pettringite primaire
se dissout puis reprécipite apres le refroidissement du matériau cimentaire durci.

Dans les deux cas, la précipitation d’ettringite se fait dans un milieu durci et
confiné et peut générer des contraintes puis une expansion au sein du matériau cimentaire.
La figure 1.9 a droite met en évidence une forme d’ettringite massive. Elle remplit
intégralement les pores, puis elle initialise des fissures. Pour éviter ces désordres micro
structurels, il faut limiter la température de cure a 65°C et, en fonction de 'environnement
extérieut, a limiter la teneur en aluminates dans le ciment.
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Figure 1.9 — Observations au microscope électronique a balayage d’aiguilles d’ettringite (a
gauche) et d’ettringite massive (a droite) dans un béton [GUILLON, 04].

1.4 L’interface pate — granulats du béton

Pour un béton, la liaison qui s’établit au cours de ’hydratation entre la pate de
ciment et les granulats se traduit par une zone de pate particuliere appelée « auréole de
transition » et notée I'TZ (Interfacial Transition Zone). La qualité de cette zone dépend
fortement de la nature des granulats (réactifs ou neutres...), ainsi que, du rapport E/C.
sachant que, cette I'TZ présente un rapport E/C plus élevé que le reste de la pate, ce qui la
rend pauvre en particules de ciment, dues a I'effet de paroi et du micro-ressuage.

En conséquence, la microstructure de I'ITZ en tant que composant est
considérablement différente de celle dans la pate pure avec une porosité interconnectée
sensiblement plus élevée que celle de la pate [SCRIVENER, 04]. Selon [BOURDETTE,
94|, le rapport entre la porosité de I'auréole de transition et la porosité d’une pate de
ciment pure peut atteindre 3. Dans ce qui suit, nous traitons quelques aspects liées au
processus d’hydratation, puis nous présentons la microstructure de cette auréole de
transition.

1.4.1 Hydratation du ciment au niveau de I'ITZ

L’hydratation du ciment et les propriétés qui en résultent pour l'auréole de
transition peuvent étre décrites par la diffusion des ions [OLLIVIER et al, 95]. La
dissolution des grains anhydres, avec les différents rapports E/C, se traduit par des
gradients de concentration ionique. Sous ces gradients de concentrations, les molécules les
plus mobiles (les ions Na*, K*, SO,* AI(OH), et Ca®") diffusent plus vite de la matrice
vers I'auréole, tandis que les ions de silicate a cause de leur faible mobilité diffusent plus
lentement vers linterface. Cela entraine lexistence d’un gradient de distribution des
hydrates, en particulier la Portlandite, les C-S-H et I’ettringite au voisinage des granulats.

Comme décrit plus haut, et a cause de I'effet de paroi et du micro-ressuage il existe
dans cette zone des gradients de grains anhydres de ciment (GAC). La figure 1.10 montre
des distributions des GAC selon la distance a partir de la surface des granulats dans des
bétons a différents ages. Sur ces courbes nous constatons qu’au voisinage des granulats
(environ 20 um) la fraction volumique des GAC est plus faible que celle dans la matrice et
diminue avec le temps [SCRIVENER, 99].
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L’agencement des grains anhydre de ciment étant moins compact au voisinage des
granulats, la croissance des cristaux semble étre moins limitée dans cette zone qu’au ceeur
de la pate de ciment. Les ions les plus mobiles, Ca*" et OH, diffusent de la matrice vers
I'interface. Comme le montre la figure 1.11, il s’en suit un exces relatif de portlandite sur
les 10 premiers um de I'interface, et un déficit relatif au-dela. La redistribution des ions est
déja tres nette a un jour d’hydratation, celle-ci augmente considérablement a 28 jours, puis
devient relativement stationnaire.

Contrairement a la portlandite, la redistribution des C—=S—H est beaucoup moins
marquée. Ceci est di a la mobilité trés faible des silicates dans la solution. Aprées 28 jours,
il y a une petite quantité en exces de C—S—H dans les cinq premiers microns de
I'interface, et cet exces augmente un peu apres un an.
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Figure 1.10 — Distribution des mati¢res anhydres dans I'auréole a différents ages
[SCRIVENER, 99].
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Figure 1.11 — Redistribution de la portlandite formée par migration des ions dans
Pauréole de transition [SCRIVENER, 99].
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Les profils de concentration en ettringite sont similaires a ceux de la portlandite
car la cristallisation de ces deux hydrates se produit pendant la premicre période de
I’hydratation a partir des ions les plus mobiles. De méme pour la porosité, les variations
principales se trouvent en deca des 15 au 20 premiers um. Par I’ajout de fumée de silice, la
microstructure de lauréole est densifiée, ainsi le rapport E/C diminue localement 2
proximité des granulats et minimise la diffusion des ions.

1.4.2 Microstructure de ’ITZ

I’auréole de transition est la zone de la pate de ciment autour des granulats, qui
est perturbée par la présence de ces granulats (figure 1.12). La formation de cette zone
peut étre expliquée par un effet de paroi, similaire a celui que 'on voit a la zone de contact
entre le béton et le coffrage apres le démoulage. Durant le coulage, 'arrangement spatial
des grains anhydres devient plus lache a proximité des granulats. Autrement dit, les
espaces entre les grains anhydres sont d’autant plus grands que I'on est plus pres de la
surface des granulats. Par conséquent localement, le rapport E/C ainsi que la porosité
sont plus élevés dans l'auréole, et décroissent rapidement vers la matrice de la pate de
ciment.

L’auréole de transition est souvent caractérisée par la porométrie au mercure et/ou
microscopie électronique a balayage (MEB) utilisant des électrons rétrodiffusées. La
premiere méthode permet d’obtenir des informations globales, tel que l'interconnectivité
des auréoles, la distribution des tailles de pores (cf. Chapitre 2). Tandis que, la deuxieme
méthode permet d’avoir une image sur I’épaisseur et la morphologie des hydrates dans
cette zone.

— Particule de
\ ) gel de C-S-H
| ¥
Film C-11
Granulat
Film C-H -] Péte de
A cument
A V4
v - } Giranulat

va
/ Pite de ciment

Auréole homogéne Répartition des hydrates & la
(de 404 100 pm) surface d'un granulat

Figure 1.12 — Interface entre un granulat et une pate de ciment Portland hydratée
[COURARD, 99].

Des études menées sur cette partie [SCRIVENER, 99][STARK et al,
01][MORANVILLE, 90], montrent que, lauréole de transition, c’est la partie la plus
poreuse, la mieux cristallisée et la moins résistante dans un béton. Elle est constituée de
fibres de C—S—H, d’aiguilles d’ettringite, et de plaquettes de Ca(OH), orientées
perpendiculairement a la surface du granulat (Figure 1.13.a). Selon [SCRIVENER, 99],
L’auréole de transition s’organise généralement en trois zones distinctes dont la distance a
la surface du granulat varie de 1 pm a 100 um :

e [a premicre, d’épaisseur inférieure a 1 pm, est liée a des liaisons chimiques dues a
des réactions sur la surface des granulats inertes. Cette épaisseur est constituée de
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deux couches dont la premicre, en contact direct avec les granulats, est composée
de Portlandite, tandis que la deuxiéme partiec se compose de gels de C—S—H

(Figure 1.12).

e [a seconde région est celle affectée par « Ieffet de paroi ». Celui-ci est da a la
faible compacité des grains de ciment autour des granulats (leur taille étant
beaucoup plus grosse que celle des grains de ciment). L’épaisseur de cette région
est comparable a la taille des grains de ciments, mais pas supérieure a quelques
dizaines de um a partir de linterface. Cette région est la partie principale de
Pauréole.

e La troisicme région est affectée par les hétérogénéités a plus grande échelle due
par exemple au micro-ressuage. L’épaisseur de cette région ne dépasse
généralement pas 100 um.

L’amélioration des bétons par la micro silice et notamment les BHP permet de
réduire la porosité et I’épaisseur de cette zone ce qui conduit a une meilleure liaison entre
la pate et les granulats, certaines sources [AITCIN, 03] signalent méme I’absence de la
zone de contact dans les bétons a haute performance (Figure 1.13.b). I’ajout de fumée de
silice permet en effet la consommation de la portlandite (par sa réaction pouzzolanique
avec cette portlandite pour former des C—S—H, néanmoins différents de ceux formés lors
de I’hydratation des C3S ou C2S), en densifiant la structure du matériau, tout en améliorant
ses performances mécaniques.

La qualité de la zone de transition dépend aussi de la nature des granulats (réactifs
ou neutres ...). Les granulats calcaires (réactifs) présentent les plus fortes liaisons avec la
pate de ciment du fait des réactions chimiques qui se produisent au cours du temps et
augmentent les forces d’adhésion. La zone de transition entre les granulats calcaires et la
pate de ciment est ainsi plus résistante et de perméabilité plus faible. I.’augmentation de la
résistance du matériau béton réalisée avec les granulats de cette nature a été observée
[MALIER, 92] contrairement aux granulats de type quartz (comme les granulats siliceux),
qui sont neutres par rapport a la pate de ciment.

a) Béton sans fumée de silice b) Béton avec fumée de silice

Figure 1.13 — Microstructure de 'auréole de transition [STARK et al., 01].
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1.5 Simulation de 1'hydratation des pates de ciment et bétons

Cette partie a pour but de présenter quelques approches simulant ’hydratation des
pates de ciment Portland et du béton, ainsi que, leurs applications. Tout d’abord, un état
de l'art et une classification des modeles d’hydratation des pates de ciment existants dans
la littérature sont présentés. Puis, nous décrivons quelques approches simulant le matériau

) quelq
béton, notamment 'auréole de transition. Enfin, nous présentons une approche qui
5 > p pp q
permet de considérer I'aspect multi-échelles des matériaux cimentaires basée sur les
techniques d’homogénéisation.

1.5.1 Pate de Ciment Portland

Un survol des principaux modéles numériques simulant Pavancement de
I’hydratation du ciment est présenté. Les modeles référencés dans la littérature peuvent
étre classés en quatre grandes familles :

a) Mode¢les analytiques

Ces modeles décrits I’évolution des cinétiques d’hydratation, avec une maniére
explicite, et comme une fonction du temps d’une maniere macroscopique globale. Les
mécanismes et les interactions physiques au niveau granulaire ne sont pas pris en compte
dans ce cas. Le mod¢le le plus célebre traitant de ’hydratation a I’échelle macroscopique
est sans doute celui développé a partir de la théorie d’Avrami [AVRAMI, 39]. 1l est de
type nucléation et croissance, et se présente sous la forme d’une relation exponentielle
(1.7) permettant d’estimer le degré d’hydratation des hydrates :

2 =(ak™ (17

— ={l-o)nkt .

dt
Ou k est une constante de vitesse, n dépend du mécanisme de germination des cristaux. n
est défini en fonction des deux parametres P et S, et d’un troisieme parametre QQ, comme
le montre I’équation suivante :

n= (IS-’) +Q (1.8

Ou P est un entier lié a la dimension du probleme dimensionnel. P=1 dans le cas
unidirectionnel, P=2 pour le cas bidimensionnel et P=3 pour le cas tridimensionnel. Le S
est lié au mécanisme controlant la réaction : S=1 pour une dissolution interfaciale, S=2 si
le phénomene est controlé par la diffusion des ions a travers les hydrates. Le paramétre Q
dépend de la cinétique d’hydratation. Q=0 au début de la nucléation-croissance, Q=1
lorsque la cinétique est constante et QQ se situe entre 0 et 1 lorsque la cinétique diminue
exponentiellement représentant un phénomene régi par la diffusion ionique a travers les
couches d’hydrates.

Le taux de nucléation (dN/dt) peut s’écrit alors comme suit :
dN
— =(1-0)nkt?®! (1.9
—=(-ank?! (19)
Le tableau 1.3 présente les différentes valeurs existantes dans la littérature pour le

coefficient n dans le cas d’hydratation du CsS. Elles sont issues d’ajustage a partir de
mesures et représentent globalement 'ensemble du processus d’hydratation.
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Ce modcle qui considere généralement une seule équation qui décrit tout le
mécanisme d’hydratation repose sur quelques hypothéses. D’une part, cette équation
repose sur une calibration du parametre k et de Pexposant n. Cela ne traduit pas
clairement les mécanismes d’hydratation qui sont réellement en jeu. Et d’autre part, elle
est décrite pour un systtme homogeéne ou la nucléation a lieu de manicre aléatoire.
Cependant, il est connu que dans le cas du ciment, la nucléation est un processus
hétérogene car elle se produit a la surface des particules en cours d’hydratation
[BISHNOI, 08]. En raison de sa forme analytique simple et de sa facilité d’utilisation,
I’équation d’Avrami reste la plus utilisée pour décrire Phydratation du ciment [NGUYEN,
09].

Dans la littérature, on distingue aussi le mod¢le analytique de Fujii et Kondo
[FUJII et al., 74] qui est consacré a ’hydratation du CsS. II décrit spécifiquement le
mécanisme de diffusion ionique a travers les couches d’hydrates. Lorsque la surface des
grains de C3S est recouverte par les C—S—H, la cinétique d’hydratation change
considérablement. Le processus de nucléation-croissance s’arréte et ’hydratation est alors
controlée par la diffusion des ions et de I'eau a travers les couches d’hydrates.

Tableau 1.3 — Parametres cinétiques (k et n) de 'équation d’Avrami (cas de
I’hydratation du C3S), tirée de [INGUYEN, 09].

Références | k(W) | n() |B/CO | wor
: 110 | 05 2-5
i 067 | 05 2-5
[KONDO et al., : 113 | 05 573
08] - 0.81 05 58
i 112 1 75
- 0,79 1 2.5
[ODLER et al., - 1,10 0,5 3.4
81] - 1.10 05 1.2
0004 | 1,86 | 03 2.3
BERLINER et |~ 5117513 —

al., 98]

0007 | 1,66 | 07 2.3

b) Mode¢les semi-analytiques

Les modeles semi-analytiques reposent sur les lois analytiques précitées pour
décrire les différentes étapes d’hydratation (germination-nucléation et la diffusion ionique
a travers les couches d’hydrates). Ils s’attachent a décrire ’hydratation de chaque phase de
clinker en utilisant des données expérimentales qui servent a des parametres de
modeclisation (constantes de vitesse, coefficient de diffusion, etc). Ces modeles sont
utilisés pour quantifier des grandeurs macroscopiques comme la porosité accessible a
I’eau, les teneurs en hydrates, le retrait chimique, etc.
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[DABIC et al., 00] ont proposé un modele qui décrit le processus d’hydratation
pour chaque phase du clinker (les différentes phases de clinker n’ont pas la méme
cinétique d’hydratation) et étape par étape (induction, germination-nucléation, la diffusion
des ions a travers les couches de C—S—H formés). Ce modcle utilise ’équation de type
Avrami pour décrire les différents régimes d’hydratation. Les auteurs ne changent en effet
que les parametres cinétiques des équations d’Avrami pour chaque régime ce qui reste
critiquable.

Dans la littérature, on trouve d’autres modeles qui distinguent I’hydratation de
chaque phase de clinker, ainsi que les différents hydrates formés notamment les teneurs
en portlandite et en C—S—H. [PAPADAKIS et al, 91] et [MOUNANGA et al.,, 04]
présentent un raisonnement sur le contenu molaire (mol.L.") des réactifs du mélange et
des produits de réaction. L’ensemble de la cinétique est décrit par une seule équation de
vitesse de type Avrami (cas du mod¢le de Papadakis) ou par des données expérimentales
tirées de la littérature (cas du modele de Mounanga). Ces modeles se limitent au cas du
ciment CEM I ou l'eau reste en exces pat rapport au ciment (E/C>0,42). En 2005,
[THIERY, 05] a développé au LCPC un mod¢le d’hydratation du méme type que celui
proposé par [PAPADAKIS et al., 91]. Ce modele est applicable quel que soit le rapport
E/C, cependant, le rapport C/S des C—S—H a été fixé a 1,5, ce qui est critiquable pour les
ciments a base de CEM 1. Ce type de mode¢le semi-analytique est utilisé ainsi pour étudier
I’évolution au cours du temps de la consommation de I'eau libre dans le matériau, de la
porosité, de la température et de la quantité d’hydrates produits (C—S—H, CH, etc.)
[INGUYEN, 09].

Enfin, 'ensemble de ces modecles repose sur la calibration des constantes de
vitesse pour chaque phase du clinker. Une base de données expérimentale est donc
nécessaire. Il manque également une distinction des différents régimes d’hydratation ou
bien cette séparation des phases n’est pas faite de fagon correcte NGUYEN, 09].

c) Mode¢les thermodynamiques

Les mode¢les thermodynamique décrivent hydratation du ciment comme un
processus de dissolution des anhydres du clinker et de précipitation d’hydrates
[LOTHENBACH et al., 07] [MATSCHEI et al., 07]. Ils se basent sur l'interaction entre
les especes en solution et sur I’équilibre chimique de la solution interstitielle pour
déterminer la compatibilité des phases, puis, prédire précisément la composition de la
solution interstitielle et les principaux produits de ’hydratation. Ces modeles sont utilisés
pour déterminer les produits formés lors de I’hydratation de ciment avec ou sans
additions minérales (cendres volantes, laitiers, fumée de silice, fillers calcaires, etc.), ainsi,
pour prendre en compte I'effet de la température sur la nature des hydrates formés.

Ces modeles considérent une description trés détaillée des équilibres chimique. Par
contre, ils décrivent 'avancement de ’hydratation du ciment en fonction du temps par des
lois simples reposant uniquement sur l'utilisation de la loi d’Avrami par exemple. Enfin,
les modeles thermodynamiques ont principalement une fonction explicative de
I’hydratation. Ils sont de plus difficiles a coupler avec les modéles décrivant les transferts
[INGUYEN, 09].
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d) Mode¢les associés au développement de la microstructure

Les modeles basés sur le développement de la microstructure permettent de
calculer les principales propriétés physiques et mécaniques du matériau. Ces modeles
décrivent, a D’échelle microscopique, I'évolution de la microstructure au cours de
I’hydratation. Une revue plus détaillée sur le fonctionnement de ces modeles est présentée
dans ce qui suit :

iy HYMOSTRUC?

Ce modele a été développé par K. Van BREUGEL a I'université technologique de
Delft [VAN BREUGEL, 91]. 1l s’intéresse a I’évolution tridimensionnelle des grains de
ciment lors de lhydratation. Les parametres d’entrée sont le rapport E/C, la
granulométrie, la composition chimique du ciment et la température. Pour chaque grain
de ciment, la cinétique d’hydratation est enticrement gérée par son degré d’hydratation. La
loi d’évolution du degré d’hydratation de chaque grain est définie en tenant compte du
diametre initial de la particule, de la température, de lhumidité relative, de la
consommation d’eau et de la diffusion de I'eau a travers la couche d’hydrates formés.

L’hydratation se traduit par une modification du rayon des grains de ciment selon
deux mécanismes d’expansion. En premier lieu, 'accroissement se fait librement puisque
le grain de ciment est isolé (figure 1.14), puis, avec interactions lorsque il y a une
percolation des phases solides (figure 1.15). Le programme redistribue par la suite les
hydrates qui se trouvent dans des zones communes a deux particules.

L’épaisseur du front de réaction, dit ainsi 'inner product, et qui présente la perte
de rayon de la particule de ciment s’écrit :

X 1/
Binsi= [l—(l—ocx,j) ] (1.10)
Avec x est le diametre initial de la particule, et a, le degré d’hydratation.

Le volume d’hydrates formés a lextérieur de la particule, correspondant au
volume de 'outer product s’écrit :

Vnu;x,j = (V_l)ax,jvx (1 A 1)

Ou » est la proportion volumique d’hydrates formés par rapport au volume du
ciment hydraté et 17 le volume initial de la particule de ciment de diametre x. Connaissant
17,., 1 est facile de déduire le rayon extérieur de la particule KR, puis I'épaisseur de

l'outer product.

Enfin, ce modéle est capable d’estimer directement la porosité ou la perméabilité,
ou en le couplant a un code aux éléments-finis pour déterminer la contrainte limite a la
compression ou d’autres grandeurs caractéristiques [VAN BREUGEL, 95b]. Ce modele
est ainsi utilisé pour étudier le comportement de matériaux cimentaires, et en particulier
aux jeunes ages [VAN BREUGEL, 01].

2 HYdratation, MOrphologie et formation de la STRUCture
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Figure 1.14 — Représentation de la microstructure et des couches d’hydrates
d’apres K. Van Breugel [VAN BREUGEL, 95a].
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Figure 1.15 — Interaction d’une particule voisine et redistribution des hydrates
d’apres K. Van Breugel [VAN BREUGEL, 96].

ii) IPKM’

IPKM est un modele développé par P. Navi et C. Pignat a I'école Polytechnique
Fédérale de Lausane [NAVI et al., 93][NAVI et al., 99a]. Il part d’une microstructure 3D
composée initialement de grains sphériques de diameétres et de dispositions aléatoires. 11
s’intéresse au développement de grains de C3S, constituant environ les deux-tiers d’un
ciment Portland, et dont les hydrates, C—S—H et la portlandite, contribuent
majoritairement aux capacités mécaniques du squelette de la pate de ciment durcie.

Dans ce modele, 'hydratation d’une particule sphérique de C3S de rayon r est
décrite selon Pécriture de J. M. Pommersheim [POMMERSHEIM et al., 82]. Alors que, la
cinétique de réaction est gérée par la nucléation et la croissance des hydrates, la surface de
réaction des hydrates et la diffusion a travers la couche d’hydrates. De méme que pour le

3 Integrated Particles Kinetic Model
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modele HYMOSTRUC, si des pixels de C—S—H, issus de I’hydratation de grains de
ciment distincts, se superposent, alors un algorithme les redistribue autour des grains de
ciment, augmentant 'épaisseur de I'outer product. La figure 1.16 présente deux coupes
d’une méme microstructure, anhydre et apres deux mois d’hydratation.

Le modecle IPKM est capable de simuler numériquement I’évolution de la
microstructure d’une pate de ciment lors de I'hydratation en se basant sur les cinétiques
d’hydratation des particules. La microstructure générée considere trois phases solides et
une phase poreuse. Le modele permet aussi de considérer des fillers inertes selon une
certaine fraction volumique et une distribution de taille donnée [PIGNAT, 03]. En 2005,
ce modele a été utilisé pour prédire la perméabilité de 'eau en appliquant les lois de Darcy
et de Poiseuille.

Récemment, ce mode¢le a inspiré [BISHNOI, 08] pour développer une approche
vectorielle, dénommée pic, qui simule de fagon tres satisfaisante I’évolution de la
microstructure d’un ciment en cours d’hydratation, et qui prédit la cinétique d’hydratation.
Toutes les particules anhydres sont caractérisées par leurs coordonnées (x, y, z) dans le
systeme afin de reconstituer numériquement une imagerie de la microstructure. Chaque
particule étant modélisée individuellement et toutes les interactions étant traitées
explicitement. Ce mode¢le utilise une approche simple de type nucléation-croissance. Les
microstructures générées par upic peuvent ¢tre utilisées pour obtenir des informations
importantes sur évolution des propriétés mécaniques et de durabilité (connectivité et
perméabilité).

Cas CSH  CH
non periodic conditions periodic conditions

e

after two months hydration

Figure 1.16 — Coupes d’un échantillon anhydre et apres deux mois d’hydratation
déterminées avec le modéle de Navi et Pignat [NAVI et al., 99a].
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iiiy CEMHYD3D

Le modele CEMHYD3D développé par D. P. Bentz est un ensemble
d’algorithmes qui permettent de générer et d’hydrater numériquement une pate de ciment
Portland d’une maniére plus proche de la réalité physique en tenant compte de la
composition réelle du clinker (Figure 1.17). II utilise une approche totalement novatrice
basée sur la simulation de l'occurrence d’un certain nombre d’équations chimiques
implémentées grace a un mécanisme basé sur les automates cellulaires. La figure 1.18
présente de maniere schématique et résumée I'ensemble du programme développé.

Le point de départ de la simulation d’une microstructure représentative d’une pate
de ciment Portland durcie est I'acquisition de donnés spécifiques au ciment étudié. La
composition chimique du clinker ainsi que sa granulométrie sont obtenus par des
observations par micrographies et a la sonde EDS, complétées par un traitement
informatique des images de grains de ciment. Les informations nécessaires pour le calcul
d’hydratation sont les fractions volumiques et surfaciques des phases composant le
clinker, en plus de sa granulométrie.

Les grains de ciment, sphériques, sont disposés aléatoirement, sans s’interpénétrer,
dans un volume élémentaire représentatif (VER). La discrétisation et l'affectation des
phases solides aux pixels correspondant aux grains de ciment (un pixel représente un
volume de 1um’ de C3S, C2S...etc.) se fait a 'aide d’une série d’algorithmes (RAND3D,
STAT3D, BURN3D) conformément au rayon hydraulique® et a la réactivité du ciment.

Pour simuler I’hydratation de la microstructure générée, le modele CEMHYD3D
utilise des algorithmes basé sur les automates cellulaires, ou tous les phénomeénes physico-
chimiques sont modélisées [BENTZ, 99]. La Figure 1.19 donne une vision (non
exhaustive) des regles d'interaction entre especes et qui sont en quelque sorte la traduction
des équations d'hydratation dans le mécanisme implémenté.

Figure 1.17 — Pate de Ciment Portland générée et hydratée numériquement par le
CEMHYD3D avec un E/C=0.4 [GUILLON et al., 04].

* Le rayon hydraulique : le rapport entre les proportions volumiques et surfaciques de chaque phase.
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La figure 1.18 — Organigramme de fonctionnement de CEMHYD3D [BENTZ, 97].

Le processus d’hydratation est matérialisé par les changements d’état (ou
changement de phase) successifs des voxels de la microstructure. L’hydratation est réalisée
par des cycles successifs. Au niveau des automates, chaque cycle correspond au passage
d’un état a un autre. Au niveau du logiciel, chaque cycle est divisé en deux phases :

e [.a dissolution
e [L.a diffusion/réaction

Chaque phase s’intéresse a des especes différentes et constitue a chaque fois un passage
d’un état a un autre pour toutes les phases concernées.

Dans la phase de dissolution, le CEMHYD3D parcourt chaque voxel de la
microstructure et ne considere que des voxels qui correspondent a des phases solubles.
Ces voxels correspondent a ceux qui sont en contact avec 'eau. I’évolution des voxels
concernés pour le cycle suivant va alors étre déterminée par un ensemble de coefficients
probabilistes et par leur environnement.

Par exemple, si 'on consideére le voxel contenant une croix dans la figure 1.20, ce
dernier peut :

e Soit étre dissout: le voxel rouge est transformé en présence d’eau (voxel
vert) et donne, dans la direction choisie pour sa dissolution, un voxel bleu
d’especes dissoute diffusante,

e Soit resté a sa place et ne pas se dissoudre : rien n’est modifié pour I’état
suivant.

Dans la phase de diffusion/réaction, le logiciel parcourt a nouveau chaque voxel
de la microstructure et ne considere cette fois-ci que les voxels qui correspondent a des
especes diffusantes, donc des especes précédemment dissoutes. Encore une fois,
I’évolution des voxels concernés pour ce cycle va étre déterminée par un ensemble de
coefficients probabilistes et par leur environnement. Ici deux possibilités s’offrent a
I'espece diffusante :

e Réagir avec un autre voxel d’espece diffusante dans le cadre d’une réaction
chimique intervenant dans I’hydratation, ceci si l'autre espece est a son
voisinage direct.
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e Continuer son déplacement dans I’eau contenue dans la porosité si aucune
espece avec qu’il peut réagir se trouve a son voisinage direct.

Si on considéere a nouveau la figure 1.20 pour illustrer ceci, on voit que le voxel diffusant
peut:
e Soit continuer a diffuser dans l'une des trois directions qui lui sont
offertes,

e Soit réagir a la surface de la phase solide proche et précipiter a son tour en
un nouveau voxel d’espece solide.

Enfin, et en plus des quatre composants du ciment et du gypse, ce modele est
souple et permet en effet de rajouter des phases ainsi que leurs réactions comme les
cendres volantes [BENTZ, 97a], la fumé de silice [BENTZ et al., 98a] et les fillers de
calcaire [BENTZ, 00]. Ce modele a servi de base aussi a toute une série de travaux portant
sur la simulation de propriétés des matériaux cimentaires tel que la connectivité des phases
solides C—S—H et CH basant sur la théorie de percolation [GARBOCZI et al., 91], 'essai
de porosimétrie au mercure [GARBOCZI et al., 92], la diffusivité de la pate de ciment en
utilisant 'équation de Nernst-Einstein reliant la diffusivité et la conductivité électrique
[GARBOCZI et al., 92], Ia lixiviation du CH pour étudier son effet sur la percolation de
'espace poreux et sur la diffusivité [BENTZ et al., 92]. Ce mod¢le a été utilisé aussi pour
déterminer lisotherme d’adsorption numériquement en vue de prédire le retrait de
séchage dans la nanostructure de C—S—H [BENTZ et al, 95], ainsi pour étudier
I'influence de la fumée de silice sur la diffusivité [BENTZ, 00]. En outre, I'influence de la

forme réelle des particules anhydres sur le processus d’hydratation est ainsi étudiée
[BULLARD et al., 00]...etc.

En janvier 2001, le CEMHYD3D a été intégré dans le VCCTL (Virtual Cement
and Concrete Testing Laboratory). Ce consortium, qui regroupe industriels et universités,
assemble des compétences pour développer un «laboratoire virtuel » qui est basé sur les
modeles digitaux développés au NIST (National Institute of Standards and Technology)
et qui permet d’effectuer des études sur des pates de ciments et bétons a partir de 'un des
ciments disponibles dans la base de données. Une version E-learning est disponible sur
internet a ’adresse http://ciks.cbt.nist.gov/veetl/.

Figure 1.19 — Principe de formation des hydrates et phénomenes physiques associés
[BENTZ, 97]. Avec : Présence d’un astérisque (*) : Espece diffusante, ETTR : ettringite,
MONO : monosulfoaluminate, POZZ : matériau pouzzolanique, Gyp : gypse, col :

collision, nuc : nucléation, dis : dissolution
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Figure 1.20 — Modele de dissolution, diffusion/réaction implémenté par les automates
cellulaires dans CEMHYD3D [BENTZ, 97].

En résumé...

Ce genre de modéle permet de simuler numériquement I’hydratation d’une pate de
ciment, ainsi, quelques propriétés mécaniques ou de transport. Les principales approches
considerent des grains anhydres sphériques disposés au hasard au sein d’'un VER qui peut
étre d’une part continu comme HYMOSTRUC ou IPKM ou d’autre part discrétisé en
pixels comme CEMHYD3D. Le changement de la microstructure est géré soit en
définissant des lois physico-chimiques par automates cellulaires, comme CEMHYD3D,
ou comme dans HYMOSTRUC ou IPKM en considérant les hydrates comme une
couche qui enrobe les grains anhydres. Pour caractériser 'espace poreux, une approche
par pixel peut étre utilisée comme dans CEMHYD3D, ou bien dans, HYMOSTRUC3D.
Dans ce type d’approche, la taille minimale d’un pore capillaire est imposée par la
résolution du pixel. Cette derniere est limitée a 1 um dans le programme CEMHYD3D.
Cette dimension caractéristique n’est pas pertinente pour caractériser le réseau poreux
d’une pate de ciment puisque la taille des petits capillaires peut descendre jusqu’a 10nm.
Cependant, 'approche continue, utilisée dans IPKM, permet de représenter toute taille de
pore et par conséquent d’'une manicre continue le réseau poreux et notamment sa
connectivité au cours du processus d’hydratation.

