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Résumé

Parmi toutes les solutions proposées pour réduire les émissions de gaz a effet de serre dans
I'atmospheére, la séquestration géologique du CO, reste aujourd'hui l'alternative la plus slre tant en
terme de durée et de capacité de stockage qu'en terme de co(t. Ce stockage de CO, est une solution
envisagée par lindustrie pétroliere. Ainsi, 'utilisation des puits de pétrole comme réservoirs
géologiques est un nouveau domaine de recherche trés important. Pour que la séquestration
géologique soit efficace, il faut assurer la durabilité d’un tel type de stockage et vérifier ses risques

éventuels a long terme.

L'objet principal de cette étude est la caractérisation expérimentale des effets du CO, et de
dégradations chimiques, par fluides acides, sur le comportement mécanique multiaxial et sur les
propriétés de transport d’un ciment pétrolier sous température (90°C). Elle s’intégre dans le cadre
général du projet de séquestration des gaz acides (type CO, et H,S) dans des réservoirs pétroliers.

Cette action s’articule en particulier au sein du projet REGASEQ de TOTAL.

Mots—clés : ciment pétrolier, carbonatation, lixiviation, résistance mécanique, perméabilité,

température.

Abstract

Among all proposed solutions for reducing the emission of greenhouse effect gases, geological
sequestration of CO, is still the best solution because of its high storage capacity and low cost. This
storage of CO, is an expected solution by oil industry: using the petroleum wells as geological
reservoirs is a very important and new research field. Durability of such storage has an importance to

be predicted.

The main objective of this study is to obtain experimental characterisation of the effect of CO2 and
chemical degradation by acid fluids on the multiaxial mechanical behaviour and on transport
properties in oilwell cement under high temperature (90°C). This study is integrated in a general
project “REGASEQ “for the sequestration of acid gases (type CO, and H,S) in oil reservoirs
developed by TOTAL E&P.

Keywords: oilwell cement, carbonation, leaching, strength, permeability, temperature.
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Séquestration géologique de CO

La séquestration géologique consiste en une injecte CQ dans des réservoirs souterrains,

comme par exemple les puits de pétrole abandohegsnines de charbon inexploitables

(veines de charbon) et les aquiferes salins prafo@és trois formes sont aptes de maintenir
le stockage pour des décennies ou méme pour ddessielon leurs structures, porosites,

étanchéités etc.

Les réservoirs de gaz ou pétrole emprisonnent tmlpébrut et le gaz naturel pour des

millions d’années. Les réservoirs sont constitiésal couche de roche perméable avec une
autre couche de roche imperméable au dessus (cociverture), une telle couche de roche

imperméable forme un piege pétrolifere qui mairitlerpétrole ou le gaz en place.

Les réservoirs de pétrole et de gaz ont plusiearactéristiques qui en font un excellent
moyen pour le stockage géologique du,Ci®s conditions géologiques qui sont convenables
pour tenir le pétrole ou le gaz sont également enakles pour séquestrer le £O

Les capacités mondiales de stockage seraient demilR&rds de tonnes de CO2 pour les

gisements de pétrole et de 800 milliards de topoes les gisements de gaz.

Dans certains cas, la production de pétrole darauita peut étre accélérée par l'injection de
CO, dans le réservoir pour rehausser le processusodieigiion. Cette technique est connue
dans le domaine de pétrole comme « Récupératiast@sslu pétrole (RAP) » (figure 1.1).
Cette méthode mise en ceuvre depuis le début déesaid®50 a permis de doubler le taux de
récupération du pétrole en place dans les gisemeat€(Q injecté maintient la pression du
réservoir et, se dissolvant dans le pétrole, erindienla viscosité et facilite son déplacement
jusqu'au puits d'extraction. Grace aux progress€sices derniéres années, entre 30 et 60 %
du gisement originel peut étre extrait.

Une partie du CeXfinit toujours par remonter a la surface dans éamge de pétrole, d'eau et
de gaz. Aprés traitement du pétrole et séparatiorpeut choisir de récupérer le Cfbur le
réinjecter et ainsi éviter de le laisser s'échagpkair libre. La solution du recyclage permet
eégalement de s'affranchir au moins partiellementtagigrovisionnement et de la fluctuation
des prix du CQ Elle devrait se généraliser dans le cadre datta tontre I'effet de serre :
avec l'utilisation plus systématique de l'injectde CQ comme technique de récupération

assistée. L'industrie pétroliere pourrait alors maeigter les achats de gQd'origine

15
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industrielle. Aujourd’hui, le COqu'elle utilise provient essentiellement de giseim@aturels
de CQ et seul 1/5 est issu du captage des émissionstinlles de CQ

Injaction da GOz Extraction de patrole

Couve e
Imperés bie

Pétrals

—— L — ] — 1 — T — [ — 1 — 1 — ] — T —

Figure I.1. Technique de la récupération assistég@étrole (RAP)

Le stockage de C{est donc une solution envisagée par I'industrieofiére, I'utilisation des
puits de pétrole comme des réservoirs géologigsiearenouveau domaine de recherche tres
important. Parmi toutes les solutions proposées paduire les émissions de gaz a effet de
serre dans l'atmosphére, la séquestration géoleglquCQ reste aujourd'hui l'alternative la
plus sdre tant en terme de durée et de capaciséodkage qu'en terme de colt. Les besoins
en recherche et développement restent néanmoingrtangs pour valider ce concept et
déterminer la part qu'il pourra prendre dans leEmbiglobaux.

Pour que la séquestration géologique soit effichdaut sGrement assurer la durabilité d'un
tel type de stockage et vérifier ses risques éedmtulong terme.

Une section transversale d’'un puits de pétrole moastre que ce dernier est composé d’'un
tube d’acier entouré d’'une gaine de ciment (figuzg la dégradation de ce ciment peut donc
constituer un chemin de fuite des gaz vers la sarfae qui entraine des effets négatifs sur
I’'hnomme et I'environnement a la fois.

En plus du C@ un schéma général nous montre que les couchesctie contiennent
également des gaz acides (typSHqui peuvent réagir avec le ciment et provoquerisgue

de fuite.
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La réaction entre les gaz et le ciment du puitpasse a des températures et a des pressions
plus élevées que celles sur la surface. Il estitng®rtant donc prendre ces conditions en

compte lors de realisation des études sur le cip&mnolier.

17
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+ Risques Extérieurs [ |HCgas [7] Aquifer des RISQUES de FUITE

Seismes...

Figure 1.2. Schéma généra et section transversalengitudinale d’'un puits de pétrole.

L'objet principal de cette étude est la caractéiosaexpérimentale des effets du £€ de
dégradations chimiques, par fluides acides, sapfeportement mécanique multiaxial et sur

des propriétés de transports d’'un ciment pétramrs température. Elle s’integre dans le

18
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cadre général du projet de séquestration des jadesatype CQet HS) dans des réservoirs
pétroliers. Cette action s’articule en particulersein du projet REGASEQ de TOTAL.

Dans ce but, des essais de carbonatation et lixigigoar le nitrate d’ammonium ont été
effectués sur un ciment pétrolier classe « G »lidigiation par eau chargée en NNO; a
pour but de simuler la dégradation induite par oilea HS, en ayant une cinétique plus
rapide et a condition expérimentale plus aisée.

Dans le premier chapitre de ce mémoire nous présenine étude bibliographique sur I'effet
de la carbonatation et de la lixiviation sur ledénaux cimentaire

Nous expliquons dans le deuxieme chapitre le pokoexpérimental des tests de
carbonatation et de lixiviation effectués dansdeoratoire et les dispositifs expérimentaux
utilisés pour réaliser les différents essais mépss et hydrauliques sur le matériau
cimentaire sain, carbonaté et lixivié.

Dans le troisieme chapitre, nous allons caractéfispport de la carbonatation sur les
propriétés mécaniques et celles de transport dertirpétrolier sous une température de
90°C. Dans ce but, nous effectuerons des testomasifg, perméabilité, microindentation et
des essais mécaniques triaxiaux sur le matériaantaire des la fin de maturation et jusqu’a
la carbonatation compléte des échantillons. De, pingessai mécanique a long terme (fluage
propre) a 90°C sur un échantillon complétementa@até, dont le résultat sera comparé avec
un méme essai effectué sur un matériau sain etldsmsémes conditions.

Le quatrieme chapitre sera consacré a étudieet'&ventuel d’une carbonatation préalable
sur la lixiviation du ciment pétrolier utilisé damette étude. Pour ce faire, deux tests de
lixiviation seront effectués sur le matériau sairca&rbonaté et puis réaliser les méme essais
meécaniques et hydrauliques effectués pendant koatation. Un essai couplé sera effectue
a la fin de cette étape, il s’agit d’'un essai dedle et dégradation chimique au méme temps,
réalisé a 90°C sur un échantillon complétementaraate.

Ensuite, nous montrons des comparaisons entre iti&sedts résultats obtenus apres la
lixiviation du matériau sain et carbonaté.

A la fin de ce rapport, nous présentons des coiciagyenérales pour résumer les résultats

obtenus et nous donnons aussi quelques perspedéasstravalil.
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Chapitre 1

Etat des connaissances sur les effets de la carbtateon

sur les matériaux cimentaires

Synthese bibliographique
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1.1 Quelques généralités sur la composition des amts et des produits de

I’hydratation d’'un ciment portland.

Le ciment est un liant hydraulique, c'est-a-dirpatde de faire prise en présence d'eau. Il se
présente sous l'aspect d'une poudre trés fine méiangée avec de l'eau, forme une pate
faisant prise et durcissant progressivement dangemeps. Ce durcissement est di a
I'hydratation de certains composés minéraux, notamirdes silicates et des aluminates de
calcium.

Le ciment est composé essentiellement des quiaaisep cristallines suivantes :

- silicate tricalcique également dénommé « aljt€s;$, dont la formule est 3Ca0O, $io
- silicate bicalcique ou « bélitete »S; de formule 2Ca0O, SO
- aluminate tricalcique £2, de formule 3CaO, AD3

- alumino-ferrite tétracalcique,8F, de formule 4Ca0, ADs;, FeO3

Les proportions respectives moyennes de ces ditiEsghases sont en moyenne de :

50 a 70% pour le £5;
5 a 25% pour le 65 ;
2 a 12% pour le €;

0 a 15% pour le EAF.

L'hydratation des phases anhydres correspond arfaafion de différentes phases par
réaction des anhydres avec I'eau de gachage.
- les silicates sont dissous et forment @eS-Het de la Portlandite (Ca(OH)
- les aluminates sont dissous et forment de I'eitenglu monosulfoaluminate et des
aluminates hydratés.
- une partie des anhydres restent non hydratée etidordu temps, du E/C, de la durée
de la cure, de la nature de lI'anhydre... [Dreuxesta, 1998].

La figure 1.1 présente I'évolution de I'hydratatidas différents composants de ciment avec
le temps [Copeland et al, 1953]. Les vitesses ddiation du @S et du GS, a I'état pur, sont

tres différentes. Dans les ciments commerciauxsilestes de calcium contiennent de petites
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quantités d’'impuretés constituées de quelques exgdesents dans le ciment. Ces impuretés
agissent de fagon importante sur les propriétéshgésates de silicates de calcium [Neville,
2000].

1,0 = . "
c|_._(?.4_A.l_:-—-. \.__—-o-——::ﬁ_‘ ;A-—/_-_U._—'L
m— 3
0,8 ,_»l:—-‘:.*-"""’w
) T 1
-D —__r
< o
E "J/ ° ff/
g 0,4 (/
I
o /;'
e e CE g
I |
i w 100 180

Durée en jours (échelle logarithmique)

Figure 1.1. Evolution de I'hydratation des phasesgs [Copeland et al, 1953]

Les deux silicates (S et GS) sont responsables essentiellement de la résistimla pate de
ciment hydraté. Le £5 contribue plut6t a la résistance durant les quattemiéres semaines,
alors que le &S influence par la suite le gain de résistanceorfy lterme, les deux composeés
contribuent de facon a peu prés semblable a I'dotermle la résistance finale. LeEet le
C.S ont une résistance d’environ 70 MPa a 18 moiss,n@a7 jours, le € n'as pas de
résistance alors que les®& présente une résistance d’environ 40 MPa. Largssgpn de

résistance normalement admise pour les composgegpupreécisée a la figure 1.2.
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Figure 1.2. Développement de la résistance desgshpsres seloBogue [Bogue, 1935

A n'importe quel stade de I'hydratation, les pocagillaires représentent la partie du volume
brut qui n’a pas été remplie par les produits diayation. La porosité capillaire de la pate
dépend a la fois du rapport E/C et du degré d’haticm. La vitesse d’hydratation du ciment
n'a pas, a priori, d’'importance mais le type deamminfluence le degré d’hydratation atteint
a un age donné [Neville, 2000].

Les pores capillaires interconnectés sont prineipaht responsables de la perméabilité de la
pate de ciment durci et de sa vulnérabilité face @ueles de gel dégel. L'interruption de la
continuité capillaire provient de la combinaisonurd’ rapport E/C adéquat et d'un
marissement suffisamment long. La figure 1.3 présém degré de maturité nécessaire pour
différent rapport E/C, dans le cas d’'un ciment lpod ordinaire selon Powers [Powers et al,
1959].
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Figure 1.3. Relation entre le rapport E/C et le ded’hydratation auquel cesse la continuité capitgPowers
et al, 1959]

La plupart des études dans la littérature ont #é&taées sur un ciment portland. Par contre,
dans cette étude, nous utilisons un ciment clagde>d serait donc important d’expliquer la

particularité de ce type de ciment et de donneridée de sa composition minéralogique.

1.2 Le ciment pétrolier classe "G" (particularité, composition)

Selon la norme de I'API (American Petroleum Ing&)uce produit est obtenu par broyage du
clinker, constitué essentiellement de silicate aleiem hydraulique, normalement avec une
ou plusieurs formes de sulfates de calcium commdéitavec le clinker.

Ce produit est disponible en deux types: HauteisRéwe aux Sulfates et Résistance
modérée aux Sulfates.

La composition de ce type de ciment doit répondre eriteres cités dans le tableau 1.1
[American Petroleum Institute, APl SpecificationAL[BO 10426-1 :2000]. Nous présentons
également dans le méme tableau une comparaisouave@ment portland (CEM I).

26

© 2011 Tous droits réservés. http://doc.univ-lille1 fr



Theése de Issam Takla, Lille 1, 2010

Résistance
o o Haute Résistance
Spécifications chimiques modérée aux CEMI
aux Sulfates
Sulfates

Mgo max % 6 6 1.31
SO; max % 3 3 0.93
Perte au feu max % 3 3 1.08
Matériaux insolubles max % 0.75 0.75 0.06
CsS max % 48-58 48-65 57
C;A max % 8 3 8
Teneur totale d’alcali N® % 0.75 0.75 0.21

Tableau 1.1. Composition minéralogique du cimésdse « G »

Le ciment de forage, classe "@$t destiné a la cimentation dans les opératiorisrdge. La
cimentation a pour objet de placer un anneau derdinentre la paroi du trou foré et le tubage
(figure 1.2).
Il peut étre utilisé seul et atteindre des profamdg¢usqu’a 2 440 m, ou employé avec certains
additifs. Dans ce cas, les additifs spécifiquesafdateurs, accélérateurs,...) permettent de
couvrir une gamme plus large de profondeurs.
Ce produit posséde plusieurs avantages pour &g wtans la cimentation des puits, comme
par exemple :

- une meilleure maniabilité et une faible chaleurydiatation,

- une viscosité basse qui abouti a un pompage pdés ai

- une prise rapide, qui empéche la crevaison rer@entlans les zones de haute

pression.

Le marissement de ciment du puits se passe a ugetatures et a des pressions plus élevées
gue celles sur la surface. Nous allons essaydamaiite de savoir quel est I'éventuel effet de

ces deux facteurs sur I'hydratation de ciment.

1.3 Effet de la température sur I'hydratation d’'une pate de ciment

Normalement, une augmentation de température dessedment accélére les réactions
chimiques d’hydratation et affecte ainsi avantageent la résistance au jeune age du béton.

Une température plus élevée pendant et apres taatanitial entre le ciment et I'eau réduit
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la durée de la période dormante, de sorte quedeatste globale de la pate de ciment hydraté
s’établit tres tot [Neville, 2000].

Bien qu’une température plus élevée durant la erisplace et la prise augmente la résistance
au tres jeune age, elle peut avoir un effet invetsda résistance aprés 7 jours. En effet, une
hydratation initiale rapide peut conduire a la fation de produits d’hydratation présentant
une structure physique moins compacte, probablenpduid poreuse, de sorte qu’un
pourcentage de pores restera non rempli.

La figure 1.4 représente l'influence de la tempéetde marissement sur la résistance du
béton a 1 jour et a 28 jours selon Verbeck [Verketck, 1968]. Les éprouvettes ont été mises
a 'essai aprés avoir été ramenées a 23°C pendasir2s. On constate bien I'effet positif de
la température sur la résistance mécanique a tagejour. Par contre un effet totalement a

I'inverse est remarqué sur les éprouvettes test€age de 28 jours.

i
Age du béton

40|

20 T a i
1 jour -

| =T
Y - S B o S
A7

Résistance & la compression (MPa)

0 10 20 30 40 &0

Temperature de minssement | °C)

Figure 1.4. Influence de la température de mQriss@rsur la résistance a la compression a 1 et 28sjo
[Verbeck et al, 1968]

Toutefois, la température au moment de I'essai eathe aussi un facteur important [Taylor,
1976], du moins dans le cas des pates de cimemtafRdravec un rapport E/C=0.14. La
température avait été maintenue constante depuibet de I'hydratation et pendant la
réalisation des essais. Les éprouvettes testéesgrnpedt une plus faible résistance a des

températures plus élevées figure 1.5.
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Figure 1.5. Relation entre la résistance a la coegsion et la durée de mirissement de pate comgacatenent

pur a différentes températures de mdrissement pragb76]

Il est important de souligner qu’a chaque tempéeatoorrespond une période optimale de
marissement [Verbeck et al, 1972], pour un enserdblené de matériaux, il est possible de
tracer une courbe reliant les points de résistamgttmale pour diverses périodes et

températures de marissement (figure 1.6).
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Figure 1.6. Développement de la résistance d'unibé différents températures de marissement
[Verbeck et al, 1972]
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L’augmentation de la température de cure affectaug d’hydratation et également le taux de
la polymérisation de&C-S-H En plus, cette augmentation change la distributie taille de

pore, a laguelle peut étre corrélé le changemerawude fluage et du retrait [Young, 2004].

1.4 Effet de la pression de maturation sur I'hydraation de ciment

La pression de maturation est un facteur impodaand il s'agit d étudier le ciment de puits
dont le madrissement se passe normalement a desiqesplus élevées que la pression
atmosphérique.

Dans la littérature, les études sur I'effet de gims de maturation sont souvent menées sur le
béton. Dans ce domaine, une technique appeléeclavage) est parfois utilisée, il s'agit
d’'un madrissement a la vapeur a haute pressionapasse normalement dans une enceinte
hermétique ou on peut piloter simultanément unectloérmique et un cycle de pression.

Cette méthode est utilisée dans la fabricationéd¥énts préfabriqués, généralement petits,
mais aussi pour des membrures de treillis de most|li’'une des caractéristiques suivantes est
recherchée [Neville, 2000]:

- une résistance a court terme élevée : avec le sefinsnt a la vapeur a haute pression,
la résistance obtenue a 28 jours avec un mdrissememal peut étre atteinte au bout
de 24 heures environ ;

- une durabilité élevée : le murissement a la vapeuraute pression améliore la
résistance du béton vis-a-vis des sulfates et idauiormes d’attaques chimiques,
ainsi qu'aux cycles de gel-dégel et réduit aussefflorescences ;

- un retrait de séchage et un mouvement d’humiddgire

Il convient de signaler que le mdrissement a lsevaglevrait étre appliqué aux seuls bétons
confectionnés avec du ciment portland : une tentpéraélevée serait néfaste aux ciments
alumineux et sursulfatés.

Reste a vérifier, quel est I'effet de la pressienntaturation sur les propriétés mécaniques et

hydraulique du ciment classe « G » ? Ceci fergdothune partie de ce rapport.

Apres avoir vu les facteurs qui influencent I'hytditeon du ciment, nous étudions dans la
suite la porosité, un parametre qui évolue avegdratation et qui donne également une

indication importante au niveau microstructuralrgéypate de ciment.
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1.5 Porosité

La pate de ciment est un matériau polyphasique,est composée d’'une phase solide (des
hydrates et des parties du liant non hydratéeshedphase liquide (la solution interstitielle) et
d’'une phase gazeuse (un mélange d’air et de valeau).

La figure 1.7 montre une description schématiqum dhatériau poreux [Ollivier et Torrenti,
2008].

Vides ouverts interconnectés

Vides ouverts non interconnectés

7 d
Sauss® Y".’
”,
a0

»
*e

Solide

Vides fermés
Volume apparent

Figure 1.7. Description schématique d’'un matériamugux [Ollivier et Torrenti, 2008].

La structure poreuse du ciment hydraté est cogstigénéralement de pores capillaires et de
pores d’hydrates. Les pores capillaires présergepartie du volume brut qui n'a pas été
rempli par les produits d’hydratation. La porositpillaire de la pate dépend a la fois du
rapport eau/ciment et du degré d’hydratation [Neyil2000]. Ces pores capillaires
interconnectés dont le diamétre varie de 100 nngu@sl.3 um, sont principalement
responsables de la perméabilité de la pate de tiduecie.

Les pores des hydrates sont principalement dess vitterstitiels interconnectés entre les
particules de gel en forme d’aiguille, de plaguedeufeuillet. Ces pores sont beaucoup plus
petits que les pores capillaires, leur diamétre essientiellement de I'ordre de quelques

nanometres.

La figure 1.8 montre I'influence de la teneur emu ear la structure porosimétrique. On
remarque qu’a I'age de 28 jours, les pores capmade dimension supérieure a 100 nm ne

subsistent plus que dans les pates gachées avempjeats E/C supérieurs a 0.50. Ceci
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montre l'importance de choisir un rapport E/C pdevé& car en diminuant la porosité

capillaire, on estime obtenir un matériau cimeetgiobalement plus durable.

Porosité capillaire Pores des hydrates
il

0.5 —

04 —

03 —

02 |—

Volume empli (cm¥/g)

0.1 =

/.I I‘I/ | 4%
TSP S

Diamétre des pores (nm)

0.0

Figure 1.8. Influence du rapport E/C sur I'évolutiporosimétrique de pates de ciment portland agée23
jours, [Mehta 1980].

La figure 1.9 illustre I'influence de la durée diyHratation sur I'évolution porosimétrique
d’une péate de ciment Portland de rapport E/C =d@afirés Mehta [Mehta, 1980].

On remarque qu’entre 90 jours et 1 an, la taille pleres évolue peu ce qui veut dire que
I’hydratation est quasiment compléte.

La valeur maximale du diameétre de pore reste unéerée dans ce cas méme au bout d’un

an en raison de la forte valeur du rapport E/C)(0.7
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Figure 1.9. Influence de la durée de I'hydratatiur I'évolution porosimétrique d'une pate de cimBottland

de rapport E/C = 0,7, d’aprés [Mehta, 1980].

Vydra [Vydra et al, 2006] aprés avoir mesuré laogié au mercure des pates de ciment

(E/C=0.5) maturées a des températures comprises @AfC et 65 °C, a trouvé que la

température n'avait pas vraiment une influencelayporosité, sa variation n’était pas tres

remarquable.

Par contre, Fall [Fall, 2006] trouve que la podsites pates de ciment maturées a des

températures de (20°C, 35°C et 50°C) diminue pppod a la porosité mesurée a 0°C

(figure 1.10).
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Figurel.10. Effet de la température de cure sysdeosité (n) et sur I'indice des vides (e) pour dpsouvettes
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Selon lui, I'élévation de la température au desi$°C conduit a avoir des pores plus fins

(figure 1.11), ceci tend a diminuer la porositéat®tet I'indice des vides des matériaux
cimentaires.

12
—i—0°C
2 F = 20C
10 | ]
| ——385°C
[ —o—50°C

Incremental Hg intrusion porosity (
=]

0.001 0.01 0.1 1 10 100 1000

Pore size diameter

Figurel.11. Effet de la température de cure sudifaribution des tailles des pores des pates dewtra I'age
de 7jours [Fall, 2006]

Dans cette étude nous utilisons un ciment clagses«La porosité de ce type de ciment a
déja fait I'objet d’'une ancienne étude par Yurtpasrtdas et al, 2010].

La figure 1.12 montre la porosité au mercure, maspour trois échantillons sains de ciment
classe « G » maturés a 90°C-100°C. Le test donsevaleurs de porosité comprises entre
26% et 27.7%. La taille des pores qui correspongdiawarie de 0.02 a 0.1 microns, la taille
moyenne des pores varie de 0.0189 a 0.0563 micebita,taille médiane des pores varie de
0.0226 4 0.0811 microns.

Reste a signaler que la porosité accessible a pfeaule méme ciment est de I'ordre de 35%,
la différence entre les deux méthodes peut étibade au séchage a 105°C qui peut dégrader

partiellement I'eau chimiquement liee dans@S-H
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Intact oilwell cement paste mercury intrusion porosimetry
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Figure 1.12. Porosité au mercure de trois échamtifl sains de ciment classe « G » maturés a destampes
comprises entre 90°C et 100°C [Yurtdas et al, 2010]

Apres avoir abordé la microstructure, nous pas&msslite aux propriétés de transport du

matériau cimentaire, dont le plus important pouraapplication est la perméabilite.

1.6 Perméabilité des matériaux cimentaires

La perméabilité d’'un matériau est définie comme aptitude a se laisser traverser par un
fluide sous un gradient de pression. Il s'agit datiocne propriété macroscopique des
matériaux poreux ayant une porosité ouverte intereotée.

C’est un indice tres important en terme de durgbitiar la faible permeéabilité limite la
pénétration des agents agressifs au sein du mat@neentaire, dont les fluides acides en ce

qui concerne le domaine pétrolier.

La perméabilité d'une pate de ciment est influermagele taux d’hydratation [Neville, 2000].
Avec la progression de I'hydratation, la perméabitiécroit rapidement parce que le volume
du gel devient de plus en plus gros, de telle sguté remplit graduellement une partie de

I'espace initialement occupé par I'eau de gachage.

35

© 2011 Tous droits réservés. http://doc.univ-lille1 fr



Theése de Issam Takla, Lille 1, 2010

Le tableau 1.2 donne les valeurs du coefficienpetenéabilité a différents ages pour une pate

de ciment de rapport E/C=0.7 [Powers et al, 1954]

Rappelons que 1 m2= 8 darcy et qu’ & 20°C 1m/s=10n2

Age (jour) Coefficient de perméabilité K (m/s)
Frais 2x1078
5 4x107 10
6 1x107 19
8 4x107 7
13 5x107 12
24 1x107 12
Final 6x10™ '3 (calculé)

Tableau 1.2. Réduction de la perméabilité aveatmgmession de I'hydratation d’'une péate de cimentajgport

E/C=0.7 [Powers et al, 1954].

Le dosage en ciment est un autre facteur qui jondasperméabilité d’'une pate de ciment.

Pour les pates de ciment a méme degré d’hydratagoperméabilité diminue lorsque le

dosage en ciment augmente, ce qui signifie unendition de rapport eau/ciment.

La figure 1.13 montre la corrélation entre le rapdC et le coefficient de perméabilité pour
des pates dont 93% du ciment s’est hydraté [Poeteak 1954].
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Figure 1.13. Relation entre la perméabilité etdgport E/C d’une péate de ciment dont la maturitéae83%.

[Powers et al, 1954].

Jusqu’a un rapport E/C=0.6, on remarque que laepéatla courbe est tres faible, cela peut

étre attribué a la discontinuité de certains poggsllaires dans ces pates.

© 2011 Tous droits réservés.
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1.6.1 Essais de perméabilité

Les essais de perméabilité ne sont pas normalisgéreral. On trouve différentes méthodes
de mesure de la perméabilité dans chaque labaalépendant du fluide utilisé (eau, gaz),
du régime d'écoulement, de la taille d’éprouvette €eci rend difficile de comparer les
valeurs de perméabilité citées dans la littérature.

Nous allons présenter par la suite la méthodeséaélidans ce mémoire basée sur la loi de

Darcy pour mesurer la perméabilité et en utilidaaiu déminéralisée comme fluide.

1.6.2 Loi de Darcy

La loi de darcy peut s’écrire dans un milieu isp&g@ous la forme :
V=—ki (1.1)
ol V est la vitesse de filtration [m/s], est le gradient hydraulique [m/m] &t est le

coefficient de perméabilité de Darcy [m/s].

La loi de Darcy peut également s’exprimer soustene :

_dp K
_&; (1.2)

>0

Ou Kest la perméabilité intrinséque (m2), Q est le débiumique (ni/sec), A est la section
de I'éprouvette (m?2), dP/dx est le gradient de sices(m/Pa), ef est la viscosité dynamique
du fluide (Pa.S).

Rappelons que 1m10*?darcy.

La perméabilité K d’'un matériau poreux est défiselon cette forme comme un débit
volumique Q d’un fluide de viscosiié qui traverse une épaisseur dx de matériau deogecti

apparente A sous la différence de pression dpréigul4).
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2 : Deébit volumigue d'un fluide
de viscosité g

Pression P+ dP

Pression P

Figure 1.14. Définition de la perméabilité

Cette relation suppose que :

- le régime d’écoulement est laminaire dans les pdresnatériau (lorsque le fluide
injecté est un gaz, il y a I'effet Klinkenberg qéisulte de la réflexion des molécules
de gaz contre les parois des pores),

- le fluide est inerte vis-a-vis du matériau (cecest’ pas vraiment le cas dans les
matériaux cimentaires lorsque le fluide injecté dssti'eau, parce que cette derniere
provogue une lixiviation dans les matériaux cimiat,

- le milieu poreux est saturé avec le fluide percolaceci nécessite d’attendre un
régime permanent (débit stable avec le temps) alantesurer la perméabilité, car au

départ c’est I'eau inertielle qui commence a sortir

Aprés avoir rapidement présentée la notion de pabifit® et les facteurs qui peuvent
l'influencer, nous allons parler par la suite deoppiétés mécanique des matériaux
cimentaires, une des propriétés les plus imporsapteir caractériser ces matériaux. Nous
nous concentrons surtout sur les essais de conpragsiaxiaux et triaxiaux, et puis sur la

micro-indentation qui présente un essai mécanidiéelaelle microscopique.
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1.7 Comportement mécanique des matériaux a matricgmentaire : Essais

de résistance a la compression

La résistance mécanique est une des proprietgseguiet de bien caractériser le béton et son
comportement complexe, il s’agit essentiellementalenaitre la réponse de matériaux aux
différentes sollicitations, dont les plus courargest la traction et la compression (uniaxiale
et multiaxiale).

Nous nous intéressons dans ce travail a la caisatién expérimentale du matériau
cimentaire sous chargement mécanique de compressi@xiale et triaxiale, afin de
caractériser l'effet de carbonatation et de lixiaa sur le comportement mécanique de

ciment classe « G » sous température.

1.7.1 Compression uniaxiale

C’est I'essai le plus courant effectué sur bétorticlil est facile a exécuter et de nombreuses
caractéristiques du béton peuvent étre reliéeg@ssstance.

Cet essai est realisé a l'aide d'une presse de foapacité sur des cylindres avec un
élancement de deux ou des éprouvettes prismatigleese entre les plateaux d’'une presse.
La figure 1.15 montre le principe de I'essai de pogssion simple.

Effort

i

Rectification ou /

surfacage

Plateaux

Eprouverre

Figure 1.15. Principe de I'essai de compressionge [Burlion, 2002]
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L’essai de compression uniaxiale normalisé estéggovitesse de contrainte imposée, mais un
essai a déplacement imposé permet de mieux appl&hkenphase post-pic du comportement
[Burlion, 2002].

Il importe de signaler qu’un essai de compressimple fait apparaitre un frettage a cause
d'un frottement entre les plateaux de la pressé&éehantillon. Ceci conduit souvent a
surestimer la résistance en compression.

La figure 1.16 montre le comportement d’'un bétoncempression uniaxiale en termes de
contrainte en fonction des déformations axialesransversales. Les cycles de charge-
décharge permettent de suivre I'évolution des térstiques élastique et plastigue du
matériau. L'éprouvette devient fortement dilataapees le pic de charge et le coefficient de
Poisson augmente brusquement [Burlion, 2002].

Le matériau, devenu anisotrope, rompt par coalescele microfissures et création de

fissures verticales, paralléles au chargement f¥s;t2003].

56
Contrainte
axiale [MPa]
- -40
- -30
Déformation Déformation
transversale [1§] axiale [107]
10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 0 -1 -2 -3 -4 -5

Figure 1.16. Résultat typique d’'un essai de corsgom simple cyclique sur béton [Ramtani, 1990].

Pendant l'essai la déformation axiale peut étraundessoit a I'aide de capteurs LVDT placés
entre les plateaux de la presse, soit a 'aidedggs collées sur la surface de I'éprouvette. La
déformation diamétrale ou transversale peut étreergénée au moyen d'une chaine

extensomeétrique.
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1.7.2 Compression triaxiale

Le comportement de matériaux cimentaire sous galiion triaxiale est étudié par trois types
d’essais : essai triaxial vrai, essai triaxial lngdatique et essai triaxial axisymétrique.
Cependant, nous nous concentrerons dans ce chapitigessai triaxial axisymétrique. Ce
type d’essai est utilisé dans ce travail pour daraser le comportement mécanique du ciment

étudié en phase de carbonatation et de lixiviation.

1.7.2.1 Compression triaxiale axisymétrique

Le principe de cet essai est d’appliquer tout didlune pression de confinement constant,
puis un déviateur de contraintes qui comprime arignt I'éprouvette. L'essai est en général

conduit jusqu’a rupture, si le confinement n'est pap élevé.

La figure 1.17 montre le principe de l'essai traxiLe confinement est appliqué par
I'intermédiaire d’'un fluide (normalement I'huiledt la contrainte axiale est appliquée par une
presse (en général une presse hydraulique aussi).

Les déformations axiales et radiales sont mesuitéelm méme facon que dans l'essai de

compression simple (paragraphe 1.10.1).
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01-03
Deviator

1 : a3
Confining
Pressure

Piin Pi-out
Drainage Drainage
Pressure Pressure

Figure 1.17. Principe de 'essai triaxial axisymetie

Le comportement des bétons sous faible confinesgimilaire a celui des roches, et peut

étre décrit par plusieurs phases (figure 1.18).

Ces différentes phases sont [Burlion, 2002] :

© 2011 Tous droits réservés.

une phase de serrage correspondant a la fermetarisdures grossieres, cette phase
n’existe pas toujours,

une phase de comportement élastique linéaire,

une phase de fissuration stable, apparition et aotation de microfissures
aléatoirement dispersées,

une phase de dilatation, correspondant a I'augrtientanportante des déformations
latérales, les fissures se propagent de manietabies

une phase post-pic plus ou moins adoucissante kejmession de confinement, pour

des pressions de confinement forte, cette phase piies remarquée.
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<« Serrag

Déformatiotr

Figure 1.18. Comportement triaxial des bétons.r[iBn, 2002]

Le comportement post-pic des matériaux est forténtEpendant de la pression de
confinement, le matériau est plutét fragile lomsdgei confinement est faible, le comportement
post-pic devient de plus en plus ductile avec lraagtation de la pression de confinement.

La figure 1.19 montre les différents comportemeptsst-pic. Ce comportement est
adoucissant lorsque la pression de confinementdee$ordre de quelque MPa et il devient

ductile lorsque le confinement est de plusieuraidiezs de MPa.

Fragile Adoucissant Ductile Ecrouissage et durcissant

Figure 1.19. Transition fragile-ductile dans lestbns [Burlion, 2002]

La pression de confinement influence égalementolaportement mécanique du matériau
(figure 1.20). Il est élastique adoucissant sousicement nul, il devient élasto-plastique a

écrouissage positif : pour des pressions de canfamés de 0, 3, 10 et 25 MPa. Pour les
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confinements de 50 et 100 MPa, on constate plpsdae d’adoucissement et on observe un

écrouissage positif ou un durcissement.

-180

Contrainte axiale [M Pa]

-160 +

100 MPa

-140 +

-120 +

-100 +

60 +

20 +

Déformation axiale [10]

0 -40 -80 -120

Figure 1.20. Comportement mécanique triaxial dmbdén fonction de différents confinements [Jat@84].

Il convient de signaler qu’en réalisant des esB&@giaux, on considére que le matériau est
plutdt homogeéne.

Dans cette étude, les échantillons testés sontespwonstitués de deux matériaux : sain-
carbonaté ou lixivié-carbonaté. Il est donc intsaes$ de tester I'évolution de la dureté des
matériaux a I'échelle microscopique. Dans ce boysnutilisons la technique de micro-

indentation.
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1.8 Microindentation

La microindentation est une méthode non-destruativat I'objectif est de caractériser les

propriétés d’'un matériau de fagon rapide et defieéde changement de dureté a une échelle
microscopique.

Cette technique est également largement connue eoratest de microdureté », mais

I'utilisation de ce terme peut étre trompeuse tamplique que la dureté est extrémement

faible, ce qui n’est pas le cas.

Le principe de l'indentation est de faire pénéuarpoin¢con de géométrie donnée dans le
matériau pour obtenir la relation entre la changaiguée et le déplacement.
L’obtention de la courbe force-déplacement pernpet; I'application des méthodes de

dépouillement, de déduire les propriétés mécanidquanatériau testé.

Les machines de microindentation continuent a @&méliorées, surtout ces derniéres années,
et elles deviennent de plus en plus précises pasurar de petites charges et de tres petits
déplacements. Des développements au niveau derte fgéométrique de I'indenteur ont
€galement eu lieu.

La figure 1.21 montre les géométries les plus rdpas des indenteurs.

(a) (b) (c) @ (d) (e)
Vickers Berkovich Knoop conique  conique plat Rockwell
ety e )
I. i e H:=f€}: j l 1‘
< . i L3 1 , i _

Figure 1.21. Différents types de géométrie desrielirs [Ibrahim, 2008].
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La méthode de dépouillement de la courbe chargadg&ment est primordiale pour bien
caractériser le matériau, cette méthode dépendtesdkament de la géométrie de l'indenteur
utilisé, on peut avoir des courbes charge-déplanerdéférentes en changeant le type

I'indenteur qui n’a pas la méme aire de contactdeenatériau.