1.5.2 Béton

Parmi les modeéles les plus cités dans la littérature qui simule le matériau béton on
trouve celui de [BENTZ et al., 99]. Ce modele, dit HCSS®, est basé sur une représentation
aléatoire de la microstructure d’un béton. Les inclusions sphériques de différentes tailles
sont générées de facon aléatoire et positionnées dans un VER avec une fraction
volumique v. Cet élément de volume est complété par la pate de ciment et les granulats

5 Hard Core Soft Shell
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sont entourés par une coquille représentant I'auréole de transition (figure 1.21). Une
grande partie des applications développées par cette équipe concerne Iétude de la
diffusivité dans un béton, et notamment l'influence de la zone de transition [GARBOCZI,
99]. La détermination de certains parametres associés a la porosité est obtenue a partir de
la théorie de percolation [GARBOCZI, 99].

De surcroit, [STROEVEN et al, 99] ont développé un autre modele aléatoire
nommé ‘SPACE’. Ce modele génere des inclusions sphériques représentant les granulats
de béton dans un VER de taille suffisante pour contenir toutes les inclusions. Lorsque
toute la granulométrie y est insérée, le cube tend a se rétrécir, et les particules affectées de
coordonnées dynamiques se déplacent au contact des parois de cube ou d’autres granulats.
Le processus s’arréte lorsque la compacité souhaitée et la dimension du VER souhaitable
sont atteintes [STROEVEN et al., 04]. Un maillage en ¢léments finis, avec des éléments
tringulaires, est alors superposé (figure 1.22). Le maillage trés fin du VER permet de
considérer la phase de transition. On note que, la finesse du maillage limite le calcul qu’en
bidimensionnel. Ce modele a été utilisé pour étudier 'endommagent des bétons selon le
modele de Mazar [STROEVEN, 01].

Figure 1.22 — Mode¢le * SPACE’ : Représentation du VER de béton défini par une grille
d'éléments finis [STROEVEN et al., 2004].
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1.5.3 Approches Multi-Echelles

Les approches multi-échelles apparaissent depuis plusieurs années tout a fait
pertinentes pour modéliser le comportement et la dégradation des matériaux fortement
hétérogenes [GRONDIN, 05]. A partir de la microstructure, ces techniques permettent de
caractériser le comportement du matériau hétérogene en tant que matériau homogene
¢quivalent. La modélisation multi-échelles et multi-physiques est rendue aujourd’hui
possible grace aux progres informatiques et au développement d’outil numériques
puissants.

Cette approche consiste a représenter I'hétérogénéité du matériau dans des
volumes élémentaires représentatifs des différentes échelles d’études (micro-macro). Les
propriétés physico-chimiques et mécaniques a une échelle se déterminent a partir de celles
de I’échelle inférieure. Le choix d’un volume élémentaire représentatif (VER) du matériau
hétérogene repose sur des approximations dans la définition des propriétés géométriques
et mécaniques des constituants et du VER.

La validité de prédiction de ces modeles dépend du choix de ce VER. 1I doit étre
suffisamment grand pour comporter un nombre suffisant d’hétérogénéités et donc étre
représentatif du matériau. Toutefois, il devra étre de taille suffisamment petite pour que
les champs mécaniques, thermiques et hydriques, qui y sont calculés, soient treés peu
variables [GRONDIN, 05]. Concernant le choix de la technique d’homogénéisation, et
selon [BERNARD et al., 03], il faut utiliser plusieurs types de méthodes suivant le niveau
d’homogénéisation.

Enfin, cette approche de grand intérét pour la compréhension des phénomenes
microstructuraux a ¢té utilisée pour simuler les phénomenes de transport [BENTZ, 00b]
[GARBOCZI et al., 98][GARBOCZI et al., 96], ainsi que, le comportement Thermo-
Hydro-Mécanique des matériaux cimentaires BERNARD et al., 03][TORRENTI et al.,
O5][SMILEUR et al,, 06][MENOU, 04][GRONDIN, 05]. Cependant, I'inconvénient
majeur reste la nécessité d'un temps de calcul important et aussi exploitation des
techniques d’homogénéisation sur plusieurs niveaux.

1.6 Facteurs influengant la cinétique d'hydratation

Le processus d’hydratation du ciment, qui gouverne les évolutions de la
microstructure et les propriétés mécaniques et de durabilité du béton, est un phénomene
complexe et de nombreux facteurs peuvent linfluencer. La prédiction du degré
d’hydratation et des relations avec les autres caractéristiques se révele donc importante.

1.6.1 Relations Pate-Mortier-Béton

Avant d’entamer ces différents facteurs qui influent le processus d’hydratation, il
est essentiel de rappeler que, les conditions expérimentales ne permettent pas de mettre en
place tous les essais pour un béton. Pour cette raison, il est indispensable de caractériser
I’évolution d’un béton avec I'aide d’essais supplémentaires réalisés sur des pates de ciment
ou des mortiers.

De plus, il n’existe pratiquement pas d’étude sur I’évolution du degré d’hydratation
du béton par rapport a une pate de ciment ou un mortier [MICHAUD, 08]. Un essai de
caractérisation du degré d’hydratation s’opere sur un échantillon représentatif de petite
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taille. Pour cette raison, le degré d’hydratation des bétons n’est que tres rarement mesuré
[KADA-BENAMEUR et al., 97].

La majorité des auteurs considere que I'évolution du degré d’hydratation d’un
béton est la méme que celle d’'une pate de ciment ou d’un mortier, malgré les liaisons qui
apparaissent au cours de I'hydratation entre la pate de ciment et les granulats, détaillées
dans les paragraphes précédents, et leurs influences sur D’évolution des propriétés
mécaniques et de durabilité.

Dans ses travaux de recherche [BRESSON, 06] a montré que la présence du sable
dans le cas de mortier peut avoir une influence sur évolution du degré d’hydratation.
Cette différence est particuliecrement présente dans les 24 premieres heures d’hydratation
(cf. figure 1.23). Durant cette période, les grains de sable ont un réle important sur
I'avancement de la réaction d’hydratation. Par la suite, la cinétique d’hydratation est tres
proche.

Selon [MICHAUD, 08], I’évolution de ’hydratation est la méme pour une pate de
ciment, du mortier ou du béton. Cependant, la contraction Le Chatelier qui est une
conséquence macroscopique de la formation des hydrates ne peut dépendre que du
ciment et du rapport E/C. cette contraction est donc considérée comme proportionnelle a
la qualité de pate présente dans le matériau.

Hydratation (%)
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Hydratation (%)
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|
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! I ! [ [ I ' I i [ I T I
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Figure 1.23 — Différences d’évolutions du degré d’hydratation entre un mortier et une pate
de ciment de rapport E/C=0,4 (a) sur 24h et (b) sur 7 jours [BRESSON, 00].

Le probléeme de représentativité d’un échantillon de béton pour la détermination
de I’évolution de certains propriétés du matériau conduit donc a prendre en compte un
certain nombre d’hypothéses, sachant que, la proportion de pate de ciment est un
parametre important pour appliquer les résultats d’une pate de ciment (ou d’un mortier) a
un béton [MICHAUD, 08]. L’effet des granulats de béton, sur Pévolution de la
distribution poreuse entre un mortier et un béton, est présenté dans le chapitre 2.

1.6.2 Composition chimique du clinker
La composition chimique du clinker est un facteur qui conditionne I’hydratation
du ciment car les différentes phases ne réagissent pas a la méme vitesse (cf. figure 1.3 (a)).

A titre indicatif, la cinétique d’hydratation de Ca2S est 10 fois plus lente que celle de C3S
(cf. Hydratation des silicates). Par conséquent, un ciment sera d’autant plus réactif qu’il se
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compose d’avantage de C3S. D’autre part, et malgré la présence du gypse, 'hydratation de
C3A reste rapide et tres exothermique. Concernant l'influence du gypse, il en existe une
quantité optimale pour, qu’a la fin de la conversion de ettringite en monosulfoaluminate,
il ne reste quasiment plus de C3A anhydre. Ceci est bénéfique pour la durabilité du béton,
puisque le C3A représente un effet vis-a-vis des attaques sulfatique [NGUYEN, 09].

1.6.3 Finesse du ciment

[BENTZ et al, 98b] ont fait des expériences montrant la relation entre la
distribution des tailles des particules du ciment et la cinétique des réactions d’hydratation.
IIs ont trouvé qu’a quantité d’eau égale, plus la distribution des tailles de grains est fine et
homogene, plus I'hydratation est rapide, et plus la chaleur d’hydratation dégagée est
importante. La figure 1.24 illustre cet écart du degré d’hydratation pour deux ciments de

finesse différente. Cependant, I'influence de la finesse sera moins marquée si le rapport
E/C est faible.
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Figure 1.24 — Influence de la finesse du ciment sur I’hydratation a 20°C pour un
E/C=0,50 [BENTZ et al., 98b].

1.6.4 Influence de la température

La température est un facteur important qui peut affecter I’hydratation sur
plusieurs aspects [NGUYEN, 09]. D’une part, en ce qui concerne la cinétique, compte
tenu du caractere thermoactivé de hydratation, la température peut accélérer ou retarder
les réactions entre ’eau et le ciment. A une température basse, les réactions peuvent méme
sarréter si la température descend a moins de -10 °C et, dans ce cas 14, il est nécessaire
d’utiliser des adjuvants accélérateur de prise ou de chauffer ’eau de gachage pour que la
prise soit initiée. A I'inverse, 'augmentation de la température peut accélérer la vitesse
d’hydratation du ciment au jeune age.

D’autre part, la nature chimique, la stabilit¢ des hydrates, ainsi que la
microstructure de la pate, sont fortement modifiées par la température. L’hydratation a
température élevée peut conduire a une précipitation compacte et violente d’hydrates,
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particulicrement des C—S—H de haute densité. Les C—S—H formés sont plus denses, mais
moins homogenes. Pour un méme rapport E/C et a un degré d’hydratation identique, la
formation des C—S—H plus dense et la réduction de la fraction d’ettringite (dont le
volume molaire est trés important) ont pour conséquence un remplissage de la porosité
moins efficace. Il s’ensuit a court terme, une résistance de la pate qui se développe plus
rapidement en raison d’une cinétique d’hydratation plus activée (loi d’arrhenius) et de la
formation de C—S—H plus denses. Cependant, a long terme, la résistance finale est réduite
en raison d’une porosité capillaire plus grande et d’'une microstructure plus hétérogene.

1.6.5 Rapport E/C

Du point de vue de la chimie des matériaux cimentaires, I’eau de gachage joue un
role essentiel pour le processus d’hydratation: elle fournit un milieu a la fois de
dissolution et de dispersion des grains de clinker et surtout une source pour les réactions
chimiques. L’influence du rapport E/C initial sur le processus d’hydratation est donc
capitale. Il est bien connu que le degré d’hydratation a une échéance donnée est d’autant
plus important que le rapport E/C est élevé. Cependant, certains auteurs ont signalé une
tendance inverse : la vitesse initiale de ’hydratation est plus rapide a faible E/C [BENTZ,
05] [GARRAULT et al,, 05].

Ce phénomene est expliqué par le fait, qu’a faible rapport E/C, la concentration
en ions Ca™” au sein de la phase liquide va plus rapidement atteindre une valeur critique
permettant la saturation de la solution interstitielle et la précipitation des hydrates. Du
surcroit, plus le rapport initial E/C est petit, plus le dégagement de chaleur au sein du
matériau au jeune age est violent, d’une part, puisque les réactions chimiques ont un
avancement plus élevé et, d’autre part, car il est bien connu que I'eau a une capacité
thermique plus faible que les autres constituants des matériaux cimentaires. Compte tenu
que I’hydratation présente un caractere fortement exothermique, cette augmentation de
température au jeune age a un effet accélérateur.

Le rapport E/C semble étre un parameétre trés influant sur la valeur finale prise par
le degré d’hydratation. Plusieurs chercheurs ont proposé des formules pour calculer le
degré d’hydratation final en se basant uniquement sur le E/C initial. Citons les travaux de
[POWERS et al., 48] et [TAYLOR, 97]. A partir du modele de Powers, [HANSEN, 806] a
proposé une valeur minimale de E/C=0,42 pour une hydratation compléte du ciment
Portland ordinaire. Cette valeur théorique, qui représente une limite stcechiométrie de
I’hydratation, est basée sur la prise en compte de la quantité d’eau nécessaire pour les
réactions d’hydratation (eau chimiquement liée) et celle servant au remplissage de la
porosité des hydrates, notamment des C—S—H (eau physiquement liée).

Le rapport E/C exerce aussi une influence sur la taille des hydrates
[BAROGHEL-BOUNY, 94]. A titre d’exemple, la taille moyenne des cristaux de
portlandite, mesurée par microscopie électronique a balayage, augmente en fonction du
temps d’hydratation et du rapport E/C des pates de ciment (cf. tableau 1.4).

Finalement, il convient de noter que, pour un matériau a faible E/C, les grains de
ciment sont initialement tres proches. L’influence de la quantité d’eau se traduit cette fois-
ci par un manque d’espace disponible entre les grains de ciment pour former les nouveaux
hydrates. I’hydratation est alors génée.
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Tableau 1.4 — Taille moyenne des cristaux de portlandite en fonction de I’age et du
rapport E/C, pates de ciment CEM I du Teil [CHAUSSADENT et al., 01].

Rapport E/C 1 mois 2 ans
0,25 410 um 8 — 15 um
0,35 10 = 20 pm 10 — 30 um
0,45 10 — 30 um 20 — 40 um
0,60 80 — 100 um 100 — 120 um

1.6.6 Humidité relative interne

Lors de I'hydratation, I'eau de gachage est continiment consommée par les
réactions d’hydratation. On parle de phénomeéne d’auto-dessiccation [NGUYEN, 09]. La
diminution de cette eau libre freine le processus de dissolution-précipitation. [JENSEN et
al., 99] ont étudié séparément I’hydratation des phases du clinker pour différentes valeurs
d’humidité relative. Les auteurs ont observé que les minéraux étaient influencés de fagcon
différente par ’humidité relative : hydratation de C2S est plus sensible a une basse
humidité relative que celle de C3S qui est a son tour plus sensible que celle de C3A. Les
humidités relatives limites correspondant a I'arrét de ’hydratation de C2S, C3S et C3A sont
respectivement de 90, 85 et 60%. Pour une pate de ciment, en dessous d’'une humidité
relative interne de 70%, hydratation du ciment est complétement stoppé [ADAM et al.,
00].

1.6.7 Conditions de cure

Beaucoup de chercheurs se sont intéresses a ¢étudier linfluence de I'humidité
relative extérieure sur ’hydratation. [BENTZ et al., 97b] [SNYDER et al., 04] ont effectué
des expériences pour compatrer la cinétique d’hydratation des bétons (CEM V, E/C=0,3
et 0,4) pour différentes conditions de cure : dans un environnement saturé (cure humide),
en conditions endogenes et en exposant le matériau a une humidité relative de 90%. Dans
tous les cas, il a été observé que les éprouvettes hydratées en conditions endogenes
donnaient un degré d’hydratation plus faible que celles ayant subi une cure humide. Ceci
s’explique par un apport d’eau de I'extérieur pendant la cure. Cet effet devient d’autant
plus évident dans le cas d’un rapport E/C<0,4. Pour les éprouvettes exposées 2 HR=
90% (apres une courte cure humide a HR=100), I’hydratation est drastiquement ralentie
une fois que toute I’eau libre est consommeée et/ou évaporée.

1.7 Conclusion

Ce chapitre est une synthése et un état de Iart sur les propriétés physico-chimiques
et microstructurales des matériaux cimentaires. Selon leur composition, Les ciments, a
I’état anhydres, sont classés en différents types. L’analyse des réactions d’hydratation du
clinker a permis de comprendre le mécanisme chimique. Les différentes étapes de la
cinétique d’hydratation du ciment portland ordinaire ont été détaillées et les hydrates qui
leur sont associés ont été présentés.

L’attention a été portée aussi sur 'auréole de transition présente dans le cas des
mortiers et bétons. La formation de cette auréole a été expliquée par arrangement plus
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lache des grains de ciment anhydre, a proximité des granulats, da a effet de paroi et du
micro-ressuage. Nous avons vu que la qualité de cette zone, qui gouverne plusieurs
parametres mécanique et de durabilité, dépend fortement du rapport E/C et de la nature
des granulats. De surcroit, la présence d’ajouts minéraux permet de réduire la porosité et
I’épaisseur de cette zone.

Nous avons par la suite analysé quelques approches existantes dans la littérature
simulant ’hydratation d’une pate de ciment et du béton. Un modéle parfait n’existe pas,
chacun a ses spécificités, ses avantages et ses inconvénients. Cela n’est pas étonnant vu
que chaque modele est développé en fonction d’un objet d’utilisation bien spécifique. La
simulation numérique est un outil précieux qui permet un gain de temps conséquent mais
aussi une meilleure compréhension des phénomenes mis en jeu.

Finalement, une analyse des facteurs influencant le processus d’hydratation, a
permis de comprendre Ieffet de la composition chimique et la finesse du ciment a I’état
anhydre, ainsi que, le réle fondamental joué par la teneur en eau libre et la température sur
la cinétique d’hydratation et la microstructure de la pate de ciment hydratée. Dans le
chapitre suivant nous allons-nous intéresser a la structure poreuse des matériaux
cimentaires, notamment a la porosité capillaire ou la plupart des phénomenes de transport
se produit.
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Chapitre 2

Conséquences Physiques de
PHydratation : Création d’un Milieu
Poreux

2.1 Introduction

Au cours de I'hydratation, la pate de ciment dans un béton, qui est un mélange de
ciment et de I'eau, se structure pour former une matrice solide. Cette notion de matrice solide
apparait des que se forment dans le matériau des ponts d’hydrates entre les grains de ciment.
Par conséquent, le béton peut étre décomposé en deux milieux. Une matrice solide intégrant
les produits de I’hydratation (ciment hydraté et eau liée), les grains de ciment anhydres et les
granulats, et un réseau poreux constitu¢ de pores de différentes tailles ( du nanomeétre au
millimetre), remplis totalement ou partiellement d’eau sous différentes formes (libre,
adsorbée, dans les C=S—H) et d’un volume gazeux (si le réseau poreux est non saturé en eau).

Dans ce chapitre deux parties sont abordées. Tout d’abord, nous présentons une
description des différentes phases de développement de la matrice solide. Dans un second
temps, nous allons nous intéresser a la structure poreuse, notamment a la porosité capillaire,
qui influe fortement les propriétés de transfert, donc la durabilité du béton.

2.2 Formation de la matrice solide

Au-dela des aspects purement chimiques, présentés dans le chapitre 1, 'hydratation
engendre une modification importante de la matrice cimentaire. Au niveau macroscopique, le
matériau se rigidifie progressivement pour donner naissance a des propriétés mécaniques. Au
niveau microscopique, le mélange d’eau et de ciment se transforme en une microstructure
extrémement complexe, constitués de gels d’hydrates (C—S—H), enveloppant des éléments
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cristallisés comme la portlandite. Le systeme passe d’'un état de suspension de particules
solides a celui d’un matériau rigide et poreux.

Nous allons présenter dans la section suivante I’évolution de la microstructure des
matériaux cimentaires au cours du processus d’hydratation, sous conditions endogenes, qui

peut étre divisée en quatre phases selon [NGUYEN, 09]:
2.2.1 Suspension

La période de suspension arrive juste apres le gachage quand la pate de ciment a
encore son caractére pateux. Les grains de solides sont suspendus au sein de la matrice
cimentaire et la phase liquide demeure toujours connectée. Cest pendant cette phase qu’il y a
les risques de ressuage (apparition d’eau en surface) et de sédimentation (existence d’un
gradient de densité généré par des effets gravitaires, c'est-a-dire la chute des grains de ciment)
si 'eau de gachage est en exces, si le matériau n’est pas bien malaxé ou trop vibré. On peut
éviter ces phénomenes en utilisant une quantité d’eau adaptée ou des adjuvants.

2.2.2 La coagulation

Cette phase, mécaniquement réversible, succede a la phase de suspension. Elle
correspond a une floculation importante des grains solides. Les produits formés autour des
particules du ciment se constituent de petites aiguilles d’ettringite de dimension 0,25 um de
hauteur par 0,05 um de diametre. Au bout d’une heure d’hydratation, ces aiguilles se
développent et acquierent une taille supérieure : 1 um de hauteur par 0,1 um de diametre.

2.2.3 La Prise

Pendant cette phase, la formation des hydrates, la croissance et interpénétration des
C—S—H se traduisent par le phénomene de la prise qui transforme la pate de ciment de I’état
coagulé en un corps mécaniquement solide et cohérent. Ainsi, la formation d’ettringite se
continue, un pont interparticulaire distant de 1 a 2 um est construit progressivement,
constituant ainsi un réseau 3D. La position des particules de ciment dans le systeme ciment-
eau est alors établie. La prise s’accompagne aussi d’un changement soudain de la conductivité
¢lectrique et acoustique, ainsi que de la rhéologie de la pate.

La cinétique d’hydratation, durant cette phase, est gouvernée par le processus de
nucléation-germination [BAROGHEL-BOUNY, 94] qui peut étre décrite par la théorie de la
percolation [ACKER, 88] de la manié¢re suivante : tout d’abord, les produits d’hydratation se
développent autour des grains de ciment isolés pour établir des contacts mécaniques
aléatoires entre les grains et former des amas d’hydrates (cf. figure 2.1). Un seuil de
percolation peut étre défini comme lapparition du premier chemin continu de grains
mécaniquement liés au travers du volume considéré. C’est le moment du début de prise qui
correspond a un degré d’hydratation critique.

Le seuil de percolation entre phases solides est influencé par le rapport E/C, puisque,
pour un rapport E/C plus élevé, les grains anhydres vont étre initialement plus dispersés et il
faudra atteindre un degré d’hydratation plus important avant d’obtenir la création d’un
chemin de percolation entre les phases solides. [BERNARD et al., 03] montrent que pour des
rapports E/C inférieurs a 0,318, les grains anhydres seuls suffisent a "apparition d’un chemin
de percolation, le seuil de percolation étant alors égal a zéro. Au-dela de ce rapport E/C
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critique, ils montrent que le seuil de percolation augmente linéairement avec le rapport E/C.
Ce seuil de percolation sera également influencé par la teneur en granulats, puisque leur
introduction dans la pate de ciment conduit a une augmentation de la proportion de phases
solides et donc a une diminution du seuil de percolation entre phases solides.

o=0 Ol <Oleqil O=0lseuil
O O
% 0O O %O O
O 0O O
00| %00

Grains anhydres en Formation d’amas Création d’un chemin

suspension locaux de percolation

Figure 2.1 — Illustration de la création d’un chemin de percolation entre phases solides.

Dans le cas d’une pate de ciment ordinaire, la prise a lieu généralement entre 2 et 6
heures apres le gachage, bien que la température et lutilisation des adjuvants puissent
accélérer ou retarder le phénomene. La détermination expérimentale du temps de la prise
peut étre faite par un essai a laiguille de Vicat ou par d’autres méthodes électroniques,
acoustiques ou rhéologiques [BOIVIN, 99].

2.2.4 Durcissement

Pendant cette étape, la cinétique d’hydratation est gouvernée par la diffusion de I'eau a
travers les couches d’hydrates [BAROGHEL-BOUNY, 94]. Elle correspond a la période de
remplissage par des hydrates des volumes résiduels apres prise. La matrice cimentaire devient
alors de plus en plus rigide.

Sur le plan structurel, la portlandite et les C—S—H externes sont intensivement formés,
dirigés vers des espaces vides et gorgés d’eau, conduisant a un réseau 3D de plus en plus
dense. Les produits de réaction se développent en taille et en masse, mais de nouveaux
hydrates continuent de se former et a se déposer dans les espaces vides, initialement occupés
par les aiguilles d’ettringite. La base du squelette est ainsi constituée entre 7 et 28 jours.

2.3 Le réseau poreux

Comme il a été indiqué dans la partie précédente, au fur et a2 mesure que ’hydratation
progresse, les hydrates remplissent progressivement l'espace initialement rempli d’eau.
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Cependant, la quantité d’hydrates formés est souvent insuffisante pour remplir enticrement
cet espace. Ce volume résiduel non rempli par les hydrates est considéré comme étant celui
des pores capillaires. Les hydrates résultant des réactions d’hydratation contiennent eux-
mémes des vides, malgré leur densité élevée, que 'on appelle pores des hydrates (i.e. porosité
nanométrique). De ce fait, une pate de ciment est obligatoirement poreuse.

Dans la partie suivante du présent chapitre nous étudierons cette structure poreuse
pour le cas des pates de ciment durcies, des mortiers et des bétons. Nous commencerons, par
la description des différentes familles de pores, puis, nous décrivons la répartition et le mode
de présence de 'eau dans la porosité et la microstructure de la pate de ciment hydratée et du
béton. Ensuite, les méthodes les plus utilisées pour Iinvestigation de la microstructure
poreuse sont présentées. Et nous terminerons par la présentation des parametres principaux
qui influent cette structure porale.

2.3.1 Distribution de la taille des pores

Les matériaux cimentaires sont des milieux poreux dans lequel la formation des
hydrates et la constitution de la microstructure dépendent fortement du degré d’avancement
de P’hydratation et du rapport E/C initial. Ce milieu poreux regroupe des pores dont la taille
varie de quelques A° (les nanopores) jusqu’a quelques mm (des vides d’air entrappés et des
vides de lair entrainé). La figure 2.2 montre que la frontiere entre les différentes classes de
pores est délicate, notamment entre les pores capillaires et les pores de gel. Le classement est
parfois un choix arbitraire, vu qu’il y a une continuité de la distribution de la taille des pores
[VU, 09].

Selon [VERBECK et al., 68], la microstructure poreuse d’une pate de ciment hydratée
peut étre caractérisé par deux grandes familles de pores (cf. figure 2.3) : la porosité intrinseque
des hydrates (nanometre) et la porosité capillaire (espace résiduels entre les grains de ciment
non comblés par les hydrates).

a) Porosité nanométrique

La premiére porosité, dite porosité nanométrique, est due a la porosité intrinseque de
certains hydrates et en particulier les C—S—H qui ont une structure lamellaire, mise en
¢vidence par des observations au Microscope Electronique a Transmission et illustrée dans le
modele de R. Feldman et P. Sereda (cf. figure 1.8). La porosité nanométrique comprend aussi
bien I'espace inter feuillet des C—S—H que les vides créés par empilement parfois irrégulier
des lamelles de C—S—H. L’ordre de grandeur de ces pores est de 0, 1 a 10 nm. A cette échelle,
les effets surfaciques tels la pression capillaite ou I'absorption dans les pores sont
prépondérants devant les phénomenes de transport tels que le transport diffusif. Powers a

¢évalué a 28% la porosité comprise au sein du gel de C=S—H [POWERS, 60].
b) Porosité capillaire

La porosité capillaire a une taille de pores comprise entre 0, 1 et 10 pm. Cette porosité
représente la partie du volume brut qui n’a pas été completement remplie par les produits
d’hydratation (espace résiduel entre des grains de ciment). Ce volume des pores capillaires
dépend fortement du rapport E/C, puisque plus ce rapport est élevé, plus les grains de
ciment sont initialement écartés et I'espace a combler par les hydrates est important. La
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plupart des phénomenes de transport se produit au sein de cette porosité, ou que I’échange
d’especes par diffusion avec lenvironnement extérieur se fait. Cette porosité peut étre
partiellement ou totalement connectée.

c) Les bulles d’air

Pour la description de I'espace poral du béton, il convient d’ajouter les pores vides qui
sont dus aux inclusions d’air occlus crées pendant le malaxage ou lair entrainé par les
adjuvants (entraineur d’air). IIs sont détectables par microscopie optique, et parfois a 'ceil nu.
Les pores vides ont une dimension moyenne de 100 um mais pouvant étre plus larges (jusqu’a
quelques mm). En principe, les pores vides sont peu importants au regard des transferts
hydriques, puisqu’ils ne peuvent pas se saturer d’eau. Cependant, en combinaison avec les
fissures, ils peuvent tout de méme rendre le matériau plus vulnérable aux attaques chimiques
de I'environnement et a la diffusion des gaz (comme le CO, notamment). Enfin, il est a noter
quil n’y a aucune différence morphologique décelable entre bulles d’air occlus ou d’air
entrainé.

T IllHHl T \\l\HI‘ T II‘HH' T |I|\HI‘ T \\‘\IH‘ T \\‘HH' T |I|HH‘ T
1nm 10 nm 100 nm 1 um 10 pm 100 uym 1 mm
Micropores
Mindess inter- E:tlitlfa'i::t;;es Grands pores capillaires Bulles d'air
etal., 2002 | lamellaires L'p ‘ P P
T T T T 1
Micropores Moyens pores
capillaires
T II|HH| T \\l\HI‘ T II‘HH' T Ill\HI‘ T \\‘\IH‘ T \\‘HH' T IllHH‘ T
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Mehta, 1986 | Espace inter- L _L _J
particulaire f T 1
entre les feulllets Moyens pores Grands pores Bulles d'alr
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Figure 2.2 — Classification des pores selon différents auteurs, tirée de [VU, 09].
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Figure 2.3 — Distribution de la taille des pores de pates de ciment 2 divers E/C [VERBECK
et al., 68].
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2.3.2 L’eau dans la pate de ciment hydratée et le béton

Outre les hydrates formés lors de 'hydratation, ’eau est un élément essentiel dans la
pate de ciment et le béton. Il intervient a toutes les étapes de la vie du matériau par ses
propriétés physico-chimiques. L’eau, introduite dans le béton lors de sa fabrication, va remplir
deux fonctions essentielles : une fonction physique qui confere au béton frais les propriétés
rhéologiques d’un liquide et une fonction chimique qui contribue au développement de la
réaction d’hydratation.

Une fois la prise et le durcissement achevés, 'eau de gachage résiduelle devient un
constituant a part enticre de la microstructure du béton, jouant ainsi un role essentiel dans le
comportement du matériau durci, avec effets sur le plan mécanique mais aussi sur celui de la
durabilité (mouvements ioniques, cycles gel-dégel...).

II est donc intéressant de décrire de maniere plus fine la répartition et le mode de
présence de Peau dans la porosité et la microstructure de la pate de ciment. L’eau est
généralement classifiée selon la nature de sa liaison avec la pate de ciment hydratée. Les
différentes classes sont dans 'ordre croissant de liaison [DE SA, 07] :

L’eau libre et capillaire : elle n’est pas soumise aux forces d’attraction des surfaces
solides. Elle se trouve principalement dans les pores capillaires de dimension supérieure a 10
pum (gros pores et fissures). Cette eau est la premicre a s’évacuer ou a s’évaporer (entre 30 et
120°C) lors d’un séchage ou d’un chauffage.

L’eau adsorbée : clle est adsorbée sur les surfaces solides.

Physiquement : les forces d’attraction sont de type van derWaals. La structure de I'eau
adsorbée et de la surface adsorbante n’est pas affectée par cette adsorption.

Chimiquement : des électrons sont mis en commun entre I'eau et la surface solide. Ainsi,
la structure de la molécule d’eau est modifiée (dissociation par rupture de la liaison
covalente O—H).

L’eau chimiquement combinée : elle a réagi chimiquement avec le ciment pour
former un nouveau produit, comme le C—S—H ou Pettringite.