En 1885, Boussinesq (cité par Ibrahim, 2008) a donne solution analytique pour un
indenteur plat circulaire en considérant que leémiat testé est un milieu semi infini (le
diamétre et I'enfoncement de lindenteur sont pefiiar rapport aux dimensions des
échantillons testés) et que I'indenteur est unsoigide (figure 1.22). La solution exprime la
pente de la courbe d’'indentation (charge, déchamjercement) en fonction des parameétres

élastique du milieu :

-dP/de= (E.D)/ (M9 (1.3)

avec P la force appliquée, e I'enfoncement meduité,module de Young, le coefficient de

poisson (imposé entre 0.1 et 0.4), et D le dianddriindenteur.

Chargement (F)

Enfoncement (g)

Figure 1.22. Principe de micro indentation et lauche d’indentation [lbrahim, 2008].

Cette relation (1.3) est limitée au cas d’un indanplat circulaire.

En 1965, Senddon (cité par Ibrahim, 2008) a propmsesolution compléte pour un milieu

élastique isotrope, il a établi une relation quieréa pente de courbe d’indentation (dP/de)
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avec un module (M) qui s’appelle le module d’'indgiuin et I'aire de contact (A) qui dépend

de la géométrie de I'indenteur utilisé :

M~/ A (1.4)

S

Q_|D-
[oRY)

L’originalité de cette relation demeure dans le mledM), pour un indenteur plat circulaire

E DA/T
1-p2 2

Boussinesq (1.3).

M= , et en remplacant le terme A par , on revient sur I'équation de

Nous allons aborder par la suite deux phénomenpsrtants liés aux déformations différées
des matériaux cimentaires: le retrait et le fluaje peuvent parfois engendrer des
conséquences importantes sur le matériau cimer(@@fermation, fissuration) et I'étude de

leurs effets n’est pas négligeable.

1.9 Retrait

Le retrait est un type de déformations différéependantes de tout chargement mécanique.
Selon la possibilité d’échange d’eau avec I'extérien peut distinguer deux types principaux

de retrait : le retrait endogéne et celui de séehag

1.9.1 Retrait endogéne

Ce retrait est une conséquence de l'absorption 'e®u ldes pores capillaires due a
'hydratation du ciment non encore hydraté, phénmenéappelé aussi retrait
d’autodessiccation ou retrait d’hydratation.

Ce retrait est gené par I'hydratation progressivecinent a cause de la formation d'un
squellette. La diminition de quanité d’eau provogue apparition de phase gazeuse dont la
présence conduit a la formation des ménisques diaiés tension superficielle aux interface

liquide-gaz (figure 1.23).
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air+vapeur

- d’eau
ménisque

cau

Figure 1.23. Schéma d’un capillaire [Yurtdas, 2003]

Le retrait endogene tend a augmenter lorsque lpéggature est plus élevée, lorsque le dosage
en ciment est plus élevé et vraisemblablement lerdg ciment est plus fin [Houk et al,
1969].

Le retrait endogene n’est pas tres important eergénil reste relativement faible sauf pour
les tres faibles rapports E/C [Nevill 2000, BardegBeuny 2000].

La figure 1.24 montre I'influence du rapport E/G Buretrait endogene d’'une pate de ciment.
On remarque que l'amplitude du retrait augmentenduke rapport E/C diminue. Cela
s’explique par une creation d’'un réseau poreuxftreset de ce fait, les tensions capillaires

sont d’autant plus importantes.

—e—W/C=0.25
~o— W= 30
—a— W =035
O WIC=11 A
—— WIC=0.45
—=WC=0.50
o VWIG=0.60 |

Autogenous shrinkage (105

0 50 100 150 200 250 300 350 400
Age {days)

Figure 1.24. Influence du rapport E/C sur le retrandogéne [Baroghel-Bouny, 2006]
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1.9.2 Retrait de séchage (dessiccation)

Ce retrait est provoqué par I'évaporation d’eaundioatériau cimentaire conservé dans de
I'air non saturé.

Dans la littérature, on trouve trois mécanismesp@sés pour expliquer le retrait de
dessiccation [Baron 1982, Baroghel-Bouny 2000]trare par dépression capillaire lié au
départ de I'eau libre, retrait par variation detéasion superficielle lié au départ de I'eau
adsorbée et retrait par variation de la pressiodigjenction lié a I'eau des micropores.

Selon Neville [Neville, 2000], le changement dewnoé d’'un béton en cours de séchage n’est
pas égal au volume d’eau évaporée. La perte de lieege, qui a lieu au tout début, entraine
peu ou pas de retrait, et dans le cas d'une patnuent pure, il n'y a pas vraiment d’eau
capillaire, on estime donc que seule I'eau adsortiéparait. Ceci donne une relation

proportionnelle entre la quantité d’eau perdue eetrait (figure 1.25).

3200

"Teneur en ciment
g en pourcentage des
100% ¢ e matériaux solides

2800 yj {e5%
2400 / g‘f 0%

00 .// / 7/10%
Y/ ATAv
wor )
NS S

0 10 20 30 40 50 60

Retrait (10-6)

Perte d'eau (gramme)

Figure 1.25. Relation entre retrait et perte d'gaaur des éprouvette de pate de ciment et de $itieenent

broyée miries dans I'eau pendant 7 jours a 21°G péchées [Powers, 1959].

Toutefois, Granger [Granger, 1996] suggere que araportement serait plutét lié a la
fissuration en surface de I'éprouvette, qui maseupartie I'effet de la déformation de retrait

de dessication intrinseque.
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1.9.3 Autres types de retrait

Il existe aussi un retrait thermique lié a uneatawn de température, et un retrait chimique lié
aux réactions chimiques entre le ciment et I'eaa ucarbonatation par exemple.

Le retrait de carbonatation fera I'objet d’'un ayiegagraphe plus détaillé dans ce mémoire.

1.10 Fluage

Le fluage est la variation dimensionnelle ou lefodgations qui croissent avec le temps sous
I'effet des contraintes permanentes.

Les déformations de fluage (a long terme) peuvénet @us élevées que les déformations
instantantanées sous l'application d’'une charggpiicétation. La prise en compte du fluage
lors du calcul des structures en béton est d’'up®itance considérable.

Plusieurs facteurs peuvent influencer le fluaget dies plus importantes sont la résistance et
I’humidité relative [Neville, 2000].

Iy a une proportionnalité directe entre le fluagé la contrainte appliqguée, cette

proportionnalité est valide jusqu’a certaine limite contrainte, au-dela de cette limite des
microfissures importantes commence a se develagperfluage provoque une rupture avec
le temps. Cette limite varie selon I'hétoroginité matériau, mais en général et pour un béton

ordinaire, elle est comprise entre 0.4 et 0.6 dédastance a la rupture [Neville, 2000].

Il est généralemnt admis qpeur un matériau donné, le fluage devient plus it@md avec la
baisse de I'humidité relative [Huet 1982, Nevil&0D].
La figure 1.26 montre I'évolution du fluage desaprettes d’'un béton mari & une humidité

relative de 100%, ces éprouvettes étaient exp@sédiéferents taux d’humidité.
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Figure 1.26. Variation de la déformation du flua@esc I'humidité relative de bétons mdris a 28 jo(ifsoxell
et al, 1958]

On constate une grande variation du taux de flusgen I'humidité relative de chaque
éprouvette, la vitesse de fluage est aussi varigitout a court terme, mais a partir d’'un
certain age, la vitesse semble ne pas tellemeigrvar
Selon I'humidité du matériau cimentaire, on pestidguer deux types de fluage :
- Fluage propre : il s'agit de la déformation mesusae une éprouvette en équilibre
hydrique et sans échange d’humidité avec 'exterieu
- Fluage de dessiccation: une partie supplementdae fluage mesurée quand

I'éprouvette est en train de sécher avec I'appboatie la charge.

La figure 1.27 montre les évolutions des déformmetitotales mesurées, en fonction du mode
de conservation sur des éprouvettes d’un mortik é0.5) apres déduction des déformations

dues au retrait et au gonflement [Yurtdas, 2003].

On remarque que le fluage propre des éprouvettasisa et protégées de la dessiccation est
bien plus important que celui des éprouvettes ®ixhét le fluage des éprouvettes en

dessiccation est bien supérieur au fluage propre.c@nstate également que lorsque les

éprouvettes sont préalablement séchées, le fluemgrepest quasiment négligeable. Cela

renvoie au mécanisme du mouvement d’eau libreegtudadsorbée dans I'espace capillaire.
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Figure 1.27. Evolution des déformations des éprtiasal’'un mortier (E/c=0.5) en fonction du mode de
conservation et du temps sous un chargement cdrégale & 50 % de la résistance a la rupture sdiun

déchargement, aprés déduction des déformationsaluegetraits et au gonflement [Yurtdas, 2003].

Le matériau cimentaire, étant un matériau viscstigae, son fluage, qui met en évidence ce
caractere visco-élastique, est donc influencéaterhpérature.

La figure 1.28 montre la déformation de fluage raéee a la contrainte macroscopique
appliguée en fonction du temps et de la tempéra@meaemarque la forte augmentation de la
déformation du fluage lorsque la température pdesz0°C a 70°C et puis a 90°C.

La chute de viscosité du matériau avec 'augmesriade la température rend le matériau plus

déeformable sous I'effet d’'une contrainte mécanique.
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Figurel.28. Evolution des déformations de fluageppe en fonction de la température [Nishizawa, 1970

Plusieurs mécanismes de fluage ont été proposéplpareurs auteurs. Selon Feldman
[Feldman, 1972], la fluage d'une pate du ciment pgivoqué par une cristalisation
progressive de silicates amorphees, cette crigtais est normalement accélerée par
I'application d’une contrainte ou par un séchage.

Ruetz [Ruetz, 1968] considére que le fluage est dé glissement relatif par cisaillement de
feuillets d’hydrates, il estime aussi que I'eaucatiée joue la réle d’un lubrifiant dans ce cas.
Un autre mécanisme proposé par Bazant [Bazant #99r], repose sur un réarrangement des
liasions entres les hydrates lors du glissemenfaleiets desC-S-H

En ce qui concerne le fluage propre, deux cinéfiqoeuvent étre distinguées : un fluage
propre a court terme, et un fluage propre a l@rgné. Nous abordons par la suite les

mécanigmes proposeés pour ces types de fluage.

1.10.1 Le fluage propre a court terme

Il existe plusieurs théories qui décrivent ce type fluage citées par plusieurs auteurs
[Benboudjema 2002 ; Tamstia 2000 ; Berthollet 2003]

Ces différentes théories parlent d’'un réle de fausion de I'eau induite par I'application de

la charge. Il existe un déséquilibre thermodynamicu I'échelle microscopique, ce
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déséquilibre, avec I'application d’'une contraimegvoque I'application d’'un mécanisme de
diffusion de I'eau au sein du matériau. De ce fagu diffuse de la porosité des hydrates vers
les pores capillaires.

La figure 1.29 schématise le mécanisme de diffudimms un matériau cimentaire soumis au

fluage propre a court terme.

Ciment

Espace

capillaire

Porosité Mouvement de I'eau
intrahydrates o a différentes échelles

Figurel1.29. Schématisation du mécanisme de diffiusinisé par le fluage propre a court terme
[Benboudjema, 2002]

1.10.2 Le fluage propre a long terme

Il s’agit des déformations provoquées par une eame constante pendant une longue
période sans échange hydrique avec I'environnement.

Ce mécanisme est lié aux glissements de feuillet€-&$-H avec le temps [Ruetz 1968,

Bazant et al, 1997]. Un redistribution des contesnde cisaillement dans les zones
d’adsorption apparait a cause des ces glissemeisi perturbe la cohésion désS-H

La figure 1.30 schématise le mécanisme de glisseenC-S-H qui aurait lieu pour un

matériau cimentaire soumis au fluage propre a termge.
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Liasons
transverses

Mécanisme de type
dislocation

Figure 1.30. Schématisation du mécanisme de gliessedes CSH causé par le fluage propre a long terme
[Benboudjema, 2002]

Dans ce travail, nous allons nous interesser dieeun effet éventuel de la carbonatation sur
le fluage propre a long terme du ciment classe»$bus température. Les études deja
conduites sur l'effet de ce paramétre ne sont Easrnombreuses, et étaient menées souvent
sur un ciment Portland a une température ambi&dei fera I'objet d’'un autre paragraphe

dans cette étude bibliographique.

La derniere partie de cette étude bibliographicgra sonsacrée a l'effet d’'une sollicitation
chimique sur les matériaux cimentaires. Nous allopss intéresser en particulier a la

carbonatation et a la lixiviation.
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1.11 Carbonatation des matériaux cimentaires

La carbonatation d’'une pate de ciment correspoma @nsemble de mécanismes physiques et
chimiques qui résultent de linstabilité des phaSafOH), et C-S-Hde la matrice cimentaire
sous l'action de dioxyde de carbo@e..

Le dioxyde de carbon@CO,) présent dans l'air pénétre sous forme gazeuselddmiton par

le réseau poreux ou par les fissures. En préséaaa,dl provoque une réaction chimique dite
de carbonatation avec la pate de ciment hydratéde Géaction transforme les produits
d’hydratation, notamment I'’hydroxyde de calcium r{famdite) Ca(OH), en carbonate de
calciumCacCo:.

Nous allons commencer tout d’abord par dressertaindés lieux rapide des connaissances

sur le dioxyde de carbone, ses différentes forrhea gansformation en acide carbonique.

1.11.1 Les différentes phases de GO

1-La phase atmosphérique la concentration d€O, dans I'air peut varier selon la région,
son pourcentage est estimé a environ 0,03% en cparap@,1% dans des locaux peu ventilés
et dans les villes le pourcentage moyen est de 8i38éut atteindre 1%.

La concentration d€O,, en le considérant comme un gaz parfait, est dopaé:
CQ;) = a CO, Pym/ RT (1.5)

[CO,] concentration en Cmol.L™?)

a CO, est la fraction volumique €DO..

R: la constante des gaz parfaits (8.32 Jhiof).
T (K) : la température absolue.

Pam (Pa) : la pression atmosphérique.

2-La phase aqueuse le CO, peut se dissoudre dans I'eau sous pression #tydrate sous
forme d’acide carboniquid,CQO;, selon la réaction suivante :

CO, + H,O - H,COs (16)
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L’acide carbonigue est faible dans I'eau, et peulécomposer de deux maniéres selgHe
du milieu. La décomposition peut donner I'ion blemateHCO; ou I'ion carbonateCOs*

selon les réactions suivantes :

H,COs + OH < HCOy + H,0 (1.7)

HCO; + OH « COs* + H,0 (1.8)

Lors de la pénétration dEO, dans le réseau poreux des matériaux cimentairasidé
carbonique se forme dans les pores en présenae d'@formation de cet acide provoque des

réactions chimiques (carbonatation) avec les diffts constituants du matériau cimentaire.

1.11.2 Carbonatation de la portlandite Ca(OH)

La portlandite présente un effet tampon pour mainte pH autour de 12.4, le passage en
solution duCO, entraine une baisse de la concentration en (@HS dans la solution
interstitielle des pores, ce qui réduipld.

La carbonatation de la portlandite a lieu sel@é@pes suivantes :

» Dissolution de portlandite pour rétablir la bagicitcause de la baissept¢
Ca(OH) — C&* + 20H (1.9)

e Formation de Calcite
ca* + CO; — CaCQy (1.10)

En général, on écrit les deux formules sous la éorm
Ca(OH) + CO, — CaCG; + H,0 (1.12)

Normalement, la carbonatation initiale de la podite est plus rapide que celle desS-H

cela se renverse avec le temps a cause de la fom@ts couches de microcristaux de
carbonate de calcium sur la surface des cristau@af®H). Ceci empéche une partie de la
portlandite de continuer a se carbonater, et diaiteralentit la vitesse de carbonatation de

cette derniére [Thiery et al, 2007].
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La figure 1.31 représente de maniere schématiqweidaession des réactions élémentaires
précédentes [Thiery, 2005].

Phase
Gazeuse

5 & &
H ®
h e .

o

£

1.11.3 Carbonatation de C-S-H

Ces hydrates conferent au matériau sa résistancanimgée, mais en revanche ils ont un
pouvoir tampon sur IpH plus faible que la portlandite.

Le CO, dissout en solution arrache des ions calciumG@®¢<Hen libérant des ions silicates.
Les ions de calcium précipitent avec les ions ddaaate, tandis que les ions silicates
peuvent se condenser avec d'autres silicates @ais$-Hpour former a la fin des chaines
de silice longues et pauvres en calcium.

Par conséquence, la carbonatatiorCds-H conduit finalement a la formation de carbonates
de calcium, de gel de silice et a la réductionaggortCa / Siselon la réaction suivante :

CSH; + x H,CO; — x CaCQ + y SiO.t.H,O +(x-t+z) H,O (1.12)

Ou autrement écrit :

H.CGO; + Cal . SiIQ . nHO — CaCG; + SiO, . nH,0 + H,O (1.13)
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La carbonatation fait disparaitre presque la tidtale C-S-H gel pendant que la portlandite
reste encore en quantité appréciable. Cela peaitaégocié a la précipitation @aCG; qui
forme une couche dense autour de portlandite panient réagi, et les empéche de continuer
a se carbonater. En plus, les hydrates@&sHoffre une surface de réaction plus grande que

celle des cristaux de la portlandite [Thiery e28iQ7].

1.11.4 Carbonatation d’autres constituants

Il est tres généralement admis que tous les corapbgdratés du ciment Portland, a
I'exception du gypse peuvent se carbonater, d&a lavgaz carbonique normalement présent
dans l'air.

Les bases alcalines peuvent, elles aussi, se adran
H.CO; + 2KOH — K,CO;3 + 2H,0 (1.14)
H,CO; + 2NaOH— NaCO; + 2H,0 (1.15)

Les aluminates hydratés se carbonatent en produtsesm carbonates de calcium, des
hydroxydes d’aluminium et de I'eau.

La carbonatation de I'ettringite conduit a la fotimoa de gypse qui est trés soluble dans I'eau.
Ces hydrates existent en petite quantité dans tériaa cimentaire et leur carbonatation est

généralement négligée.

1.11.5 Cinétique de la carbonatation

Les mesures de profondeur de pénétration permetéeptédire I'évolution de la profondeur
de carbonatation dans le temps. Du fait du prosegkuét diffusif de la pénétration du GO
on admet généralement que I'épaisseur de la zaberw@ée x(t), a un instant donné(t) de la

vie d’'un ouvrage, est donnée par des lois empisigigela forme :

x(t) = k~/t (1.16)

X (t) : profondeur de carbonatation en m
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k : coefficient en m / (anné&)qui prend en compte & la fois la composition diwtérapport
E/C, dosage et nature du liant...) et les conditidfenvironnement (humidité relative,
température, pression...).

t : temps d’exposition, en années

Le front de carbonatation peut étre détecté au mdgda phénophtaléine : indicateur qui vire
au rose spH>9.5 et reste incolore dans la zone carbonatée ptilest plus faible a cause de
la baisse de I'alcalinité correspondant a la déamsitipn de la portlandite. Cette méthode est
connue comme la plus simple.