L’eau présente dans les C—S—H et Peau présente dans les zones d’adsorption
empéchée jouent un role majeur dans le comportement différé du béton. Les caractéristiques
de ces eaux jouant un role essentiel sont les suivantes :

Eau dans les C-S-H : A partir de multiples méthodes expérimentales, [REGOURD,
82] a pu identifier dans la structure des C—S—H, la présence de 'eau sous trois formes,
classées ici par ordre décroissant d’énergie de liaison avec le solide (voir Figure 2.4) :

o [ean hydroxyle (groupement OH) : elle est liée aux atomes de silicium et de calcium a
la surface des feuillets.

o [ean interfoliaire (on interfenillet) : elle est liée aux feuillets par des groupements
hydroxyles. Elle intervient dans la cohésion intrinséque de la lamelle.

o [ean interlamellaire : elle est soit fixée a la surface des lamelles par un hydroxyle,
soit liée a d’autres molécules d’eau.
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}3 Molécule "~ Eau . Pont Feuillet
d’eau hydroxylique hydrogéne de C-S5-H

Figure 2.4 — Etat de ’eau dans les C-S-H [REGOURD, 82].

Eau dans les zones d’adsorption empéchée : I’adsorption libre ne peut avoir lieu
lorsque les surfaces adsorbantes sont trop proches. On est alors en zone dite d’adsorption
empéchée (voir Figure 2.5). Dans ces zones, I'eau fortement adsorbée, est sous pression, dite
de disjonction, de l'ordre de 130 MPa [BAZANT, 72]. Cette pression s’oppose aux forces
d’attraction, qui existent entre les particules de C—S—H et qui maintiennent la structure du
squelette. Cette pression semble étre a I'origine également du retrait de dessiccation et sa
relaxation dans le temps semble ¢ctre responsable de I'aspect vieillissant a long terme du
fluage.

Cette eau est ainsi un élément structurel a part entiere du matériau, capable de
transmettre localement les contraintes.

P, - pression de disjonction

n, : tension surfacique
capillaire

n, : tension surfacique de
disjonction

Figure 2.5 — Description idéalisée de I'eau dans les zones d’adsorption empéchée et de la
transition avec les pores capillaires [BAZANT, 72].
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2.3.3 Méthodes d'investigation de la structure poreuse

La structure poreuse de la pate de ciment hydratée et du béton durcis peut étre
caractérisée par deux parameétres accessibles a la mesure. Il s’agit de la porosité (porosité
volumique totale, rayon de pore et la distribution de la taille des pores) et de la surface
spécifique. La caractérisation de ces paramectres peut s’effectuer par différentes techniques
expérimentales (Tableau 2.1), complémentaires entre elles (Figure 2.6). En effet, une
technique a elle seule n’est pas en mesure de fournir une indication précise sur toute la
gamme de tailles de pores tres étendue.

Dans cette partie nous exposons, les outils expérimentaux les plus utilisés, ainsi que,
quelques modeles associées, pour caractériser les différentes catégories de pores. Allant de
quelques angstréms pour la porosité interne des hydrates détectés par adsorption a plusieurs
dizaines de microns pour les pores isolés et les gros pores détectés par les techniques
d’analyse d’images. Puis, nous présentons quelques problemes liées au pré-conditionnement
des échantillons.

a) Porosité accessible a ’eau par pesée hydrostatique

La premicre méthode pour étudier la porosité totale du matériau, sans possibilité de
déterminer les classes des pores selon leur diameétre, est la technique de la « porosité a l'ean par
pesée hydrostatique ». Cette technique simple et pratique permet de déterminer le volume de la
porosité accessible a I'eau, donc la porosité capillaire, pour une large variété de matériau. Le
mode opératoire suivi pour mesurer la masse volumique apparente et la porosité accessible a
Peau est plus précisément décrit dans le compte rendu des journées techniques AFPC-

AFREM [AFPC-AFREM, 98§].

La technique consiste en la réalisation d’une série de pesées du matériau saturé d’eau,
a sec et par pesée hydrostatique. La masse du corps d’épreuve est imbibée d’eau sous vide (24
heures) puis sous pression atmosphérique (24 heures), la masse de I’échantillon immergé
M.,.(kg) est alors obtenue a I'aide d’une balance hydrostatique ensuite, sa masse dans I’air libre
M, (kg) lorsqu’il est encore imprégné. L’échantillon est ensuite séché en étuve a 105°C (£1°C)
jusqu’a masse constante, M (kg), discriminée par le critere pour deux pesées successives
d’une journée : AM/M<0,5%. Ces pesées hydrostatiques (£0,01g) permettent de calculer la
masse volumique apparente @, durcie seche du matériau (kg.m?) :

MSCC

=—F-X 2.1
Qd Mair'Mcau Qeau ( )

La porosité accessible a I'eau, @
57 :
par équation :

exprimée en pourcentage en volume, est donnée

eaud

Ma_lr_Miec
100 (2.2)
M,..-M

air cau

meau:

La porosité accessible a I'eau est considérée comme une mesure de base a préconiser
systématiquement pour toute caractérisation microstructurale ou toute étude de durabilité
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[ARLIGUIE et al., 07]. Toutefois, la porosité accessible a I’eau est un parametre global, donc
pas suffisant dans la plupart des cas et pas toujours suffisamment discriminant. Il est donc
souvent utile de compléter la description du réseau poreux par d’autres caractéristiques
microstructurales tel que la distribution porale.

Tableau 2.1 — Principales techniques de caractérisation texturale des matériaux poreux

[BAROGHEL-BOUNY et al., 02].

Catégorie Technique
Analyse d'images e Microscopie Optique (visible, U.V,etc.)

e  Microscopie électrique a balayage (MEB)
Diffraction e Diffusion des rayons X aux petits angles (SAXS)

e Diffusion des neutrons aux petits angles (SANS)

Dynamique des fluides

e DPerméamétrie (exemple: a air, «méthode de

BLAINE »)
Hydrostatique e Porosité accessible a I’eau par pesée hydrostatique
e Intrusion de Mercure
e Pycnométrie aux gaz (hélium) et aux liquides
Calorimétrie e Thermoporométrie

e Microcalorimétrie d’adsorption

Adsorption/Condensation

e Adsorption de gaz ou de vapeur (N2, H20, He, Ar,

K, etc.)
Micro 2nm Meso 50 nm Macropores (IUPAC)
Adsorption / condensation
- L oand

| 1nm

Intrusion / extrusion de mercure

—

Thermoporométrie
Microscopie électronique a balayage

Microscopie électronique a transmission

SAXS
SANS
Microscopie optique
Qeil

10 100 1 um 10 100
l | | 1

Quverture des pores

Figure 2.6 — Domaine d’utilisation des principales techniques de caractérisation texturale des
matériaux poreux [BAROGHEL-BOUNY et al., 02].
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b) Porosimétrie par intrusion de mercure

La porosimétrie par intrusion de mercure constitue P'un des principaux outils
d’investigation de la structure mésoporeuse et macroporeuse des pates de ciment, mortiers et
bétons. Cette technique de laboratoire simple et rapide permet de quantifier notamment la
porosité volumique totale (en pourcentage), le rayon moyen et la distribution des tailles de
pores des matériaux (poudres et solide) dont les pores ouverts, ou les espaces intergranulaires,
sont compris dans le domaine de mesure de I'appareil allant généralement de quelques
nanometres a quelques dizaines de micromeétres. L.a masse volumique apparente est également
déterminée.

Iessai de mesure pratiquée sur des échantillons de quelques cm’de béton, mortier ou
pate de ciment durcie, consiste a mettre le matériau a étudier sous vide en présence de
mercure. On applique une pression de mercure Py, que 'on augmente de fagon incrémentale.
On mesure alors le volume cumulé de mercure (égal au volume poreux V) entrant dans les
pores (de plus en plus fins) a chaque incrément et on en tire la relation : V =V (Py,). Les pas
d’injection et le volume introduit constituent ainsi les données premieres pour le calcul de la
distribution de la taille des pores. A noter que cette méthode permet une reproductibilité
assez bonne des résultats.

Cependant, les données brutes obtenues doivent étre conjuguées a un modele
approprié¢ afin d’obtenir la distribution porale. Le modele usuel est celui d’un systeme de
pores cylindriques ou chacun d’entre eux est enticrement et équitablement accessible par la
surface extérieure de ’échantillon, et par conséquent au mercure environnant. L utilisation
alors de I'équation de WASHBURN permet d’avoir le diametre des pores cylindriques intrus
(r,) a chaque pas de pression (Py,) :

3 2.0py4.co8H

=— (23

Avec 0 :angle de contact entre la surface solide et le mercure,
oy, : tension superficielle de mercure.

On obtient donc, au total, la courbe d’intrusion de mercure qui représente le volume cumulé
de mercure introduit (i.e. le volume poreux) en fonction du rayon des pores directement
accessible V=V (r,). On obtient aussi, par différentiation, la distribution des volumes poreux
en fonction des rayons de pores (AV,/Ar,=f(r,)) plus communément appelée distribution
des tailles de pores (PSD), qui met en évidence les modes poreux caractéristiques de la
microstructure du matériau testé.

Malgré les avantages cités ci-dessus, linjection de mercure présente quelques
inconvénients qui sont notamment liés au modele d’analyse et la procédure de préparation.
Par ailleurs, une hypothese principale du modéle est la forme cylindrique des pores. Or dans
le matériau cimentaire hydraté, les pores sont rarement cylindriques et ils présentent pour la

plupart des convolutions [DIAMOND et al., 95].

Le modéle repose aussi sur Phypothése de 'accessibilité équitable et équivalente de
tous les pores de Pextérieur. Cette condition n’est cependant pas toujours vérifiée dans le cas
des matériaux cimentaires a cause notamment de Ieffet « bouteille d’encre » [HAOUAS, 07].
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Selon [DAIAN et al., 95], et comme nous pouvons le voir sur la figure 2.7, pour pénétrer
dans un gros pore de diametre R, le mercure doit d’abord traverser un pore de diameétre r plus
petit, 'intrusion n’aura lieu que lorsque la pression aura atteint la valeur P(r) prévue par la loi
de Laplace pour le pore le plus petit et les deux pores seront alors envahis simultanément et
non pas séquentiellement. Le volume pénétré dans les deux pores sera donc intégralement
affecté a la seule classe de pore r. Cet effet est a lorigine d’un biais systématique en
porosimétrie au mercure : les classes de pores les plus gros voient leurs volumes sous-estimés
alors, qu’au contraire, on surestime les volumes des classes les plus fines. Dans ce sens, on
peut considérer que la porosimétrie au mercure n’est en fait qu'une méthode de détermination
de la distribution des diametres d’entrée de pores.

En plus de cet effet « bouteille d’encre », il faut savoir que la plupart des pores n’ont
pas d’interfaces directe avec Pextérieur ce qui ne les rend accessibles que par les chemins
interconnectés a l'intérieur. Nous noterons aussi l'incapacité de la méthode a détecter les
pores isolés comme les bulles d’air de méme que la nanoporosité du gel (d < 2 nm) et la
mésoporosité (d > 0,2 um) [DIAMOND, 00]. Cette limitation est en rapport avec la pression
maximale que peut fournir 'appareil de mesure. En effet, c’est cette pression qui détermine le
rayon minimal de pore exploitable par la méthode.

Finalement, malgré les défauts et les limitations de I'injection de mercure, la méthode
reste 'une des meilleures dans la mesure ou elle permet I'obtention d’une gamme assez
¢tendue de tailles de pores et 'en fournir des informations quantitatives susceptibles d’étre
utilisées pour le calcul des propriétés de transfert.

Vot+tVy
e réelle I
VotV

mesurée

Vo

e
P(E) i) p

Figure 2.7 — Effet de bouteille d’encre, distribution réelle et mesurée [DAIAN et al., 95].
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c) Sorption de vapeur ou de gaz

La méthode de sorption (adsorption/désorption) de gaz ou de vapeur est une des
méthodes les plus populaires pour caractériser la microstructure des matériaux cimentaires.
Basée sur le phénomene d’adsorption de gaz ou de vapeur a la surface du solide, cette
méthode permet de déterminer par I'analyse des courbes d’isothermes de sorption plusieurs
parametres de la microstructure tels que la distribution en taille des pores par la méthode de
Barrett-Joyner-Halenda (BJH), le volume total des pores et la surface spécifique par la
méthode de Brunauer- Emmett-Teller (BET). Pour les matériaux cimentaires elle ne
s’applique quaux pores dont la taille est comprise entre 1 et 60 nm [ALIGIZAKI, 06].

LLa méthode BJH permet de calculer la distribution des tailles de pores du matériau. Le
calcul est basé sur certaines hypotheses simplificatrices. Le réseau poreux de ces matériaux est
supposé ¢tre un réseau de pores capillaires cylindriques tous également accessibles. Pour le
cas de sorption de la vapeur d’eau, le rayon de la partie du pore occupée par cette vapeur
condensée, tk, est donné par 'équation de Kelvin-Laplace (Equation 2.4) en supposant que
'angle de contact de 'eau avec la paroi du pore est nul :

2y.M
= (24
R.T.peau-In(HR)
Avec v la tension superficielle de 'eau, M la masse molaire de I'eau, R la constante des gaz
parfaits, T la température et o la masse volumique de 'eau.

Par ailleurs, P’épaisseur des couches d’eau adsorbées sur les surfaces solides, (3),
variant en fonction de ’humidité relative imposée, cela engendre une sous-estimation du
diameétre des pores, car la perte de poids mesurée entre deux paliers d’humidité successifs
correspond pour une part a Peau capillaire vidée et a la diminution de I'épaisseur du film d’eau
adsorbé dans les pores déja vidés de cette eau capillaire (voir la figure 2.8). A titre indicatif,
selon [ROUGELOT, 08], I’épaisseur statique du film adsorbé (8) est de 2 nm a 95% d’HR,
0,8 nm a 50 % et 0,4 nm a 10%. [BAGHOGEL-BOUNY, 07] propose la formule (2.5) pour

calculer I’épaisseur de la couche d’eau adsorbée en fonction d’'une HR donnée.
V.as(HR
8(HR): ds( )

S 25)
SP

Ou V,, est le volume d’eau adsorbée déterminé a partir de I'isotherme de sorption a une HR

donnée, Sg BT

BET.

est la surface spécifique mesurée par 'adsorption d’azote suivant la méthode de

I’égale accessibilité d’une famille de pore de rayon 1p prise comme hypothese se doit
aussi d’¢tre commentée. Elle implique qua une humidité donnée, I’ensemble des pores de
rayon supérieur a 1p calculé sont effectivement vides d’eau. Cependant a cause de la structure
méme du réseau poreux dans les matériaux cimentaires, certains pores de rayon supérieur a tp
peuvent étre rendus « inaccessibles » par la présence de pores plus fins, limitant ou empéchant
leur vidange. Cet effet aura également tendance a faire apparaitre la porosité plus fine qu’elle
ne Pest en réalité, et influera sur I’hystérésis entre désorption et adsorption. Des mode¢les de
prise en compte de ce probleme des pores « en bouteille d’encre » ont été proposés par

[ESPINOSA et al., 06].
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La détermination de la surface spécifique par la méthode BET repose sur les mesures
d’adsorption physique de la vapeur d’eau ou d’un gaz inerte. Cette méthode est basée sur les
deux hypothéses suivantes : la vitesse d’évaporation des molécules adsorbées sur une couche
est égale a la vitesse de condensation de I'adsorbat sur la couche précédente (a I'équilibre,
chaque couche adsorbée est le siege d’un équilibre dynamique : évaporation compensée par
condensation). Ainsi que, I'énergie d’adsorption dans toutes les couches adsorbées autres que
la premicre, est égale a 'énergie de liquéfaction de I’adsorbat.

La méthode consiste a relier le volume des molécules adsotbées a la surface du solide,
dans le domaine des faibles pressions relatives (0,05<P/P;<0,4). A partit du tracé de
Iisotherme d’adsorption, on détermine le volume de gaz adsorbé sous forme d’une
monocouche de molécule (V) exprimé en unité¢ de volume par gramme de solide, puis
connaissant 'aire d’encombrement d’une molécule adsorbée (A,), on détermine la surface
spécifique (S,) du matériau exprimée en m*/g par la formule suivante :

Na. Vo. Ay

= A 0w (2.6)

Vin

Ou Vyest le volume molaire de I'adsorbat aux conditions normales de température et de
pression, et N, le nombre d’Avogadro.

Toutes les isothermes présentent une hystérese entre la désorption et I'adsorption
(figure 2.9). D’apres [MIKHAIL et al., 83], 'existence de boucles d’hystérese peut étre due a
trois facteurs. I’adsorption - désorption provoque des effets de gonflement - retrait non
enticrement réversibles, d’ou augmentation possible de la surface d’adsorption. La
condensation capillaire, qui se produit au-dessus d’une pression relative d’environ 0,35, est
souvent a 'origine d’une hystérese entre les branches d’adsorption et de désorption. Une des
raisons est I’hystérese de I'angle de contact liquide-solide lors de la désorption, ce qui a pour
effet quun pore se vide a une pression plus basse qu’a celle ou il se remplit. La derniére
raison est liée a leffet de « bouteille d’encre », décrit précédemment, ou un pore de grand
diameétre peut étre rendu inaccessible par la présence d’un pore de plus petit diametre, limitant
ou empéchant leur vidange.

Cette technique de mesure, beaucoup critiquée sur le plan théorique, représente
cependant correctement la majorité des faits expérimentaux [BAROGHEL-BOUNY, 94].
Elle peut fonctionner avec d’autres fluides ou gaz tels que I’eau, nitrogene, ’hélium ou encore
'azote. Toutefois, la taille des molécules joue un role primordial dans la détermination des
surfaces spécifiques, a titre d’exemple, tous les pores des hydrates accessibles a I'eau ne sont
pas accessibles a I'azote. Les surfaces spécifiques mesurées par adsorption d’azote peuvent
donc étre inférieures a celles mesurées par adsorption d’eau. Enfin, L’utilisation de la vapeur
d’eau, présente le risque de changer la microstructure du matériau en faisant réagir le ciment
anhydre restant avec I'eau introduite. Cet effet s’atténue cependant avec I'age du matériau
d’ou lefficacité de la méthode pour des matériaux déja durcis.
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Désorption de Diminution successive de
I'eau condensée I’épaisseur de I'eau adsorbée

Figure 2.8 — Distinction de la désorption de la vapeur condensée et de la diminution de
I’épaisseur d’eau adsorbée dans un pore cylindrique suivant le modele BJH [VU, 09].
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Figure 2.9 — Isotherme d’adsorption-désorption de vapeur d’eau sur des pates de ciment

Portland de E/C = 0,3 et 0,6, mesurées aprés deux temps d’hydratation [WITTMANN, 77].

d) Par analyse d’image

Les techniques précédentes permettaient de caractériser essentiellement la porosité
capillaire et une partie des pores des hydrates si la porosité est connectée. Elles sont par
conséquent incapables de détecter les pores isolés et les gros pores. Pour cela, il faut s’orienter
vers les techniques d’analyse d’images qui permettent de telles observations. Parmi ces
techniques, nous trouvons la microscopie optique et la microscopie électronique. La premiere
constitue un moyen d’observation direct et fournit des indications portant sur la porosité
grossicre isolée dans le matériau. La seconde, beaucoup plus précise, permet d’avoir a fort
grossissement, les pores microscopiques et a faible grossissement une porosité mésoscopique
qui peut atteindre les 15 pm.
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Le recours a la microscopie élecronique (a transmission ou a balayage) nécessite
cependant un traitement particulier des données afin d’avoir la distribution en question. 1l
s’agit en premier lieu de travailler sur une section plane et polie. ’image primaire obtenue est
ensuite « seuillée® pour obtenir une image binaire (en noir et blanc, respectivement les pores
et le solide). La dernicre étape est le traitement numérique de I'image binaire afin d’obtenir les
rayons de pores présents dans I'image (méthode morphologique basée sur un algorithme
d’ouverture. Pour plus de précisions, se référer a [DIAMOND, 99]).

Ces modeles présentent néanmoins le désavantage de travailler et de fournir des
résultats en 2D seulement. Le passage a une distribution en volume nécessitera la
connaissance de la géométrie réelle des pores, mais des approximations peuvent étre obtenues
en supposant des géométries simples (en spheres par exemple). Notons au passage que la
technique d’investigation basée sur M.E.B. est tres adaptée a I’étude du caractere fractal de la
porosit¢ [DIAMOND, 99].

2.3.4 Prétraitement des échantillons

Le probleme majeur de ces techniques décrites précédemment est la nécessité d’un
pré-conditionnement des éprouvettes a tester, notamment un séchage (combiné
¢éventuellement avec un dégazage), pour évacuer Ieau résiduelle, ainsi que les gaz et les
vapeurs contenus dans les pores de échantillon. Ce prétraitement est indispensable pour que
Iensemble du réseau poreux soit accessible au fluide a injecter. Cependant, un séchage
insuffisant réduira I'acces au réseau poreux et I'on obtiendra alors des valeurs sous-estimées
de porosité et de surface spécifique. Par contre, un prétraitement trop violent peut conduire a
des altérations de la microstructure de I’échantillon de matériau (apparition de micro-fissures,
altération des hydrates, perte d’eau chimiquement liée...etc).

Selon [BAROGHEL-BOUNY et al., 02], la porosité et la surface spécifique d’un
solide microporeux déterminées par sorption d’azote peuvent facilement varier de £ 30%,
selon la procédure de séchage adoptée. Par conséquent, le résultat de l'investigation de la
structure poreuse peut étre tres dépendant du prétraitement appliqué (température, humidité
relative, pression totale et durée) et ce qui rend linterprétation des valeurs obtenues tres
difficile. Les résultats obtenus par les techniques utilisant un prétraitement ne refletent pas les
caractéristiques du matériau vierge, mais celles du matériau sec, éventuellement altéré.

D’autres méthodes ne nécessitant pas de pré-conditionnement dommageable pour le
matériau ont été mises au point, telles que la diffusion aux petits angles des rayons X ou des
neutrons (techniques dites S.A.X.S et S.AN.S) qui s’appuient sur la différence de densité
¢lectronique ou de noyaux entre la solution interstitielle et la phase solide du matériau. Elles
permettent la détection de la porosité (y compris occluse) pour des tailles de pores allant de
0,5 2 30 nm. Cependant, ces techniques sont difficilement exploitables quantitativement au vu

de la complexité du matériau [BAROGHEL-BOUNY, 94].

¢ Partitionnement et numérisation de 'image en plusieurs classes de niveaux en gris
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2.4 Parametres influencgant la structure poreuse

La porosité des pates de ciment et des bétons, comme nous I'avons décrit auparavant,
est constituée de plusieurs familles de vides. Les plus petits vides du béton sont donc 1
million de fois plus petits que les plus gros. Dans cette partie nous présentons quelques
parametres influencant la structure poreuse, et notamment, la porosité capillaire qui influence
le plus les propriétés du transport surtout lorsqu’elle est interconnecté.

2.4.1 Le rapport E/C

Le rapport E/C exerce une grande influence sur la porosité de la pite de ciment
hydratée car il gouverne directement Pespacement initial entre les grains de ciment en
suspension dans I'eau de gachage. Supposons que I'on utilise une tres grande quantité d’eau
pour une tres faible masse de ciment (E/C élevé), les grains de ciment seront donc trés
¢loignés les uns des autres et, apres s’étre completement hydratés, il restera un surplus d’eau
important, donc une porosité capillaire tres importante. Cependant, si la quantité d’eau est
tres faible par rapport a la masse de ciment (E/C faible), les grains de ciment sont trés pres
les uns des autres. Toute 'eau pourra réagir avec le ciment et il ne restera que tres peu de
porosité capillaire.

La réduction du rapport E/C permet non seulement de diminuer le volume total des
pores capillaires mais elle permet aussi de réduire leur diametre. En général, il est préférable
que le réseau de pores capillaires soit constitué de pores les plus petits possibles car le degré
d’interconnection y est plus faible. La perméabilité de la pate s’en trouve alors
considérablement diminuée car il y a trés peu de chemins préférentiels pour le passage des
liquides, des gaz ou des ions potentiellement agressifs.

Ce phénomene est illustré sur la figure 2.10. Pour un rapport E/C plus faible la
porosité capillaire est en fait constituée d’un réseau de pores plus fin et plus discontinu. En
réduisant le E/C de 0,45 2 0,25, le volume total de la porosité (cumulative porosity) passe de
40% a moins de 20% et, en méme temps, le diametre moyen des plus gros pores est diminué

par un facteur de 10 [GAGNE et al., 93].

De surcroit, le rapport E/C initial influence directement le seuil de percolation de la
porosité capillaire. Utilisant un modele de percolation, [BENTZ et al., 91], ont illustré la
variation de la fraction des capillaires interconnectés en fonction du degré d’hydratation pour
différents rapports E/C de pates de C3S (figure 2.11(a)). Remarquons que le degré
d’hydratation, pour lequel la fraction connectée s’annule, diminue quand le rapport E/C
décroit. Quand le rapport E/C dépasse 0,7, le réseau capillaire sera toujours connecté,
quelque soit 'age et le degré d’hydratation de la pate de ciment.

En fin, en exprimant la fraction de pores connectés en fonction de la porosité
capillaire, il est possible d’obtenir une courbe maitresse illustrant une unique dépendance de
cette fraction par rapport a la porosité capillaire. On note aussi pour les pates de C3S étudiées,
et quelque soit le rapport E/C, qu’en dessous d’une valeur critique de porosité capillaire de
18%, les pores capillaires ne sont plus connectés (figure 2.11(b)).
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2.4.2 Ajouts minéraux

Actuellement, il n’est pas rare d’incorporer au béton des ajouts qui, une fois combinés
au ciment Portland, influencent les propriétés du béton durci par action hydraulique et/ou
pouzzolanique. Les cendres volantes’, le laitier de haut fourneau®, la fumée de silice’, les
pouzzolanes naturelles' et les fillers de calcaire'" en sont des exemples courants.

Dans la pratique, les ajouts sont incorporés dans le ciment suivant deux facons :
remplacement partiel du ciment par des ajouts a la formulation ou utilisation d’un ciment qui
contient déja des ajouts (cf. Composition chimique d’un ciment). Les ajouts minéraux, tel que,
les pouzzolanes naturel ou les cendres volantes, peuvent aussi remplacer des granulats. Pour
ce dernier type de remplacement, on parle d’addition, tandis que, si le ciment est remplacé par
des ajouts on parle de substitution.

Une synthese sur les effets de ces ajouts sur la microstructure poreuse n’est pas simple
a réaliser, d’autant plus que les résultats se réferent a des essais sur des matériaux contenant
plusieurs additions minérales. Pour cela, nous nous limitons cette partie a la présentation des
tendances induites par un addition a caractére pouzzolaniques, tel que, les cendres volantes de
classe I, un addition a caractére hydraulique comme les laitiers de hauts fourneaux, et les
fillers de calcaires avec leur impact physique sur la microstructure.

Les additions minérales dans une pate de ciment développent une microstructure
différente de celle des pates a base de ciment ordinaire. La figure 2.12 présente les
distributions porosimétriques de trois pates de méme rapport E/C ou E/L, en présence ou
non d’additions minérales. Jusqu’a les 28 jours, la porosité est plus faible pour la pate de
ciment ordinaire. Au cours du temps la porosité diminue dans les trois pates traduisant le
développement des hydrates. La porosité ne varie plus beaucoup pour la pate de ciment
ordinaire entre 28 jours et un an, contrairement aux pates contenant des additions ou les
réactions d’hydratation sont actives. Au bout d’un an, les pates avec additions présentent de

7 Les cendres volantes, également appelées cendres pulvérisées de combustible, sont des cendres recueillies par
les installations de dépoussiérage (électrostatiques ou mécaniques) des fumées des centrales thermiques a
charbon. Selon la nature du charbon utilisé, la cendre volante peut étre sulfo-calcique (combustion de la lignite)
et a caractere hydraulique, on parle alors de cendres volantes de classe C (d’aprés la classification américaine
ASTM C 618-94) présentant une teneur en CaO supérieure a 20%. Si la cendre volante provient de la
combustion de la houille, elle est alors silico-alumineuse est a caractére pouzzolanique. Désignée alors comme
étant de classe F, elle contient moins de 10% de CaO.

8 Le laitier granulé de haut fourneau est un produit non métallique composé essentiellement de silicates et
d’aluminosilicates de calcium. Le laitier provient de la fusion du minerai de fer dans un haut fourneau. II est
obtenu par refroidissement brutal a 'eau du métal en fusion pour former des particules vitreuses granulées qui
sont broyées a une finesse proche de celle du ciment. Le laitier présente des propriétés hydrauliques.

9 La fumée de silice est un résidu de lindustrie de fabrication du silicium et de ferro-silicium obtenus par
réduction du quartz. Composée de dioxide de silicium amorphe qui s’échappe de la chaine de fabrication sous
forme de fumée et qui est récupéré dans les filtres électrostatiques, elle se présente sous forme de fines particules
sphériques d’une taille inférieure a2 10 wm et hautement pouzzolaniques. Sa surface spécifique est donc
extrémement élevée : de Pordre de 20000m?/kg contre environ 350 m?/kg pour le ciment. Sa masse volumique
est d’environ 2,2 g/m’.

10 Les pouzzolanes naturelles sont des produits naturels d’origine volcanique ou bien des roches sédimentaires
ayant une composition chimique composées essentiellement de silice, d’alumine et d’oxyde ferrique, ils sont
utilisés en cimenterie a cause de leurs propriétés pouzzolaniques c'est-a-dire une aptitude a fixer la chaux a une
température ambiante et a former des composées ayant des propriétés hydrauliques,

1 Les fillers sont des poudres fines a granulométrie controlée, dont les plus gros grains ne dépassent pas les 80
um, obtenus par broyage fin ou concassage de roches naturelles (calcaire, basalte, kieselguhr, bentonite. . .etc). Le
plus souvent, il s’agit de roches d’origine calcaire ou silico-calcaires.
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plus faibles porosités. L’affinement de leur microstructure est repéré par I’écart entre les
points S1 et S2 qui repere le diametre de pore critique a un jour et un an. Des mesures sur des

bétons avec additions confirme cette tendance [RAMEZANIANPOUR et al., 95].

Selon [PAPADAKIS, 00], 'accroissement de la porosité aux jeunes ages pour le cas
des cendres volantes substitué au ciment est dt a un effet de dilution'”. Dans le cas des bétons
a haut (et trés haut) volume de cendres volantes (taux de remplacement volumique du ciment
dépassant les 40%, voir 70%), [JUN-YUAN et al ., 84] ont rapporté que plus de 80% du
volume de cendres volantes restait intact apres 90 jours (méme 180 jours) d’hydratation. Dans
le cas d’'un remplacement d’un volume de ciment inférieur a 30%, [FRAAY et al., 89] ont
quantifié que plus de 50% des cendres volantes initiales n’avait pas réagi au bout d’un an.

De méme, I’hydratation du clinker contenant du laitier, peut étre plus longue que celle
des ciments classiques. La cinétique d’hydratation est dépendante de la réactivité du laitier et
de son pourcentage dans le mélange [BOUZOUBAA et al., 05]. Cet effet peut avoir une
incidence sur la durée de cure (en particulier si une importante proportion de laitier, par
exemple 40% ou plus, est substituée au clinker). Les laitiers semblent diminuer la porosité des
pates de ciment aux jeunes ages plus que les cendres volantes [HOOTON, 84].

Pour le cas d’addition des cendres volantes pour remplacer le sable, la porosité reste la
méme au jeune age par rapport au cas sans additions. Par contre, a long terme, une fois que
Pactivité pouzzolanique est activée, elle conduit a une porosité légerement plus faible par
rapport a celle de I'éprouvette normale [WANG et al., 03] et surtout a une amélioration de la
structure poreuse par diminution de la taille des gros pores et par abaissement de la
connectivité du réseau poreux.