D’autres méthodes (plus ou moins efficaces) peugertégalement utilisées pour détecter la
carbonatation, comme par exemple : l'analyse miogigue, la gammadensimétrie et la

micro-indentation.

1.11.6 Influence de la carbonatation sur la microsticture

Les carbonates de calcium formés se cristallisentras phases : la Calcite, la Vatérite et
I’Aragonite. Ces trois formes ont la méme formutenque CaCQ;, mais elles n’ont pas le
méme plan cristallographique [Thiery, 2005].

L’Aragonite est normalement répandue dans les épttes ayant un taux d’humidité
comprise entre 50 et 75% et quand la concentrat@iCQ est comprise entre 1 et 10 %.
Dans de telles conditions, la Vaterite se transéoen forme stable, i.e. la Calcite [Sauman,
1971].

Certains auteurs ont signalé que la calcite estégndtiellement formée a partir de la
carbonatation de la portlandite et du geldd&-Havec un rappoi€a/Sientre 1.6 et 1.7, alors
que l'aragonite est formée quand le rap@atSidans le gel d€-S-Hest plus faible que ces

valeurs.

Il importe de signaler aussi que la formation de foemes cristallines est accompagnée par
une augmentation de la phase solide puisqu’ellégles volumes molaires plus élevés que
celui de la portlandite comme illustré dans legahl1.3.

Le volume molaire passe de 12 & 16/onol entre unC-S-Hsain et urC-S-Hcarbonaté (plus
de 30 % d’augmentation) [Thiery, 2005]. Les carliesdormés occupent donc une partie des

vides capillaires initiaux.
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La précipitation de carbonates de calcium sertsaboremplir les vides des pores et par

conséquence a densifier la pate de ciment.

- Volume molaire
Cristaux —_ )
(em?.mol™)
C'a(OH )y Portlandite 33
C'aCO4q Calcite 35
C'aCO3 Vatérite 38
C'aCO5 Aragonite 34

Tableau 1.3. Volume molaire de la calcite, de Igvige, de I'aragonite et de la portlandite [Houwst Wittmann,
1989].

1.11.6.1 Effet de la carbonatation sur la porosité

Plusieurs auteurs ont montré que la carbonatatoldt a une chute de porosité dans le
matériau cimentaire du fait du colmatage des panedgré I'apparition d’une macroporosité
de rayon supérieur a Quh, mais 'augmentation du volume des macroporesigisamment
limitée pour ne pas entrainer d’accroissement geitasité totale.

La porosité totale et la concentration de volumes deands pores (125-1000 A) sont
normalement réduites par la carbonatation carddsonates semblent étre localisées dans ces
pores. [Ramachandran et Feldman, 1981].

Arandigoyen [Arandigoyen et al, 2005] a trouvé daigorosité a diminué d’environ 10%
apres la carbonatation et que la distribution diesades pores tend vers des pores plus petits.
La diminution volumétrique des pores est proponalle a la quantité déa(OH), carbonaté.
Houst, [Houst, 1993] a étudié l'effet de la carltatian sur la porosité et sur la masse
volumique apparente des pates de ciment par rapm#térents ratios E/C (tableau 1.4).

On remarque qu’'avec 'augmentation de rapport EAZfet de la carbonatation devient de

plus en plus faible sur la porosité ainsi que aunasse volumique.
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E/C porosité [%] masse vol. appar. [kg/m3]
non carb. carbonaté non carb. carbonaté

0,3 19.05 - 1828 -

0,4 24.05 13.4 1595 2026

0,5 32.3 23.0 1448 1805

0,8 48.0 42.3 1092 1364

Tableau 1.4. Porosité et masse volumique appadggepates de ciment carbonatées et non carbonatées

(mesurées par porosimétrie au mercure) [ Houst,3199

La figure 1.32 montre le changement de la porasitint et aprés la carbonatation selon des

essais effectués par Won Song et Jun Kwon, [Woig 8bdun Kwon, 2007].

On remarque bien une diminution de porosité apesaltbonatation mais surtout pour les

pores avec un diameétre < 1 pm.

0.3

0.24

m W/C 65% : carbonation
A WIC 65% : non carbonation

0.18

0.12

pore volume{%:)

0.06

-'ﬁ“ﬂum: Mvyrr

0.001 0.01

0.1 1
pore size{pm)

10 100

1000

Figure 1.32. Changement de porosité pour des sp#its carbonatés et non carbonatés et de W/C=0.6&®H [W

Song et Jun Kwon

, 2007]

En revanche, la porosité peut augmenter dans ld’'glsation d’additions minérales, ou la

macroporosité est plus importante.

Nagala [Ngala et al, 1997], a observé qu’il y awaié réduction en porosité totale comme un

résultat de la carbonatation mais aussi une rdulision de la taille des pores ; la proportion

de grandes pores (D>30 nm) a augmenté légéeremeams ldés pates de ciment portland

© 2011 Tous droits réservés.
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(contrairement & ce qui est cité dans la littéggtet plus significativement dans les péates avec
cendres volantes et laitiers.

En général et selon la littérature : une diminusanificative de I'amplitude du mode poreux
principal compris entre 30 et 60 nm est enregisa@es carbonatation. Ceci est a corréler
avec la diminution globale de porosité et de pebitiéaobservées aprés carbonatation.

Selon Houst, [Houst, 1993], toutes les tailles deep sont affectées par la carbonatation, mais
plus spécialement le volume des pores capillaieesagon < 0,1 pum est diminué. Ceci est
particulierement valable pour les pates de cimentids de rapport E/C égal ou inférieur a
0,5 (figure 1.33).

Ce point est particulierement important du pointvde de la durabilité, car c'est surtout le
volume des macropores qui est réduit, ce qui est #ofait favorable a la durabilité,

puisqu'une partie de ces pores contrle notamragrgrinéabilité et les effets capillaires.

1.0 7oy I
9 ., non carbonaté
] Z

0.6

0.4 -
_ carbonaté

volume cumulé des pores|-]

0.2

0.0

.001 .01 100 1000

p—y
—y
4
o

rayon [um]

Figure 1.33. Taille des pores des pates de cimertiels de E/C=0.4 [Houst, 1993].

Johannesson [Johannesson et al, 2001] a obserdé& gagbonatation modifie Iégérement la
surface spécifique. La surface spécifique obtenoer de mortier carbonaté et non
carbonaté était respectivement de 29.4 et 31.8 m#/g

Houst, [Houst, 1993], a également fait des mespoes calculer la surface spécifique selon
BET (Brunauer Emmett et Teller surface spécifique estimée a partir de la qtéadtun gaz
inerte adsorbé a la surface d'un solide) des pd¢esiment durcies, carbonatées et non
carbonatées, en tenant compte des points de mesure9% et 44% de HR (figure 1.34).
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La surface spécifique est clairement diminuée desmpates du ciment carbonaté. Le rapport
E/C ne semble pas avoir une influence sur le taaxcette diminution et surtout pour des
rapports E/C-0.4.

= 160
I nonca:bonaté
E 140 =
1l AT
@ 120 !/
o 4
£ 100
(3]
D
2 80 =
8 1 carbonaté
& 60 —— =
2 1
40

03 04 05 06 07 08 09
E/C

Figure 1.34. Surface spécifique selon BET desspddeciment durcies carbonatées et non carbonatées
[Houst, 1993]

1.11.7 Effet de la carbonatation sur la perméabilé

Plusieurs auteurs ont remarqué le faible impactadearbonatation sur la perméabilité de
matériaux cimentaires, ceci peut étre a corréller ééation d’'une macroporosité capillaire
qui masque l'effet de la baisse de porosité [Thi2005].

Par contre, Carlos [Carlos et al, 2007] a trouvé lgucarbonatation diminue la perméabilité a
I'eau du béton et ceci peut étre expliqué pardation de pores plus fins et plus déconnectées
dans les éprouvettes carbonatées.

De Schutter [De Schutter et al, 2004] a conclu é&gaht que la carbonatation diminue la
perméabilité de béton a base de ciment portlaradl etontraire augmente celle des bétons a

base de ciment avec laitiers.

1.11.8 Effet de carbonatation sur les propriétés no@nique

On note que la carbonatation a un effet positiflauperformance mécanique du fait de la

réduction de la porositée.
En plus, la calcite formée est un excellent lidrelle consolide la microstructure.
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La figure 1.35 montre l'accroissement de la réastaa la compression obtenu par
carbonatation de pates de ciment portland d’épittesreonservées en atmosphere de. @O
est de méme pour des mortiers dont la résistateceampression est multipliée par 2.6 apres

28 jours.

120
—_ ]  —
(] E—
% 100 ——
=] /'/
2 80
[
g °
g 60
E /
0 B péte pure n.c.
§ 40 ¢ patepurac.
% 1 © mortiern.c. fo)
gn 20 ® mortierc.

0~ -
0 10 20 30
temps [jours]

Figure 1.35. Résistance en compression de pates pie CP et de 2 mortiers, conservés a 50% h.c)(et en
atmosphere de C{c.) [Hornain, 1976].

Lea [Lea, 1970] a observé que la résistance a mapoEssion et a la flexion de bétons
conserveés dans une atmosphere de dioxyde de capeah@ugmenter au maximum de 30%

par rapport aux mémes bétons conservés en atmesptempte d€0..

Par contre, d’aprés Thiery [Thiery, 2005], une @até résistance mécanique est remarquée
avec les ciments a base de laitiers et de cendtastes suite a 'augmentation de la porosité

apres la carbonatation de ces matériaux.

1.11.9 Effet de la carbonatation sur le fluage

Parrott [Parrott, 1975] a mesuré le fluage en casgon de pates de ciment en train de se
carbonater. Il est apparu que le fluage était amggnde facon tres importante dans ces
conditions (figure 1.36). La déformation due awafla d'éprouvettes en train de se carbonater
est, apres 7 semaines, environ 70% plus élevéeajieede mémes éprouvettes protégées du
gaz carbonique. Des augmentations de fluage sieslaont été observées lorsque la
carbonatation débute apres 29 jours de chargemanggymentation de la déformation due au

fluage est, apres 3 semaines de carbonatationQ%e B’aprés Houst [Houst, 1993], ces
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constatations ne sont pas étonnantes, car la cdimm modifie la structure de la pate de

ciment et le squelette qui supporte les contraiesesionc affaibli.

1000

8 sans carbonatation -
® avec carbonatation

fluage [mm/m]
2
o

10

T M T

A 1 10 100
temps [jours]

Figure 1.36. Déformation due au fluage d’éprouve(te2.5/12.5/110 mm) de péate de ciment durcieczuas a
65% HR aprés 3 jours sous charge (10% de la camtgade rupture) et a I'abri du CQes éprouvettes ont été

placées dans une atmospheére normale, contenarazlaagbonique [Parrott, 1975].

1.11.10 Retrait de carbonatation

Lorsque le ciment réagit avec le dioxyde de carpdng a neutralisation des composés
basiques et diminution de volume. Cette diminutiervolume se traduit par un retrait qui est
aussi a l'origine de fissures superficielles. Cpetyle retrait est dénommé «retrait de

carbonatation », pour lequel il n'existe que pewdenées expérimentales a I'heure actuelle.

En général, les causes de retrait peuvent étreségdasen quatre catégories [Ferraris et
Wittmann, 1987] :
* retrait thermique lié a une variation de tempémt(causée dans le béton par

I'nydratation du ciment qui est une réaction exattigue) ;

» retrait chimique (ou gonflement) lié aux réactichgmiques entre le ciment et I'eau ou

a la carbonatation par exemple ;

* retrait endogene lié a la formation de meénisquesud'entre les particules par

évaporation superficielle de I'eau de gachage ;
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» retrait de dessiccation lié a une variation dentildité relative donc de la quantité

d'eau dans les pores du matériau.

Ces divers types de retrait peuvent se produirelsmément, c’est ce qui se passe en général

dans la pratique, ou consécutivement.

Le retrait de carbonatation peut avoir une val@alea un tiers du retrait total, il augmente
normalement avec l'augmentation de la pression et la concentration de GO
[Ramachandran et al, 1981].

1.8.9.1 Théories de retrait de carbonatation
Il'y a plusieurs théories concernant le mécaniseneettait de carbonatation, parmi lesquelles
trois semblent d’étre les plus a méme de décrirph@momene. Ces sont celles de Powers,

Ramachandran-Feldman et Swenson-Sereda.

Powers [Powers, 1962] a émis une hypothése setritrde carbonatation.

Selon lui, les ion<Ca?* dissous de la portlandite se combinent a@® dans les vides
formant duCaCQ;, dont la formation s’effectue sans exercer deredamtes dans la pate. La
dissolution de la portlandite fait disparaitre Entraintes initialement imposées sur les
cristaux de portlandite, ce qui conduit a I'augraéioh da la compressibilité de la pate de
ciment. Les ions calcium associés avec @eS-H réagissent ave€O, par des réactions
topochimiques (relatif & des réactions ne respégiaa des proportions précises), mais la

carbonatation deS-S-Hn’entraine pas de retrait car la dissolution rda jieu dans ce cas.

Ramachandran-feldman :

Le retrait dO a la carbonatation @a(OH) seul est un facteur significatif pour le retragt d
carbonatation d’'une pate de ciment Portland. Caxdtrpas en accord avec le mécanisme
proposé par Powers. Cette hypothese suggére qumilets de contact des cristallites de
Ca(OH), se dissolvent par une diffusion ionique dans I'sarbée, créant des trous. Puis, les
cristallites sont attiréees dans ces trous par dese§ de Van der Waals. Une hystérésis
secondaire observée dans les isother@®©H)-H,O est di au piégeage de I'eau dans ces

trous.
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Swenson-Sereda

La création d’une humidité locale due a la carbati@ de chaux représente un demi-cycle
de trempage. Une couche de carbonates relativeampetméable se forme sur la chaux et a
pour conséquence de faire retarder la réaction albonatation, permettant a I'hnumidité
accumulée de se diffuser dans I'atmosphere, comams dn demi-cycle de séchage. La
couche se fissure pendant le séchage, donnantsasites de réaction. Le retrait de
carbonatation de la chaux est une succession et ¢ séchage qui résulte de phénomene
cycligue décrit ci-dessus. En plus il faut attribde retrait de carbonatation, non plus
essentiellement a I'nydroxyde de calcium, mais tder C-S-H Cela s’explique par la
déshydratation et par la polymérisation du gelileesformé aprés carbonatation désS-H
[Swenson et Sereda, 1968].

La figure 1.37 montre I'évolution du retrait de loanatation de pates de ciment durcies,
préalablement conditionnées a différentes humidéksgives, en fonction du temps [Swenson
et Sereda, 1968]. On remarque qu'apres peu de téamasrait tend a étre maximal vers 50%
d’humidité relative. A un jour, le retrait est maal vers 70% HR. On peut attribuer cela au
fait qu'il faut vraisemblablement une humiditéiatérieur du matériau de l'ordre de 70-80%
pour que la vitesse de carbonatation soit maxim@ém.début, I'humidité a l'intérieur du
matériau est égale a celle de I'environnement, gilécroit rapidement puisque la réaction de
carbonatation libere localement de I'eau. Lors@uearbonatation se produit a une certaine
distance de la surface, I'eau a besoin de plusrdpg pour diffuser vers I'extérieur ou il faut

une humidité relative plus basse de l'environnenjeiatust, 1993]
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Figure 1.37. Retrait de carbonatation de pates ideent préalablement conditionnées a diverses hu@sidi
[Swenson et Sereda, 1968]

En plus de ce qui est déja mentionné, la diminutierla quantité d’eau chimiquement liée
aux C-S-H peut étre considérée également comme une causeetiddt, le retrait de

carbonatation peut correspondre aussi a la desisicaie I'eau formée par carbonatation.

1.11.11 Autres parametres

-E/C : Le rapport eau/ciment est trés important puistpredait que la porosité des matériaux
a base de ciment dépend en grande partie du ragguoidiment au moment du gachage.

Il est évident que s'il n'y a pas assez d'eau,i¢e Bn place ne sera pas optimum et laissera
d'assez grands vides permettant une pénétratigaziaarbonique pratiguement sans entrave.
Tout exces d'eau conduit également & un excesrdsifgofavorisant la pénétration de gaz.
Donc la progression de carbonatation est normalerfamilitée avec I'augmentation du

rapport E/C.
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La carbonatation est souvent considérablement teéduiec un rapport E/C inférieur a 0.4 et
une réduction de la profondeur de carbonatatiorprds de 50% est observée lors de la
diminution du rapport E/C de 0.6 a 0.4 [Parrot87]9

Les courbes sur la figure 1.38 illustrent l'infleendu rapport E/C sur la profondeur de

carbonatation selon [Schiessl, 1976].

3
I

o
I

Profondeur de carbonatation {mm)

V1 (années)

Figure 1.38. Evolution de la profondeur carbonag#efonction de la racine carrée du temps pour déérdnts
rapports E/C, [Schiessl, 1976].

-Type de ciment :en général, I'utilisation de ciment a base dedeit de cendres volantes et
de fumées de silice accroit significativement lafgndeur de la carbonatation par rapport au
ciment portland, puisque les additions minéralesloent a des matériaux a faible teneur en
portlandite.

De ce fait, une plus petite quantité @@, est nécessaire pour consommer toute la portlandite
de sorte que IpH chute plus facilement [Thiery, 2005].

Dans les bétons incorporant du laitier de hautrfeau, la profondeur de carbonatation
s’accroit avec le pourcentage de laitier ajouté@ mmyenne, elle est une fois et demi plus
élevée pour un béton fabriqué avec un ciment cantes0 % de laitier de haut-fourneau par
rapport a un béton de ciment Portland. Pour lesiresnvolantes, I'accroissement de la
carbonatation n’est sensible que si le pourcentigeendres dépasse 30 % [Bouny et al,
2008].
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Atis, [Atis, 2002], a trouvé qu'un béton fabriqueéea 70% de remplacement de cendres
volantes montre un taux de carbonatation plus éeeécelui de ciment Portland, alors qu’un

béton avec 50% de cendres volantes montre un tawaxbonatation comparable de celui
fabriqué avec un ciment Portland.

Par contre, l'utilisation de superplastifiant n‘aspd’influence significative sur la profondeur

de carbonatation dans le béton fabriqué avec centhtantes [Atis, 2002].

La carbonatation de ciment class « G » n'a pasngai fait I'objet des anciennes études, sa
carbonatation sous température reste alors un isopeirtant pour les besoins en recherche

dans le domaine pétrolier en ce qui concerne laestption géologique de GO

-Humidité relative:

La teneur en eau du béton ou I'humidité de l'aiéguilibre avec le béton est un facteur trés
important.

Roy [Roy et al, 1998], a trouvé qu’avec un tauxutidité entre 52 et 75%, une significative

augmentation de la profondeur de carbonatationlestrvée.

Par contre, une diminution du taux de carbonatagimemarquée pour une humidité relative
entre 75 et 84%.

La réaction de carbonation est minimale a I'huréidgiative de 100% parce que le dioxyde
de carbone ne peut pas facilement pénétrer les [gatures.