Les recherches de la littérature montrent que les matériaux avec additions présentent
une plus grande porosité et une répartition de taille des pores plus étroite et plus fine que celle
observée dans les matériaux a base de CEM 1. La réaction d’hydratation du ciment ordinaire
¢tant rapide, sa microstructure prend forme des les premiers jours contrairement a la pate de
ciment composé. Les réactions hydrauliques des laitiers et les réactions pouzzolaniques des
cendres volantes se déroulent longtemps apres le coulage, ce qui tend a améliorer la structure
du matériau en resserrant la porosité [PERLOT, 05]. En conséquence, le matériau est moins
vulnérable aux attaques des especes déléteres de l'environnement dues notamment a
Iinfiltration des ions chlorure et aux attaques sulfatiques. Par contre, I'activité pouzzolanique

se traduit par une faible teneur en portlandite et donc a une plus forte sensibilité du matériau
vis-a-vis de la carbonatation [INGUYEN, 09].

Les fillers de calcaire réagissent avec les phases contenant des aluminates, ainsi que,
avec les silicates de calcium anhydre présents dans le ciment Portland [BENTZ, 06]. Quand
ils sont ajoutés aux matériaux cimentaires, ils constituent un lieu de nucléation et de
germination pour les hydrates. Les recherches menées sur I'influence de I'utilisation de fillers
calcaires sur la porosité ont montré que leur action est premicrement due a un impact
physique [HAMAMI, 09]. La porosité initiale a combler est plus faible car la proportion
volumique de solide est initialement plus importante a cause de I'ajout de fillers calcaires.
I’occupation d’une partie des vides intergranulaires par les fines réduisant ainsi la taille des
pores capillaires. Il convient aussi de souligner que le taux de remplacement potentiel se situe
aux environs de 20%.

12 Effet de dilution : phénomene lié a la formulation du matériau vu qu’il y a moins de ciment disponible pour
’hydratation.
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2.4.3 Les granulats

Dans la pate de ciment, 'arrangement des grains a I’état frais n’est conditionné que
pat les forces d’interaction entre grains et le rapport E/C. Dans un mortier ou un béton,
Parrangement des grains de ciment est perturbé par la présence des grains de sable et de
gravillons, d’ailleurs, la pate de ciment est confinée dans des zones réduites, avec des espaces
entre les grains de ciment beaucoup plus variables que dans une pate, cela est due a des
variations locales du rapport E/C. Ces variations du rapport E/C peuvent étre expliquées par
un effet de paroi et du micro-ressuage. La structure de la pate n’est plus homogene dans le
matériau et une zone plus poreuse est observée au voisinage des granulats (cf. L’interface pate
- granulats du béton).

Comme le montre la figure 2.13, La porosité d’un béton de CEM I, déterminée par
analyse d’images, augmente au voisinage des granulats. I.’auréole de transition a une épaisseur
de 25 um. Au fur et a mesure du temps, la porosité diminue, mais reste plus élevée au
voisinage du granulat. Avec la fumée de silice, on n’observe plus d’auréole de transition ou
alors son épaisseur est inférieure a 5 um. La zone perturbée autour des granulats est de I'ordre
de grandeur de la dimension des grains de ciment soit quelques dizaines de micrometres
[VICHOT & OLLIVIER, 08]. Pour tous les bétons ordinaires, [AMIR et al., 03] trouvent que
la réduction du rapport E/C de 0,55 a 0,4 diminue Iépaisseur de I'auréole d’au moins 75%.

Cependant, il semble que la taille de granulats n’ait pas d’influence considérable dans
le cas ou celle-ci est grande devant la taille des grains de ciment [GARBOCZI et al., 97]. Pour
ces auteurs, puisque le diametre moyen des granulats est trés grand devant celui des grains de
ciment, la surface des granulats est en moyenne localement plane par rapport aux grains de
ciment et non de la taille des granulats. Cette hypothese semble étayée par le fait que le
diametre des grains de ciment usuels est d’environ 10 a 30 um, ce qui correspond bien a
I’épaisseur typique de I'auréole de transition.

La percolation des auréoles de transition, qui est possible lorsque leur épaisseur et leur
nombre sont suffisants, mise en évidence une nouvelle famille de pores de dimension
comparable a celle des capillaires (figure 2.14). Cette nouvelle famille de pores, détectée par
porosimetrie au mercure, a une dimension comprise entre 0,1 et 4 um. Dans la pate de ciment
cette gamme de pore n’est plus interconnectée.

[GARBOCZI et al., 96] ont effectuées des simulations avec le modele ‘HCSSModel’
pour différentes épaisseurs de I'auréole (cf. Simulation de 'Hydratation des Pates de Ciment
et Bétons). Pour chaque fraction volumique de grains et chaque épaisseur de I'auréole, la
simulation permet de calculer la fraction volumique des auréoles interconnectées. La figure
2.15 montre que si épaisseur de l'auréole est de 40 um, ou au dessous de 25% de sable en
volume, les auréoles ne se recouvrent pas, quelle que soit I’épaisseur de I'auréole (entre 10 et
40 um). Les auréoles sont complétement interconnectées pour des teneurs en sable
supérieures a 60%. Rappelons que dans les bétons environ le deux tiers (> 60%) du volume
est occupé par les granulats.
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Figure 2.13 — Evolution de la porosité au voisinage des granulats, mise en évidence de
l'auréole de transition, d’aprés [SCRIVENER et al., 88].
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Figure 2.14 — Structure poreuse d’une pate de ciment de type CEM I et de la pate d’un

mortier confectionné avec le méme ciment (E/C=0,4, 3 mois) [BOURDETTE et al., 95].
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La porosité d’un béton dépend essentiellement de la composition de sa pate (i.e. de
son rapport E/C). Lutilisation d’un superplastifiant réducteur d’eau permet une meilleur
défloculation des grains de ciment favorisant la formation d’une structure dense au voisinage
des granulats. Le sable permet, ainsi, une meilleure défloculation du ciment durant le
malaxage du mortier et de ce fait les pores capillaires formés sont de taille inférieure a ceux de
la pate seule. Ces effets bénéfiques peuvent étre renforcés par l'utilisation de fumée de silice.
Par contre, si la quantité de pate de ciment ne suffit pas pour assurer une compacité optimale
du béton, il donne lieu a des pores capillaires de plus grande taille que ceux de la pate seule

[HAMAMI, 09].

fraction connected

0.2 0.3 0.4 0.5 0.6
sand volume fraction

Figure 2.15 — Fraction interconnectée des auréoles de transition dans des mortiers en
fonction de la fraction volumique du sable et pour différentes épaisseurs des auréoles
[GARBOCZI et al., 96].

2.4.4 Fissuration

Du fait de leur faible capacité de déformation et de résistance en traction, le béton est
tres sensible a la fissuration. Les fissures de différentes origines (physico-chimique, mécanique
et thermique) influent la durabilité des structures en béton. D’une part, indirectement, car ils
offrent des chemins préférentiels pour la pénétration de différents agents potentiellement
agressifs (liquides, gaz ou ions), et d’autre part, directement, dans le cas ou la structure joue
un role d’étanchéité (enceintes de confinement des centrales nucléaires, par exemple).

Les paragraphes suivants exposent, un bref apercu, de certaines origines qui
gouvernent ouverture des fissures, et leurs effets sur la structure poreuse initiale.

a) Physico-chimiques

I’hydratation est un processus complexe qui s’opere en différentes étapes et périodes.
Ces réactions ont pour conséquence, en plus de 'augmentation progressive des résistances du
matériau, I'affinement de la porosité et des variations, d’origine physico-chimique, plus au
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moins importantes de volume (expansion, retrait et fluage). Ces variations peuvent, sous
certaines conditions extérieures (température, hygrométrie externe, géométrie de la structure
ou encore les conditions aux limites) engendrer de fortes contraintes internes de traction dans
le matériau.

Une conséquence directe de ces contraintes au jeune age des pates de ciment est la
fissuration du matériau [HAOUAS, 07]. Ainsi, si aucune précaution n’a été prise selon le type
de déformation en question, ceci risque de mettre en danger le matériau avant méme sa mise
en service si les contraintes dépassent la contrainte instantanée de traction. Par ailleurs, a
I’échelle du béton, les granulats plus rigides que la pate de ciment, empéchent ces variations
de la matrice et entrainent 'apparition de contraintes autour des granulats. Ce systeme peut
conduite a une microfissuration de la matrice cimentaire a linterface pate/granulat

[BISSCHOP et al., 08].

[ACKER et al., 02] ont énoncé qu’en dessous d’une certaine ouverture de fissure (de
Iordre de 0,3 mm), la fissuration est sans conséquence sur la durabilité de 'ouvrage. De fait,
en dessous de ce seuil d’ouverture, les forces de tension superficielle sont supérieures aux
forces de gravité. Elles empéchent tout mouvement d’eau en phase liquide, si bien que 'eau
qui peut y pénétrer (par capillarité ou par condensation), ne peut en ressortir que par
évaporation ou par capillarité. Par conséquent, le mouvement d’eau se fait sans déplacer des
ions, et notamment sans lixivier la chaux qui assure le maintient d’un pH élevé protecteur des
aciers.

b) Chargement mécanique

Sous chargement mécanique® le béton perd sa rigidité due a I'apparition puis 2 la
propagation progressive de microfissures. Ces fissures, en compression comme en traction,
créent des vides au sein de la maticre. Ainsi, elles participent a "augmentation de la porosité
totale du matériau et provoquent une modification de la distribution de la taille des pores
[BAROGHEL-BOUNY, 94]. Le volume de fissures, dont le diameétre est compris entre 1 pm
et quelques mm, s’ajoute au volume des pores initiaux.

Les microfissures connectent les pores initiaux, puis s’interconnectent entre elles pour
former des macrofissures. En effet, la connectivité d’un tel réseau poreux fissuré augmente,
car des branches supplémentaires du réseau poreux initial sont créées. Les granulats de béton
agissent comme des barriéres a la propagation des fissures [WANG, 94], la trajectoire des
macrofissures devient d’autant plus tortueuse que le diametre des granulats est important.
Cependant, lorsqu’une fissure intergranulaire a lieu (fissures traversant les granulats), la
tortuosité diminue significativement pour tendre vers 1.

c) Température

Le béton soumis a des températures élevées subit des transformations physico-
chimiques, dont la décomposition du gel CSH et la fissuration thermique due a
Pincompatibilité des déformations thermiques, qui modifient sa microstructure poreuse. Le
départ de I'eau, sans modifier la porosité totale, augmente le volume de pores accessibles a la
phase gazeuse par rapport a la phase liquide. Cependant, la fissuration thermique,

13 Par compression, traction, cisaillement, aussi bien sous chargement statique qu’en fatigue, sous 'effet des
charges de setvice ou des surchatges ou lors du déplacement des charges.
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accompagnée d’un ¢largissement des pores, participe a 'augmentation de la porosité totale.
Par ailleurs, avec laugmentation de la porosité, la résistance mécanique diminue.
[NOUMOWE, 95] a observé une augmentation significative de la porosité résiduelle
(mesurée apres refroidissement) a partir de 300 °C.

Deux familles de pores sont affectées par le traitement thermique [CHOINSKA, 006].
La premicre représente la population des pores propres a la pate de ciment hydratée, une
partie des pores fins (de diametre inférieur a 4 nm, détectables par I'absorption au gaz)
s’élargit pour devenir des pores capillaires (de diamétre supérieur a 4 nm, détectables par la
porosimétrie au mercure). Alors que la deuxieéme famille est attribuée a la fissuration aux
interfaces pate-granulat. Avec la création des fissures, la connectivité du réseau poreux
augmente. Cependant, [apparition des fissures autours des granulats, surtout lorsqu’ils sont
gros, favorise également 'augmentation de la tortuosité.

2.5 Conclusion

La présentation des différentes étapes de formation de la matrice solide au cours de
I’hydratation des pates de ciment et les propriétés physiques qui en découlent, au-dela des
aspects physico-chimique, nous a permis de comprendre ’évolution de la structure solide au
jeune age et 'origine de la porosité présente dans les matériaux cimentaires.

Ensuite, nous nous sommes intéressés a la structure poreuse du béton, dont le
comportement mécanique, physique, et notamment de durabilité, est strictement dépendant.
Nous avons revu en détail les trois classes de porosité. Cette derniére, posséde des pores de
taille et de formes trés variables distribués de facon aléatoire dans le matériau.

L’eau résiduelle, qui constitue une part enticre dans la pate de ciment hydratée et le
béton, joue un role essentiel dans le comportement du matériau durci sur le plan mécanique,
ainsi que, sur celui de durabilité. Les différentes classes selon la nature de liaison de I'eau dans
la porosité et la microstructure de la pate de ciment ont été présentées.

Les méthodes d’investigations de la structure porale, les plus utilisées, ont été par la
suite présentées. Nous en avons déduit les principales hypotheses simplificatrices exploitées et
les défauts généraux de ces méthodes nécessitant un pré-traitement de I’échantillon.

De plus, nous avons étudié¢ quelques parametres influencant la structure poreuse,
notamment, la porosité capillaire, qui influe fortement les propriétés de transport surtout
lorsqu’elle est interconnectée. La porosité capillaire est principalement liée au rapport E/C et
a I'hydratation du ciment. Elle peut étre améliorée en utilisant des additions minérales,
cependant, leur effet n’est bénéfique que dans la mesure ou la cure est suffisamment longue.

La qualit¢ du béton dépend aussi de la percolation des auréoles de transition, et il
convient en particulier de soigner la mise en ceuvre favorisant la formation d’une matrice
dense au voisinage des granulats. Ainsi, I'interconnection du réseau poreux initial avec des
fissures de différentes origines (physico-chimique, mécanique ou bien thermique) peut aussi
participer a 'augmentation de la porosité totale. Dans le chapitre suivant nous allons-nous
intéresser aux phénomenes de transport dans les matériaux cimentaires et leurs grandeurs
associées. Dans une approche performantielle de durabilité sont considérées comme des
criteres physiques de durabilité.
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Chapitre 3

Phénomenes de transport dans les
matériaux poreux — cas des matériaux
cimentaires

3.1 Introduction

La durabilité d’un béton est sa capacité a empécher la pénétration des agents agressifs
dans son réseau poreux. A titre d’exemple, la corrosion des armatures, c’est le transport de
'eau, du dioxyde de carbone, de 'oxygene et des ions chlorure s’ils sont présents qui entre en
jeu. De plus, tout mécanisme de dégradation, méme interne au béton, fait intervenir un
processus de transport en phase gazeuse ou en phase liquide, au moins de molécules d’eau et
le cas échéant d’ions [AFGC, 04]. Cest la raison pour la quelle, la compréhension des
mécanismes de transport dans les matériaux cimentaires est trés importante. Le transport de
matic¢re est caractérisé par deux grandeurs physiques : perméabilité et diffusivité. Ces deux
parametres sont considérés comme des indicateurs de durabilit¢ [KHELIDJ, 09].

Ce chapitre est donc divisé en deux parties bien distinctes. La perméation et la
diffusion ionique des bétons sont étudiées, de quelques notions générales jusqu’aux
principaux facteurs influencant ses grandeurs associées. On note que certains modes de
transport particuliers de ’eau, des gaz ou d’ion sont ainsi présentés.

3.2 La perméation

La perméation définit la capacité d’un milieu poreux a étre traversé par des fluides
sous un gradient de pression. Bien que la perméabilité d’un milieu poreux dépende fortement
de sa porosité, d’autres parametres du réseau poreux l'influencent également. Parmi ceux-ci,
nous pouvons citer : la connectivité, la tortuosité, ainsi que la constrictivité du réseau poreux
liée a la taille des pores. La perméabilité est un parametre qui peut influencer la durabilité des
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structures en béton en gouvernant la vitesse de pénétration d’agents agressifs, ou bien,
lorsque la structure a un role d’étanchéité (barrages, chateaux d’eau ou bien des réservoirs).

Dans cette partie nous allons tout d’abord présenter quelques notions générales sur le
transport de eau et des gaz dans les milieux poreux. Puis, les différentes méthodes de mesure
au laboratoire de la perméabilité a I'eau et au gaz sont présentées. Nous étudions en suite les
différentes approches existantes dans la littérature simulant la perméabilité en se basent sur
des microstructures simplifiées. En fin, nous présentons quelques facteurs influencant la
perméabilité des matériaux cimentaires.

3.2.1 Notions générales sur le transport de ’eau et des gaz dans les
milieux poreux

Dans ce qui suit, nous allons nous intéresser a quelques notions sur les
caractéristiques et la nature d’un écoulement, puis, nous décrivons les lois qui gouvernent les
différents modes de transport de I'eau et des gaz dans un milieu poreux.

a) Caractéristiques et nature d’un écoulement

La distinction de la nature de I’écoulement d’un fluide est établie selon I’étude des
forces mises en jeu dans le systeme. Ces forces peuvent se regrouper sous deux principales
catégories, soit les forces de viscosité et les forces d’inerties. Ces dernicres englobent les
forces de gravité et la résistance de fluide au mouvement. Lorsque les forces d’inertie sont
nettement prépondérantes par rapport aux forces de viscosité, 'écoulement est dit turbulent,
alors que lorsque les forces de viscosité sont prédominantes, on dit que I'écoulement est
visqueux ou laminaire.

Dans I’écoulement laminaire, la résistance de la masse de fluide a ’écoulement est due
uniquement a sa viscosité. Le fluide se comporte comme s’il se déplacait en une masse
constituée de filets juxtaposés, parfaitement individualisés, ou il n’a pas de mélange entre les
couches de fluide, et la vitesse ne pulse pas. Par contre, ’écoulement turbulent est caractérisé
par un mélange aléatoire des couches de fluide. Lorsque la vitesse de I’écoulement augmente,
on observe une vitesse critique a partir de laquelle se forment spontanément, et de fagon
aléatoire, de petits tourbillons dans la masse de fluide. Cette dissipation locale de Iénergie
cinétique a pour conséquence d’accroitre la résistance a ’écoulement.

Le type d’écoulement dépend essentiellement des propriétés du fluide (viscosité et
masse volumique), de sa vitesse et la géométrie de la structure dans lequel il s’écoule. La
transition de I’état laminaire a celui de turbulent est nettement marquée dans le cas d’une
conduite circulaire rectiligne. Par contre, le changement est progressif lorsque la conduite est
constituée de trongons curvilignes, tout particuliecrement dans le cas ou il y a des changements
brusques de direction.

b) Viscosité

La viscosité est une propriété fondamentale d’un fluide. II s’agit de la résistance
quoppose le fluide a Pécoulement en raison de son frottement interne. On distingue la
viscosité absolue ou dynamique p, et la viscosité cinématique v, laquelle exprime le rapport de
la viscosité dynamique a la densité du fluide.
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Dans T'hypothese dun écoulement plan (selon laxe Ox, et dans un plan
perpendiculaire a 'axe Oy) la viscosité dynamique est définit selon la loi de Newton :

X

Tyx: [ ay

3.1)

Ou, 1, est Peffort tangentiel ou la force de friction entre deux couches de fluide glissant I'une
sur Iautre. Il est intéressant de noter que la viscosité dynamique de I'eau est supérieure a celle
de Tair, mais I’eau et I'air sont considérés comme étant des fluides de tres faible viscosité

[PERRATON, 92].
c) Transport de I’eau
i) Dans un tube capillaire - Equation de Navier-Stokes

Un écoulement unidirectionnel d’un fluide newtonien, tel que I'eau, dans un tube
capillaire de rayon r selon un axe de révolution (Ox), peut étre décrit par ’équation de Navier-
Stokes dans un repere en coordonnées cylindriques (r et 6) par la relation suivante:

Ovy(r) 0P [1 0 (rav (r))] 52)

Ox rOr

ot Ox

Ou, v, (r) est la vitesse locale du fluide, p la masse volumique du fluide et P la pression de
fluide a I'abscisse x.

Pour un écoulement laminaire permanent (i.e. avec des faibles forces d’inertie), le terme de
gauche est nul :

OV, (r)
ot

=0 (33)

La résolution de I'équation (3.2) pour un tube circulaire droit d’axe (Ox), et de rayon r,, mene
a la relation bien connue de Hagen-Poiseuille :

2
dp
P
=22 34
Aearwps (3.4

Ou, v, est la vitesse moyenne d’écoulement visqueux du fluide traversant la section droite du

> Yvx

tube a I"abscisse x.

On peut aussi déterminer le débit volumique Q (m’/s) pour un tube capillaire de longueur
L(m) par la loi de Poiseuille, sous une différence de pression (AP), selon I'expression
suivante :

T
Q=—L— (35
i
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Dans le cas d’un gaz la vitesse d’écoulement est variable selon la longueur du tube,
puisqu’elle augmente lorsque le gaz se détend. Seul le flux massique pv,, reste constant le

long du tube.
ii) ATéchelle de la structure poreuse - Loi de Darcy

Dans le cas d’un écoulement d’un fluide incompressible et purement visqueux (tel que
'eau), la perméabilité est souvent ramenée a la conductivité hydraulique du fluide K; en (m/s)
ou appelée coefficient de perméabilité. IL.a conductivité hydraulique K, dépendant de la
viscosité dynamique du fluide p en (kg/[m.s]) est donnée, selon la loi de Darcy, en fonction
de la perméabilité K (m?) par la relation suivante :

K=k (3
n

Ou p en (kg/m’) est la masse volumique du fluide, et g en (m/s’) est I'accélération de la
pesanteur.

La loi de Darcy, qui consideére le fluide inerte vis-a-vis le milieu poreux, nous donne
aussi le débit Q a la sortic du matériau en (m’/s) par la relation (3.7) en fonction de la charge
hydraulique AH en (m) appliquée au fluide, de la section S (m?), de Iépaisseur L en (m) du
matériau et de la conductivité hydraulique K; en (m/s).

AH
Q=K;§— (3.7)
L
iii) Par absorption capillaire

Avant de présenter ce phénomene de transport de l'eau, il faut rappeler que la
distribution des molécules d'eau est régie par des forces dites d’adhésion et de cohésion. Les
forces d'adhésion sont celle générées entre les molécules d’eau et le milieu poreux, alors que
les forces de cohésion sont déterminées par le frottement entre les molécules d'un méme
liquide. Si les forces d'adhésion entre un liquide et une surface de la phase solide sont
supérieures aux forces de cohésion du liquide, ce dernier s'étendra jusqu'a ce que I'équilibre
soit atteint [CONCIATORI, 05]. Ce phénomene, dit tension de surface, est responsable de la
montée de 'eau dans les tubes capillaires.

Si on assimile les pores a des cylindres verticaux (voir la figure 3.1), la loi de Jurin
permet de calculer I’ascension maximale de I'eau (liquide mouillant) :
2ycosb
H="
rpeaug

(3.8)

Ou H est la hauteur maximale de la montée capillaire, r est le rayon du cylindre, 6 est 'angle
de raccordement (voisin de 0 dans le cas de 'eau sur les matériaux cimentaire), y est la tension
supetficielle de 'eau (0,075 N/m), et p.,, la masse volumique de Peau. Pour le cas des
matériaux cimentaires, on peut modéliser la structure poreuse par des tubes cylindriques
verticaux de rayon égal au rayon moyen des pores donné par porosimétric au mercure

[VICHOT et al., 08].
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Selon [FAGERLUND, 93], ce mode de transport, qui permet a des especes agressives
contenues dans les sols d’envahir la structure poreuse du béton, suit deux étapes distinctes:

Premic¢rement, l'eau remplit les vides capillaires ayant un diameétre inférieur a
environ 0,10 micromeétres. Le liquide est absorbé sous 'effet des ménisques qui
résultent des tensions interfaciales gaz/liquide/solide. Suite a cette étape, seule la
porosité grossiere demeure insaturée. Cette dernicre est constituée des bulles d'air
entrainé, des fissures et des vides de compaction. II est toutefois impossible pour
l'eau d'atteindre ces vides par capillarité. En effet, comme le rayon des pores
s'agrandit, les ménisques ne peuvent exercer la pression nécessaite pour pénétrer
les macropores.

Pour que le béton continue d'absorber l'eau, l'air contenu dans les macropores se
dissout dans l'eau interstitielle pour diffuser vers les endroits ou la pression est
plus faible, soit a l'extérieur de la matrice ou dans les pores de dimension
supérieure. L'eau remplit donc lentement l'espace laissé par l'air. On note que,
plus le rayon des pores est grand, plus le processus est lent.

En pratique, I'eau qui impregne le matériau par absorption s’évapore par les faces
latérales et les sels contenus dans I'eau précipitent en surface, ce qui explique la présence de
traces de précipités souvent observées a la limite atteinte par eau.

Figure 3.1 — I’absorption d’eau dans un tube capillaire.

iv) Sous sa forme gazeuse - Diffusion de la vapeur d'eau

Le transport d'eau sous sa forme gazeuse est un phénomeéne important puisque a une
incidence considérable sur la teneur en eau du béton, et par conséquent sur les autres
mécanismes de transport. Lorsqu'il y a déséquilibre entre I'humidité relative (HR) des pores
d'un béton et celle du milieu ambiant, 'équilibre doit étre rétabli, et il y a donc transport de
vapeur d'eau de la région a haute HR vers la région a faible HR. La vapeur d'eau se déplace a
l'intérieur des pores du béton selon un processus diffusionnel.

68



Selon les conditions environnementales (HR) dans lesquelles se trouve le matériau, il y
a coexistence d'eau liquide, de vapeur d'eau et d'air dans le réseau poreux [BOLDUC, 09] :
e Pour les HR élevées (> 70%), I'eau est adsorbée sur les parois de la structure poreuse
de la matrice et les pores capillaires se remplissent pour former un chemin d'eau
continu. Il y a alors écoulement capillaire.

e DPour les HR intermédiaires, il y a coexistence de la phase liquide et de la phase
gazeuse. Seuls les vides capillaires les plus fins sont remplis d'eau, il n'existe pas de
phase liquide continue dans le réseau poreux. Ainsi, le transport d'eau s'effectue par
diffusion de vapeur d'eau, et par écoulement de I'eau adsorbée en surface des parois
poreuses.

e DPour les HR faibles, 1'épaisseur du film adsorbé est faible, et la diffusion de la vapeur
d'eau est donc le mécanisme dominant.

Le transport de la vapeur d’eau peut étre caractérisé par le coefficient de diffusivité de
la vapeur d’eau D, selon la relation exponentielle suivante [SAMSON, 05]:

D,=Ae®™ (3.8

Ou w est la teneur en eau, et ou les parameétres A et B sont obtenus expérimentalement. La
teneur en eau dans le béton peut étre déterminé par les isothermes d’adsorption et /ou de
désorption. 1I s'agit d'exprimer graphiquement la teneur en eau (a I'équilibre) du béton en
fonction de différentes humidités relatives. Il est a noter que le coefficient de diffusivité de la
vapeur d'eau est dépendant de la température et de la teneur en humidité [SAMSON, 05].

d) Transport des gaz
i) Dans un tube capillaire - Ecoulement de glissement

Ce type d’écoulement de glissement est spécifique au gaz. Il met en évidence le
phénomene de non-adhérence du gaz au contact de la paroi des capillaires. Ce phénomene
dit, de Knudsen, provient de la collision des molécules de gaz avec les parois de pores, qui
contrairement a la viscosité, résulte de la collision des molécules de gaz entre elles. En effet,
les conditions aux limites de I’écoulement visqueux qui aboutissent a la relation de Hagen-
Poiseuille ne sont plus vérifiées. La figure 3.2 présente schématiquement le profil de vitesse
d’un gaz dans un tube capillaire.

Zone A : écoulement par glissement

_» VS

Zone B : écoulement visqueux

T
v VX

Figure 3.2 — Profil des vitesses d’un gaz dans un capillaire sous Peffet d’un gradient de
pression [LAGHACHA, 06].
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La contribution de ce phénomene dans un écoulement total du gaz, qui est
indépendant de la viscosité du fluide, devient négligeable lorsque le diametre des capillaires est
trés supérieur au libre parcours moyen'* des molécules de gaz. Cependant, sa contribution est
d’autant plus significative que le rayon du tube capillaire ou la perméabilité du milieu poreux
sont faible.

La vitesse locale du gaz dans un tube capillaire peut étre calculée par la somme de la
vitesse locale d’écoulement due a la viscosité v (r) et la vitesse locale d’écoulement due au
glissement v,. Considérant DIéquation de Navier-Stokes dans un tube capillaire en
coordonnées cylindriques, la vitesse du gaz sur une section droite est fonction de sa
coordonnée radiale r, et est égale a sa composante axiale v, (1) telle que :

_dp

1
Ve o [— (rg-r2)+vs] =vutv,  (3.9)
X

4p

Ou, r, est le rayon de pore, p distingue la viscosité absolue et P la pression de fluide a
'abscisse x.

I’écoulement visqueux agit sur tout le volume du capillaire, ou toute la section droite
considérée, alors que, cet effet de glissement agit sur la surface intérieure du capillaire ou sur
le périmetre de la section considérée. Pour des conditions de température et de pression
données, v, dépend de la variable géométrique r,, tandis que, v,, dépend de la variable
géométrique t, €levée au carré.

ii) ATéchelle de la structure poreuse

A Téchelle de la structure poreuse et pour le cas d’'un écoulement de gaz, la loi de
Darcy ne peut étre directement appliquée a cause du caractere non purement visqueux de
I'écoulement ainsi de la compressibilit¢é du gaz. En écoulement laminaire d’un fluide
compressible qui régi par I'application d’un gradient de pression aux bornes d’un échantillon,
nous pouvons calculer, a I’état d’équilibre, un débit de sortie du fluide Qg (m’/s). Ce débit
permet de calculer sa vitesse de sortie Vg, (m/s) donnée par Pexpression (3.10)
[PICANDET, 01]. Les pressions P, et Pg en (Pa) sont respectivement les pressions appliquées
a l'entrée et a la sortie d’un échantillon d’épaisseur L en (m):

K (Pg-Pg
Verem g G10)
ZL},L PS
Ou K en (m?) la perméabilité du matériau et w en (Pa.s) est la viscosité dynamique du fluide.
Lorsque le matériau n’est pas saturé, la perméabilité K (m®) au gaz dépend du degré de
saturation en eau, par conséquent on peut Pécrire par la relation suivante :

I<:kINTkr(St) (31 1)

14 Le libre parcours moyen des molécules de gaz correspond a la distance parcourue par une patticule entre deux
collisions intermoléculaires consécutives, cette distance dépend de la pression et de la température
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Ou k,(St) est un coefficient de perméabilité relative au fluide qui est fonction du degré de
saturation en eau St, et k. en (m?) est la perméabilité intrinseque du matériau.

iii) Perméabilité intrinséque dans le cas d'un écoulement laminaire

La perméabilité obtenue sous un gradient de pression donné dans le cas d’un fluide
compressible dépend de ce gradient de pression. Cette perméabilité est donc une perméabilité
apparente. La détermination de la perméabilité intrinseque, qui dépend de la structure poreuse
du matériau, se fait généralement, en écoulement laminaire, par 'approche de Klinkenberg.

L’approche de Klinkenberg [KLINKENBERG, 41] permet de caractériser le
phénomene de glissement du fluide aux parois des pores dans un milieu poreux. La
détermination de la perméabilité intrinseque k; se fait en fonction de la perméabilité
apparente I, (m°) et de la pression moyenne (P,) en (Pa) entre les faces amont et aval de

I’échantillon par I'expression 3.12 [PERRATON, 92] :

1
Ka=kinrf P T (3.12)

m

Ou: B en (Pa) est un facteur de glissement du gaz et en (Pa') calculée en

1 2
P (Pp-Ps)
fonction des pressions appliquées a 'entrée et a la sortie d’un échantillon.

La figure 3.3 nous montre la perméabilité apparente K, en fonction de I'inverse de la
pression moyenne. L’intersection de cette droite avec I'axe des ordonnées nous donne la
perméabilité intrinséque k. En dautres termes”, la perméabilité intrinséque d’un béton
soumis a un écoulement laminaire peut étre déterminée par une extrapolation des
perméabilités apparentes obtenues par la mesure selon la loi de Darcy pour une pression
moyenne qui tend vers linfinie. Cependant, Cette perméabilité intrinseque reste une
estimation qui ne sera vérifiée que si on suppose qu’aucun autre phénomene n’affecte
I'écoulement du gaz a travers ’échantillon a part celui de Klinkenberg.

Pour les matériaux cimentaires trés poreux les valeurs que l'on trouve pour la
perméabilité intrinseque aux gaz et aux liquides sont de méme ordre de grandeur, par contre,
lorsque la porosité diminue, la perméabilité intrinseque a I'eau est nettement inférieure a la
perméabilité intrinséque au gaz. Un coefficient pouvant atteindre 10° entre les deux
parameétres ainsi mesurés. Le concept de Klinkenberg permet de raffiner la description d’un
écoulement par glissement mais ne suffit pas pour expliquer les écarts importants qui existent
[PERRATON, 92]. Selon le méme auteur, Ces écarts dus aussi a la texture extrémement fine
des matériaux cimentaires pour lesquels la notion de perméabilité « intrinséque » ne peut pas
étre appliquée. De plus, la viscosité dynamique de I'eau liquide, utilisée dans la loi de Darcy,
est sans doute sous estimée dans le cas des matériaux cimentaires, ou la viscosité de la
solution interstitielle du béton est riche en ions et est donc plus visqueuse.

15 La signification physique de cette approche est que la perméabilité intrinseque Kinr est la valeur limite de la
perméabilité apparente lorsque le gaz tend vers une phase condensée (liquide).
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Figure 3.3 — Exemple et interprétation d’un graphe obtenu a partir des mesures
expérimentales de perméabilité selon I'approche de Klinkenberg [PERRATON, 92].

iv) Ecoulement de diffusion de surface

Ce phénomene, qui dépend de la pression dans le milieu poreux, est observé en début
d’écoulement ou certain molécules gazeuses entrent en collision avec les parois des pores,
restent ainsi adsorbée un certain temps et se désorbent par la suite [CARMAN, 56]. Ce
gradient de concentration de la phase gazeuse qui reste adsorbée a la surface des pores, méme
quand Pécoulement est stabilisé sous un gradient de pression, donne lieu a un écoulement
additionnel, dit, écoulement de diffusion de surface. Cependant, I'influence de cet effet sur le
débit permanant est souvent négligée du fait du faible volume de cette couche adsorbée par

rapport au volume poreux total [PERRATON, 92].
3.2.2 Techniques de mesure au laboratoire
a) Perméabilité a ’eau liquide

La méthode la plus simple pour mesurer la perméabilité a I'eau expérimentalement,
dans le cas des bétons perméables voire trés perméables, consiste a saturer en eau une
éprouvette, a imposer un gradient de pression progressivement croissant par palier et a
mesurer le débit de fluide la traversant pendant différents paliers de temps. Il convient de
signaler que différents dispositifs expérimentaux existent et qu’aucun mode opératoire
recommandé par 'ensemble de la communauté scientifique n’a pour Iinstant été publié

[AFGC, 04].

D’autre part, la mesure directe de la perméabilité a 'eau liquide des bétons faiblement
a tres faiblement perméables, telle que décrite précédemment, est délicate et difficile a
effectuer. En effet, tout d’abord la saturation préalable de I’éprouvette peut s’avérer difficile et
une forte pression d’eau liquide est nécessaire pour obtenir des débits mesurables. A titre
indicatif, pour les bétons tres faiblement perméables, la valeur escomptée pour la perméabilité

N . . A . ;o N 21 2 , N
a leau liquide peut étre inférieure a 107 m”, or les perméametres courants permettent
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d’exercer des différences de pression allant seulement jusqu’a 10MPa. De ce fait, pour un
ordre de grandeur de 10?' m” de la perméabilité, une épaisseur d’éprouvette de I'ordre de 5
cm et une saturation complete, la loi de Darcy prévoit une vitesse de filtration de Pordre du

cm/an [AFGC, 04].

Dans la littérature on trouve plusieurs méthodes directes de mesures de la
perméabilité avec cet ordre de grandeur et qui nécessite un dispositif expérimental spécial. On
peut citer par exemple la méthode développé par EDF', utilisant un perméamétre a
membrane, ou I’échantillon est également soumis a une pression latérale d’étanchéité, et ou de
Ieau dégazée est utilisée [1]. Avec le méme principe, [EL-DIEB et al., 95] ont développé des
cellules triaxiales associées a un systeme de mesure suffisamment précis permettant de
mesurer des valeurs de perméabilit¢é a leau liquide pour des bétons tres faiblement
perméables. Il existe également d’autres méthodes qui peuvent étre consultées dans la

rétérence [AFGC, 04].
b) Perméabilité au gaz

La méthode la plus utilisée pour déterminer la perméabilité au gaz des bétons est
basée sur des mesures au perméametre. Elle consiste a soumettre I’éprouvette, apres un
séchage préalable, soit a une charge constante (i.e. un gradient de pression constant), soit a
une charge variable. La perméabilité est alors mesurée a partir d’un débit massique de gaz
traversant ’éprouvette en régime permanant, en appliquant la loi de Darcy [AFGC, 04].

Dans les deux types de chargement, la perméabilité mesurée est une perméabilité
apparente qui dépend de la pression appliquée et de la nature du fluide. Si 'on souhaite
déterminer la perméabilité intrinseque du matériau, qui dépend que de la structure poreuse, il
est nécessaire de réaliser des mesures a différentes pressions, afin de pouvoir effectuer le
calcul suivant la méthode de Klinkenberg [PERRATON, 92]. Le gaz le plus couramment
utilisé est 'oxygene, mais essai peut également étre effectué avec tout autre gaz inerte vis-a-
vis du matériau cimentaire tel que 'azote ou I'air sec.

Par ailleurs, il existe une autre technique, dite pulse test, qui permet de déterminer la
perméabilité, méme pour les matériaux tres faiblement perméables, avec une relative
simplicité de mise en ceuvre, ainsi, avec une réduction tres significative des temps
opératoires’’ [AFGC, 04]. Elle consiste a soumettre un échantillon confiné latéralement a une
pression, dite statique, uniforme P, =P entre deux réservoirs tampons. Puis, on
augmente rapidement la pression coté amont d’une valeur AP, qui sera 'amplitude du pulse-
test, et on permet ’écoulement du fluide de 'amont vers I’aval via I’échantillon. I.évolution
de la pression différentielle est enregistrée a 'aide d’'un manometre de pression différentiel
placé entre 'amont et I'aval de I’échantillon. Le confinement de I’échantillon se fait par une
membrane sur laquelle est appliquée une pression dite de confinement supérieure a la
pression d’injection.

aval>

I’écoulement du gaz, qui se fait en régime transitoire, est supposé assez lent et
comme une succession de régimes permanents établis. De ce fait, écoulement peut étre
considéré comme laminaire et qui régi par la loi de Darcy. I’évolution de la pression au cours
du temps est donnée par Pexpression suivante :

16 Flectricité De France
17 La durée totale du test proprement dit est environ 10 minutes.
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AP (t) :Pamont (t) _Paval (t) :APO exXp (‘Ct) (3 1 3)

Ou P,,..(t) et P, (t) sont les pressions enregistrées respectivement a 'amont et a 'aval de
I’échantillon a un instant t, et ¢ est un parametre li¢ au montage de I'appareil. La perméabilité
apparente de I’échantillon est donc calculée suivant 'équation suivante :

aval

c.L.p
Pe.S. (\% + %)

Ou P; en (Pa) est la pression d’équilibre obtenue apres injection de la surpression (AP), L en
(m) est Pépaisseur de I’échantillon, S en (m?) est la section de I’échantillon, V, et V, sont les
volumes des réservoirs tampons placés respectivement en amont et a ’aval de 'échantillon en
(m?) et wen (Pa.s) est la viscosité dynamique du gaz utilisé.

K= (3.14)

Les mesures obtenues avec cette technique ont une précision meilleure que 5% quand
elles sont comparées a des résultats obtenus en régime permanant [AFGC, 04]. Néanmoins,
certaines précautions sont a respecter. La température d’essai doit étre strictement controlée
et stable, en particulier si le fluide d’injection est un fluide. Ainsi, il faut traquer les micro-
tuites, car les débits sont liés a I'écart P, (t)-P,..(t), et étalonner rigoureusement 'appareil,
avec des matériaux de perméabilité connue (mesurée en régime permanent), pour évaluer avec
bonne précision la constante c.

3.2.3 Modélisation de la perméabilité

Les différentes modeles existant dans la littérature modélisant la perméabilité peuvent
étre classés en modeles s’appuyant sur une représentation simplifiée de la microstructure sous
forme de réseau de tubes capillaires, et d’autres se basant sur une microstructure construite
numériquement.

a) Mode¢les se basant sur des réseaux de tubes

Les modeles de ce type considérent une microstructure simplifiée sous forme de
réseau de tubes capillaire. Ils considérent dans la plupart des cas un rayon de pores tel que le
modele de Kozeny-Carman ou celui de Katz-Thompson, ou parfois, une distribution
polymodale de la porosité¢ tel que obtenue par porosimetrie au mercure comme dans
LEPTIAB. Ce dernier mod¢le, tient en compte de la tortuosité et de la constrictivité des
pores.

i) Modéle de Kozeny-Carman

Kozeny [KOZENY, 27] a développé un modele des tubes capillaires qui résout les
diverses formes de section de tube. Il aboutit a I’équation suivante :

3

K=cy—
0 Sz

v

(3.15)
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Ou S, est la surface spécifique définie comme l'interface solide-fluide par unité de volume
total et @ est la porosité. Lorsque les capillaires ont une section circulaire, la constante c,, dite
constante de Kozeny, est égale a 0,5. Elle est égale a 0,562 pour un carré et a 0,597 pour un
triangle équilatéral. Selon Carman [BEAR, 72|, la valeur ¢,=0,5 permet de représenter au
mieux les données expérimentales. Ce mod¢le est parfois appelé modele du rayon hydraulique
car il reste valable dans le cas ou la taille des pores n’est pas unique mais suit une distribution.
Dans ce cas, si Pécart type n’est pas trop grand, il suffit de remplacer le rayon r par le double
du rayon hydraulique r,, défini comme le rapport du volume poreux sur la surface mouillée

par le fluide.
ii) Mode¢le de Katz-Thompson

Ce modele développé initialement pour les roches sédimentaires est basé sur la théorie
de la percolation, et applicable aux matériaux cimentaire avec des rapports E/C élevés (=0,5)
[GARBOCZI, 90]. 1l consiste a estimer la perméabilité intrinséque aux liquides K, (m?) a
partir d’un rayon critique de percolation r_ et de la conductivité électrique :

4 ,(C
kint: 5, L (_) (3 1 6)
226" \5,

Ou r_ est le rayon critique correspond au seuil de percolation (i.e. rayon minimum des pores
qui sont géométriquement continus (connectés) dans tout le volume de I’échantillon). ¢ est la
conductivité électrique du matériau poreux saturé par un électrolyte (solution interstitielle) de
conductivité électrique 6,. On peut utiliser aussi une mesure de diffusivité (aux ions de chlore,
par axemple) ou de diffusion hydrique basant sur I’équation de NERST-EINSTEIN
(6/0cp=D/Dy) [AFGC, 04].

Une extension de ce modele a été élaborée par [THIERY et al., 03] qui permet de

>
prédire la perméabilité intrinseque des pates de ciment a partir des seuls renseighements
fournis par la porosimétrie au mercure. La méthode est fondée sur la séparation du réseau
poreux en deux classes de canaux suivant le principe suivant : on se donne r une taille de pore
supérieure a r. et on considere que tous les pores de rayon supérieur a r ont une conductance
fixée correspondant a celle d’un pore cylindrique de rayon r. Les auteurs postulent alors les
formes suivantes pour les conductances hydraulique g, (1) et électrique g.(r) de 'ensemble du

y h e

réseau poreux :

1L
gh(r):(b@zr S (3.17)

L
g.(1)=0,0 -t S(r) (3.18)

Ou O est la porosité totale du matériau, S(r) est la fraction volumique de pores connectés a
I'amas infini de rayon inférieur r. S(r) est nulle si r = r_ et S(0)=1. L caractérise la taille de
I’échantillon. Ces fonctions g, et g, constituent des bornes inférieures des conductances réelles
du matériau. L’approche proposée consiste a maximiser ces conductances pour se rapprocher
au mieux des valeurs réelles. On retient ainsi la valeur r, (respectivement r.) qui maximise
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£°S(r) (respectivement rS(r)). Au final, la perméabilité et la conductivité électrique sont
minorées par les expressions suivantes de perméabilité intrinseque k, et de conductivité o :

nt

k. =
nt L

1 s 5
:Q @grhS(rh) (3.19)

o= 8.t —oyB51.5(r)  (3.20)
L fe

iii) Mode¢le de AIT-MOKHTAR

[AIT-MOKHTAR et al, 99] a développé un modele permettant le calcul de la
perméabilité intrinséque des matériaux cimentaires possédant une distribution poreuse multi-
modale en se basant sur des données expérimentales de porosimétrie au mercure. La
modélisation proposée repose sur des hypotheses simplificatrices. Le milieu poreux, assimilé a
un milieu périodique, est constitué de canaux cylindriques contigus de longueurs L mais de
rayons de pores différents (r,). I’écoulement dans chaque canal est conforme a un
¢coulement de type Poiseuille. Pour une porosité polymodale, N taille de pores, la
perméabilité est donnée par I'équation suivante :

N

2
2 Dot mi
kINT:Z e % (3.21)

=1
Ou @, est la porosité partielle du matériau relative 2 un mode poral du matériau.

La porosité totale du matériau est donnée par la relation (3.22).
P=nnp e (3.22)

Avec np, est le nombre de pores par unité de surface, ¢ est un paramétre adimensionnel de
localisation. En se servant des résultats des essais de porosimétrie au mercure et en les
combinant avec 'équation (3.22), les parameétres n,,,, ¢ et 1, sont donnés par les expressions
suivantes :

g= 3.23
oV 2 ( )
T
o= (3:249)
0 (3.25)
n, =—— .
Po ity 2

Un deuxieme modéle est développé par la suite pour tenir compte de la tortuosité t
ainsi que de la constrictivité en porosité bimodale [AIT-MOKHTAR et al., 02] et polymodale
[AMIR et al., 05], telle qu’obtenue grace aux essais de porosimétre au mercure.
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La tortuosité s’écrit :

n

T

(3.26)

— |

1
i=1 Gin

La porosité du matériau est donnée par I’équation (3.27)

0 1
Sn =1 minqi
(2)33‘[ 1_2—111 (3.27)
- qin

S; J
Avec: my=—Zetq ==
IS ok

Ou §, et S, en (m’) sont les sections respectives des pores i et j avec $>8; sii<j. | et 1 en (m)
sont respectivement les longueurs des pores i et j.

La perméabilité intrinséque sera exprimée par Pexpression (3.28) :

kint= o0 2 (3.28
INT_24’E2 n ( : )

Avec 8 est le facteur de constrictivité define par 'équation (3.29):

=g
=lmiq =g,

La difficulté majeure réside, pour lutilisation de ce modele, dans la détermination des

porosités partielles qui peut étre assez délicate car il faut les lire sur la courbe de distribution
poreuse.

5= (3.29)

b) Mode¢les se basant sur des microstructures construites numériquement
Dans cette partie nous allons nous intéresser a quelques méthodes utilisées pour

modéliser la perméabilit¢ d’une pate de ciment et du béton en se basant sur des
microstructures générées numériquement par les différentes approches existantes.
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i) Pate de ciment

e Approche continue

Dans le cas des microstructures construites numériquement par une approche
continue, tel que le modele HYMOSTRUC3D ou bien IPKM, le systeme poreux obtenu
apres hydratation est caractérisé par une transformation en un réseau de tubes cylindriques en
contact (figure 3.4). Cette transformation est analytique, ce qui permet de décrire une large
gamme de tailles de pores sans limite de résolution.

Pour déterminer la perméabilité, deux lois sont considérées, la loi de Hagen-Poiseuille
a I’échelle du tube et celle de Darcy a I’échelle macroscopique. Les conditions aux bords sont
périodiques, les tubes peuvent traverser une face pour continuer sur la face opposée (figure
3.5). Dans ce cas de figure, les tubes traversant plusieurs faces ou une face perpendiculaire
aux flux macroscopique sont éliminés car ils ne peuvent contribuer a la perméabilité. En effet,
Ieau peut passer seulement par les faces perpendiculaires a la direction choisie et que les
autres faces sont fermées.

En considérant ’écoulement d’un fluide incompressible, le principe de la conservation
de la masse (i.e. la somme des flux entrants et sortants doit étre nulle a chaque nceud) nous
permet d’obtenir un systeme d’équation linéaire sur les pressions aux nceuds. La connaissance
du champ de pression en chaque nceud permet de calculer les débits a la sortie de chaque
capillaire. Le débit total a la sortie du réseau égal a la somme des débits élémentaires sortants.
La perméabilité intrinséque (m®) du systéme peut alors étre déterminée par la loi de Darcy.

Les résultats obtenus par cette approche montrent clairement que les perméabilités
des pates de ciment hydratées sont grandes que les valeurs expérimentales. Selon [PIGNAT
et al., 05] [YE et al., 00], cette sur-estimation de la perméabilité est causée, d’'une part, par la
surface spécifique considérée dans les simulations, et surtout, la taille minimale des grains de
ciment dans le mélange initial, et d’autre part, par la non considération de la rugosité des
pores et du retrait d’auto-dessication qui ferme les petits pores.

Figure 3.4 — Simulation de la structure poreuse et le réseau de pores par

HYMOSTRUC3D [YE et al., 06].
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Figure 3.5 — Conditions aux limites appliquées au réseau capillaire [YE et al., 06].

e Approche par Pixel

Le NIST a développé un code pour le calcul de la perméabilité a partir des images de
microstructures générées a 'aide de CEMHYD3D, ou tout type d’image en 3D, tel que, les
images obtenues par tomographie [BENTZ et al., 07]. La figure 3.6 donne un exemple d’une
microstructure générée avant hydratation et la structure poreuse obtenue. Dans le cas d’un
fluide incompressible pour un faible nombre de Reynolds, 'écoulement est gouverné par les
équations de Stokes :

uV3v=Vp
V.v=0 (3.30)

v=0 sur linterface fluide solide

Ou p et v sont respectivement la viscosité dynamique et la vitesse d’écoulement du fluide, p
est la différence de pression entre deux facettes paralléles constituant 'amont et I'aval de
Pécoulement, pour les quatre facettes restantes, une condition de non glissement est
considérée (vitesse nulle). A linterface solide/pore, nous appliquons également une vitesse
nulle. Tes opérateurs V> Vet V. désignent respectivement le Laplacien, le gradient et la
divergence.

Cette application, dit Kstokes, se base sur la résolution des équations de Stokes
directement dans I'image en 3D, pour cela, une discrétisation de type volume fini est
considérée. Ce type de discrétisation correspond exactement a la discrétisation de la géométrie
de la structure, évitant ainsi un remaillage complet et couteux de I'image. La perméabilité au
sens de la loi de Darcy est déterminée par identification a partir du débit du fluide au travers
de l'image. La figure 3.7 montre un exemple de visualisation des champs de vitesse et de
pression obtenus sur une image 3D. La microstructure générée par CEMHYD3D permet
d’approcher a un certain degré la géométrie complexe d’une microstructure de pate de
ciment, cependant, la taille minimale des pores est imposée par la taille du voxel qui est de 1
um. Ceci est loin d’approcher la taille réelle des pores capillaires.
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Figure 3.6 — Pate de ciment générée par CEMHYD3D a) Distribution granulaires du ciment
avant hydratation b) Distribution porale apres hydratation, tirée de [HAMAMI, 09].

Figure 3.7 — Pate de ciment générée par CEMHYD3D a) Champs de vitesse b) Pression, tirée
de [HAMAMI, 09]
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ii) Béton

Dans la littérature, plusieurs arguments sont utilisés pour expliquer I'influence de la
proportion de la pate de ciment sur la perméabilité dans le cas des bétons. Tout d’abord, Si les
granulats sont supposés imperméables comparés a la pate, le coefficient de perméabilité
diminue avec la diminution de la proportion de la pate. De plus, I'ajout de granulats dans la
pate allonge le chemin d’écoulement en créant une tortuosité. Ainsi, la présence de I'I'TZ
autour des granulats engendre une microstructure poreuse différente de celle de la pate pure.

Pour prendre en compte tous ces parametres, [HAMAMI, 09] a proposé la formule
3.31 pour calculer la perméabilité d’un mélange (K ) en (m®) ayant une proportion de pate
égale a p en (%), en se basant sur les travaux de [CARE, 03].

2p o
Ko, = <%> <l+oc %) Kioa (3.31)

Ou Ky, est la perméabilité de la pate pure en m’, o est un paramétre calé sur les données
expérimentales et qui dépend des propriétés de 'TTZ.

Pz peut étre évaluée en utilisant le modele géométrique dit HCSS (cf. Simulation de
I’hydratation des pates de ciment et bétons). Elle est en fonction de la proportion volumique
de granulats dans le matériau (p,,,), de I'épaisseur de 'ITZ (t;r,) et de la proportion volumique
de pate sans I'TZ (ev(t;y,)) [GARBOCZI et al., 97]:

pITZ =1 "Pagg'ev(tITZ) (332)

Pour les faibles proportions de pate, quelques auteurs observent une augmentation
des propriétés de transfert lorsque la proportion de pate est inférieure a 50% et expliquent ce
phénomene par la percolation des I'TZ [YANG et al., 03]. Cependant, plusieurs auteurs ne
sont pas en accord avec ce raisonnement. En particulier, [CARE, 03][GARBOCZI et al.,
95][GARBOCZI et al., 96][GARBOCZI et al., 97][HAMAMI, 09] ont observé que les
proprié¢tés de transfert sont principalement influencées par le ratio entre les propriétés de
transfert de I'I'TZ et celle de la pate pure. Ainsi, les résultats qu’ils obtiennent avec leurs
simulations numériques ne font pas apparaitre de brusque variation du coefficient quand la
proportion de pate est inférieure a un certain seuil.

iii) Approche Multi-Echelle

[GRONDIN, 05] a utilisé une approche multi-échelle pour simuler la perméabilité
d’une pate de ciment et du béton en couplant le module Béton Numérique avec la méthode
des modules effectifs. La caractérisation de la perméabilité avec une telle approche nécessite
la connaissance de la perméabilité de ses constituants. Les différentes phases solides et
poreuses du volume représentatif sont supposées perméables a un fluide de viscosité p et de
densité volumique p. Les phases sont caractérisées par un tenseur de conductivité
hydraulique donné par la relation :

k= 2k (3.33)
n
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Ou k; désigne le tenseur de perméabilité intrinseque de la phase considérée. Sous 'action d’un
gradient de pression homogene G imposé au volume élémentaire représentatif, les champs de
vitesse v et de potentiel hydraulique @), locaux doivent satisfaire le probléeme cellulaire
suivant :

( div(v(y))ZO yEV
v(y)=-kgrad(@,(y)) yeEV (3.34)

1
Ik(grad(Q)h(y)))V:mfv grad(@h(y))dy:G

La conductivité hydraulique équivalente homogénéisée recherchée k™™ est définie
comme la relation entre la moyenne des vitesses et la moyenne des gradients de charge. La
relation suivante donne la solution du probléme cellulaire :

1
vhom:m f v(y)dy=-k"*"G=-k""(grad(@,(y)))v  (3.35)
Y

Comme en élasticité, sous certaines hypothéeses simplificatrices pour la géométrie du
VER, ainsi avec une condition aux limites classique, la résolution du probleme cellulaire
hydraulique devient analytique et des expressions explicites du tenseur de perméabilité
équivalent k™™ peuvent étre données. Les valeurs obtenues avec cette approche donnent une
bonne approximation de la perméabilité a I'eau pour des pates de ciment et des bétons.
Néanmoins, il faut noter que la pate de ciment retenue pour la simulation des bétons est
supposée homogene (cas des BHP).

3.2.4 Paramétres influengant la perméabilité
a) Le rapport E/C

De nombreuses études sur des pates de ciment ont confirmé que la perméabilité
dépend principalement de la porosité capillaire ainsi que de la taille et de I'interconnexion des
pores capillaires [VICHOT et al., 08]. Cette porosité capillaire, comme nous I'avons vu dans
le chapitre précédent, dépend fortement du rapport E/C initial de gichage. La figure 3.8
montre la variation de la perméabilité d’une pite de ciment en fonction du rapport E/C et
confirme bien le réle de l'interconnexion des capillaires, ainsi que, la connectivité du réseau
capillaire pour des rapports E/C supérieurs a 0,7. Dans ce cas la perméabilité augmente tres
vite avec cette quantité d’eau de gachage.

La perméabilité a lair est particulierement sensible a la valeur du rapport E/C
pendant les sept premiers jours de hydratation [DHIR et al, 89]. La figure 3.9 montre
Pinfluence de la durée de cure sur la perméabilité des bétons. On constate que la perméabilité
a Pair est réduite par un facteur de 10 lorsque le rapport E/C passe de 0,7 a 0,4 pendant les
quatre premiers jours. Cette diminution peut étre expliquée par la dépercolation du réseau
poreux. Les temps pour parvenir la dépercolation des pores capillaire étant plus importants
pour des rapports E/C élevés. Pour diminuer la perméabilité des bétons il convient donc de
diminuer le rapport E/C et de soigner la cure [VICHOT et al., 08].
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Figure 3.8 — Relation entre le coefficient de perméabilité a ’eau des pates de ciment
totalement hydratée et le rapport E/C, [POWERS et al., 54].
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Figure 3.9 — Influence de la durée de cure sur la perméabilité au gaz de bétons gaches a
différentes teneurs en eau, [DHIR et al., 89].
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b) Les granulats

Plusieurs auteurs signalent que I'apparition d’une zone de transition granulats/pate
favorise la pénétration des liquides donc une augmentation de la perméabilité. Ceci serait vrai
si cette zone de transition, moins dense que celle de la pate pure, étaient interconnectées.
D’autres effets produits par la présence du granulat ont été mentionnés par [HERMIDA, 08] :

- Sila porosité est élevée au voisinage des granulats par effet de parois, la pate est plus
dense dans la région extérieure des auréoles de transition, ce qui produirait une
diminution de la perméabilité.

- Les granulats, plus ou moins perméables que la pate, agissent comme des obstacles
rendant I'avancement du flux difficile. Dans le cas des granulats plus perméables que
la pate (15% d’adsorption), les bétons sont encore moins perméables. Ce mécanisme
est justifié par la présence de I'eau dans les granulats (saturé au préalable) qui a
contribué a ’hydratation du ciment environnant.

- Le module d’¢lasticité des granulats est en général plus grand que celui des pates de
ciment. Donc quand la pate de ciment se déforme ou rétrécit, une microfissure est
générée. Elle peut étre interconnectée donc favoriser les écoulements de fluide.

L’influence de ces différents effets sur la perméabilité est a priori incertaine. Les
données expérimentales, peu nombreuses, montrent que les perméabilités des bétons et des
morttiers préparés avec le méme rapport E/C et des granulats peu poreux sont du méme
ordre de grandeur [LOBET, 03]. Concernant 'effet de la taille maximale des granulats sur la
perméabilité des bétons, et pour un D, variant de 10 a 20 mm, il n’y a pas de variation
significative de perméabilité aussi bien pour des bétons courants que pour des bétons a hautes

performances [VICHOT et al., 08].
c) Ajouts minéraux

Pour évaluer Peffet des ajouts minéraux sur la perméabilité, le choix d’'un méme
rapport E/C comme base de comparaison est nettement moins pertinent. En effet, dans un
béton avec ajout, le ciment ne représente qu’une partie du liant, et le liant lui-méme peut avoir
des propriétés variables selon la proportion d’addition. La comparaison entre un béton
contenant des additions minérales avec un béton qui ne contient pas doit se faire a résistance
a la compression constante [VICHOT et al., 08].

Les quelques résultats de perméabilité, qui existent dans la littérature, et qui prennent
en compte la résistance a la compression comme base de comparaison confirme ce choix. Et
on obtient fréquemment des perméabilités un peu plus faibles pour une méme résistance dans
les bétons utilisant des cendres volantes par exemple. Cet effet peut aussi se justifier par le
raffinement et la segmentation de la porosité capillaire. Cependant, 'addition de fillers de
calcaire ne modifie pas la perméabilité par rapport a un béton au ciment Portland [ISMAIL,
06].

L’allongement de la durée de cure est tres bénéfique pour les bétons avec ajouts, la
perméabilité est réduite d’un facteur 6 2 7 avec un CEM II/B (30% de cendres volantes) ou
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un CEM III/A (avec 60% de laitier) [POMEROY, 87]. Ce résultat s’explique par la faible
hydraulicité des laitiers de haut-fourneau, comparée a celle du clinker, et par la relative lenteur
de la réaction pouzzolanique des centres volants [VICHOT et al., 08].

d) L’état hydrique

La perméabilité aux gaz dépend fortement de son état de saturation. La perméabilité
aux gaz d’une éprouvette de béton augmente quand le taux de saturation en eau moyen
diminue [BAROGHEL-BOUNY et al., 02a]. Ceci est di au fait que les gaz ne peuvent passer
pratiquement que par les pores qui ne sont pas saturés. La figure 3.10 montre les fortes
¢évolutions de la perméabilité intrinseque en fonction du taux de saturation pour le cas d’un
béton ordinaire [VILLAIN et al., 01]. De méme, Parrott [PARROTT, 94| a étudié la variation
de la perméabilité a I'air de bétons en fonction de ’humidité relative de conservation. 11 a
constaté que, dans le domaine HR = 20-60 %, la perméabilité¢ varie relativement peu. Au
contraire, au-dela de HR = 60 %, la perméabilité varie d’'un ordre de grandeur important et
cette variation est d’autant plus rapide que le béton est perméable.

Concernant la perméabilité relative a I'eau liquide, des expressions analytiques sont
proposées dans la littérature pour exprimer les variations de la perméabilité relative a I'eau
liquide k, en fonction du taux de saturation St (voir les travaux de [VAN-G, 80]). La figure
3.11 présente la variation de la perméabilité a 'eau liquide en fonction du taux de saturation.
Pour § < 40 %, la perméabilité relative s'annule car dans ce domaine la phase liquide est
discontinue (i.e. formation d'llots liquides dans le réseau poreux). Le transport en phase
liquide suivant la loi de Darcy est alors négligeable. Dans le domaine S > 80 %, quand S croit,
l'augmentation de la perméabilité relative est trés importante.
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Figure 3.10 — perméabilité intrinseque en fonction du taux de saturation moyen pour un
béton courant [VILLAIN et al., 01].
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Figure 3.11 — Perméabilité relative a I’eau liquide k, calculée en fonction du taux de saturation

en eau liquide, pour un béton ordinaire [BAROGHEL-BOUNY et al., 01].

c) Fissuration

L’apparition des fissures, de différentes origines, dans un matériau initialement peu
perméable modifie significativement ses propriétés de perméation. Sous un chargement
mécanique en compression, [KERMANI, 91] a constaté que la perméabilité évolue peu et
parfois diminue avant un seuil de 40% de la charge maximum, puis augmente tres
significativement (facteur de 100 a 1000) apres ce seuil. La diminution est attribuée a la
fermeture initiale des pores et des microfissures préexistantes, alors que, 'augmentation est
essentiellement liée a 'ouverture sous charge des microfissures. En effet, seule une fissuration
créée en post-pic a une influence sur la perméabilité apres déchargement car les fissures sont
localisées et ne se ferment pas totalement apres le déchargement.