Dans un béton "sec" le gaz carbonique ne petigpeanent pas réagir puisque la réaction n'a
pratiquement lieu qu'en solution ot il peut se farfiacilement des ions GO

La vitesse de carbonatation sera donc maximales ex@s deux extrémes. [Vénuat, 1978]

(Figure 1.39).
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Figure 1.39. Degré de carbonatation en fonctior’demidité relative [Vénuat, 1978]

Pour que la carbonatation soit maximale, I'humidii@tive doit étre :

— suffisamment faible pour qu'une phase gazeuseemée permettant la diffusion @O,
gazeux soit présente ;

— suffisamment importante pour que la réactionateanatation proprement dite puisse avoir
lieu en phase aqueuse. En effet, la carbonataéida gortlandite passe inévitablement par la
rencontre des catior@a’’, provenant de la dissolution de la portlanditephase aqueuse, et
des anion€05> provenant de la dissolution @0, dans I'eau [Bouny et al, 2008].

La carbonatation est donc maximale lorsque I'hut@idklative a une valeur modérée, c’est-a-

dire lorsqu’elle est comprise entre 50 et 70 % [WyieL984], figure 1.40.
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Figure 1.40. Influence de I'humidité relative sargrofondeur de carbonatation.
Courbe 1, E/C=0,6 ; courbe 2, E/C=0,8 a 20°C, [Wigr1984].

En phase de vieillissement du béton, le front dvage tend a progresser de l'extérieur vers
I'intérieur, le taux de carbonatation est donc mievé dans les parties extérieures "plus
seéche" et tend a diminuer dans l'intérieur "plusicie".

La diminution du taux de carbonatation ne résuks peulement de l'accroissement de

I'hnumidité relative mais également de la diffugviiminuée da a la perméabilité inférieur de

béton carbonaté et a la distance accrue que lelgiazraverser pour arriver au site de la

réaction.

- conditions de cure

Selon Atis, [Atis, 2002], moins de taux de carbatiah est obtenu avec le prolongement du
temps de cure, et notamment avec des conditiorsi@ehumides. Cela peut s’expliquer par
'augmentation de taux d’hydratation du ciment cé @jminue la porosité et la perméabilité

de la pate et de ce fait, empéche de plus en ldsflision deCO..

La figure 1.41 représente l'influence des condgide cure sur la carbonatation. La courbe 1
correspond a des éprouvettes de bétons prépareseseiments de type CEM | conservées
24 heures en moule puis 6 ans a I'air. Pour lalmdr les bétons ont subi une cure de

24 heures en moule suivie de 27 jours dans l'eapans dans l'air (20 °C, 50 % HR). La
carbonatation est réduite lorsque le béton jeuhemsservé suffisamment dans I'eau avant

d’étre exposé au milieu ambiant.
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Figure 1.41. Evolution de la carbonatation en faaetdu rapport E/C pour différentes conditions dee;
d’'aprés [Baron, 1987].

De maniére geénérale, la réduction du temps de egpeoit de facon significative la
profondeur de carbonatation.

Une cure inadaptée conduit a une hydratation iissuffe de la couche superficielle de béton
par manque d'eau ce qui augmente la porosité eat,cpaséquent, la sensibilité a la
carbonatation. La réduction du temps de cure pent dvoir des conséquences néfastes a
long terme alors qu’une cure humide prolongée énté profondeur de carbonatation. En
pratique, I'effet de la cure est particulieremessble dans les premiers jours [Bouny et al,
2008].

1.11.12 Effet de la température de cure sur la cadmatation

Il Ny a pas assez d'études sur ce sujet, trésdmehercheurs ont étudié I'impact de la
température sur le processus de carbonatation.

Lo [Lo et al, 2007] a trouvé que la cure chaudeuéiba un taux de carbonatation plus élevé
gue celui d’'une cure normale, c’est peut étre patoe la cure normale pendant assez de
temps confére au béton des pores plus denses quavcare chaude, et cela grace a la bonne
hydratation du ciment.

Selon Houst et Wittmann [Houst et Wittmann, 20@2Iffusion deCO, est accélérée avec
'augmentation de la température, alors que leédgrsaturation est abaissé, fournissant plus

d’espace pour la diffusion du gaz.
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Par contre, il est généralement admis que la datuliu dioxyde de carbone décroit avec
'augmentation de la température (figure 1.42);exti comme pour tous les gaz solubles dans
I'eau.

Quand le C@se dissout dans l'eau, il forme des liaisonsfai@ses avec les molécules d’eau.
Avec l'augmentation de la température, ces liaistmgennent de plus en plus faibles, et de

ce fait, la solubilité est réduite.
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Figure 1.42. Solubilité de CQlans I'eau en fonction de la température

Apres avoir détaillé le processus de carbonatagbmbordé son effet sur la microstructure,
les déformations difféerées et les propriétés hydrae et mécanique des matériaux
cimentaires, ainsi que, les paramétres qui peukiafiuencer, nous passons a une autre
sollicitation chimique. Nous présentons par laesuit état des connaissances sur la lixiviation
des matériaux cimentaires. Ce phénoméne a une tamger particuliere dans le cas des
ciments de forage, ou ce type de sollicitation a¢hira présente un grand risque sur la

durabilité.

1.12 Lixiviation par le nitrate d'ammonium NH 4NO;

La lixiviation simple ou autrement dit la lixiviatm avec I'eau déminéralisé est un processus

tres lent. D’apres Adenot [Adenot, 1992], il fautiranviron 300 ans pour obtenir 4 cm
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d'épaisseur dégradée d'une pate de ciment de B/ Pour les conditions de réalisation des
essais de laboratoire, cette méthode n’est pagpeatiu tout. Il convient alors d'utiliser une
méthode de lixiviation plus rapide, ceci est attgiar I'utilisation de nitrate d’ammonium
(NH4NO3).

Lorsque la pate de ciment est en contact aveduéi@o de nitrate d’'ammonium deH voisin

de 5, 'ammonium diffuse dans les pores du matéstaréagit avec les produits hydratés.
L’équilibre chimique entre la phase solide et laagi liquide est donc modifié par cette
réaction.

La dissolution de la portlandite en solutionNid,NO; se déroule suivant la réaction :

Ca(OH) + 2NH,NO; — Ca? + 20H +2H" + 2NH; +2NO; — Ca(NQ), + 2NHs(g) + 2 HO
(1.17)

Leprocessus d#ecalcification d’une pate de ciment est divisdreis étapes [Tomas, 2004].
1- Dissolution de la portlandite.
2- Arrachement des group€a-OHdu gel deC-S-H(C/S=1.7 aC/S= 1.2).
3- Arrachement du calcium associé avec les liaisor&-O-Ca dans la couche
intermédiaire d&-S-HaC/S=1.2.
Cette derniere étape est accompagnée avec une m@agore rapide du taux de

polymérisation des chaines de silicates dans tdisol

Selon Chen [Chen, 2005] la décalcification commepearela dissolution d€a(OH), qui est
responsable de la chute de rap@aiSide 3 a 1.2.

La perte de poids d’'une pate de ciment pendantdaldification suit deux courbes linéaires,
comme illustré dans la figure 1.43.

Le changement de pente de la courbe coincide aveisdolution compléte de la portlandite
dans la pate, donc la zone linéaire initiale (penf®149) est attribuée simultanément a la
dissolution deCa(OH), et a la décalcification initiale de-S-H

La deuxieme zone (pente=-0.067) est attribuéeegaaiit a la décalcification d€sS-H
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Figure 1.43. Relation entre la perte de poidseatdpport Ca/Si pour une pate de ciment décalcEi@dNHNO;
[Chen, 2005]

Il est généralement admit que I'agressivité du atetr d’ammonium augmente avec
'augmentation de la concentration de ce dernier.

Goncalves [Goncalves et Rodrigues, 1991] apréstude de la lixiviation avec une solution
au nitrate d'ammonium a différentes concentrati@mre 0 et 6.25 mol/l), a montré que
I'agressivité de cette solution augmente avec lacentration deNH;NO;, mais par contre
I'agressivité de la solution diminue avec le terapsause de la cristallisation de nitrate de
calcium dans les pores du matériau qui empécheoeepsus de dissolution de la matrice
cimentaire.

La lixiviation de la portlandite conduit a une chutle résistance mécanique a cause de
I'apparition d’une macroporosité qui a plus deffair la résistance mécanique que sur
'augmentation de la porosité. Par contre, la ladion desC-S-Hcrée une microporosité qui
a moins d'influence sur la perte de résistai@arfle et Francois, 1998].

Heukamp [Heukamp et al, 2001] a trouvé que la t&@si® uniaxial d’'une pate de ciment
(E/C=0.5) chute de 90% apres une lixiviation pae wgolution de nitrate d’ammonium
(480g/kg). Les resistances des cylindres (D=11.5enhh¥ 60mm) obtenues étaient 54.1 MPa

et 5.1 MPa respectivement avant et apres la litona
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1.12.1 Effet de la température sur la solubilité dehydrates

La plupart des études dans ce domaine ont été agesaaux deux composants principaux du
ciment hydraté : la portlandite et I€sS-H

Des études ont été faites sur la portlandite dasscdnditions trés variables, une diminution
de la solubilité de ce composé a été remarquéelavenentation de la température.

La composition de<-S-H est trés variable, elle dépend de différents patas dont la
température. Avec I'élévation de la températurgalex d’hydratation de€-S-Hdiminue, en
plus une modification cristallographique est obéemt ce sans modification du rapport C/S
[Andra, 2005].

Une étude de la solubilité d€S-Hmenée par Dickson [Dickson et al, 2004] a 25°C;G5

et 85°Cmontre une baisse de la solubilité vis-a-vis dwcioat de pratiguement toutes les
phase<-S-Hcristallines avec I'augmentation de température.

La figure 1.44 montre les courbes de solubilit€des avec des données sur les équilibres
solides/solution de€-S-H obtenues par plusieurs auteurs a des températifféentes et
citées par Andra [Andra, 2005].
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Figure 1.44. Données expérimentales sur la satéhiles C-S-H par rapport au calcium en solutiorfamction

de la température [Andra, 2005]

On remarque que la solubilité désS-H est réduite quand la température augmente. Pour le
rapportC/Sle plus élevé, la concentration en calcium pass2ldmmol/l a 25°C a 15mmol/l
a 50°C et a 10 mmol/l a 85°C.
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D’autre part, plusieurs auteurs ont montré que ifgétigue d’altération par le nitrate
d’ammonium augmente avec la température. La dingnutle la solubilité de phases
majeures (portlandite, C-S-H) ne contrebalancd’pagmentation de la cinétique d’altération

liée a 'accroissement des coefficients de diffagjoi suivent une loi d’Arrhenius :

k= A exp%i_a ) (1.18)

k, la constante de vitesse

T, la température en Kelvin

R, la constante des gaz parfaits (8,314 J'ot)
E. I'‘énergie d'activation en kJ.nol

A, le facteur pré-exponentiel (appelé aussi faaieuréquence)

La vitesse d’altération est multipliée par 4 lorsda température passe de 25°C a 50°C et par
20 lorsqu’elle passe a 85°C [Andra, 2005].

La figure 1.45 montre les quantités de calciumaled@s en fonction du temps pour trois
températures différentes (25°C, 50°C et 85°C) pme pate de ciment CEM | [Peycelon et
Mazoin, 2004]. Les cinétiques d’évolution de la eodégradée sont accélérées par la
température. A 50°C et a 85°C, pour une méme éckédm temps, les épaisseurs dégradées

totales sont plus importantes qu’a 25°C.
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Figure 1.45. Evolution des quantités cumulées deuwra en fonction du temps pour des échantillonCE

[Peycelon et Mazoin, 2004]
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D’autres études sur l'effet accélérateur de tentpéraont été faites pakamali [Kamali,
2003]. Un effet du type de ciment et du rapport Efait remarqué sur le taux de
I'accélération. Pour une pate de ciment CEM | auecrapport E/C=0.4, I'épaisseur de
lixiviation devient 2,3 fois plus grande quand éempérature monte de 25°C jusque 85°C, 3
fois plus grande pour une pate de ciment CEM Il{& dois plus grande pour une pate de
ciment V/A.

1.12.2 Comparaison avec la décalcification en eagémhinéralisée

Selon Carde [Carde, 1996], la cinétique d'altérafiar leNH4ANGQ; est cent fois plus rapide

que celle a I'eau déminéralisée. Il a aussi moaxgérimentalement qu'il y a une grande
similitude entre I'essai de dégradation par I'ame et celle par la dégradation a la solution de
NH4NG; (figure 1.46). A part la grande différence de temies profondeurs dégradées a

méme quantité de calcium lixiviee sont sensiblerpenthes.
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Figure 1.46. Profils en calcium au MEB d'une pa¢eciment CEM | a E/C =0.5 [Carde et al, 1996]

La décalcification par I&lHsNO; arrache le calcium dé€3-S-Hméme si le rappoa / Siest
proche de 0.1 et elle maintient3& ce qui préserve la structure du matériau aloes|gau
enléve une gquantité croissante de silice dés guapportCa / Sichute en dessous de 1
[Tomas, 2004].

La concentration de calcium en solution peut augetgosqu’a 22 mol/rhquand I'équilibre
dissolution-précipitation est atteint dans le cadigiviation simple. Par contre, dans le cas
d’utilisation d’une solution de nitrate d’ammoniugt,pour avoir I'équilibre chimique, il faut

gue la concentration de calcium soit tres impodatans la solution. Par exemple, en utilisant
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une solution de nitrate d’'ammonium d’'une conceigmatle 6 mol/l, I'équilibre dissolution-
précipitation est atteint lorsque la concentratiem calcium approche de 2730 mol/m
[Tognazzi, 1998, Heukamp et al, 2003]. Cette cotradon acceélére non seulement le
processus de dissolution de la portlandite maisideprocessus de diffusion du calcium vers
I'environnement a cause de la grande différencéadavité en calcium entre la solution

interstitielle et I'environnement [Nguyen, 2005].

1.12.3 Retrait de décalcification

Les changements dimensionnels d’une pate de cipggrttant la décalcification sont un sujet
qui n'a pas été vraiment beaucoup étudié, pouttastabilité de volume du béton est une
propriété importante au niveau performance.

Feldman et Ramachandran [Feldman et Ramachand®88] bnt trouvé que la lixiviation
d’'une pate de ciment provoque une expansion iaitkiivie par un retrait. lls ont attribué
I'expansion a la relaxation de la pate a causeaddidsolution de la portlandite, et le retrait
était attribué & I'enlévement des idD&* des liaison€a-Odans les couches d€sS-H

Par contre, Chen [Chen, 2005] au cours d’'une éledéxiviation sur plusieurs compositions
de pates de ciment, n’a pas observé d’expansidmistétapes distinctes étaient remarquées
(figure 1.47). Il existe tout d’abord un retraiitial juste aprés le contact avec la solution de
NH;NQOs. Une fois le rappor€a/Sidescendu en dessous de 2, un palier de retraibsstvé,
palier qui continue jusqu’a un rappo@a/Si proche de 1.2. Avec la poursuite de
décalcification desC-S-H et quand le rappoi€a/Sidescend en dessous de 1.2, un retrait
important est alors mesuré (0.8% d’un retrait dagaur des disques de pate dgSQ'une

épaisseur de 0.8 mm).
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Figure 1.47. Retrait radial d'une pate dg¥pendant la décalcification en solution de nitrdtmmonium ¢)

et la longueur de la chaine de silice)[(chen, 2005]

L’arrachement des ions dga de la couche intermédiaire €2S-Hcrée un exces de charges
négatives qui est équilibré rapidement par la feionade groupes dsi—OH.

Les groupes au voisinage 8e-OH se condensent ensemble selon I'équation suivante :
=Sj-OH + HO-S¢ — =Si-0O-SE + H,0 (2.19)

ce qui allonge la longueur de la chaine. Quelgues de ces liaisons de siloxane forment des

ponts entre les surfaces voisines, tendant ailes eapprocher et conduisant au retrait [Chen,
2005].

Conclusion

L’analyse bibliographigue montre que la carbonatatdes matériaux cimentaires sous
température est un sujet qui est trés peu traiekiste un manque dans ce domaine en ce qui
concerne I'évolution de la microstructure, les piéggs de transport et le comportement

meécanique uniaxial et triaxial sous température.
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Il apparait également que les études de lixiviatiabordent pas le cas de sollicitations
couplées, comme par exemple une lixiviation et cadonatation. Ceci rend tres difficile

I'interprétation des éventuels effets d’'un tel dage sur les matériaux cimentaires.

Les donnés de la littérature parlent souvent dedeét menées sur un ciment Portland. Par
contre, pour le ciment classe « G » utilisé dandraeail, il n'y a pas assez de données

expérimentales, notamment sous I'effet d’'un coupléigrmochimique.

Les besoins en recherche et développement restpottiants pour caractériser I'effet du £O
et des dégradations chimiques sur le comporteméonanigue multiaxial et sur les propriétés
de transport d’'un ciment pétrolier sous température

Ceci nécessite donc d’entreprendre une campagréziegntale pour effectuer des essais de
carbonatation et de lixiviation sous températureladoratoire, puis de réaliser des essais
mécaniques et hydrauliques dans différentes comgiti L’analyse des résultats nous
permettra d’étudier la durabilité du ciment de f@waet de contribuer a la résolution des

problemes liés au stockage géologique de.CO
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Chapitre 2

Dispositifs expérimentaux et protocoles de réalisan

d’'essais
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Dans le but détudier la durabilité du ciment desafjes face a la carbonatation et a la
lixiviation dans le cadre d'un projet du stockagéolggique de C& une campagne
expérimentale est nécessaire pour simuler les tionsli des puits sur des échantillons
représentatifs dans le laboratoire.

Nous expliquons dans ce chapitre le processus decdtion des échantillons, et les
conditions de conservation pendant la maturatiarcarbonatation et la lixiviation selon des
protocoles définis par TOTAL. Nous présentons alassianipulation utilisée pour effectuer
les différents tests sur le matériau cimentaira,szarbonaté et lixivié, il s’agit des essais de
porosité, micro-indentation, perméabilité et desaes mécaniques multiaxiaux, avec le

protocole de réalisation de chacun de ces tests.

2.1 Protocole de fabrication

L’étude est menée sur un ciment classique utilgsésde domaine pétrolier (ciment classe G).

La composition minéralogique du ciment étudié eésaitlée dans le tableau 2.1.

Spécifications chimiques pourcentags
Mgo % 2.3
SO, % 2.5
Perte au feu % 0.8
Matériau insoluble % 0.08
C:S % 60.6
C.A % 2.3
Teneur t totale d'alcali N® équivalent % 0.5
SiO, % 21.29
AlL,Os % 3.45
Fe,05 % 4.07
CaO0 % 63.51
MnO % 0.05
TiO, % 0.47
P,Os % 0.43
K0 % 0.52
Na,O % 0.16
C4AF +2 C3A % 16.9

Tableau 2.1. Composition minéralogique du cimeasst « G » utilisé dans cette étude
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Selon les critéres de I'API (tableau 1.1), on t@@aors que I'analyse minéralogique de notre
ciment répond aux criteres du ciment classe G Haégéstance aux Sulfates.

Les échantillons de pate de ciment étaient fabsiglains notre laboratoire en se basant sur
une composition fournie par TOTAL et représentatiine classe de pate de ciment tout a
fait classique.

Le tableau 2.2 présente la composition de la pat@rdent.

Deux adjuvants, respectivement un dispersant (D8@ispersant liquide a base de
polynaphtaléne et sulphonate de sodium de margb&ur8Sberger®) et un anti-moussant
(D175 : antimoussant a base de silicone de margulei@berger®), sont utilisés dans la mise

en ceuvre du matériau. Ciment et adjuvants sonhif@egalement par TOTAL.