Pour le cas d’un chargement mécanique de traction. Des essais sur des éprouvettes
montrent que durant la phase élastique du matériau, la perméabilité n’évolue pratiquement
pas, puis elle augmente rapidement avec l'initiation de la fissuration [GERARD, 96]. Une fois
que les fissures se sont localisées, une décharge totale conduit a une perméabilité résiduelle
plus élevée que la perméabilité initiale. L’effet de la température sur la perméabilité a été
¢tudié par [JOOSS et al,, 02]. Les auteurs ont trouvé que la perméabilité augmente entre 13-
02% quand la température est augmentée de 20 a 50 °C, puis de 3-55% additionnels quand la
température atteint 80°C. Cette augmentation de perméabilité, en fonction du type de béton,
est due a I'apparition de micro-fissures qui favorise ainsi la connectivité du réseau poreux.

De plus, d’apres plusieurs études, une diminution de la perméabilité a I'eau avec le
temps dans le cas d’échantillons fissurés est observée. Selon [EDVARDSEN, 99], cette
réduction est due a la précipitation du carbonate de calcium (CaCO;) dans les fissures. Ce

, R . . . . . . .. . 57 5 0
phénomene, dit de cicatrisation, induit une diminution du taux de I’écoulement d’eau de 20%.
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3.3 La diffusion ionique

La diffusion désigne le processus de transport d’un constituant dans un milieu donné
sous Peffet de son agitation aléatoire a I’échelle moléculaire. S’1l existe une différence de
concentration entre deux points du milieu, ce phénomene engendre un transport global du
constituant considéré, orienté de la zone la plus concentrée vers la zone la moins concentrée
jusqua ce quil y ait équilibre des concentrations [VICHOT et al, 08]. La cinétique de
diffusion est théoriquement indépendante de la taille des vides (pores ou fissures) [AFGC,
04]. Les transports par diffusion peuvent intervenir sous deux formes : en phase liquide ou en
phase gazeuse.

La diffusion en phase liquide concerne le transport des especes ioniques en solution
dans la phase aqueuse interstitielle, elle intervient par exemple lors de la diffusion des
chlorures dans le béton ou lors de P'attaque du béton par les sulfates de I'eau de mer. La
diffusion en phase gazeuse des particules, a I’état atomique ou moléculaire, se produit
généralement dans I'air contenu dans les pores ou les fissures du matériau. Elle concerne la
pénétration de gaz agressif pour le béton ou pour ses armatures tels que le gaz carbonique ou
I'oxygene.

Dans cette partie nous allons tout d’abord présenter quelques notions générales sur le
transport ionique. Puis, nous décrivons les différentes méthodes de mesure du coefficient de
diffusion au laboratoire soit par diffusion naturel ou bien par migration sous champ
¢lectrique. En suite, un état de lart et une classification des différentes approches existantes
dans la littérature simulant le transfert ionique sont présentés. En fin, nous étudierons
quelques facteurs influengant la diffusion des matériaux cimentaires.

3.3.1 Notions générales sur le transport ionique
a) Diffusion dans un milieu poreux - Coefficient de diffusion effectif

Dans un milieu poreux, le transport par diffusion d’une espece est lié au gradient de sa
concentration dans la phase support ou elle diffuse (par exemple, l'air pour le CO,
atmosphérique ou la solution interstitielle pour une espéce ionique). Supposant une solution
idéale, c'est-a-dire infiniment diluée, il est possible de négliger les interactions
électrochimiques, ce qui permet d’exprimer le flux diffusif des ions ], qui traverse le matériau
dans la direction x par la premiere loi de Fick:

Oc

J . =D.— (3.36)
(S Ox

Ou c est la concentration de 'espéce considérée et D, (m?/s) est le coefficient de diffusion

effectif. Ce dernier dépend de I'espece diffusante, de la phase support, de la structure poreuse

du matériau et de la température. Il dépend aussi de ’état de saturation.

Dans la littérature on trouve des modeles physiques qui relient le coefficient de
diffusion effectif D, d’une espece donnée au coefficient de diffusion D de ce méme espece
dans la phase qui remplit les pores en introduisant le parametre de constrictivité & qui prend
compte les effets de la variation de section des pores.
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op
D.=—'D (337
=T (3.37)

Avec p, est la porosité ouverte et T la tortuosité. Cette relation est analogue a celle de Nernst-

. . , . . o D .
Einsten qui définit le facteur de formation I (F=—=5) et montre clairement que,
o e

€

contrairement au cas de la perméabilité, la taille des pores n’a pas d’influence sur les
propriétés de transport par diffusion.

b) La cinétique de pénétration d'une espéce par diffusion - Coefficient de diffusion
apparent

La premicre loi de Fick décrit la variation de la concentration dans 'espace. En tenant
compte de la loi de conservation de la masse, on obtient la seconde loi de Fick qui permet de
décrire la variation de la concentration dans le temps et dans 'espace :

Oc b e 338
& o O
En condition saturée du milieu poreux par la phase support, ’équation de continuité
sécrit :
oc 9., 230
& o O

Ou C est la concentration de I'espece diffusante par unité de volume de matériau. Ce dernier
étant saturé, on peut relier la concentration C a la concentration ¢ dans la phase support grace
a la relation C=pc si tout le constituant diffusant est contenu dans cette phase support. Cette
hypothese correspond au cas ou le constituant considéré est inerte vis-a-vis de la phase solide.
En exprimant le flux effectif par la premicre loi de Fick, on obtient la deuxiecme loi de Fick
appliquée au matériau poreux non réactif :

2 2
oc D.0c Dac (3.40)
A 6 A2 252 :
ot Py Ox Ox
Ou D, est le coefficient de diffusion apparent du matériau. L’intégration de I’équation
précédente permet de déterminer le profil de pénétration ¢, de I'espece considérée dans le
matériau.

Dans le domaine de durabilit¢é des matériaux cimentaires, les especes que lon
considere réagissent souvent avec le solide. Lorsque les chlorures diffusent dans le béton et
réagissent avec les constituants du ciment on obtient un complexe a base de chlorures aussi
connu sous le nom de sel de Friedel. La carbonatation du béton est due, ainsi, a la pénétration
du dioxyde de carbone. En effet, ces réactions retardent la pénétration des especes dans le
béton et les lois précédentes doivent étre modifices.

I’équation (3.39) peut étre réécrite en considérant que la concentration totale en
espece diffusante C est la somme de deux termes C/ et Cf; respectivement les concentrations
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de Pespéce diffusante a Iétat libre dans la phase support (en mole/m’ de solution) et a I’état
fixé par le solide (en mole/kg de solide). L’équation 3.40 s’écrit alors :

8c1 . Dc 52c1 -D 52c1
ot p, T (1-py)eg Ocm ¢/ Oc; Ox ST ox2

(3.41)

Le coefficient de diffusion apparent D, des milieux poreux réactifs est une grandeur
qui dépend du coefficient de diffusion effectif, de la porosité ouverte p, mais aussi des
interactions par le biais de la quantité Oc,, ¢/ Ocy, appelée capacité de fixation et qui est la pente
de la courbe ¢, =f{c) appelée isotherme d’interactions.

,

Dans le cas des chlorures, I'isotherme n’étant pas linéaire, et la capacité de fixation
peut étre obtenue expérimentalement selon les méthodes proposées par exemple par [TANG
et al, 93] ou [FRANCOIS et al,, 01], ou encore par le calcul a partir des parametres de
formulation [PAPADAKIS, 00] [PAPADAKIS et al., 02]. D’autre part, il est nécessaire de
noter que l'isotherme d’interaction, et par conséquent la capacité de fixation, dépendent de la
température [AFGC, 04]. Une partie des chlorures liés a basse température peut étre solubilisé
lorsque la température augmente.

c) Transport par interactions électrostatiques

Comme nous Pavons vu au Chapitre 1, la solution interstitielle des bétons est
fortement concentrée en especes ioniques. Le transport par interactions électrostatiques
prend en compte I'influence de la charge de ces ions autour d’un ion donné. Il inclut, en plus
du mouvement gouverné par le gradient de concentration, le transport d’un ion sous
Iinfluence de son gradient électrique. Le flux total est donné par la formule suivante :

aCi
JiX:_D_

we —
ox ' ox

(3.42)

. o¥ . , . <
Ou 5, est connu sous le nom de potentiel de membrane, c; étant la concentration de I'espéce 1
X

au point considéré et u; sa mobilité ionique. Cette derniere est reliée au coefficient de
diffusion par I’équation de Nernst-Einstein:

Dl s
Ui— RT (3.43)

En portant cette valeur dans la relation précédente on obtient expression généralisée du
transport par diffusion, dit 'équation de Nernst-Planck:

Oc; zF

J =D poaDio— (344

Ou F est la constante de Faraday, R la constante des gaz parfait et T la température. Dans un
milieu poreux, le flux effectif s’écrit de facon analogue par I'expression suivante:

8ci ZiF 6111

=D, —-—cD,— (345
Je, ix “ox RT CilJei Ox ( )
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Enfin, les interactions électriques créées par les autres ions de la solution interstitielle
ne sont généralement pas prises en compte lors de la détermination du coefficient de
diffusion. Il s’agit d’une simplification ou les erreurs commises ne sont pas tres importantes,
mais elles expliquent des résultats qui seraient inexplicables par la loi de Fick [VICHOT et al.,
08].

e) Transport par convection

L'étude du transport par convection est particuliecrement importante lorsque la
portion de I'ouvrage étudié¢ est soumise a des cycles fréquents de mouillage-séchage. Lors de
la période de mouillage, les especes ioniques peuvent pénétrer dans le matériau par succion
capillaire et migrer dans la phase liquide par convection au sein de la zone concernée par les
cycles. Les ions migrent ensuite par diffusion dans les zones saturées (ou dans les zones
partiellement saturées ou le degré de connectivité de la phase liquide le permet). Durant la
période de séchage, l'eau s'évapore et quitte par les pores capillaires en contact avec l'air
ambiant par évaporation. Comme seule I'eau pure s'évapore, les ions initialement présents en
solution demeurent dans la phase aqueuse. Au cycle suivant, il y a encore pénétration d'ions,
ce qui vient augmenter davantage la concentration dans le béton. Les cycles répétés de
mouillage-séchage peuvent entrainer la pénétration rapide d'agents agressifs, méme dans des
bétons a hautes performances [NEVILLE, 00]. A titre indicatif, ’humidification d’un
matériau sec avec une solution saline durant une journée peut faire pénétrer les chlorures plus
profondément que ne le feraient plusieurs mois de diffusion en milieu saturé [BONNET et
al., 08].

Le flux d’ions (J;) au cours du temps est donc égal a la somme des flux de diffusion et
de convection (vitesse d’adsorption, gradient de pression) [AFGC, 04]:

J.=D(C) % +V(O)C  (3.46)

Ou C, est la concentration libre de 'ion considéré, V est la vitesse résultante de 'ion considéré
en m/s (vitesse d’absorption, vitesse sous laction d’un champ électrique, gradient de
pression). D, est le coefficient de diffusion apparent de I'ion considéré en m*s". F est une
fonction décrivant I’échange de matiere avec le milieu. Elle peut varier dans le temps et
Iespace.

Le transport d’un ion i a travers un milieu isotrope suivant des mécanismes de
diffusion ou de convection s’écrit:

oC, a(D%)_%:F(C) (3.47)

ot Ox

Ou le premier terme correspond au terme temporal, le 2ieme au terme de diffusion (la dérivée
seconde), le 3iéme au terme de convection (la dérivée premicre) et le 4ieme au terme
d’interaction avec la matrice. On note que certains auteurs négligent la diffusion dans le
transport ionique lors d’une imbibition. Cette hypothése au vue des vitesses de propagation
semble satisfaisante [BONNET et al., 08].

90



3.3.2 Techniques de mesure au laboratoire

Le coefticient de diffusion d’un béton peut étre évalué par des essais de diffusion
simple ou bien par des essais de migration sous champs électrique, en régime stationnaire ou
non stationnaire. Ces essais peuvent ¢tre réalisés sur des échantillons prélevés in situ ou sur
des éprouvettes gachées en laboratoire. Néanmoins, Il n’existe pas a lheure actuelle de
méthode de mesure appliquée unanimement par 'ensemble de la communauté scientifique

pour déterminer ce coefficient [AFGC, 04].

Les résultats obtenus avec ces différentes méthodes sont tres dépendants des
conditions d’essai (composition chimique de la solution diffusante, temps de contact,...).
Ainsi, il est important de préciser que les méthodes de détermination du coefficient de
diffusion en conditions non saturées (état de saturation réelle de la majorité du béton) sont

trop peu répandues [AFGC, 04].
a) Essais de diffusion
i) Le coefficient de diffusion effectif

Le coefficient de diffusion effectif peut étre directement obtenu a partir d’un essai de
diffusion en régime permanent en appliquant la premiere loi de Fick. L’essai consiste a établir
un gradient de concentration constant (ou pression partielle dans le ces des gaz) de part et
d’autre d’une éprouvette d’épaisseur L. et de mesurer les quantités d’espece diffusante sortant
de Téchantillon. Les concentrations sont maintenues constantes de chaque coté de
I’échantillon en renouvelant régulierement les solutions contenues dans deux compartiments.
Le flux est déterminé a partir des quantités d’espéces diffusantes mesurées dans le
compartiment aval a 'occasion de chaque renouvellement. La figure 3.12 nous montre le
dispositif utilisé. En régime stationnaire, le flux constant est donné par la relation suivante :

_AQ
=5 (649

Ou AQ est la quantité diffusée pendant I'intervalle de temps At a travers la section S de
I’éprouvette.

Le coefficient de diffusion effectif est calculé selon la relation (3.37). Il s’agit d’une
simplification puisque le flux doit s’exprimer en toute rigueur selon la loi de Nernst-Planck
(Equation 3.45). Pour utiliser I’équation de Nernst-Planck il faudrait connaitre le champ
électrique local créé par les autres ions ce qui est compliqué en pratique [VICHOT et al., 08].
Les valeurs obtenues par application de la premiere loi de Fick dépendent de la concentration
dans le compartiment amont et, pour les especes ioniques, de la nature du contre ion associé.
1l s’agit la d’une conséquence de I'approche simplifiée [OLLIVIER et al., 02].

JCX
D=L (3.49)

€o
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II est a noter que la durée permettant d’obtenir le régime permanent est tres longue (A
titre indicatif, plus d’un an pour un béton courant de 3 cm d’épaisseur). De ce fait, ces essais
sont impraticables pour des matériaux peu poreux.
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Figure 3.12 — Principe de la mesure du coefficient de diffusion effectif. Essai de diffusion
simple, tirée de [VICHOT et al., 08].

ii) Le coefficient de diffusion apparent

Le coefficient de diffusion apparent peut étre directement obtenu a partir d’un essai
de diffusion en régime non stationnaire en appliquant la seconde loi de Fick et en analysant
les profils de concentration obtenus expérimentalement. Pour le cas des chlorures, L’essai
consiste a soumettre une éprouvette de béton a une solution saline contenant des chlorures.
Iéprouvette est placée dans une enceinte fermée de telle sorte qu’une seule face soit en
contact avec la solution saline. Les autres faces sont recouvertes de résine ou de papier
aluminium adhésif. La température est maintenue constante (T=2012°C) [BAROGHEL-
BOUNY et al,, 02]. La figure 3.13 nous montre le schéma de principe de cette méthode.

A une échéance donnée, I'éprouvette est sortie de I'enceinte et des prélevements
(parallelement a la surface exposée) sont effectués a diverses profondeurs, afin de récolter des
¢chantillons sous forme de poudre. Les échantillons peuvent étre obtenus par grignotage ou
sciage-broyage. Les concentrations sont déterminées par les méthodes d’extraction et de

dosage totaux et libres [CHAUSSADENT et al., 99].

Le coefficient de diffusion apparent D, (en m’s") peut étre déterminé a partir de
I’équation 3.50, solution particuliere de la seconde loi de Fick. Cette relation relie la racine
carrée de la concentration en chlorures libres a la profondeur :
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Cs'Ci
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Ou Cg (x,t) est la concentration en chlorures libres (g/100g d’échantillon) a une profondeur x
et une durée d’essai de diffusion en seconde. C, est la concentration initiale en chlorures dans
le matériau et Cs est la concentration en chlorures a la surface d’une éprouvette de matériau.

Pour obtenir le coefficient de diffusion apparent D,, il suffit de déterminer

graphiquement I’équation linéaire reliant [C-C; a la profondeur x, a partir des

concentrations en chlorures libres. Ainsi a partir de cette équation, la concentration en
chlorures a la surface C, et le coefficient de diffusion apparent D, peuvent étre calculés.

Du fait que I’équation 3.50 est une solution de la seconde loi de Fick qui caractérise
une diffusion pure sans interaction chlorures-matrice, le coefficient de diffusion apparent D,
doit étre préférentiellement déterminé a partir des concentrations en chlorures libres (plutot
que totaux). Le calcul de D, a partir des concentrations en chlorures totaux sera réservé au cas
ou les chlorures libres ne pourraient étre quantifiés [BAROGHEL-BOUNY et al., 02].
Néanmoins, cette méthode présente 'avantage de fournir un coefficient dans les conditions
naturelles de diffusion et dans un délai raisonnable.

Revétement

étanche DIFFUSION

Béton

Figure 3.13 — Schéma de principe de la méthode d’immersion [VICHOT et al., 08].

b) Essais de migration sous champ électrique
i) Le coefficient de diffusion effectif

Le coefficient de diffusion effectif peut étre déterminé directement a partir d’un essai
de migration sous champ électrique en régime stationnaire. Pour évaluer le coefficient de
diffusion des chlorures par exemple, I’éprouvette de béton est placée entre deux
compartiments (figure 3.14). La solution dans le compartiment de droite sur la figure contient
du chlorure de sodium (de concentration c). Une différence de potentiel de Pordre de 10 V
accélere le transfert des chlorures vers le compartiment de gauche. A titre indicatif, le régime
permanent pour une éprouvette de béton a hautes performances de 3 cm d’épaisseur est
obtenu en quelques jours.
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La concentration en chlorures peut ¢tre évaluée a partir du dosage des chlorures dans
la cellule aval par dosages (analyses chimiques) ou par lintermédiaire de la conductivité
électrique. Cette derniere méthode rend la détermination plus simple et moins cotteuse, mais
nécessite I'utilisation d’eau distillée dans la cellule aval et peut s’avérer moins précise. Une
autre méthode proposée par [TRUC et al., 00] consiste a évaluer les concentrations a partir de
la cellule amont au lieu de la cellule aval. Il présente comme principal avantage d’étre rapide,
puisque 'on se trouve en régime stationnaire des le démarrage de 'essai. Elle offre également
la possibilité de tester des échantillons déja contaminés par les chlorures. Le dosage amont
peut toutefois se révéler délicat du fait d’une faible variation de la concentration en chlorures
en comparaison de la forte concentration initiale [AFGC, 04].

La mesure est basée sur la loi de Nernst-Planck, cependant, on néglige le terme
diffusif et on suppose que le terme de la relation de Nernst-Planck n’est dG qu’a la différence
de potentiel AV appliquée a I’éprouvette d’épaisseur L. Le coefficient de diffusion effectif
(D,) et le flux constant (J_,) sont donnés respectivement par les équations suivantes:

eXRTL
D=——7—"— (351
FE— (35D

AQ

=— (352
=5 652

Ou AQ est la quantité traversant Péprouvette pendant Iintervalle de temps At a travers sa
section S. En fin, du fait de la simplification adoptée dans le calcul, le résultat obtenu dépend
de concentration des solutions ainsi de la différence de potentiel appliquée [VICHOT et al,,
08].

alve de contrile
ges volumes

Valve dévacustion

:'. 0H=H0+1020 + Ik HO + & s YZH, + OH" :ﬁ

[ —
= - =
Compartimentanodigue Comparment cathodigue

Jairt en silicone
Echantilon & mortier

Figure 3.14 — Principe de la mesure du coefficient de diffusion effectif. Essai sous champ
¢lectrique, tirée de [VICHOT et al., 08].
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ii) Le coefficient de diffusion apparent

Le coefficient de diffusion apparent peut étre directement obtenu a partir d’'un essai
de migration sous champs ¢lectrique en régime non stationnaire (figure 3.15). La méthode
développée par [TANG et al., 92] est la plus utilisée'®. Elle présente I'avantage de fournir les
résultats au bout de 24 heures. La pénétration des chlorures dans Iéprouvette est accélérée
par une différence de potentiel. A la fin de I'essai, ’éprouvette est rompue par fendage, et la
profondeur de pénétration est mesurée par une méthode colorimétrique (du nitrate d’argent
0,IN+fluoresceine”’, par exemple).

La différence de potentiel est choisie de telle sorte qu’a la fin de Pessai, qui dure 24
heures, le front de pénétration des chlorures n’atteigne pas la face de sortie de I'éprouvette. Le
réglage de la tension est effectué sur la base de la mesure du courant traversant I’échantillon
au début de lessai. Le coefficient de diffusion apparent est calculé au moyen d’une formule
empirique [VICHOT et al., 08]. A la fin, il est important de noter que cette méthode présente
quelques inconvénients. D’une part, la valeur de la profondeur mesurée n’est qu’une
estimation car il existe des incertitudes sur la mesure de distance, et d’autre part, la
concentration en chlorures qui correspond au seuil de détection n’est pas connue avec

précision [BAROGHEL-BOUNY et al., 02].

+ Alimentation
— en courant continu

® Q& O T o

a: cylindre de caoutchouc e : compartiment cathodique

b : compartiment anodique f : cathode

c:anode g : support

d: échantillon h : récipient en matiére plastique

Figure 3.15 — Schéma de principe de la méthode de Tang et Nilsson [VICHOT et al., 08].

3.3.3 Modélisation des transferts ioniques

Dans la littérature, on trouve plusieurs modeles numériques basés sur différentes
approches pour modéliser le transfert ionique ainsi que les interactions ion-matrice. Dans
cette partie nous présentons trois approches principales. Premic¢rement, 'approche classique

18 Cette méthode fait 'objet d’une norme dans les pays nordiques (NT Build 492, 1999).
19 Dans le cas des bétons compacts ou de faibles concentrations en chlorures, I'utilisation d’un révélateur est
nécessaite pour visualiser les deux zones (avec ou sans chlorures libres).
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qui consiste a décrire la diffusion a 'aide des lois de Fick en se basant sur ’hypothese que les
ions sont des particules non chargées et que la diffusion s’effectue dans un milieu tres dilué.
En suite, 'approche dit multi-espece qui a été développée pour prendre en compte les
especes loniques dans la solution interstitielle et leur influence sur la diffusion ionique.
L’interaction ion-matrice dans cette approche a été prise en compte grace a une courbe
d’isotherme d’interaction globale. Et enfin, approche de type géochimique, développée
récemment, qui considére toutes les especes chimiques présentes dans la solution interstitielle.
Cette approche tient en compte du mécanisme des interactions ions-matrice par des réactions
physico-chimiques.

a) Modé¢les basés sur les lois de Fick

Les modeles classiques consistent a décrire le phénomene de transfert ionique dans le
béton a Tl'aide des lois de Fick. Ils different seulement dans les hypothéses concernant la
variation des coefficients de diffusion apparents et de la concentration en ions chlorures en
surface. Les limites de tels modeles résident dans leur domaine étroit de validité [NGUYEN,
07].

[COLLEPARDI et al., 70] ¢étaient les premiers qui ont utilisé cette approche pour
décrire la diffusion des ions chlorures dans la solution interstitielle en se basant sur la
deuxi¢me loi de Fick. Ils considerent que la concentration en ions chlorures en surface et le
coefficient de diffusion apparent sont constants. La concentration en ions chlorures (c (x, t))
a la profondeur x de la surface exposé avec ces hypotheses s’écrit sous la forme suivante :

c(x, t)=cj;+(c-cipp) erfc (3.53)

X
4D, t
Ou ¢, est la concentration en ions chlorures initiale dans la solution interstitielle, D, est le
coefficient de diffusion apparent et ¢, est la concentration en ions chlorures a la surface
exposée. D, et ¢, sont déterminés en calant au mieux le profil expérimentale de concentration
en ions chlorures.

L’hypothése principale de ce modecle considere que le coefficient de diffusion
apparent est constant alors qu’en réalité la diffusion diminue progressivement au cours du
temps. Selon [NGUYEN, 07], ces hypothéeses pourraient étre valides pour des structures tres
vieilles, elles sont cependant loin de réalité pour des structures nouvellement établies.

[NILSSON et al.,, 96] ont développé un modele qui considere le coefficient de
diffusion apparent et la concentration en ions chlorures en surface exposée variant au cours
du temps. Son modele exige au moins deux profils expérimentaux afin de déterminer ces
parametres.

En se basant sur la technique de différence finie, [TANG, 96] a développé un mode¢le
qui utilise la premiere loi de Fick pour simuler la pénétration des ions de chlorures dans le
béton. L’interaction ions-matrice est considérée dans ce modéle en employant I'isotherme
non linéaire de Freundlich”. La fixation des ions chlorures dépend en méme temps de la

20 I’isotherme de Freundlich qui apparait comme la mieux adaptée aux faibles concentrations (0 a 20 kg de
chlore/m?) s’écrit:

.
Sc1—=HCq

96



température, du temps et du degré de pH dans la solution. Néanmoins, la présence d’autres
ions dans la solution ne peut pas non plus étre prise en compte dans ce modele. En effet, 1l
ne permet pas de simuler les essais de diffusion réalisés avec des solutions fortement
concentrées ainsi que ’essai de migration.

En fin, grace a sa simplification, cette approche est encore utilisée par plusieurs
auteurs afin de coupler le transfert ionique avec d’autres phénomenes qui réagissent dans le
béton tels que le transfert hydrique ou thermique [FRANCY, 98], ou bien les réactions
chimiques [MARTIN-PEREZ et al., 03] [GOSPODINOV et al., 99], etc.

b) Approche multi-espéces

Cette approche est basée sur I’équation de Nernst-Planck. Elle a été proposée pour
décrire le transfert des ions dans le béton afin de prendre en compte les interactions
¢lectrostatique entre les ions. I’avantage de ce type de mode¢le est de pouvoir simuler les
essais de diffusion naturels et également des essais accélérés avec un potentiel électrique
imposé. En effet, pour décrire la diffusion d’une espece ionique sous 'effet d’un gradient de
concentration ou de ce gradient accompagné d’un champ électrique externe, I'ensemble des
especes ioniques présentes dans la solution interstitielle doit étre considéré.

Ces ions qui sont des particules chargées électriquement n’ont pas la méme mobilité.
En effet, pour préserver électroneutralité”, les ions a forte mobilité sont ralentis par ceux a
faible mobilité et inversement. L’électroneutralité est assurée par un champ local électrique.
Ce dernier, dit le potentiel de diffusion électrique, permet d’assurer un mouvement concerté
des ions lors des phénomenes diffusifs imposé par le respect de la condition
d’¢électroneutralit¢ [NGUYEN, 07].

Considérant quatre espéces Ioniques principales présentes dans la solution
interstitielle. [MASI et al., 97] et [TRUC, 00] ont utilisé cette approche pour décrire la
pénétration des ions chlorures dans le béton. [MASI et al., 97] considére la fixation des ions
chlorures par une courbe d’isotherme de type Langmuir”. Le coefficient de diffusion effectif
est identifié par la théorie de la percolation. Par contre, [TRUC, 00], utilisent une isotherme
de type de Freundlich pour modéliser les interactions ions-matrice et le coefficient de
diffusion est déterminé expérimentalement et considéré comme une fonction du temps.

Par ailleurs, il est a noter que les mécanismes d’interaction ions-matrice ne sont pas
clarifiés dans cette approche. Ceux-ci sont décrits par une courbe d’équilibre entre les ions en
phase liquide et ceux en phase solide. II est donc difficile de tenir en compte d’autres
interactions chimiques telles que sulfatation, carbonatation ou lixiviation alors que ces

Ou s¢ et ¢y sont les concentrations en chlorures respectivement en phase solide et liquide, u et y sont des
coefficients empiriques.
2! Principe qui impose la présence, autour de la particule, d'une couche d'ions de signe opposé dont la charge
électrique compense exactement celle de la particule
22 I’isotherme de Langmuir est retenue pour déctire les phénomenes d’interactions aux plus fortes
concentrations (>20 kg de chlore/m?) s’écrit:
g

T T ey
Ou s¢ et ¢y sont les concentrations en chlorures respectivement en phase solide et liquide, o et § sont des
coefficients empiriques.
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phénomenes modifient aussi I’équilibre entre la phase solide et la phase liquide [NGUYEN,
07]. Cette interaction chimique sera prise en compte dans approche géochimique présentée
ci-dessous.

c) Approche de type géochimie

Les mode¢les basés sur cette approche ont été¢ développés pour traiter des problemes
déterminés tels que la lixiviation ou les attaques sulfatées. Ils permettent de prendre en
compte la présence d’autres phases minérales existant, ainsi, de prédire la précipitation d’une
nouvelle phase minérale non initialement présente dans la matrice cimentaire (le sel de
Friedel, par exemple). De plus, ils peuvent considérer la rétroaction de la chimie (dissolution-
précipitation) sur le transport tel que la modification de la porosité ou les propriétés de
transport du milieu [NGUYEN, 07].

Selon [NGUYEN, 07], la résolution mathématique du probleme d’interaction
chimique (i.e. dégradation chimique) consiste a :

- décrire la diffusion des ions présents dans la solution interstitielle,
- décrire ’équilibre des phases solide-liquide,
- décrire les équations cinétiques de dissolution — précipitation,

- résoudre le systeme d’équations généré.

[ADENOT, 92] a développé un mod¢le unidimensionnel qui permet d’étudier la
dégradation d’une pate de ciment au contact avec I'eau déminéralisée en se basant sur une
approche de type substitution directe. Dans cette approche, les équations d’équilibre sont
directement intégrées aux équations de transport. Il en résulte la solution d’un systeme
d’équations non-linéaires. La dégradation du matériau est décrite comme une succession de
zones limitées par des fronts de dissolution ou de précipitation. Ce modcle ne permet pas de
résoudre les cas ou il se produit des précipitations de phases exotiques qui n’entrent pas dans
la composition du noyau inattaqué.

A Tlaide du code de géochimie-transport (HYTEC), [PLANEL, 02] a effectué une
modélisation de la dégradation de la pate de ciment en milieu sulfaté en employant une
approche par itération séquentielle qui consiste en un couplage d’un modele de transport
multi-especes avec un modele reproduisant les interactions ions-matrice. Dans ce type
approche, les équations de transport sont d’abord résolues, les résultats sont ensuite utilisés
pour résoudre les équations d’équilibre solide-liquide. Cette modélisation permet de
déterminer des fronts de dissolution - précipitation de différentes espéces chimiques.
[GUILLON, 04], quand a lui, a couplé son modele de transport avec le code chimique
PHREEQC pour modéliser le phénomene de lixiviation des pates de ciment.

[MARCHAND et al., 02] ont employé la méme approche pour développer un modéle
unidirectionnel de transport réactif appelé STADIUM. Pour le cas des pates de ciment, ce
modele étudie les effets du transport d’ions en milieu non saturé ainsi que les réactions de
dissolution et de précipitation qui peuvent intervenir suite a ce transport. De plus, il tient
compte des interactions électrostatiques des ions en solution et les mouvements hydriques
grice a un terme advectif ainsi 'effet des réactions chimiques sur la variation de la porosité et
les propriétés de transfert.
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3.3.4 Parametres influengant la diffusion
a) Le rapport E/C

Le rapport E/C a une influence sur la diffusivité des pates de ciment et des bétons. La
figure 3.16 montre que le coefficient de diffusion effectif des bétons diminue avec le rapport
E/C sans la présence d’une brusque variation. L’effet de Iinterconnexion de la porosité
capillaire n’a pas donc d’influence. De plus, on peut constater qu’entre des valeurs de 0,7 et
0,3 du rapport E/C, le coefficient de diffusion est divisé par un facteur de 20. Cette
diminution peut étre expliquée par la diminution de la porosité totale et par 'augmentation de
la tortuosité du cheminement poreux. Pour des rapports E/C inférieurs a 0,42, la diffusivité
diminue moins rapidement [HANSEN, 86].
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Figure 3.16 — Influence du rapport E/C sur le coefficient de diffusion des bétons [TANG,
03].

b) Les granulats

L’influence de la fraction volumique des granulats sur le coefficient de diffusion a été
¢tudiée par plusieurs auteurs [HERMIDA, 08]. Les résultats obtenus montrent que le
changement du volume de pate n’a pas un effet significatif sur la valeur du coefficient de
diffusion apparent des chlorures ou bien de Poxygene. I’augmentation du coefficient de
diffusion dans Tauréole de transition formée autour des granulats est compensée par
Paugmentation de la tortuosité occasionnée par les granulats [DELAGRAVE et al., 97]. Selon
[LOBET, 03], la dimension maximale des grains a peu d’influence.

Par contre, dans le cas d’attaque des sulfates qui se concentrent sur 'expansion et la
microfissuration postérieure de la pate de ciment a I'intérieur du béton, on pourrait penser
qu'un béton avec un volume de pate inférieur aura une moindre possibilité de former des
produits expansifs. Les bétons a faibles teneurs en pate sont plus difficiles a pénétrer par les
liquides et ils ont aussi un volume inférieur a celui qui subit 'expansion. Il est donc possible
d’en déduire que ces bétons sont plus résistants aux ambiances agressives par des sulfates
[HERMIDA, 08]. Enfin, il est a noter que 'influence de la nature des granulats a été peu
étudiée [VICHOT et al., 08].
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c) Ajouts minéraux

Avant de présenter I'influence des additions minérales sur la diffusion, il est essentiel
de rappeler que, lorsque nous avons présenté linfluence des additions minérales sur la
perméabilité des bétons (cf. Parametres influencant la perméabilité), nous avons indiqué qu’il
valait mieux comparer des bétons confectionnés a méme résistance plutot que de faire les
comparaisons 2 méme rapport E/C ou E/L. Pour le cas de la diffusion les données ne sont
pas nombreuses. En effet, la comparaison peut étre faite pour une porosité donnée
[VICHOT et al, 08]. La figure 3.17 montre que les bétons confectionnés avec des
constituants réactifs (cendres volantes, laitiers ou fumée de silices) ont des coefficients de
diffusion plus faibles que les bétons de CEM I de méme porosité.
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3.17 — Variation du coefficient de diffusion effectif de bétons en fonction de leur porosité
[CARCASSES et al., 05].

Les bétons a base de ciments composés, qui présentent des porosités a l'eau
relativement plus élevées, ont des coefficients de diffusion plus faibles que les bétons a base
de CEM 1. Pour un rapport E/C donné le coefficient de diffusion des pates de CEM V est
environ 10 fois plus petit que celui des pates de CEM I malgré une porosité plus grande
[BEJAOUI et al., 06]. Ces améliorations obtenues avec les ciments composés s’expliquent par
la présence de pores de petites tailles ainsi par la segmentation du réseau poreux. Ce résultat
semble contredire le fait que le coefficient de diffusion effectif est indépendant de la taille des
pores. En fait, c’est la plus grande tortuosité dans les pates de ciment de type CEM V qui
serait responsable de la diminution du coefficient de diffusion [VICHOT et al., 08].

Les cendres volantes ou la fumée de silice peuvent aussi étre utilisés comme addition
minérale en substitution partielle au ciment et leur effet est aussi bénéfique que lorsqu’ils sont
incorporés dans le ciment. [DHIR et al., 93] ont fait des essais de diffusion de chlorure de
sodium sur des bétons avec un pourcentage de 0 a 50% de cendres volantes, les résultats
obtenus montrent que le coefficient de diffusion diminue avec I'augmentation de la
proportion des cendres volantes. Les avantages du remplacement du laitier sont également
confirmés. D’apres les résultats de [DHIR et al., 96] sur des pates de ciment Portland pur et
de ciment Portland avec les remplacements du clinker par 33,3, 50,0 et 66,7 % de laitier (a
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E/C = 0,55), ils ont constaté qu’une augmentation de la proportion de laitier conduit a une
diminution du coefficient de diffusion. Selon les mémes auteurs, ceci pouvant provenir de la
modification de la structure poreuse des pates par formation de CSH, CAH et CAFH, en
créant une microstructure beaucoup plus fine. Enfin, I'utilisation conjointe de fumée de silice
et de cendres volantes peut réduire tres fortement le coefficient de diffusion des bétons

[TANG, 03].
d) L’état hydrique

Les ouvrages dans leur environnement sont parfois exposés a des conditions
climatiques tres différentes de celle du laboratoire. Dans le cas des chlorures la diffusion a lieu
en phase liquide. L’état de saturation des bétons a donc une influence sur les transferts
ioniques. Ce phénomene a été mis en évidence par [FRANCY et al, 01] a l'aide de mesures
électriques. Le coefficient de diffusion étant proportionnel a la conductivité électrique™. Les
résultats obtenus montrent que pour le matériau étudié la diffusion cesse pour une HR
inférieure a 60 %, la phase liquide n’est pas continue au sein du matériau et la diffusion est
impossible (figure 3.18). Lorsque le béton n’est pas saturé les transferts ioniques peuvent se
produire par absorption capillaire. En présence de cycles d’humidification-séchage, les
gradients de teneur en eau et de concentration en chlorures, suivant le méme axe, induisent
une pénétration des chlorures conjointement par capillarité et par diffusion [TANG et al., 96].

Les transferts gazeux sont également influencés par I’état de saturation du matériau.
Le coefficient de diffusion des gaz dans I'air étant environ 10 000 fois plus élevé que dans
Ieau, si le séchage du béton permet Pexistence d’un chemin continu empli d’air au travers des
pores, le coefficient de diffusion des gaz augmente fortement [VICHOT et al., 08]. La figure
3.19 montre qu’en dessous de 60% d’humidité relative, il existe un réseau interconnecté de
pores emplis d’air dans les pates de ciment et la diffusion gazeuse a travers ce réseau est
importante. Entre 60% et 80% d’humidité relative le coefficient de diffusion gazeux diminue
d’un facteur 100.

07sT
057

025 T

0 0.25 0,5 0,735 1

3.18 — Variation de la conductivité électrique ramenée a la valeur de saturation d’un mortier
en fonction de ’humidité relative [FRANCY et al., 01].
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3.19 — Influence de Iétat de saturation sur le coefficient de diffusion effectif de ’hydrogene
[SERCOMBE et al., 06]

e) La température

La diffusion est un phénomene thermoactivée. Elle résultait de 'agitation moléculaire
qui dépend de la température. Pour les cas des chlorures, le coefficient de diffusion effectif
dans le béton est multiplié par 5 entre 5 °C et 40 °C. La diffusion est donc fortement
accélérée par la température. La loi d’Arrhénius qui décrit la variation du coefficient de
diffusion avec la température est donnée par la relation suivante :

I

D=DyeR To T (3,53

Ou D est le coefficient de diffusion a la température T, D, le coefficient de diffusion a la
température T, de référence, R la constante des gaz parfaits, T la température et E,, I'énergie
apparente d’activation.

Selon [VICHOT et al, 08], Cette relation peut étre étendue a la variation du
coefficient de diffusion effectif dans les matériaux cimentaires. Les valeurs de Iénergie
d’activation sont différentes de celle des mémes especes en solution diluée. Cette différence
est due aux fortes interactions entre les ions et la surface des hydrates [GOTO et al., 81] et
montre qu’il convient de déterminer I’énergie d’activation pour chaque formule de béton pour
connaitre I'influence de la température sur la diffusion. De plus, I’énergie d’activation dépend
aussi du ciment. A titre d’exemple, [INGUYEN, 006] trouve 35,7 kJ/mole pour un mortier de
CEM I et 32,3 kJ /mole avec un CEM V.

f) Fissuration

Dans la littérature, on trouve assez peu de références sur le couplage fissuration /
coefficient de diffusion ionique. [TOGNAZZI, 98] a réalisé¢ des résultats d’essais ou la
fissuration avait été provoquée volontairement par un chargement mécanique en
compression. Les résultats montrent que, si la fissuration est peu intense (c’est a dire avant le
pic), leffet sur la diffusion reste limité. En revanche, durant la phase de radoucissement (post-
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pic), le développement de la fissuration est plus intense. Le coefficient de diffusion peut étre
multiplié par deux.

L’influence de la (micro)fissuration sur le coefficient de diffusion ionique peut se
résumer ainsi [AFGC, 04]:

e Toutes les fissures créées, y compris les microfissures, influencent le processus de
diffusion sans la présence d’effet de seuil,

e Sila fissuration est traversante, le coefficient de diffusion subit une évolution sensible.
Néanmoins, cette augmentation reste faible en comparaison avec la perméabilité qui
peut augmenter de plusieurs ordres de grandeur, car la diffusivité n’est pas une
propriété tres sensible a 'ouverture des fissures (sensibilité d’ordre 1 contre 3 environ
pour la perméabilité) ou a I'interconnexion de celles-ci.

Enfin, le coefficient de diffusion des Bétons a hautes performances est inférieur a
celui des bétons courants d’un facteur de 100 2 1000. L’autodessiccation et la microfissuration
qui pourrait en résulter pour ce type de béton ne conduisent pas a une augmentation du

coefficient de diffusion [VICHOT et al., 08].

3.4 Conclusion

Dans ce chapitre nous avons décrit la perméation ainsi que la diffusion ionique. La
présentation des différents modes de transport et les lois qui gouvernent nous a permis de
comprendre les mécanismes de transfert de I'eau, des gaz et d’ions dans les milieux poreux,
ainsi, quelques spécifications liées aux matériaux cimentaires.

Ainsi, nous avons présenté plusieurs méthodes qui ont été mises au point au
laboratoire pour estimer la perméabilité et la diffusion ionique. La technique la plus utilisée
pour déterminer la perméabilité de la plupart des bétons ordinaires et a hautes performances
est basée sur des mesures au perméamétres. La perméabilité aux gaz dépend fortement de la
structure poreuse et également de Détat de saturation de Iéprouvette. Il est donc
indispensable de sécher au moins partiellement I'éprouvette destinée a la mesure afin que le
gaz puisse traverser cette éprouvette ainsi de connaitre le taux de saturation moyen.
Concernant la diffusion ionique, les différentes méthodes et leurs avantages respectifs ont été
présentés. Les essais de migration sous champ électrique présentent I'avantage d’étre plus
rapides que les essais de diffusion simples. A noter qu’il n’y a aucun mode opératoire
recommandé par 'ensemble de la communauté scientifique.

L’attention a été portée aussi sur les différents modeles existants dans la littérature
simulant la perméabilité et le transfert ionique dans les matériaux cimentaires.

La perméabilité d’'un matériau cimentaire peut étre estimée en se basant sur ses
propriétés microstructurales. D’une part, on trouve des modeles qui considérent une
représentation simple de la microstructure (sous forme d’un réseau de capillaires basée sur des
résultats de porosimétrie au mercure), puis, ils font appels a des lois simples telles que la loi de
Poiseuille ou Darcy pour le calcul de la perméabilité. Et d’autre part, on trouve des modeles
qui sont basés sur des microstructures construites numériquement. Une fois cette
microstructure définie, la perméabilité peut étre calculée par simulation numérique d’un
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¢coulement a travers le réseau poreux. De méme que la perméabilité, les principales
approches modélisant la diffusion ionique avec les hypotheses simplificatrices utilisées ont été
présentées. I’approche la plus compléte est, sans doute, de type géochimique. Elle considere
la diffusion de toutes les especes chimiques présentes dans la solution interstitielle. Dans ce
type d’approche, ou plusieurs modeles ont ¢été développés pour aborder différents
environnements agressifs, I'interaction ions-matrice est décrite par des réactions physico-
chimiques.

De surcroit, nous avons étudié quelques parametres influencant la perméabilité et la
diffusion. Ces deux phénomenes dépendent fortement de linterconnexion des pores
capillaires. La porosité capillaire est principalement liée au rapport E/C et a 'hydratation de
ciment. Les effets de la cure sur la durabilit¢ des bétons sont trées importants. Elle peut
améliorer la qualité du béton et empécher la pénétration d’agents agressifs. Ainsi, 'influence
de la fraction volumique des granulats sur les coefficients de transport est étudiée. Le
changement du volume de pate n’a pas un effet significatif. On peut dire que I'augmentation
des coefficients de transport dans l'aurc¢ole de transition formée autour des granulats est
compensée par 'augmentation de la tortuosité occasionnée par les granulats. De plus, nous
avons montré que l'utilisation des ciments de type CEM II, III, IV ou V ou des additions
minérales peut réduire la perméabilité et la diffusion ionique, cependant, les bétons préparés
avec ces produits sont encore plus sensibles aux conditions de cure que ceux préparés avec du
ciment de type CEM 1. En fin, l'interconnexion du réseau poreux initial avec des fissures de
différentes origines peut augmenter les propriétés de transport. Dans le chapitre suivant nous
allons tenter a confronter la modélisation numérique de I’hydratation d’une pate de ciment
Portland, ainsi de caractériser quelques grandeurs macroscopiques en utilisant le modele
HYMOSTRUC3D existant en littérature.
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Chapitre 4

Etude Paramétrique

4.1 Introduction

Dans ce chapitre, nous proposons de confronter les capacités prédictives dune
approche de modélisation de la microstructure d’une pate de ciment. Les données de sortie
visées sont des variables globales caractérisant I'avancement de Ihydratation (telles que le
degré d’hydratation et la porosité capillaire), ainsi que, une propriété de transport.

En premier lieu, le choix du mode¢le est discuté. En deuxiéme lieu, les méthodes
utilisées par le modéle choisi pour caractériser les parametres ciblés par notre étude sont
décrites brievement. En troisieme lieu, nous présentons les caractéristiques chimiques et
physiques des ciments utilisés dans les simulations, puis les données d’entrée du modele de
développement de la microstructure. En quatriecme lieu, nous validons le modéle par des
données expérimentales tirées de la littérature. Les limites de ce type de modele sont ainsi
présentées. En fin, nous effectuons une étude paramétrique, avec le modele choisi, afin
d’étudier I'influence de quelques parametres sur le degré d’hydratation, la porosité et la
perméabilité a eau en utilisant cette fois-ci le ciment local de ZAHANA.

4.2 Choix du mod¢le

Comme nous 'avons vu auparavant dans I'état de I'art du premier chapitre sur les
différents modeles simulant le processus d’hydratation d’une pate de ciment, chaque modele
est développé pour un objectif d’utilisation bien défini. Dans cette partie, le modele
HYMOSTRUC3D, qui est un mod¢le associé¢ au développement de la microstructure, est
choisi puisqu’il convient parfaitement a nos objectifs. D’une part, il permet de suivre
efficacement I’hydratation d’un ciment a travers quelques variables globales, tel que, le degré
d’hydratation et la porosité totale, et d’autre part, de prédire la perméabilité en se basant sur
un modele a réseau.
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4.3 Méthode de caractérisation

Afin de mieux comprendre les résultats présentés dans la suite du présent chapitre, il
est utile de rappeler brievement quelques points fondamentaux sur les méthodes de
caractérisation des parametres ciblés par cette étude. Pour plus de détails voir [VAN
BREUGEL, 91] [BREUGEL, 94a] [BREUGEL, 94b] [YE et al., 02] [YE, 03] [YE et al., 00].

4.3.1 Le degré d’hydratation et porosité

HYMOSTRUC3D est un mode¢le qui permet de générer et d’hydrater numériquement
une pate de ciment Portland [VAN BREUGEL, 91]. Une particule de ciment est considérée
sphérique et comme un ensemble homogene des silicates composants du ciment (i.e. C2S et
C3S). L’évolution tridimensionnelle des grains anhydres se fait selon I'équation suivante :

AS,, Nk
- :I<0.£21.Q2.£23.F1(T).[Fz(ﬁz).{g} l “.1)

Ou din est la profondeur du front de réaction d’une particule de diamétre x, dx est I’épaisseur
de la couche d’hydrates, 8« est épaisseur de transition de la couche d’hydrates pour que le
mécanisme de réaction se change, Ko est une vitesse initiale de réaction moyenne (puisque les
différents composants du grain de ciment s’hydratent a des vitesses différentes). Ce parametre
est supposé ne pas dépendre de la granulométrie et du rapport E/C. Q; Sont des paramétres
qui controlent la présence de I'eau dans le systeme, I, est une fonction de température basée
sur le concept d’énergie d’activation, I, est une fonction qui prend en compte leffet de la
température sur le changement morphologique des produits d’hydrates, A est un parameétre
qui se situe entre 0 et 1 selon le mécanisme d’hydratation. A=0 au début de la dissolution a
Pinterface des hydrates, et A=1 lorsque la cinétique est régi par diffusion a travers les couches
d’hydrates, et enfin, 3, et 8, sont des parametres liés au modele.

De surcroit, les distributions spatiales considérées dans ce modele sont homogenes.
Le volume élémentaire représentatif est composé de plusieurs cellules. Au centre de chaque
cellule, une particule de diametre x est placée et est entourée par des particules plus petites
qu’elle. La dimension de la cellule est fixée comme étant I'espace moyen entre les particules
de diametre x et le nombre de cellule (N) est égal au nombre de particules dans la fraction F_.
La cellule pour la particule x contient donc 1/N_ fois le volume original d’eau et 1/N, fois le
volume des particules plus petites que x. Ceci permet un gain de temps considérable puisque
toutes les particules de méme taille s’hydratent a la méme vitesse car elles sont supposées
avoir toutes le méme environnement.

Plusieurs facteurs sont considérés pour diminuer la vitesse d’hydratation, donc, se
rapprocher de la cinétique réelle d’hydratation:

e Les petites particules prises dans la couche d’hydrates de la particule centrale
vont prendre une certaine partie de 'eau environnante pour continuer leur
hydratation, et cette eau ne sera alors pas disponible pour I’hydratation de la
particule centrale.
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e [a disponibilit¢ de I'eau pour Tlhydratation en considérant la porosité
capillaire vide.

e [a diminution dans le temps de la quantité d’eau dans le systeme. Celle-ci est
déterminée par I’équation de KELVIN implémentée dans le code de calcul :

In(RH) =1 (Pg)— do 42

" - Pl - RTQeauq)eau ( . )
Ou P, est la pression dans P'eau en (Pa), P, la pression de la phase gazeuse en
(Pa), o est la tension supetficielle de linterface d’eau liquide-vapeur (N/m), R

est la constante des gaz parfaits en (] mol”' K), T la température en (K), Conu

la masse volumique de 'eau en (kg/m’) et @, est la porosité remplie d’eau.

e [t enfin, considérer leffet de la température avec le concept d’énergie
d’activation et la loi d’Arrhenius. Cette loi qui décrit I'accélération des
réactions chimiques, sur la gamme -10 a +80°C, est utilisée pour calculer la
constante cinétique K :

K(T)=Aexp (1%) “3)

Avec A est une constante, Ha I’énergiec d’activation (en J/mol), T est la
température absolue (en Kelvin) et R est la constante des gaz parfaits (en
J/mol.K).

On note que les résultats numériques obtenus consistent a donner le degré
d’hydratation de la particule x en fonction du temps et des degrés d’hydratation des particules
de taille inférieure.

Les propriétés géométriques et topologiques dans ce modecle sont dérivées en
appliquant un algorithme de sectionnement séquentiel avec un critére superposant (figure
4.1D[YE, 03]. La microstructure obtenue apres hydratation, par une approche continue, est
discrétisée en pixels. Pour la caractérisation de la phase poreuse, chaque pixel est considéré
soit solide soit poreux. Si le centre d’un pixel se trouve a Iintérieur d’un espace solide, il est
considéré comme solide. De méme pour la phase poreuse, si son centre se trouve dans
Pespace poreux, il est considéré comme poreux. La porosité est déterminée en comptabilisant
les pixels de la phase poreuse divisée sur la somme de tous les pixels. On note que le modele
HYMOSTRUC3D permet de caractériser essentiellement la porosité capillaire interconnectée.

Lalgorithme permet aussi d’estimer la connectivité de la structure poreuse pixélisée en
distinguant les pixels appartenant a un groupe de pixels traversant toute la structure (porosité
ouverte) des autres (bras morts et les pores isolés). Le principe est le suivant : un premier plan
est considéré dans lequel les pixels poreux ont un label correspondant au numéro d’amas
auquel ils appartiennent. Ensuite, le plan suivant est considéré et les pixels continuent d’étre
affectés a tel ou tel amas. Les plans successifs sont ainsi balayés jusquau dernier. Lorsque
deux amas séparés se rejoignent, les pixels les composants sont dés lors tous réaffectés au
méme amas. En fonction de la direction choisie, tous les amas aboutissant aux deux sutfaces
opposées concernées sont trouvés, la connectivité est ainsi définie comme étant le nombre de
pixels poreux appartenant a ces amas divisée par la somme de tous les pixels poreux.
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Figure 4.1 — Série de section séquentielle considérée. La phase solide (a gauche) et la phase

poreuse (a droite) [YE, 03].
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4.3.2 La perméabilité

Le systeme poreux capillaire obtenu apres hydratation des silicates est caractérisé par
une transformation en un réseau de tubes en contact (c.f. figure 3.5) en se basant, ainsi, sur un
algorithme de sectionnement séquentiel avec un critere superposant. A I'échelle d'un tube
capillaire, la conductivité hydraulique g; (m’) est estimée par :

4 .
min

8~ 6aAd

4.4

Ou Ad est la distance entre les deux extrémités de tube (nceuds i et j), R, est le rayon
hydraulique minimum de la branche (i.e. le minimum entre R; du nceud i et R; du nceud j). Le
rayon hydraulique R(m) de chaque pore est donné en fonction du périmetre P(m) et de la
surface S(m”) par I’équation suivante :

R—28 4.5
_P (')

Le réseau poreux interconnecté, qui contribue au transport, est considéré saturé par
un seul liquide, comme P'eau par exemple. Les conditions aux bords sont périodiques. Dans
ce cas de figure, les tubes peuvent traverser une face pour continuer sur la face opposée. Les
autres faces sont considérés imperméables (figure 3.6).

Selon la loi de Hagen-Poiseuille, le flux dans le tube Qij(m‘%/ s) sous un gradient de
pression Ap (N/m?) et en fonction de la conductivité hydraulique g; et la viscosité du fluide p
est donné par ’équation suivante :

Ap
Qii :gi‘ - (46)
n

En considérant le fluide incompressible avec le principe de la conservation de la
masse (l.e. la somme des flux entrants et sortants doit étre nulle a chaque nceud), une
technique basée sur la méthode de Gauss-Jordan est appliquée pour trouver les pressions
finales aux nceuds selon la formule suivante :

_ZigP,
Py, “4.7)
8
Ou p; et pj sont les pressions aux nceuds i et j respectivement et g; est la conductivité
hydraulique du tube ayant comme extrémités les nceuds i et j.

A Paide de I’équation de Darcy (Equation 4.8), on peut a partir du flux macroscopique
Q (somme des flux entrants ou sortants) calculer directement la perméabilité intrinseque k.
2
():

LQu

knt=—— (4.8
INT SAp (4.8)
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Ou AP est la différence de pression imposée, L est la longueur de I'échantillon, S est la
surface perpendiculaire a la direction du flux macroscopique et p est la viscosité de fluide. En
multipliant la perméabilité intrinséque trouvée par 9,76 10° m's" on obtient la conductivité
hydraulique en (m/s).

4.4 Matériaux utilisés - Caractéristiques physiques et
chimiques

Deux ciments Portland seront utilisés dans ce chapitre. Un ciment Portland Artificiel
CEM I 32,5, tiré de la littérature [YE, 03], a été utilisé pour valider le modele. Tandis que, le
ciment CEM I 42,5 local de Zahana (Ouest de I’Algérie) a été choisi pour effectuer I’étude
paramétrique. Les deux ciments sont désignés, dans la suite de ce chapitre, par PC (Portland
Ciment) et PCZ (Portland Ciment Zahana) respectivement. L.a composition chimique, des
deux ciments, est donnée dans le Tableau 4.1. La composition minéralogique potentielle,
présentée dans le tableau 4.2, est calculée selon la formule de BOGUE modifiée
(4.9)[TAYLOR, 89] :

C3S8=4,07.Ca0-(7,60.Si0,+6,72.A1,05+1,43.Fe,03+2,83.S03)
C,5=2,87.810,-0,754.C5S 4.9)
C3A=2,65.A1,05-1,69.Fe,O5
C4AF=3,04.Fe,O5

Avec CaO=CaO,, -CaOy, .

Les caractéristiques physiques sont rapportées dans le Tableau 4.3. La chaleur totale
dégagée (Q,,,) est calculée selon la formule 4.10 de Taylor [TAYLOR, 97] :

Q,,,=9,-(C39)+q,.(C28) +q,.(C3A) +q,.(C,AF) - (4.10)
Ou q; (J/g) est la chaleur massique dégagée par chaque phase de clinker (voir le tableau 4.4).

En appliquant cette formule a nos deux types de ciment CP et CPZ, on obtient des valeurs
de Q,,, de 510 et 488,78 J /g respectivement.
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Tableau 4.1 — Composition chimique des ciments CP et CPZ utilisés dans cette étude
(exprimée en % massique).

Eléments CP (%) CPZ (%)
[YE, 03] | [BELHAD]J, 10]
CaO 63,4 65,89
SiO, 21,0 19,9
ALO, 5,03 4,83
SO, 3,0 1,7
Fe,O, 2,83 3,21
MgO 2,0 1,31
CaO libre 0,05 2,8
Total 99,17 98,1

Tableau 4.2 — Composition minéralogique potentielle des ciments Portland utilisés selon la
formule de BOGUE modifiée [TAYLOR, 89].

Teneur massique Bogue (%)
Composition potentielle CP CPzZ
[YE, 03] [BELHADJ, 10]
CsS 63 04
C,S 13 9
CA 8 7
C,AF 9 10

Tableau 4.3 — Caractéristiques physiques des deux ciments utilisés dans cette étude.

Ciments cP CPz
© [YE, 03] [BELHAD], 10]
Masse volumique (kg/m’) 3150 3020
Surface spécifique Blaine
420 257
(m’/kg)

Tableau 4.4 — Chaleur massique dégagée pour chaque phase de Clinker [TAYLOR, 97].

Composition potentielle Chaleur massique dégagée (J/g)
C,S 510
CS 247
CA 1356
C,AF 427
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4.5 Modélisation par HYMOSTRUC3D

4.5.1 Les données d’entrée du modéle

Le HYMOSTRUC3D est un logiciel qui permet de générer et de faire évoluer des
microstructures 3D de pates de ciment sous des conditions de cure controlées. La figure 4.2
donne un exemple dune pate du ciment de Zahana (CPZ) générée et hydratée
numériquement.

Figure 4.2 — Une pate de ciment de Zahana a) générée et b) hydratée numériquement

(«=0,75).

Les données d’entrée de ce modéle portent en premier lieu sur les caractéristiques
physiques et chimiques du ciment étudié, le rapport E/C, la température initiale du mélange,
le rayon du volume élémentaire et quelques parameétres liés au modele. A titre d’exemple, la
figure 4.3 illustre l'interface du logiciel HYMOSTRUC3D consacrée a lintroduction des
propriétés chimiques du ciment étudié et les conditions de cure initiales.
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Figure 4.3 — Interface du logiciel HYMOSTRUC3D.

D’autre part, et avant de simuler le processus d’hydratation, la détermination de la
granulométrie en fonction de la surface spécifique du ciment étudié est nécessaire. Le
programme HYMOSTRUC3D utilise la distribution de Rosin-Rammler pour représenter la
distribution de taille des particules du ciment. Cette loi qui est souvent utilisée pour des

poudres relativement grossicres et avec des distributions tres asymétriques s’écrit :

Gx)=1-exp (-bx") (4.11)

Ou G(x) est le poids du refus cumulé (en g) d’une taille = a4 x (en um). b et n sont des

constantes calculées en fonction de la surface spécifique du ciment considéré et lorsque G(x)

converge vers l'infini.

Le poids de particules (W,) pour une fraction donnée (F,) peut étre donc déterminé

par équation suivante :

W, =G(xi411)-G(x) (4.12)
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Le volume V, de toutes les particules de la fraction F_ est égal au rapport entre le
poids (W) et la masse volumique du ciment p,..:

X

W
V.= (4.13)

ciment

Pour arriver au nombre de particules pour chaque fraction (Fx), le volume par
fraction (Vx) doit étre divisé par le volume d’une particule seule:

.
N,=—= (4.14)

Dans la section suivante, nous présentons quelques éléments importants sur les
criteres de choix de la granulométrie et de la taille du volume numérique.

4.5.2 Les volumes élémentaires représentatifs (VER) considérés dans
cette étude

L’objectif de cette partie est de déterminer les granulométries a considérer dans cette
¢tude. D’une part, pour nos deux ciments (CP et CPZ) et d’autre part, pour les différentes
surfaces spécifiques considérées afin d’étudier leurs effets sur les différents parametres ciblés
par cette étude. Il s’agit de définir le D, et le rayon du volume numérique. L.e modcle
HYMOSTRUC3D génere un D, égal a 2 um. La représentativité de ce seuil minimal a été
vérifiée par une étude de sensibilité sur 'effet du D, sur le degré d’hydratation, la porosité et
la perméabilité a eau. Le ciment utilisé dans les simulations est le CEM 1 32,5 (CP) avec un
rapport E/C égal a 0,4. Les conditions de cure sont considérées isothermes et les parameétres
de calibration de la cinétique d’hydratation sont générés par défaut. On note que la taille
minimale de particule de ciment permise par HYMOSTRUC3D est de 1 um. La figure 4.4
présente les résultats obtenus pour les différents parametres et pour un D, qui varie entre 1
et 6 um. On peut constater que, a un seuil donné, le D, influe tres peu sur ’hydratation, la
porosité et la perméabilité a 'eau. Un diametre minimum de 2 um est donc représentatif pour
simuler I’hydratation des petites particules. D’autre part, ce choix permet aussi d’optimiser le
nombre de particules. Le tableau 4.5 montre l'influence du D, sur le nombre de particules a
générer. On constate que le nombre de grains de ciment est réduit par un facteur de six
lorsque le D, généré passe de 1 a 2 um. Le temps de calcul est proportionnel au nombre de
particules. Il passe de 11 heures pour les 1 581 346 particules a quelques dizaines de minutes
pour les 276 109 particules.

Tableau 4.5 — Nombre de particules de ciment générées en fonction du diamétre minimal
considéré (Le ciment (CP), R=200um et E/C=0,4).

Diametre minimale de particule (um) 6 4 2 1

Nombre de particules générées 21120 | 53507 | 276 109 | 1 581 346
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Concernant la taille du VER, le volume numérique doit étre suffisamment grand pour
contenir toutes les fractions générées. Un diametre du VER sphérique minimum de dix fois le
diamétre maximal est exigé. Pour nos deux ciments et les différentes surfaces spécifiques
considérées dans cette étude, le tableau 4.6 donne le D, calculé par I'équation de Rosin-
Rammler et le nombre de particules généré en fonction du rayon du VER. Le nombre des
grains de ciment calculé est trés grand ce qui engendre ainsi un temps de calcul tres
important. A titre d’exemple, la disposition aléatoire des grains de ciment anhydres dans le
VER considéré dépasse les 20 heures pour les 2174 228 particules. En effet, et afin
d’optimiser le temps de calcul, plusieurs simulations numériques sont effectuées en ne faisant
varier que le rayon du volume numérique pour déterminer le rayon dit représentatif. Ce
dernier dépend des propriétés que l'on cherche a prédire. Un volume représentatif par
rapport a ’hydratation peut ¢tre accepté, par exemple, ne pas I'étre lorsque la perméabilité a
I'eau est investigué. Les volumes numériques choisis par cette étude sont représentatifs par
rapport a un probleme d’hydratation et de formation de la microstructure.