Composant Quantite
(Kg/m3)

Ciment classe G 1308.3

(Dispersé net 1.90)

Eau 578.5

D175 (antimoussant) 5.2

D 80 (dispersant) 8.1

Eau/Ciment 44%

Tableau 2.2. Composition de la pate de ciment.

2.1.1 Composants et équipement nécessaires pourddrication des échantillons en pate

de ciment

Afin de fabriquer les échantillons utilisés dandteettude, les éléments suivants étaient

requis :

* Ciment classe G.

« D175 : antimoussant a base de silicone de mardguierSberger.

* D80 : dispersant liquide a base de polynaphtalérsulphonate de sodium de marque
Schlumberger.

* Eau potable.

* Un malaxeur équipé d’'une cuve de 20 litres
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» Des moules spéciaux (6) en acier inoxydable (fi@ui¢ ont été concus et fabriqués par le
LML pour éviter la phase de carottage a températareiante.
e Table de vibration classique pour minimiser la tenen air occlus des ciments apres

malaxage a vitesse haute.

Figure 2.1. Moules spéciaux en acier inoxydable

Afin d’avoir des échantillons représentatifs d’'u@me matériau, 'ensemble des éprouvettes
ont été coulées en une seule gachée.

96 éprouvettes de diametre @ =36 mm et de hau@rmim sont obtenues en une seule
gaché (9,8 litre de ciment) dont on fabrique rigtdement 210 échantillon (@ 20, H 22
mm). En plus, 18 éprouvettes normalisées (EN 19@)20x160 mm ont aussi été

fabriquées, servant pour les mesures de retrait.

2.1.2 Conditions de mise en ceuvre

Le protocole de mise en ceuvre du ciment se dédeula facon suivante :

+ mélange eau + adjuvant 1 (anti-mousse D175 queregthase aqueuse) dans la cuve du
malaxeur. L'ajout de cet adjuvant vise a minimisequantité d'air occlus dans la pate de
ciment,

« mise en route du malaxeur en vitesse lente,

+ ajout adjuvant 2 (dispersant D80 qui est en phgeewse aussi) pour empécher les grains
de ciment de s’agglomérer entre eux,

« introduction ciment : durée estimée nécessaire@eéhrt 6 min pour permettre au ciment

de se mélanger au fur et a mesure avec l'eau,

malaxage vitesse lente pour assurer une meillemogénéisation du mélange : 3 min,
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« repos pour raclage fond de cuve : 1 min,

« malaxage vitesse rapide pour cisailler des éventyrelins agglomérés dans le mélange:
10 min,

- vibration a la table vibrante pour chasser l'aiclas dans le mélange: 45 secondes dans
le bol de malaxage,

« retrait de la mousse en partie supérieure,

« coulage dans les moules,

e vibration 10 secondes des moules sur la tablantbrpour chasser l'air occlus pendant le

coulage.

Ensuite, les moules ont été placés dans des ceaettplies d’eau déminéralisée saturée en
chaux puis les cocottes sont mises dans une éguéée a 90°C, la durée de conservation en
moule est de 72 h.

Apres le démoulage, les éprouvettes ont été rerdees 'eau déminéralisée saturée en chaux
a 90°C pendant un mois. A la suite de la maturat®mwiamétre des éprouvettes a été réduit
de 36 a 20 mm, cet usinage a été effectué paragarpuis elles ont été coupées a des

longueurs de 22 mm avec une scie a fil disponiblesdotre laboratoire. Nous avons obtenu

donc 210 échantillons (@ 20, H 22 mm) sur lesquelss avons mené les essais pour cette
étude.

Rappelons que la durée de conservation (ou de dargutes les éprouvettes, de 1 mois dans
'eau déminéralisée saturée en chaux, sous uneétatape de 90°C, a été adoptée pour

obtenir une stabilisation des propriétés mécanigiesne hydratation quasi compléte des

échantillons de ciment. Afin de vérifier qu’'un mais cure est suffisant, le retrait endogene et

I'évolution du poids étaient mesurés (voir parapeap.2.3).

2.1.3 Composition pour 12 litres de pate de ciment

Dans le tableau 2.3, nous montrons les quantitéscdmposants utilisés pour fabriquer 12
litres de pate de ciment.
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Composant Quantité
Ciment classe G 15699 g
Eau 6942 ¢
D175 (antimoussant) 62,19

D 80 (dispersant) 97,3 ¢
Masse totale 22800¢g
Volume total théorique 11989 ml
Densité théorique 1,902
Densité mesurée lors de|l4,9
fabrication

Tableau 2.3. Composition pour 12 litres de pateideent.

On remarque que la densité théorique est tres erdelcelle mesurée lors de la fabrication.

Ceci signifie donc que le dosage était assez précis

A la fin de la période de maturation (1 malans I'eau déminéralisée saturée en chaux a
90°C), nous avons effectué des essais indicatiftagpéte de ciment durcie, ces essais sont :
la mesure de la masse volumique, la porosité retiait.

Nous présentons par la suite les protocoles desa@iah de ces essais avec les résultats

obtenus pour notre pate de ciment.

2.2 Essais indicatifs sur pates durcies

2.2.1 Mesure de la porosité

2.2.1.1 Protocole de réalisation de I'essai

Le but de cet essai est de suivre I'évolution dedeosité a I'eau avec la carbonatation et
aussi avec la lixiviation, car c’est un indice imgamt du changement de microstructure.

Les équipements nécessaires sont:

-une cloche avec une pompe a vide (figure 2.2),

- deux étuves régulées a 90°C et a 105°C.
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Figure 2.2. Cloche avec la pompe a vide.

Pour chaque échéance (de carbonatation de ou idiation), un échantillon est prélevé et
pesé. Nous le saturons sous vide dans la cloche’'auka stabilisation du poids.

La saturation sous vide dans la cloche sert a @@rdla chasse de I'air occlus dans les pores
et a diminuer le temps nécessaire pour avoir ungaten complete.

Ensuite, cet échantillon est soumis au séchagel@dnge a 90°C jusqu’a la stabilisation du
poids et puis a 105°C.

La porosité est définie comme suit :

g= (2.1)

V, : le volume des pores dans I'échantilloR,2/Psawre- Psec
V : le volume total de I'échantillon

La figure 2.3 présente un exemple de I'évolutionpdids d’'un échantillon durant le test de
porosité. On remarque gue la pente de la courbadaravec le temps, pendant la saturation
et aussi pendant le séchage. La non linéarité ttie @aurbe est tout a fait normale et refléte la
présence de plusieurs tailles de pores avec diff@iegrés de connectivité.
On peut également distinguer trois points sur dejtee :
- le point «1 » qui présente la fin de saturationfaiti de stabilisation de poids
(Psaturé,
- le point « 2 » qui présente la fin de séchage & 9P pour la mesure de la
perméabilité a 90°C),

- le point « 3 » qui présente «B lors de la mesure de la perméabilité a 105°C.
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Figure 2.3. Evolution du poids d’'un échantillomgiant le test de porosité.

A la fin de la maturation, la porosité d’un échhomi témoin était mesurée a 90°C et 105°C.
Les résultats obtenus pour un échantillon saindagémois étaient :

®=35.16 % pour un séchage a 90°C,

®= 36.7 % pour un séchage a 105 °C.

Ces valeurs sont tout a fait logique pour une pateiment fabriqué avec un rapport E/C =
0.44 et elles sont en concordance avec des an@sukats de porosité effectué dans notre
laboratoire sur le méme type de ciment et dansses conditions.

La porosité était également mesurée durant la pathton et la lixiviation pour des

différentes échéances pour comparer son evoluaongpport a I'état initiale.

2.2.2 Mesure de la masse volumique apparente sateré

Ce test a pour but de vérifier que 'lhomogénéité éehantillons n’est pas trop compromise
par la vibration.

Pour déterminer la masse volumique des échantilipts22, ®=20 mm) une pesée
hydrostatique est réalisée pour tous les échamiléd 'dge d’'un mois dans I'eau chaude
(environ 90°).

Figure 2.4 présente les équipements utilisés pair essai. Il s’agit d'une balance

hydrostatique attaché en bas d’'un tamis immerggeplament dans un seau placé sur une
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plague chauffante. Cette derniére est équipée dgualateur pour assurer une température
d’eau proche de 90°C.

Le principe de cet essai est de peser chaque didranieux fois, une fois dans I'air et une
deuxiéme fois dans I'eau. On peut alors calculemésse volumiquep) & partir de la loi

suivante :

mi

¢ m-m2 (2:2)

p=p

my : le poids dans l'air
M, : le poids dans 'eau

Pe :Masse volumique de I'eau (1kghn

Plague chauffante

Figure 2.4. Equipements de la pesée hydrostatique

Les mesures de la masse volumique apparente dastdons sont présentées graphiquement

sur la figure 2.5.
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Figure 2.5. Valeurs de la masse volumique obtepoes les échantillons (H=22p= 20 mm)

Pour analyser les résultats de la masse volumiguealcul statistique a été fait.

Le tableau 2.4 présente la moyenne de la masseigie ainsi que I'écart maximal possible.

Masse volumique
[kg/m3]
moyennes 2007.5
APmax 112
Variation 5.6%

Tableau 2.4. Moyenne de masse volumique des didret sa variation.

Les résultats obtenus montrent une variation xedatent faible, I'homogénéité des

échantillons est globalement satisfaisante. On mgnea également que la moyenne des
masses volumiques mesurée a I'état durci (200715%k@st un peu plus élevée que la densité
théorique mesurée avant la maturation (1900 Rg/@eci est a cause de I'hydratation des
composants du ciment qui conduit a la diminutiorvoleme, tout en gardant la méme masse.

La différence de volume (les pores) est rempliedealeau (puisque dans notre cas c’est une
hydratation sous 'eau).
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2.2.3 Mesure de retrait ou de gonflement

Il s’agit d’évaluer le retrait ou le gonflement, ejiprovoque le ciment étudié sur des
échantillons 2x2x16 Crn

Les 18 éprouvettes 2x2x16 €rmont munies a leurs deux extrémités de plots taitren
laiton. Les plots sont vissés au moule au momeid dase en place de la pate de ciment puis
désolidarisé du moule avant le démoulage.

Nous utilisons un déformeétre équipé d’un comparatgure 2.6) pour mesurer la variation
de longueur des éprouvettes par rapport a ses dongua un temps pris pour origine (le
démoulage). Une tige de 160 mm de longueur domptre de régler le zéro du déformetre.
Cette tige est en Invar de facon a ce que lesti@rgade température qu’elle peut connaitre
au cours de la manipulation n’entrainent pas deifination appréciable de sa longueur.

Au moment de la mesure, le comparateur est miséan gur la tige étalon en Invar de
longueur

L = 160 mm. Soit di(t) la valeur lue sur le comgatet au temps t; I'éprouvette a une
longueur au temps considéré :

I= L+dI(t) (2.3)

Soit I(fp) la longueur de I'éprouvette au tempglioisi d'origine. En général, cette origine est

prise au moment du démoulage, 24 h apres la camfiedes éprouvettes. La variation de

longueur au temps t sera :
Al(t) = 1(t) — I(to)= dl(t) — di(to) (2.4)
La variation relative de longueur est généralendésignée pas et a pour expression :

_ AR _ di()-dIo)

{0=Te0) 1(t0)

(2.5)

Lorsque les éprouvettes sont conservées dansAléy.est généralement négatif et I'on parle
alors de retrait de I'éprouvette. Lorsque I'éprdtevest conservée dans I'eal(t) peut étre

positif : il y a alors gonflement.
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L’évolution de poids des éprouvettes prismatiquasservées dans des conditions identiques

aux éprouvettes cylindriques est également suieidant la maturation de ciment (figure
2.7).

Figure 2.6. Déformeétre Figure 2.7. Mesudssla longueur et du poids

Toutes les éprouvettes étaient conservées dans sa&arée en chaux a 90°C dans un bac
étanche.

Une seule éprouvette est sortie de I'eau chaqueepfmir effectuer les mesures de poids et de
la longueur et puis elle est retournée dans leebamsi de suite.

Les figures 2.8 et 2.9 montrent les résultats alsteen termes de retrait et d’évolution du
poids des éprouvettes partir du moment de démoulage et jusque le coroemeent de la

carbonatation. Chaque valeur sur les deux countgsepte la moyenne pour les 18 prismes.

On constate une stabilisation aprés environ 15jdermaturation. Cette stabilisation montre
gue I'hydratation est quasiment compléte : le chidiixn mois de cure est donc tout a fait
suffisant avant de commencer les essais chimiquegeaniques.
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Figure 2.8. Evolution de la longueur pendant la oration
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Figure 2.9. Evolution de poids pendant la matunatio

Apres avoir fini la phase de maturation avec lesissindicatifs sur la pate de ciment durcie,
les échantillons étaient subis aux sollicitatiohggico-chimiques, mais avant d’aborder cette
étape, nous allons parler tout d’'abord des proéscdes essais mécaniques et hydrauliques
effectué sur les éprouvettes saines, carbonatdesvetes. Nous commencons par les essais

triaxiaux avec la perméabilité et puis la microenthtion.
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2.3 Essai mécanique multiaxial

2.3.1 Dispositifs expérimentaux

Le dispositif expérimental des essais triaxiauxettippé par notre laboratoire, est présenté
sur la figure 2.10 (a, b et c¢). Celui-ci se compbse
« une cellule triaxiale autonome autocompenseée,
+ une étuve,
» trois pompes Gilson pour l'application du confinemedu déviateur et pour
I'injection du fluide interstitiel,

+ une chaine d’acquisition.

Avec une forte pression de confinement, le pistsinseumis a une force axiale ascendante.
Cette force peut étre importante et doit étre éupéie par une force axiale extérieure. Ceci est
le cas dans une cellule classique.

Par contre, dans une cellule autocompensée (comelle qu’'on utilise dans notre
laboratoire), la pression de confinement est ramelas une chambre dans le chapeau de la
cellule « chambre autocompensée » dont la sectj@sant sur le piston est égale a la section
du piston. La force axiale appliqguée sur le pistshainsi compensée par celle imposée dans
la chambre autocompensée.

Nous utilisons une étuve de marque Biffde&mquipé d'un ventilateur pour homogénéiser la
distribution de la chaleur a [lintérieur de I'étyvet d'un régulateur électronique de
température. Ce type d’étuve permet d’avoir uneipofis de température de I'ordre de £1°C.
Les pompes Gilson peuvent monter la pression jus@ebar, elles sont capable d’injecter
(mais pas retirer) le fluide a une vitesse de (®Ja6que 5 ml/min.

Ces pompes sont munies des capteurs de pressidrogigues internes. Par contre, nous
utilisons pour l'acquisition des données des captale pressions indépendants, situés a
I'extérieur de I'étuve. lls sont attachés directemavec la cellule et liés électroniguement

avec la chaine d’acquisition.

99

© 2011 Tous droits réservés. http://doc.univ-lille1 fr



Theése de Issam Takla, Lille 1, 2010

Pompe potirsle confinement
‘ o

1 Chdine d'acquisition

Rondelle

Chambre de—.
¥ )~
confinement |-

c. Cellule triaxiale dans I'étuve d. Eprouvette instrumentée

Figure 2.10. Dispositifs expérimentaux pour la igéafion de I'essai triaxial et de la perméabilité.

Les déformations axiales sont mesurées par des LdlE@Etement a I'intérieur de la cellule,
car la réalisation des essais se passe a 90°Qteatempérature il n'était pas possible de
suivre les déformations de I'éprouvette par un gaepllage de jauges.

Par ailleurs, nous utilisons un collier spéciahafe pouvoir suivre les déformations latérales.
Les déformations axiales sont obtenues directempania connaissance du déplacement a
l'aide des LVDT. Cependant, I'obtention des défatiores radiales nécessite I'étalonnage du
collier. En effet, celui-ci est muni d'une lame daquelle est collée des jauges (quatre pour
former un pont complet) et dont le mouvement, erifin, est imposé par les déformations
radiales de I'éprouvette. En d’'autres termes, lkecalonne les déformations par une réponse

en flexion qu'il faut transformer en déplacementiabpar I'étalonnage.
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La figure 2.10 (d) montre la disposition des LVDT a@u collier sur une éprouvette a
I'intérieur de la cellule pour les mesures des dé&dions : I'éprouvette est d’abord mise dans
une jaquette en VitShet placée sur I'embase inférieure de la cellilxiale, le collier est
ensuite placé autour de I'éprouvette, puis les d&YRT, par le biais de la rondelle d’acier,

sont solidarisés a I'éprouvette.

2.3.2 Protocoles de réalisation d'essais

Dans le but de réaliser une campagne expérimetigalereuse, un méme protocole est suivi
pour la réalisation de tous les essais. Celui-cc@®pose des étapes suivantes en ce qui

concerne les essais mécaniques a court terme :

* placement de I'éprouvette, préservée a 90°C dansdint climatique, dans une jaquette
en Vitor® puis dans la cellule triaxiale,

« mise en place du collier et des LVDT, et leur véaifion,

« remplissage de la cellule triaxiale par de I'’hgieeconfinement et sa refermeture,

+ installation de la cellule dans le four a 90°C

- attente de 'homogénéisation de la température tamsemble de I'appareillage pendant
24 heures

« application du confinement,

e injection du fluide interstitiel a 2,5 MPa et memuta perméabilité aprés avoir eu un
régime permanent,

» refermeture de la vanne de sortie du fluide d'itijggcpour I'établissement d’une pession
interstitielle homogéne (de 2,5 MPa),

- et enfin, application du chargement déviatorique.

Notons que pour les essais a long terme [fluageplédfluage avec dégradation chimique)]
les mémes étapes précédentes étaient suiviegjsaufans ce cas, la permeéabilité n’était pas
mesurée durant le test, une contrainte déviatorapnstante était appliquée durant le test
égale a 50% de la résistance a la rupture.

La figure 2.11 montre une courbe expérimentaleralddors de réalisation d’'un essai triaxial.
L’application de cycle charge-décharge nous permekt mesurer les parametres élastiques

du matériau testé (module de Young, coefficienpaisson).
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Notons que la vitesse d’injection appliquée pgrdmpe Gilson est de 0,1 ml/min, ce qui vaut
une vitesse moyenne pour le pistab68 mm) qu’on utilise dans notre cellule égale a
0.012mm/min.

ol- 63

B Rupture

—

Cycle charge-décharge

Déformation radiale Déformation axiale

L L 1 1 0 1 1 1 1 1 1 1 1
o

Figure 2.11. Courbe expérimentale obtenue d’unigssaial

2.4 Perméabilité - protocole de mesure

Nous avons effectué les mesures de perméabiliténetion de la pression de confinement et
de la dégradation physico-chimigl& perméabilité est toujours mesurée avant le dedula
phase déviatorique. Elle est obtenue aprés déepmeht par I'application de la loi de Darcy
qui suppose, en plus d’'un milieu poreux saturéwet dcoulement laminaire, qu’il n’y ait pas
d’interaction physico-chimique entre le fluide peent et le milieu poreux. Notons que le

fluide utilisé pour la mesure de la perméabilitél'eau déminéralisée.

La perméabilité est mesurée a I'aide de I'équadiomante :

Q_dp K (2.6)
A dX"u

Ou Kest la perméabilité intrinséque (m?2) [rappelons tue=10"?darcy],
Q : le débit volumique (fsec),
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A : la section de I'éprouvette,
dP/dx : le gradient de pression (2.5 MPa / 22 mnsaentre cas),
u : la viscosité dynamique du fluide (0.000315 Rao8r I'eau a 90C°).

La perméabilité était mesurée aprés avoir obtentégime permanant, c'est-a-dire avoir un
débit constant au cours du temps. Le temps nécegsailr avoir ce régime permanent peut
varier de quelques heures jusque plusieurs jolos $état de I'échantillon (sain, carbonaté
partiellement ou completement, lixivié partiellerhesu completement) et aussi selon la
pression de confinement appliquée. Plus le confargrast élevé, plus nous avons besoin de
temps pour avoir un débit stable.

Apres le montage de I'échantillon dans la cellakdte derniére est montée dans un four réglé
a 90°C. Une période de 24 heures est nécessairehpmogénéiser la température dans la
cellule, ensuite, la pression de confinement egliguée et puis une pression interstitielle de
2.5 MPa pour tous les essais. Une fois la pressamerstitielle appliquée, l'aval de
I’échantillon est mis a

Pression atmosphérique ; on commence a mesureteateops le poids d’eau collectée dans
un flacon attaché a la sortie de I'échantillon.

La figure 2.12 présente un exemple d’'un essai degebilité effectué dans cette étude, on
remarque sur la courbe une augmentation de débloati d’environ 10 heures d’essai,
quelques points de mesures sont ensuite nécespauresssurer la stabilisation du débit qui

correspond a la pente de la courbe.

35 4
30 4
25 A

]
20 -

15 A

Eau sortante (cm3)

10 -

O T T T T 1
0 10 20 30 40 50

Temps (h)

Figure 2.12. Evolution du débit avec le temps damgssai de perméabilité.
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2.5 Micro-indentation

Nous utilisons dans notre laboratoire le system mdi&ro-indentation MICROPE
(figure 2.13). Ce systeme est simple a utilisgrid® et totalement automatisé (application de
charge-décharge, acquisition des graphique eetnaitt et des donnés). Il se compose d’'un
bati de chargement, d’'une chaine d’acquisitionredun ordinateur. Le moteur associé au
piston mobile permet d’appliquer une vitesse degdraent tres faible (jusque 1um/min). La
charge est mesurée par un capteur de force etépkogments par deux LVDT fixés
directement sur le support de I'indenteur.

L’appareil permet d’installer plusieurs diametrésdenteur circulaire plat (0.1, 0.2, 0.5, 0.7,
1, 2 et 4 mm) dont nous avons adopté l'indenteudidmetre 1 mm pour réaliser nos essais
(figure 2.14). Plus le diameétre est grand, plusréssiltats sont précis mais par contre moins
de points de tests sont possibles car il faut ispeertaine distance entre ces points selon le

diamétre utilisé (normalement 4 a 5 fois le diamétindenteur).

Figure 2.13. System d'indentation MICRCPE Figure 2.14. Echantillorusd’'indenteur de 1mm

Pour effectuer cet essai, nous coupons I'échant{{t?0, H 22 mm) au milieu, parallelement
a ses deux surfaces. Apres le traitement de laglleusurface (polissage), on trace deux axes,

sur lesquels on détermine nos points de test @iguts).
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Figure 2.15. Points de mesure choisis sur I'écHimmti

La valeur moyenne de module de Young est calcutée |@s points qui portent le méme

numero et qui sont & la méme distance du centoedile.

Il importe de signaler que le parallélisme entre tieux surfaces est une condition trés
importante pour avoir des bons résultats dans se Bans ce but, nous utilisons une
polisseuse composée d’'un disque tournant avec pierpde verre collé sur sa surface.
L’échantillon est monté dans un moule spécial eepsur le disque tournant, la rectification
est appliquée sur les deux surface d’échantillempalrallélisme est vérifié a I'aide d’'un pied a
coulisse.

La figure 2.16 montre la polisseuse disponible detee laboratoire.

Figure 2.16. Polisseuse utilisée pour traiter lafage des échantillons préalablement de I'essainitzro-

indentation
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Avant d’étre capable de mesurer le module de Youngou plusieurs) test de plasticité est
effectué sur I'échantillon pour déterminer le sedidlasticité. La figure 2.17 présente une
courbe expérimentale obtenue pour un essai deigi@stQuatre zones peuvent étre
distinguées sur cette courbe : une zone élastigleue zone plastique (B), une zone de
relaxation (C) et une zone de déchargement (D)séwl d’élasticité est défini comme

I'intersection entre la pente de zone A et la peleteone B.

Apres avoir déterminé le seuil d'élasticité, lestdeelastiques sont effectués en fixant une
valeur maximale de charge inférieure a ce seuilmioglule de Young est toujours calculé a
partir de la pente du début de la courbe de déeh@agpartie linéaire) qui n’est pas toujours
identique a la pente de chargement a cause dealitipp d'une plasticité locale sous les
bords du poincon ce qui affecte la pente de chidiogehim, 2008].

Le déchargement est toujours effectué apres uasatébn (fixation de déplacement) pour
diminuer les perturbations liées a la viscositérduériau.

Seuil d'élasticité

' /

Force
1

Enfoncement

Figure 2.17. Courbe expérimentale obtenue d’'uniedsanicro-indentation

La pente de la courbe de décharge (D) présenterieet « dP/de » dans I'’équation de
Boussinesq (voir aussi paragraphe 1.8). En imposaeatvaleur de coefficient de poisson
dans la méme équation (0.29 dans le system Micmopéed pouvons donc calculer le module

de Young.
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Rappelons que les essais de micro-indentationsetdeais triaxiaux ont été effectués sur la
pate de ciment dés la fin de maturations (échansllsains) et pendant les sollicitations
physico-chimiques présentées par la carbonatatianligiviation.

Nous présentons par la suite les protocoles étégees suivies lors de réalisation les essais de

carbonatation et de la lixiviation dans le laboirato

2.6 Phase de carbonatation

Le processus de la carbonatation a été effectug wlaenceinte climatique ou la température
et 'humidité relative sont contrélées en méme temPe type d’enceinte permet aussi
I'injection de gaz nécessaire pour réaliser ce@ediwssais (figure 2.18).

L’enceinte avait été réglée a une température égaR°C et a une humidité relative de 65%

(figure 2.19) ce qui est un taux d’humidité optirpalur avoir une carbonatation maximale et
rapide [Vénuat 1978, Wierig 1984, Roy et al 1998iefy 2007].

Figure 2.18. Enceinte climatique attachée avec Figure 2.19. Réglage alédmpérature et de

la bouteille de GO 'humidité relative

Avant de commencer la carbonatation, un certainbmerd’échantillon (@ 20, H 22 mm) a été
conserveé dans I'aluminium (deux couches d’alumininon collant, puis deux autres couches
d’aluminium collant pour éviter I'effet de la collsur la surface des échantillons), servant
ensuite d’échantillons témoins.

La conservation de ces echantillons était effecagres avoir baissé leur humidité de 100%

(conservés dans I'eau) jusque 65% en utilisantaue enceinte climatique exempte de,CO
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Les échantillons qui vont servir pour les essaiganigues ont été protégés de leurs deux
extrémités par I'aluminium pour avoir une carbotiata plus réguliére via la surface du
cylindre.

Les prismes 2x2x16 chont été également déposés dans I'enceinte climafigur suivre le
retrait de carbonatation de la méme maniére quelponaturation.

La figure 2.20 montre I'ensemble des éprouvettes dlanceinte climatique.

Figure 2.20. Différents groupes d’échantillons déieaceint climatique

Le processus de la carbonatation est lancé entanjet00 Criymin de CQ [Sisomphon et
Franke, 2007] dans I'enceinte climatique réglé&% @le HR et a une température de 90°C.

Un préléevement régulier des échantillons est faitr geffectuer trois controles :

1- la cinétique de la dégradation : Il s’agit deedéer I'épaisseur carbonaté ou autrement dit,
I’évolution du front de carbonatation avec le tempa technique utilisé dans ce test est
simple, il faut d’abord couper I'échantillon pantiage selon son axe longitudinal, puis nous
utilisons la phénophtaléine comme un indicateubréolui vire au rose §iH>9.5 et reste
incolore dans la zone dégradée ophesera plus faible que cette valeur a cause deisada

de lalcalinité correspondant a la décomposition ¢ portlandite (voir aussi

paragraphe 1.11.2).

2- I'essai de micro indentation : le but de ce st de détecter I'évolution de dureté du
matériau cimentaire au cours de carbonatationchde microscopique, et puis de relier les
résultats obtenus avec le front de carbonatatitectiepar la phénophtaléine. Le protocole de

la réalisation de ce test a été expliqué dansriegpaphe 2.5 de ce chapitre
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3- la porosité : ce test s’effectue régulieremamadt le processus de carbonatation selon le
protocole cité dans le paragraphe 2.2.1. L'évotutie porosité va donner une idée de

I'influence de carbonatation sous températureaumitrostructure.

En plus, plusieurs tests ont été effectués dusacailbonatation :

- I'évolution du poids des échantillons pour déteatre éventuelle augmentation de
phase solide dans le matériau cimentaire a caukefdemation de calcite (voir aussi
paragraphe 1.11.6)

- le retrait des prismes 2x2x16 tmour suivre le retrait de carbonatation de notre
ciment sous température. L'essai s’effectue semrprotocole expliqué dans le
paragraphe 2.2.3

- la perméabilité avec les essais triaxiaux pourstréchéances (3-6-10 mm) de
carbonatation et pour différents pressions de nenient (0-3-10-20 Mpa) selon le
protocole expérimental détaillé dans les paragsgtiet 2.4.

A part les deux cas extrémes (sain et compléternartionaté), nous avons choisi de

caractériser le matériau cimentaire avec des pdefiars de carbonatation égale a 3mm et 6
mm, soit un tiers et deux tiers de la profondeurximale de carbonatation. Ceci est

nécessaire pour simuler les conditions dans les pui le ciment se trouve souvent a I'état

partiellement carbonaté.

Le choix de plusieurs pressions de confinement-{0-20 Mpa) est pris car la détermination

du critere de rupture d’'un matériau nécessite désex plusieurs essais triaxiaux avec des
valeurs de contraintes de confinement croissaiieglus, ces valeurs correspondent bien a

des pressions de sol possibles dans un puits.

2.7 Lixiviation par le Nitrate d’Ammonium NH 4NO;

La lixiviation par eau chargée en YOz a pour but de simuler la dégradation induite par u
acide (type fluide carboxyliqgue ou eau chargée €9)Hn ayant une cinétique plus rapide et
a condition expérimentale plus aisée.

Apres avoir terminé la phase de carbonatation @gcessais meécaniques, il était donc

nécessaire de caractériser I'apport de la format@ealcite sur le comportement mécanique
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multiaxial de ciment pétrolier, de mesurer son tefffénéfique en termes de résistance a la
lixiviation et de caractériser I'état mécaniquerné post-lixiviation du ciment.

Dans ce but, nous avons effectué un test de lbdvigpar le nitrate d’ammonium sur des
échantillons complétement carbonatés et également des échantillons sains. Les
échantillons carbonatés étaient préservés a ungetatre de 90°C et a une humidité relative
de 65%, les échantillons sains étaient conservas & méme conditions aussi mais ils
étaient protégés par I'aluminium pour éviter dedabonater (voir aussi paragraphe 2.6).

La concentration de la solution lixiviante était 8emol/l de nitrate d’ammonium et le
processus de lixiviation se passe dans des coat#tédlitres. Tout d’abord, le sel de nitrate
d’ammonium est mélangé avec I'eau déminéralisés dar cocotte, puis elle est laissée 24h
en température ambiante avant de passer dansrigeigié a 90°C pendant 24h aussi pour
éviter d’avoir un choc thermique. Ensuite, les étilans sont placés dans la cocotte a 90°C

dans le four (figure 2.21) avec 20 échantillons iimaxn pour la cocotte (figure 2.22).

Figure 2.21. Cocottes dans le four Figure 2.22. Echilans dans la cocotte

Pendant le processus de lixiviation, et semblabhinde ce que nous avons fait durant la
carbonatation, des contrdles ont été effectuéd points :

1- la cinétigue de la dégradation : un prélevementiliéga été réalisé pour détecter
I'évolution du front de la lixiviation. Apres le figlage de I'échantillon, le front a été
détecté par une méthode visuelle (le changementoddeur est indicatif d'un
changement de microstructure dd a la lixiviatidepH du milieu n’étant changé que
légérement apres le processus de la lixiviatiomeste toujours autour de 9 (I'état
initiale apres la carbonatation) et par conséquarhénolphtaléine ne sera pas utile
pour distinguer la zone carbonaté de la zoné Beiyaost-carbonatation.

110

© 2011 Tous droits réservés. http://dOC.UHiV-|i||e1 fr



Theése de Issam Takla, Lille 1, 2010

2- I'évolution de poids des échantillons en les pesagulierement au cours de
lixiviation.

3- le changement de rigidité par la micro-indentatean adoptant le méme protocole
expliqué dans le paragraphe 2.5.

4- la porosité selon le méme protocole cité dans tagraphe 2.2.1.

Ces tests ont été suivis par des essais triaxigex k& permeéabilité a la méme facon que

pendant la carbonatation et pour les mémes presdmoonfinement.

Aprés avoir fini la phase de maturation avec lesissindicatifs sur la pate de ciment durcie,
nous avons décidé, avant de commencer la phase a@lonatation et de la lixiviation, de
faire un test sur le matériau sain pour vérifieréwentuel effet de la pression de maturation
sur les propriétés mécanique et hydraulique du rmingde puits, ou la pression doit étre

normalement plus élevée que la pression atmospleriq

2.8 Effet de pression de maturation sur les propri&s mécaniques et les

propriétés de transport d’'un ciment pétrolier clase «G»

La maturation de ciment de puits ne se passe fextieément sous pression atmosphériques,
les conditions dans les puits étant différentepa/t la haute température, on estime avoir une
pression plus élevé que la pression atmosphériguealeur de cette pression est variable
selon la profondeur et la localisation du cimemnigii puits.

Le ciment est subi également a une pression sugpl&ine venant de son propre poids.

Pour étudier I'effet éventuel de la pression deunzdion sur les propriétés mécanique et les
propriétés de transport du ciment, deux groupeshdidtillons ont été fabriqués :

Le premier groupe : des échantillons maturés spesspn atmosphérique a 90°C.

Le deuxieéme groupe : des échantillons maturés p@mssion de 3000 psi (20,7 MPa) a 90°C.
Le choix de la valeur de 3000 psi était pris patalpour répondre aux mesures de I'API
comme valeur quasiment maximale rencontré dansuiés pour le ciment classe « G ».

Ces échantillons ont été fabriqués par Total et paie a été transmise au LML pour

effectuer des essais mécaniques et hydrauliques.
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2.8.1 Porosité

Les mesures de porosité ont été effectuées suedmtillons sains de ciment classe « G »
maturés sous pression atmosphérique et égalementiae pression de 3000 psi et a 90°C.
La porosité était mesurée a 90°C et a 105°C poacuwh des cas et selon le protocole
expliqué dans le paragraphe 2.2.1.

Le tableau 2.5 présente les résultats obtenus desipp des échantillons sains de ciment

classe « G » maturés sous pression atmosphérigune gression de 3000 psi.

Porosité 90°C (%) Porosité 105°C (%)
Pression atmosphérique 35,4 36,3
Pression de 3000 Psi 35,1 36

Tableau 2.5. Valeurs de porosité obtenues pougdbantillons sains maturés sous pression atmogpheet

une pression de 3000 psi a 90°C.

Aucun changement de porosité n'a pas été déetecigression de maturation ne semble pas
avoir une influence sur la quantité de vide danmagériau. Notons que cela n'empéche pas
d’avoir une distribution de taille de pore difféterentre les deux types d’échantillons.

Les résultats de porosité montrent qu’a priori larostructure de ciment n’a pas changé avec
'augmentation de pression de maturation, cettelogion reste a confirmer a la lumiére des

résultats de la perméabilité et des essais méasiqu

2.8.2 Essais triaxiaux et mesure de la permeéabilité

2.8.2.1 Perméabilité a I'eau a 90°C

Le test de perméabilité a été effectué a 90°C saréthantillons sains maturé sous pression
atmosphérique et une pression de 3000 psi et pmupression de confinement de 3 MPa et
une pression interstitiel de 2.5 MPa (paragraphg 2.

Les résultats obtenus figurent dans le tableau 2.6.
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Pc=3MPa
Pression atmosphérique K=3.7 E-18 m2
Pression de 3000 psi K=1E-18 m?

Tableau 2.6.Valeurs de perméabilité pour des édlamg sains maturés sous pression atmosphériquaet

pression de 3000 psi pour une pression de confinede3 MPa et une pression interstitiel de 2.5 MPa

La perméabilité change légerement entre les degx @a découvre que la pression de
maturation n’a pas affecté le taux de connectid@g pores mais on estime avoir quand méme
une porosité plus fine dans le cas de la maturaous 3000 psi. En se basant également sur
les résultats de porosité (tableau 2.5), on s’apygode confirmer I'hypothése que la

microstructure n’a pas vraiment changé avec I'augat®n de pression de maturation.

2.8.2.2 Essais triaxiaux a 90°C

Pour les deux types d’échantillons (maturé sousspwa atmosphérique et sous pression de
3000 psi), quatre essais triaxiaux ont été effestaéune température de 90°C. Les pressions
de confinement pour les quatre essais sont Pc=3,(@0 et 20 MPa) et une pression
interstitielle de 2.5 MPa pour les essais avecinenient différent de zéro.

Le protocole de réalisation des essais adoptéeestéime suivi pour tous les autres types
d’échantillons (paragraphe 2.3.2).

Les figures 2.23, 2.24, 2.25 et 2.26 montrent upenparaison entre les deux types
d’échantillon pour des essais mécaniques effectuti§érentes pressions de confinement.
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Figure 2.23. Evolution des déformations a 90°C smmmpression uniaxiale d’un échantillon maturé sous

pression atmosphérique et d’'un échantillon matundésspression de 3000 psi
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Figure 2.24. Evolution des déformations a 90°C daghantillon maturé sous pression atmosphériquiust

échantillon maturé sous pression de 3000 psi a R&28 et Pi=2.5 MPa
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Figure 2.25. Evolution des déformations a 90°C daghantillon maturé sous pression atmosphériquust

échantillon maturé sous pression de 3000 psi a Pd4Ra et Pi=2.5 MPa
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Figure 2.26. Evolution des déformations a 90°C daehantillon maturé sous pression atmosphériquuet

échantillon maturé sous pression de 3000 psi a Pt4Ra et Pi=2.5 MPa

Les essais mécaniques pour les quatre valeurs essign de confinement, montrent des

résistances et des évolutions de déformations gigesitiques pour les deux types
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d’échantillons. On remarque que la pression de matim n'a pas eu d’influence sur le
comportement mécanique de ciment au niveau deistaéce ou des déformations.

Les essais mécaniques confirment les résultatshabten porosité et perméabilité. A la
lumiére de ces trois tests, nous nous permettortoEigure que 'augmentation de pression
de maturation de notre ciment n'a influencé queéldément la microstructure, ce qui n'est pas
vraiment en concordance avec la littérature. Nowshg vu que le béton autoclavé a une
perméabilité plus basse et une résistance mecarptuse élevée que le béton maturé
normalement sous pression atmosphérique (voir pasagraphe 1.4). Notons que ces études
citées dans la littérature ont été menées souweniirs béton confectionné avec un ciment
Portland.