Tableau 4.6 — Le diametre maximal et le nombre de patticules généré (E/C=0,4).

Surface D D R
Type de ciment | spécifique i e ayon Nombre de particules
ey | Gm) | ) |
CpP 420 2 80 400 2174 228
257 2 160 800 7318 196
CpPzZ 420 2 80 400 2225430
600 2 60 300 1396 800

Cette étude d’optimisation est menée sur les deux ciments (CP et CPZ) et les
différentes sutrfaces spécifiques considérées dans cette étude. Le rapport E/C utilisé dans les
simulations est égal a 0,4. Les parametres de calibration de la cinétique d’hydratation sont
générés par défaut et les conditions de cure sont considérées isothermes. Pour le cas du CEM
1325 (CP), la figure 4.5 présente les résultats obtenus pour différents rayon du volume
numérique. On peut constater qu’un VER de 200 pm de rayon permet d’obtenir des résultats
tres accéptés qui convergent rapidement vers ceux d’VER de 400 um de rayon, considéré
comme référence de convergence. Ce choix permet un gain de temps de plusieurs heures. Le
temps d’analyse passe de 20 heures a quelques dizaines de minutes.
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Nous avons utilisé la méme méthode que précédemment pour le ciment de Zahana
(CPZ) et les deux autres surfaces spécifiques considérées. La figure 4.6 présente les
différentes granulométries générées par HYMOSTRUC3D tandis que, le tableau 4.7
récapitule les différents rayons de volume numérique choisis par cette étude. Si on compare
ces choix avec ceux présentés précédemment, on peut mentionner une diminution de 8 fois le
nombre de particules a générer. Ceci permet un gain de temps trés important. D’autre part,
ces résultats montrent aussi qu’un volume numérique de 4 a 5 fois le diametre maximum du
ciment est celui a respecter au minimum pour mieux approcher ’hydratation, la porosité et la
perméabilité a I'eau.
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Figure 4.6 — Différentes granulométries considérées dans cette étude par HYMOSTRUC3D.

Tableau 4.7 — Le rayon du volume numérique et le nombre de particules considérés dans cette

¢tude.
Type de Surface spécifique Rayon Nombre de
ciment (kg/m?) (um) particules
Ccp 420 200 276 109
257 400 914 770
CPZ 420 200 278 175
600 150 176 571
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4.6 Validation du modéle - Résultats et discussions

Dans cette section, et afin de valider le modéle de prédiction choisi, des simulations
numériques seront effectuées sur des pates de ciment (CP). Les résultats obtenus sont
confrontés a des résultats expérimentaux, sur le méme ciment, tirés de la littérature.

4.6.1 Le degré d’hydratation
a) Calibration de la cinétique d’hydratation

Dans un premier temps, une simulation numérique, sous conditions isothermes, est
effectuée sur une pate de ciment (CP) dont le rapport E/C=0,4. 1l est proposé d’abord de
calibrer les parametres de la cinétique d’hydratation des deux phases du clinker (C3S et CzS)
considérées dans HYMOSTRUC3D en utilisant les données expérimentales de [YE ,03]. Le
degré d’hydratation a été mesuré expérimentalement par calorimétrie isotherme. Les
parametres a calibrer sont Kocss, Kocas, Suc3s et Sucss. L’évolution en fonction du temps du
degré d’hydratation est présentée sur la figure 4.7. Les résultats numériques obtenus,
comparés avec les données expérimentales de [YE, 03], montrent que le modele
HYMOSTRUC3D permet de prédire convenablement I’hydratation d’une pate de ciment
Portland. Il est a noter que le degré d’hydratation calculé par le modele HYMOSTRUC3D ne
dépend pas de la granulométrie considérée mais de la composition chimique du ciment

[BREUGEL, 91].
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Parametres de calibration:
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o
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Figure 4.7 — Evolution du degré d’hydratation en fonction du temps.
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De surcroit, une étude de sensibilité sur I'effet des différents parametres de calibration
sur la cinétique d’hydratation est menée. Les plages de valeurs considérées dans cette étude
sont tirées de la littérature [BREUGEL, 91] [BREUGEL, 94b]. La figure 4.8 présente
I’évolution du degré d’hydratation pour différentes valeurs de Ko des deux phases de clinker.
Au contraire de la phase C2S, on peut constater que la vitesse initiale de pénétration de la
phase C3S (Kocss) influe fortement la cinétique d’hydratation. Ce parametre influe le
processus d’hydratation lorsqu’il est gouverné par dissolution des hydrates a Iinterface des
anhydres donc des les premiers instants. D’autre part, les résultats obtenus pour différentes
plages de valeurs de I'épaisseur de transition (8u) des deux phases de clinker considérées dans
HYMOSTRUC3D, présentés dans la figure 4.9, montrent que ces parametres influent sur le
processus d’hydratation a partir du 4™ jour, correspondant a la phase de remplissage des
volumes résiduels apres la dissolution des hydrates a Iinterface des anhydres. Elle est gérée
dans HYMOSTRUC3D par la diffusion de I'eau a travers les couches d’hydrates. Ainsi, le
processus d’hydratation est plus sensible au 8« de la phase Alite qu’a celui de la phase belite.
Finalement, on peut conclure que les parametres de calibration (Ko et ) de la phase C3S du
clinker influent fortement 'évolution du degré d’hydratation. Ceci n’est pas étonnant puisque
le silicate tricalcique présente 50 a 70% en volume dun ciment. En plus, la cinétique

d’hydratation du C3S est 10 fois plus rapide que celle du C2S.
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b) Proposition d’'une modélisation par des paramétres générés par défaut

Dans ce qui suit, nous proposons de modéliser, avec le modele HYMOSTRUC3D, le
processus d’hydratation avec des parametres de calibration générées par défaut. La simulation
numérique est effectuée sur une pate de ciment (CP) dont le rapport E/C=04. Les
conditions de conservation sont isothermes. Les résultats numériques obtenus sont comparés
avec les résultats expérimentaux de [YE, 03] sur la figure 4.10. On constate que la
modélisation avec ces parametres nous donne des résultats cohérents avec Pexpérimentation.
Cela nous permet donc de considérer les parametres générés par HYMOSTRUC3D comme
représentatifs pour simuler le processus d’hydratation d’un ciment Portland.
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204 7
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Figure 4.10 — Evolution du degré d’hydratation en fonction du temps avec des parametres
générés par défaut.

4.6.2 La porosité

L’évolution de la porosité capillaire en fonction du degré d’hydratation est ainsi
étudiée. Les résultats pour différents rapport E/C sont indiqués sur la figure 4.11. IIs sont
confrontés a des résultats obtenus par le modele de Powers [Powers, 560] sur des pates de
ciment (CP). Le modéle HYMOSTRUC3D permet donc d’obtenir des résultats cohérents
avec le modele de Powers. Ceci n’est pas surprenant car, apres discrétisation de la
microstructure obtenue en pixel, I'algorithme calcule la porosité en comptabilisant les pixels
de la phase poreuse divisée sur la somme de tous les pixels. Statistiquement certains pixels
sont considérés solides car une partie I'est effectivement, et d’autres pixels sont considérés
poreux car une partie I’est aussi, ce qui signifie que certains pixels surestiment une phase au
détriment de Iautre et vice-versa pour d’autres pixels. Cette analyse a été rapportée dans
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[PIGNAT, 03] [YE, 03]. En effet, la taille minimale d’un pore, limitée a 1 um par pixel dans la
version de HYMOSTRUC3D qu’on possede, a peu d’influence sur la porosité calculée.
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Figure 4.11 — Evolution de la porosité en fonction du degré d’hydratation pour différents
rapport E/C.

4.6.3 Perméabilité a ’eau

Différents volumes représentatifs d’une pate de ciment (CP) ont été générés par le
modele HYMOSTRUC3D pour un rapport E/C égal a 0,4 et 0,5. Les résultats de simulation
de la perméabilité a I’eau sont confrontés sur la figure 4.12 avec les données expérimentales
de [YE et al, 00]. Les simulations donnent un ordre de grandeur correct et confirment
Pinfluence du rapport E/C sur linterconnectivité du réseau poreux. La perméabilité
augmente ainsi avec la quantité d’eau de gachage initial. I’écart entre les résultats numérique
et les courbes expérimentales peut étre expliqué par les hypotheses simplificatrices
considérées dans le modele. D’une part, il considere le rayon hydraulique minimum dans les
calculs, alors que, la perméabilité dépend fortement du rayon de pore critique. Et d’autre part,
il ne tient pas compte du retrait d’auto-dessiccation qui ferme les petits pores et la rugosité
des pores.

La granulométrie de ciment considérée par le modele est ainsi loin d’étre
représentative par rapport a un probléme de formation de la microstructure car le diametre
minimum d’une particule réelle de ciment varie entre 0,03 et 0,25 um. De surcroit, la taille
minimale de pixel imposée par le modéle semble insuffisante pour caractériser le rayon
hydraulique minimum et la connectivité du réseau poreux. Ceci est illustré sur la figure 4.12,
plus Thydratation avance, donc la porosité diminue, plus la connectivité est ‘perdue
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artificiellement’ lors de la discrétisation. Ce facteur est d’autant plus important que la
conductivité d’un cylindre dépend de son rayon hydraulique a la puissance 4, ce qui signifie
que si tous les rayons des pores cylindriques sont divisés par deux, la perméabilité du réseau
va étre seize fois plus petite (cf. équation 4.4).
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Figure 4.12 — Evolution de la perméabilité a 'eau en fonction du temps.

4.7 Etude paramétrique

Dans la partie précédente du présent chapitre, le modéle HYMOSTRUC3D a été
validé. I analyse des résultats obtenus nous a permis de confronter les limites de ce type de
modele, notamment la représentation de la géométrie multi-échelle de la structure poreuse
des matériaux cimentaires. Dans ce qui suit, et a la lumiere de cette analyse, nous proposons
d’effectuer une étude paramétrique, avec le modele HYMOSTRUC3D, afin d’étudier
Pinfluence du rapport E/C, de la surface spécifique et la température initial du mélange sur le
degré d’hydratation, la porosité et la perméabilité a 'eau. Le ciment utilisé dans les simulations
numériques est le ciment local de ZAHANA. Les parametres de calibration de la cinétique
d’hydratation sont générés par défaut.

4.7.1 Le degré d’hydratation

a) Influence du rapport E/C

Les simulations numériques, sous conditions isothermes, sont effectuées sur des
pates de ciment CEM I 42,5 de Zahana dont le rapport E/C vatie de 0,3 a 0,7. Les évolutions
du degré d’hydratation en fonction du temps pour les différents rapports E/C sont
présentées dans la figure 4.13. On peut constater qu’au tres jeune age (1 a 2 jours) le rapport
E/C a peu d’influence sur le processus d’hydratation. Par contre, il exerce une forte influence
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sur la valeur finale du degré d’hydratation. Plus le rapport E/C est important, plus le degté
d’hydratation augmente. Ceci peut étre expliqué par 'effet d’inertie du rapport E/C qui laisse
place a un effet d’accélération. Quand le rapport E/C dépasse un certain seuil, dans notre cas
E/C=0,6, ce phénomene a moins d’importance.
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Figure 4.13 — Evolution du degré d’hydratation en fonction du temps pour différents rapport
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Cependant, le ralentissement de la cinétique d’hydratation, pour les faibles rapports
E/C, est expliqué par le manque d’espace disponible entre les grains de ciment pour former
les nouveaux hydrates car les grains sont initialement tres proches. La consommation et la
diminution de la quantité d’eau disponible a ’hydratation a aussi un effet sur le ralentissement
de la cinétique d’hydratation. La figure 4.14 illustre I’évolution de ’humidité relative interne
de nos pites de ciment de ZAHANA en fonction du rapport E/C. La désaturation plus
précoce, dans le cas de faibles rapports E/C, limite ainsi le processus d’hydratation, donc la
dissolution et la précipitation des hydrates. Les résultats obtenus confirment le seuil de
[JANSEN, 95]( aux alentours d’une humidité relative HR=75%). Ce seuil correspond a une
teneur en eau ou la formation des hydrates est stoppée.

D’autre part, il convient de noter que ce modele ne décrit pas correctement la
cinétique d’hydratation au tres jeune age. En se reportant au paragraphe 1.6.5 portant sur
Pinfluence du rapport E/C sur la cinétique d’hydratation, I’évolution de I’hydratation est plus
rapide 2 faible rapport E/C. Ce phénomeéne a été expliqué par le niveau de concentration de
la solution interstitielle. La concentration ionique est d’autant plus importante que le rapport
E/C est faible. La solution est donc plus rapidement sursaturée vis-a-vis des C-S-H et de la
portlandite dans des systémes contenant moins d’eau. Cela se traduit par une précipitation
plus rapide de ces especes et un taux d’hydratation plus élevé dans la période initiale pour de
faibles valeurs du rapport E/C.
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Figure 4.14 — Evolution de ’humidité relative interne en fonction du temps pour différents
rapport E/C.
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b) Influence de la finesse de ciment

Dans cette partie nous allons étudier I'influence de la finesse de ciment sur le degré
d’hydratation. Les simulations numériques, sous conditions isothermes, sont effectuées sur
des pates de ciment CEM I de Zahana dont le rapport E/C égal a 0,4 et pour différentes
surface spécifique Blaine (257(CPZ), 420 et 600). Les résultats obtenus sont représentés dans
la figure 4.15. Comme il a été souligné dans le paragraphe 1.6.3, la surface spécifique d’un
ciment, directement liée a sa granulométrie, est donc un facteur d’influence important. Elle
influe fortement le mécanisme d’hydratation des les premiers instants. A quantité d’eau
initiale égale, plus cette surface est importante, plus le ciment est réactif. Les plus petits grains,
a un instant donné, peuvent étre completement hydratés alors que les plus gros ne le sont que
tres partiellement. Ceci est illustré par I'écart du degré d’hydratation qui existe entre les
différentes surfaces spécifiques considérées par cette étude. En outre, 'augmentation du
degré d’hydratation, donc de la vitesse de réaction, en raison de la surface spécifique engendre
une consommation d’eau plus importante au cours du temps. Ceci est illustré dans la figure
4.16. Ce phénomene rend ce type de ciment tres sensible au retrait endogene.

o
N

+—SSB = 257 m?/kg
—8—SSB = 420 m?/kg

Degré d'hydratation

—a—SSB = 600 m2/kg

O T T T T
0 10 20 30 40 50

Temps (jours)

Figure 4.15 — Evolution du degré d’hydratation en fonction du temps pour différentes
surfaces spécifiques (E/C=0,4).
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Figure 4.16 — Evolution de '’humidité relative interne en fonction du temps pour différentes
finesses de ciment (E/C = 0,4).

c) Influence de la température initiale du mélange

Le modele HYMOSTRUC3D permet de simuler effet de la température initiale du
mélange sur le degré d’hydratation. Des simulations numériques sont donc effectuées sur une
plage de température qui varie entre 20 et 60°C avec un rapport E/C égal a 0,4. La figure 4.17
présente 'évolution du degré d’hydratation pour ces différentes températures. Les résultats
obtenus confirment I'importance de ce parameétre sur le processus d’hydratation (cf. le
paragraphe 1.6.4). Une température élevée peut accélérer la vitesse d’hydratation de ciment au
jeune age, ce qui conduit notamment en préfabrication a chauffer les picces pour lesquelles
on désire avoir des résistances élevées au bout de quelques heures. Le degré d’hydratation
peut étre multiplié par un facteur de 2 apres une journée d’hydratation lorsque la température
passe de 20 a 60°C (cf. figure 4.17.a). Par contre, quand le processus d’hydratation est régi par
le régime diffusionnel, le degré d’hydratation est moins sensible a I'augmentation de la
température. De plus, comme la figure 4.18 permet de le constater, la consommation de I'eau
est d’autant plus importante que la température initiale du mélange est élevée. Ceci est justifié
par accélération des réactions chimiques.
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Figure 4.17 — Evolution du degré d’hydratation en fonction du temps pour différentes
températures initiales du mélange (E/C=0,4). a) au jeune age b) a long terme.
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Figure 4.18 — Evolution de '’humidité relative en fonction du temps pour différentes
températures initiales du mélange (E/C=0,4).

4.7.2 Etude du développement de la structure poreuse

a) Influence du rapport E/C

Afin d’étudier influence du rapport E/C sur le développement de la microstructure,
plusieurs simulations numériques sont effectuées avec un rapport E/C qui varie entre 0,3 et
0,7. Les conditions de conservation considérées sont isothermes. I’évolution de la porosité
en fonction du degré d’hydratation pour différentes valeurs du rapport E/C est présentée sur
la figure 4.19. L’analyse des résultats obtenus nous confirme les données de la littérature (cf.
le paragraphe 2.4.1). La porosité capillaire est trés sensible a la valeur du rapport E/C initial
du mélange. En réduisant le rapport E/C de 0,7 a 0,3, le volume total a combler par les
hydrates passe de 67% a moins de 48%.

Drautre part, on peut voir aussi que le remplissage progressif de la porosité
intergranulaire par les hydrates, pour les faibles rapports E/C, est plus efficace. Les grains de
ciment sont, dans ce cas, tres proches les uns des autres. Le facteur de remplissage peut étre
multiplié par deux pour les faibles rapports E/C. La porosité capillaire s’en trouve alors
considérablement réduite. A titre d’exemple, en réduisant le rapport E/C de 0,7 2 0,3, et 2 un
degré d’hydratation égal (x=0,5), la porosité passe de 50% a moins de 20%.
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Figure 4.19 — Evolution de la porosité en fonction du degré d’hydratation pour différents
rapports E/C.

b) Influence de la finesse de ciment

Des simulations numériques sont effectuées pour différentes finesses de ciment afin
d’étudier leurs effets sur la porosité capillaire. Le rapport E/C est supposé égal a 0,4 et les
conditions de cure sont considérées isothermes. I’évolution de la porosité capillaire en
fonction du temps pour différentes surfaces spécifiques est illustrée dans la figure 4.20. Les
résultats obtenus suivent la méme tendance que celles obtenus sur I’évolution du degré
d’hydratation (cf. le paragraphe 4.7.1.a). On peut constater que la distribution
granulométrique du matériau cimentaire peut aussi diminuer la porosité capillaire.

Au court terme, quand le mécanisme d’hydratation est controlé par dissolution et
précipitation le facteur de remplissage devient plus important lorsque la surface spécifique
passe de 257 a 600 m?/kg. Cette augmentation peut réduire la porosité capillaire finale par
27%. Les particules plus fines sont donc capables de combler au moins partiellement ’espace
entre les plus gros grains. Ainsi, la réactivité de ces ciments, avec des surfaces spécifiques plus
¢levées, permet un remplissage de la porosité initiale du mélange plus efficace. D’autre part,
quand la durée de cure dépasse les 7 jours, le mécanisme d’hydratation est moins sensible a la
surface spécifique des ciments.
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Figure 4.20 — Evolution de la porosité en fonction du temps pour différentes surfaces
spécifiques.

c) Influence de la température du mélange initiale

Des simulations numériques sont effectuées sur des pates de ciment de ZAHANA
(CPZ) dont la température initiale du mélange varie entre 20 et 60°C. Le rapport E/C est
considéré égal a 0,4. La figure 4.21 présente les évolutions en fonction du temps de la
porosité des pates de ciment a différentes températures initiales du mélange. A une journée
d’hydratation, la porosité passe de 47% a 37% (soit une diminution de 20%) entre 20 et 60°C.
On peut expliquer cette diminution par I'accélération des réactions d’hydratation lorsque la
température augmente. Ce phénomene, décrit dans ce modele par I'équation d’Arrhenius, est
du au caractere thermoactivé du processus d’hydratation. Au fur et a mesure que hydratation
se poursuit, la cinétique d’hydratation est moins sensible a 'augmentation de la température.
Quand la durée de cure dépasse 3 jours, une diminution de 17 % de la porosité est enregistrée

entre 20 et 60°C.

D’autre part, il est bien connu que la température influe la nature, la morphologie et la
stabilité des hydrates formés. Des résultats expérimentaux montrent que I'augmentation de la
température engendre, a long terme, une porosité plus grande en raison d’une microstructure
plus hétérogene (cf. le paragraphe 1.6.4). Ce type de modele ne permet pas donc de prendre
en compte ce changement de la microstructure.
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Figure 4.21 — Evolution de la porosité en fonction du temps pour différentes températures
initiales du mélange.

4.7.3 La perméabilité a ’eau
a) Influence du rapport E/C

Dans cette partie les simulations sont effectuées avec des conditions de cure
isothermes. La figure 4.22 présente les résultats obtenus de la perméabilité a I'eau pour
différents rapports E/C. L’évolution de la perméabilité a 'eau en fonction du temps suit la
méme tendance que celle de la porosité. La chute de la perméabilité, au cours du temps, peut
étre interprétée comme le résultat d’une transformation de la structure poreuse. Avant cette
transformation le réseau capillaire est continu, on peut aller d’un endroit a un autre du réseau
sans avoir a traverser les petits pores d’hydrates. Par contre, a un degré d’hydratation plus
élevé le réseau capillaire est de plus en plus fin et discontinu ou il faut absolument passer a
travers des pores 100 a 1000 fois plus petits.

De plus, ces résultats nous confirment Ueffet du rapport E/C sur la perméabilité a
P'eau finale. Cette derniére est réduite par un facteur de 100 lorsque le rapport E/C passe de
0,34 0,7. Dautre part, la figure 4.23 nous donne la relation entre la perméabilité a 'eau et le
rapport E/C. Cette présentation nous permet d’avoir une idée sur linterconnectivité du
réseau poreux. Le rapport E/C influe donc fortement linterconnectivité du réseau capillaire.
Quand le rapport E/C dépasse un seuil de 0,7, la perméabilité a I'eau augmente trés vite car
les pores capillaires sont reliés entre eux. Ceci est cohérent avec les données de la littérature
[BENTZ et al., 91][POWERS et al., 54] (cf. le paragraphe 3.2.4.a). D’autre part, quand le
rapport E/C initial du mélange diminue en dessous de cette valeur, la segmentation du réseau
poreux s’obtient a des degrés d’hydratation plus faibles. Les bétons a faible rapport E/C
peuvent donc étre exposés plus jeunes aux environnements agressifs sans dommage.
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b) Influence de la finesse de ciment

Des simulations numériques sont effectuées avec différentes surfaces spécifiques afin
d’¢étudier leurs effets sur la perméabilité a I'eau. Les conditions de cure sont considérées
isothermes. Les évolutions de la perméabilité a 'eau en fonction du temps obtenues pour un
rapport E/C égal a 0,4 sont illustrées dans la figure 4.24. On peut constater que la surface
spécifique influe fortement la perméabilité a eau. Plus la finesse de ciment est grande, plus la
perméabilité a Peau est faible. Ceci peut étre expliqué par le raffinement de la porosité
capillaire quand la surface spécifique est importante. Cependant, il convient de noter qu’un
ciment plus fin développera un retrait endogene plus important. Cette fissuration qui modifie
localement les parametres de transfert, notamment la perméabilité a 'eau, n’est pas considérée
dans ce modele.
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Figure 4.24 — Evolution de la perméabilité a 'eau en fonction du temps pour différentes

surfaces spécifiques (E/C=0,4).

c) Influence de la température du mélange initial

Cette partie est consacrée a ’étude de I'influence de la température initiale du mélange
sur la perméabilité a I'eau. La figure 4.25 présente les résultats des simulations numériques sur
des pites de ciment de Zahana avec un rapport E/C égal a 0,4. On peut constater que les
¢évolutions de la perméabilité suivent la méme tendance que celles de la porosité : a un instant
donné, une augmentation de la température engendre une forte diminution de la perméabilité
a Peau. Ceci est expliqué par P'accélération du processus d’hydratation ce qui engendre un
remplissage de la porosité capillaire plus rapide. L’influence de la température sur la
perméabilité a I'eau diminue au fur et a mesure que 'hydratation progresse. Ceci peut ctre
expliqué par le changement du mécanisme d’hydratation au cours du temps. Le régime
diffusionnel est moins sensible a 'augmentation de la température.
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Figure 4.24 — Evolution de la perméabilité a 'eau en fonction du temps pour différentes
températures initiales du mélange (E/C=0,4).

4.8 Conclusion

Ce chapitre a été dédié¢ a une étude paramétrique basée sur un modele associé au
développement de la microstructure.

Dans un premier temps, la validation du modele nous a permis de déduire les
principales hypotheses simplificatrices exploitées. Nous avons montré que le modele
d’hydratation choisi permet de prédire correctement I’évolution de ’hydratation d’une pate de
ciment Portland en fonction du temps. Ce parameétre ne dépend pas de la granulométrie mais
de la composition chimique du ciment. De plus, ce modéle microstructural permet d’estimer
la porosité et la perméabilité d’une pate de ciment Portland. Dans une approche par pixel la
porosité calculée est proche de la valeur exacte, mais il est clair que la connectivité et la
distribution de tailles des pores dépendent de la taille du pixel choisi. Plus le pixel est grand et
plus la connectivité se perd lors de la discrétisation. La prédiction de la perméabilité nous a
permis de confronter la capacité des modeles de développement de la microstructure,
notamment HYMOSTRUC3D, a représenter correctement la géométrie et I'aspect multi-
¢chelle de la structure poreuse des matériaux cimentaires.

Le modele HYMOSTRUC3D a été utilisé par la suite pour étudier I'effet de quelques
parametres sur le degré d’hydratation, la porosité et la perméabilité a 'eau d’un ciment tres
utilisé dans la région (Ciment de Zahana). Cette étude nous a permis de montrer Peffet
important du rapport E/C sur la cinétique d’hydratation et le développement de la
microstructure poreuse. Le role fondamental joué par la finesse de ciment et la température
initiale du mélange dans T'activation du processus d’hydratation est ainsi étudié. Ces deux
parameétres permettent une réduction de la porosité capillaire et donc de la perméabilité a
Ieau. D’autre part, I'analyse des résultats obtenus a permis de relever d’autres limites,
notamment Iincapacité de ce type de modele a considérer les modifications de la
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microstructure poreuse dues a 'augmentation de la température ou bien au retrait. Enfin, et
malgré les limites enregistrées, ce type de modele basé sur le développement de la
microstructure, reste un moyen trés précieux qui permet un grain de temps important et aussi
une meilleure compréhension des phénomeénes mis en jeu.
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Conclusion générale

Ce mémoire avait pour objectif d’étudier les phénomenes de transport au sein des
matériaux cimentaires, ainsi, de faire une étude paramétrique basée sur un modcle

développé dans la littérature. 11 s’agissait :

— En premier lieu, d’étudier en détails les phénomenes physico-chimiques entrant en
jeu lors du processus d’hydratation des matériaux cimentaires, ainsi, de décrire le
processus de formation de la structure poreuse, notamment la porosité capillaire.
Puis, d’étudier en détails les phénomenes de transport au travers des matériaux
cimentaires.

— En deuxieme lieu, de modéliser hydratation, la porosité et la perméabilité a I'eau
au cours du temps en se basant sur le modele HYMOSTRUC3D, puis, d’étudier
I'importance de quelques parametres sur ces phénomenes.

...sur I’étude bibliographique

L’hydratation d’un ciment Portland est une somme de processus chimiques qui
conduisent a la transformation de phases anhydres en différentes phases hydratées. Ces
transformations chimiques s’accompagnent d’'un ensemble de processus physiques qui
participent a la construction de la microstructure de la pate de ciment. Souvent, la quantité
d’hydrates formés est insuffisante pour remplir entiecrement I'espace initialement rempli
d’eau. Les caractéristiques de ce volume résiduel, dit la porosité capillaire, sont intimement
liées a la durabilité d’un béton.

Deux grandeurs physiques permettent de caractériser Paptitude des bétons a
résister a l'intrusion des agents agressifs dans son réseau poreux : la perméabilité et la
diffusion. Ces deux grandeurs correspondent a deux mécanismes bien distincts de
transport. La perméabilité¢ définit la capacité d’un milieu poreux a étre traversé par un
fluide sous un gradient de pression. Par contre, la diffusion désigne le processus de
transport d’un constituant dans un milieu donné sous Teffet dun gradient de

concentration.

Nous avons vu que les lois et les modeles qui définissent ces phénomenes ont un
champ d’application limité. Il s’agit souvent de simplification. A titre d’exemple, les
interactions ¢électriques entre 'espece diffusante et les ions de la solution interstitielle ne
sont généralement pas prises en compte lors de la détermination du coefficient de
diffusion. La complexité des matériaux cimentaires rend Iélaboration de modecles
prédictifs des transferts délicate.
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De plus, les résultats des différentes méthodes de caractérisation au laboratoire, de
la structure poreuse ou bien les propriétés de transport, sont trés dépendants des
conditions d’essais. Ainsi, il convient de signaler qu’ils existent différents dispositifs
expérimentaux pour estimer la perméabilité et la diffusion ionique, néanmoins, il n’existe
pas a I’heure actuelle des méthodes appliquées unanimement par I'ensemble de la

communauté scientifique.

Nous avons vu que les propriétés de transport dépendent fortement de
I'interconnexion des pores capillaires. I.a porosité capillaire est principalement liée au
rapport E/C et a lhydratation. L’utilisation d’un béton avec ajouts minéraux peut
améliorer les propriétés de transport. Cependant, les bétons préparés avec ces produits
sont trés sensibles aux conditions de cure. La présence des granulats, dans le cas des
mortiers et bétons, n’a pas effet significatif sur la perméabilité¢ et la diffusion ionique.
L’augmentation des coefficients de transports dans 'auréole de transition formée autour
des granulats est compensée par I'augmentation de la tortuosité occasionnée par les
granulats. D’autre part, interconnexion du réseau poreux initial avec des fissures de
différentes origines peut participer a 'augmentation de la porosité totale et donc les
propriétés de transport.

...sur ’étude paramétrique

Dans cette partie, le processus d’hydratation, la porosité et la perméabilité a 'eau
ont été simulés numériquement par le modele HYMOSTRUC3D de K. Breugel. Le
ciment utilisé dans cette étude est le ciment CEM I 42,5 de Zahana (Ouest d’algérie).
Cette étude a mis en évidence le role important du rapport E/C sur le processus
d’hydratation, ainsi, sur linterconnectivité¢ de la porosité capillaire. Ce phénomene a été
étudié a la base de simulation de la perméabilité a I'’eau. I.’étude de I'influence de la finesse
de ciment et la température initiale du mélange sur les phénomenes de transport ciblés par
cette ¢tude a permis de montrer leurs roles importants sur Pactivation du processus
d’hydratation et sur le remplissage de la porosité capillaire. Enfin, et malgré les limites
relevées sur ce type de modcle basé sur le développement de la microstructure, il reste un
outil trés précieux qui permet une meilleure compréhension des phénomenes mis en jeu.

Perspectives

Sur le plan théorique, I'étude bibliographique sur les phénomenes de transport
pourra étre complétée en considérant les éventuelles modifications de la structure poreuse
d’un matériau cimentaire soumis a une agression chimique. 11 s’agit du transport réactif ou
d’autres phénomenes sont mis en jeu, tels que, la dissolution, la précipitation et
I'absorption. Ces phénomenes modifient considérablement les expressions de transport.

Sur le plan numérique, une des voies, pour rendre les modeles de développement
de la microstructure plus performants dans la représentation de I'aspect multi-échelle de la
structure poreuse des matériaux cimentaires, pourrait étre de les combiner avec différentes

méthodes d’investigation expérimentales et exploiter la complémentarité de leurs données.
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