Neville [Neville, 2000], avait cité que lors de nmggement du béton sous une pression plus
élevée que la pression atmosphérique, le dévelopmede la résistance était dépendant de la
duré de marissement, mais a I'age d’'un an, un bétidn normalement et un autre mari sous
une pression plus élevée que la pression atmospiecrles deux auront sensiblement la
méme résistance. Ceci signifie que la différenceédestance est obtenue seulement a court
terme.

Dans une autre étude, Yazici [Yazici, 2006] a togwe I'écart le plus élevé de résistance a
la rupture d’un béton mari normalement et un auifei avec la méthode d’autoclavage est
obtenu a I'dge de 8 heures, et puis I'écart dimiauéadge de 16 heures et 24 heures
respectivement.

Dans notre cas, les deux types de pate de cimeétéomaturés a une température de 90°C,
cette température relativement élevée garanti ydeatation quasiment compléte a I'age d’'un
mois de maturation sans se soucier de la presgomaturation, d’ou on conclut que les
résultats que nous avons obtenus semblent, d'goe @ d'une autre, logiques a propos de la
perméabilité, la porosité et de résistances meéuaasniqres proches entre nos deux types
d’échantillons.

Ces résultats nous permettront de réaliser la eu&iar de notre ciment sous pression
atmosphérique, ce qui est plus simple bien enteBdwplus, extrapoler les résultats obtenus
en termes de carbonatation et de lixiviation ade®nts dans les puits sans avoir beaucoup

d’erreur.
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Conclusion

Plusieurs techniques expérimentales ont été dévéaspdans cette étude dans le cadre d’un
projet de séquestration géologique de,@® collaboration avec Total E&P.

La démarche suivie vise a mettre en évidence labdité du ciment de puits vis-a-vis des
sollicitations physico-chimique sous température.

La campagne expérimentale est menée sur un cimassecc G ». En premier lieu, la
technique de préparation d’échantillons est préseavec des essais indicatifs sur la pate de
ciment durcie. Une enceinte climatique est utiliggmur nous permettre de réaliser le
processus de carbonatation a une température Geed@fhe humidité relative de 65%.

Le matériau cimentaire a été subi également &igdtion par le nitrate d’'ammonium. Ce
test s’est effectué a 90°C sur des échantillonssszti préalablement carbonatés.

Des méthodes de mesure et de contrble ont étééatdlipour effectuer plusieurs tests sur le
matériau cimentaire au cours de la carbonatatiole & lixiviation.

Pour mener des essais mécaniques a court et adong, une cellule triaxiale, développée
par notre laboratoire, a été utilisée pour effactgs tests a 90°C et pour plusieurs pressions
de confinement.

Le tableau 2.7 récapitule les différents essaecaifs dans cette étude.

T Etat de Taille Nombre Conditionne-
Test i _ i _ Remarques
(°C) | I'échantillon| (mm) | d’échantillons ment
Masse
) 90 Sain ©20, H22 210 Eau a 90°C
volumique
Cinétique de Au cours de EC (T=90°C,
90 ] ®20, H22 5
carbonatatior carbonatation HR=65%)
Cinéti d Post- Solution de
Inetique de Au cours de 3
90 o ®20, H22 carbonatation NH;NO; (6mol/l,
lixiviation lixiviation .
4 Sain-lixivié 90°C)
porosité 1 Eau a 90°C
®20, H40 Maturé sous
) 1 pression de Eau a 90°C
90+105 Sain ]
3000 psi
®20, H22 1 Eau a 90°C
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1 (2.5mm)
i 1 (5mm) EC (T=90°C,
90+105 Carbonaté | ®20, H22
1 (6mm) HR=65%)
1 (210mm)
o 1 (3mm) Solution de
Lixivié post-
90+105 ) 20, H22 1 (6mm) NH,4NO; (6mol/l,
carbonatation .
1 (10mm) 90°C)
Solution de
Sain-totalement
90+105 L ®20, H22 1 NH;NO; (6mol/l,
lixivié
90°C)
Au cours de
) 18 Eau a 90°C
. maturation
Retrait 90 20*20*160
Au cours de 18 EC (T=90°C,
carbonatation HR=65%)
. EC (T=90°C,
20 Sain ®20, H22 1
HR=65%)
1 (2.5mm)
) 1 (5mm) EC (T=90°C,
20 Carbonaté | ©20, H22
1 (10mm)
Micro-
indentation
o 1 (3mm) Solution de
Lixivié post-
20 ) ®20, H22 NH4NO; (6mol/l,
carbonatation
90°C)
1 (6mm)
1 (20mm)
Solution de
Sain-totalement
20 L ®20, H22 1 NH4NO; (6mol/l,
lixivié
90°C)
Au cours de N
90 ] 20*20*160 18 Eau a 90°C
maturation
Au cours de 20*20*160 18
carbonatation EC (T=90°C,
. 90
Evolution de Au cours de HR=65%)
020, H22 111
poids carbonatation
Au cours de post _
o ®20, H22 20 ) Solution de
lixiviation carbonatation
90 NH4NO;
Au cours de o
S @20, H22 15 Sains-lixiviés (6mol/l, 90°C)
lixiviation
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®20, H40 1 Pc= 3 MPa
Pc= 3 MPa
90 Sain . Eau a 90°C
©20. H40 1 (Maturé sous
pression de
3000 psi)
Pc= (3,10, | EC (T=90°C,
90 Sain ®20, H22 3
20) MPa HR=65%)
bil Carbonaté (3mm) 3 Pe= (3, 10 EC (T=90°C
rmeabilite c= (3, 10, =90°C,
permea € 90 Carbonaté (6mm)| ©20, H22 3
20) MPa HR=65%)
Carbonaté (10mm 3
Lixivié (3mm) 3 Pc=(3, 10, Solution de
90 Lixivié (6mm) | g0, H22 3 20) MPa NH,NO; (6mol/l,
t o
Lixivié (10mm) 3 [post - 90°C)
carbonatation]
Solution de
Sain lixivié Pc= (3, 10,
90 ain lixivié 20, H22 3 ( NH,NO (6molll,
(10mm) 20) MPa
90°C)
1
. (Maturé sous s ano
90 Sain ®20, H40 Eau a 90°C
1 pression de
3000 psi)
EC (T=90°C,
90 Sain ®20, H22 1
. HR=65%)
Compressio o , - ; (3,6,10) | EC (T=90°C,
uniaxiale Carbonaté 20, mm HR=65%)
Solution de
i (ot 3,6,10
90 PV (POst 1 4,00, H2 3 ( " | NHo, (6o,
carbonatation) mm
90°C)
Solution de
90 Sain lixivié ®20, H22 1 (10 mm) | NH4NO; (6molll,
90°C)
Compression 3 Pc= (3, 10,
triaxiale 20) MPa
Pc= (3,10,
90 Sain ®20, H40 20) MPa Eau a 90°C
3 (Maturé sous
pression de
3000 psi)
. Pc= (3,10, | EC (T=90°C,
90 Sain ®20, H22 3
20) MPa HR=65%)
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Carbonaté (3mm) 3
Pc= (3,10, | EC (T=90°C,
90 Carbonaté (6mm)| ©20, H22 3
20) MPa HR=65%)
Carbonaté (10mm 3
Lixivie (3mm) 3 Pc= (3, 10, Solution de
90 Lixivié (6mm) ®20, H22 3 20) MPa NH4NO; (6molll,
t o
Lixivié (10mm) 3 [post - 90°C)
carbonatation)
Solution de
Sain lixivié Pc= (3, 10,
90 ANTVE | 920, H22 3 NH,NO; (6molll,
(10mm) 20) MPa
90°C)
Compléetement EC (T=90°C,
Fluage 90 | ©20, H22 1 Pc=3MPa
carbonaté HR=65%)
Pc=3MPa
; 4 (injection de
Essai couple Complétement . EC (T=90°C,
(fluage+dégradatior] 90 carbonaté @20, H22 1 solution de HR=65%)
chimique) NH4NO;
6mol/l)

Tableau 2.7. Récapitulatif de 'ensemble des esféastués dans cette étude.
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Chapitre 3

Effet de la carbonatation sous température
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Cet étape a pour but de caractériser I'effet de £@0°C sur le ciment pétrolier classe « G ».
La pénétration de CQOdans le réseau poreux provoque une réaction chemijte de
carbonatation avec la pate de ciment hydratéege aetaction transforme les produits
d’hydratation, notamment I'hydroxyde de calcium r{famdite) Ca(OH), en carbonate de
calcium CaC@, ce qui peut avoir a priori un effet bénéfiquenamins a court terme.

Il est donc important de caractériser I'apportaledrbonatation sur les propriétés mécaniques
et celles de transport du ciment pétrolier soustampérature de 90°C pour simuler au mieux

les conditions dans les puits de pétrole.

Dans ce but, une campagne expérimentale est eftectes la fin de maturation et jusque la

carbonatation complete des échantillons.

Apres la période de maturation qui a durée un mais I'eau a 90°C, les échantillons étaient
placés dans l'enceinte climatique pour commencesald®onatation. L’enceinte climatique
était déja réglée a une température de 90°C ehumédité relative de 65%, puis, le processus

de carbonatation était lancé selon le protocoldigax dans le paragraphe 2.6.

Nous allons présenter par la suite dans ce chdpressais effectués pour caractériser le

matériau cimentaire pendant le processus de lacatation.

3.1 Cinétique de la carbonatation

Des le commencement du processus de carbonatationprélevement régulier d’un
échantillon est effectué pour controler le dévetppnt du front de carbonatation
(paragraphe 2.6).

La figure 3.1 montrent I’évolution du front de caratation détecté dans les échantillons a

I'aide de la phénophtaléine.
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7 jours (2.5 mm) 10 jours (3mm) 14 jours (5 mm)

21 jours (6 mm) 28 jot® mm)

Figure 3.1. Evolution de la carbonatation avecdenps, détectée en utilisant la phénophtaléine

L'épaisseur carbonatée est égale a la moyenne éwesur quatre cotés de chaque échantillon

selon l'indication de phénophtaléine.

L’évolution de la carbonatation est également pri&egraphiquement sur la figure 3.2. La
courbe obtenue nous a permis de déterminer laseitds carbonatation et également le type

de relation entre la carbonatation et le temps datre cas.
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Figure 3.2. Evolution de carbonatation avec le temp

On remarque une relation quasi-linéaire entre I&g@ar carbonaté et le temps avec une
vitesse d’environ 0.33mm par jour, cela veut diwe ¢ processus de la carbonatation n’était
pas bloqué par la formation de calcite, peut-éaree que le rayon des échantillons (10 mm)
n'est pas assez pour entrainer un ralentissemela déesse de carbonatation ou bien parce
que la température a eu un effet accélérateur tte céaction. Dans la littérature, la

carbonatation est proportionnel a la racine cadeééemps [Parrott, 1987], cette relation était
trouvée lors de suivre I'évolution de la carbonatatatmosphérique du matériau cimentaire
sous une température ambiante et pendant plusaenées. Dans le cas d’'une carbonatation
accélérée a 20°C, Sisomphon [Sisomphon et FranB87]2 a trouvé une vitesse de

carbonatation trés variante pour des bétons faési@wec plusieurs types de ciment avec ou

sans sandre volante (figure 3.3).
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GCEM 1042
OCEM 10,60

A CEM 14 25FA
B CEM T+ 500A
HCEM I

@ CEM 1T + 50FA

Carbonation depth (mm)

0 1 2 3 4 5 4] T 2 g 10
Carbonation period (weeks)

Figure 3.3. Vitesse de la carbonatation pour de®ie fabriqués avec plusieurs types de ciment [Simn et
Franke, 2007]

Parallelement a la détection de front de carboiatahous avons suivi I'évolution de poids
de tous les échantillons et le retrait des pris(@e€x16 cm). En plus, deux tests ont été
effectués régulierement sur notre ciment une farssemaine jusqu’a la fin du processus de la
carbonatation. Ces tests sont : la micro-indemaéibla porosité, nous allons en parler en

détails par la suite.

3.2 Micro-indentation

L’objectif de ce test était d’utiliser la techniquke micro-indentation pour détecter le

changement éventuel de la dureté de la matricent&ime au cours de la carbonatation en
mesurant le module de Young. L'essai de micro-itatém a été effectué tout d’abord sur un
échantillon sain et puis pour quatre échéancesadeogatation (2.5, 5, 6 et 10 mm). Ces
valeurs correspondent a un prélevement d’'un édlmmtine fois par semaine jusqu’a la fin

du processus de la carbonatation).

Le principe de micro-indentation et le protocole rdalisation de I'essai ont été expliqués
dans le paragraphe 2.5. Toutes les mesures steg & utilisant un indenteur plat de 1 mm

de diametre.
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Apres avoir réalisé le test de micro-indentationwsuéchantillon sain, le test est répété toutes
les semaines au cours de carbonatation pour déteoe éventuelle évolution sur la dureté

des échantillons. Cing courbes sont obtenues glotg un échantillon sain et quatre

échantillons carbonatés a plusieurs échéances.

Les valeurs de module de Young obtenues par mictentation pour les cing tests sont

illustrées sur la figure 3.4. A part le centre ldhantillon, chaque valeur présente la

moyenne de quatre mesures a la méme distancesdddae.

21000 +
20000 +
\ —%— Sain
= 19000 - —X
g— —e— ler semaine- 2,5mm
2 18000 -
3 —8— 2ieme semaine- 5mm
>-
£ 17000 ~
k) —#— 3ieme semaine- 6mm
3
S 16000 -
= —>— 4ieme semaine-
10mm

15000 +

—X

14000

ST R

Distance & partif de la surface (mm)-"

Figure 3.4. Valeurs de module de Young obtenuesnpan-indentation pour les différents points dstte

Il est bien remarqué d'aprés les courbes que le ufeodle Young diminue avec
'augmentation de la distance a la surface de deépette, ce qui accentue le fait que la
carbonatation consolide le matériau cimentaire.

Les résultats sont en concordance avec le frontcddonatation détectée par la

phénophtaléine sauf que le test de micro-indemtatnontre également des zones

127

© 2011 Tous droits réservés. http://doc.univ-lille1 fr



Theése de Issam Takla, Lille 1, 2010

partiellement carbonatée que la phénophtaléingtexd pas parce quedel de ces zones ne
doit pas étre dans sa gamme de transition. Ces zom@lors des résistances plus élevé qu’'un
matériau sain mais eégalement plus faible que la tot@lement carbonatée.

En affinant le pas de test, il serait possible uigrs le front de carbonatation au moyen de
cette technique de micro-indentation.

Parallelement a la micro-indentation, nous avonssumge également la porosité des
échantillons au cours de la carbonatation, cedest effectué aussi une fois par semaine

pendant le processus de carbonatation et pour@esesiéchéances (2.5, 5, 6 et 10 mm).

3.3 Porosité

La porosité d’'un matériau cimentaire présente dicaimportant, ayant certaine réflexion de
la microstructure. Nous avons vu qu'a ce stadeldacarbonatation provoque plusieurs
changement (voir aussi paragraphe 1.11.6), il étiic intéressant de suivre I'évolution de
porosité de notre ciment durant le processus darlaonatation a 90°C.

Un essai de porosité a été fait toutes les semai@edant le processus de carbonatation, la
porosité était mesurée a des températures de 902A5€’C aprés avoir saturé I'échantillon
sous vide. Le protocole de I'essai a été expliqaresde paragraphe 2.2.1

Les valeurs de la porosité obtenues sont classesld tableau 3.1. Le terme « porosité* »
présente la valeur de la porosité mesuré a pagtiladporosité de I'échantillon sain et de
I’échantillon completement carbonaté en prenanpaurcentage de ces deux valeurs selon le
taux de carbonatation.

Notons que la porosité mesurée a 90°C pour unedeatanent Portland (E/C=0.5) maturée a
20°C est de I'ordre de 38% [Rougelot, 2008].
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Etat : Porosité a | Porosité* a | Porosité a | Porosité* a
our
d’échantillon 90 °C (%) | 90 °C (%) | 105 °C (%) | 105 °C (%)
Sain 0 35.16 36.7
Carbonaté
7 30 314 31.6 329
(2.5 mm)
Carbonaté
14 28.7 29.5 30.62 31
(5 mm)
Carbonaté
21 28.6 29.1 29.7 30.7
(6 mm)
Carbonaté
28 28.6 30.14
(20 mm)

Tableau 3.1. Valeurs de la porosité pour les diffds taux de carbonatation

On remarque la diminution de la porosité avec lfaagtation de I'épaisseur carbonatée, ce

qui est tout & fait en concordance avec la littéeat Une baisse de porosité de 18% est

obtenue a la fin du processus de carbonatatiors @war obtenu une carbonatation complete,

cette baisse de porosité peut étre attribuée amatabe des pores ou les carbonates de

calcium se forment.

Il est remarqué aussi qu’'au-dela de 6 mm de cathtiom, la porosité ne change plus. Pour

expliquer cela, nous avons cherché la relationogt®- volume carbonaté) présentée sur la

figure 3.5.
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39 —e— Porosité 90 C
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o
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Figure 3.5. Evolution de la porosité par rapport @olume carbonaté

On constate bien d’aprés la courbe que 6 mm deopathtion représente 92% de volume
carbonaté ce qui explique la stabilisation de leogité au-dela de cette valeur. On remarque
également que la relation n’est pas linéaire, tagde la courbe diminue avec 'augmentation
de volume carbonaté car I'accessibilité vers liirgigr de I'échantillon devient de plus en plus
difficile & cause de la formation de calcite. Lan+liméarité peut étre également accentuée par
la présence des zones partiellement carbonatéastékbpar la micro-indentation.

On remarque également un décalage presque stable les deux courbes avec une
augmentation Iégéere de porosité entre 90°C et 105°C

Il convient de signaler que la porosité mesuréeespond a I'ensemble de deux matériaux
différents dans chaque échantillon (sain-carbonat®)f pour les deux cas extrémes
(échantillons sain et complétement carbonaté) oaagriau est supposé étre homogéne.
Autres tests ont été effectués également au coergatbonatation. Nous avons suivi
I’évolution de poids des échantillon®Z0, H 22 mm) et aussi le retrait des prismes (282x1
cm®) réguliérement dés le début de la phase de cawdtmma Nous présentons par la suite les
résultats obtenus en termes d’évolution de poidstedit de carbonatation.
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3.4 Evolution de poids

Selon la littérature, la formation des carbonat&s ahlcium est accompagnée d’une
augmentation de la phase solide puisque ces desnagt des volumes molaires plus élevés
que celui de la portlandite (voir aussi paragrapiié.6).

Nous avons suivi I'évolution de poids de nos édllans (& 20, H 22 mm) pendant la
carbonatation dés la mise en enceinte climatique tiacas saturé et jusque la stabilisation de
poids (figure 3.6).

La courbe présente la moyenne pour 111 échantijmmglant 315 jours, la variation est
tellement faible a tel point qu’on la constate pres pas ce qui signifie un comportement
presque identique pour tous les échantillons.

1,02 4

0,98

0,96 -

P/PO

0,94 4

0,92 ~

0,9 3

0,88 T T T T T T 1
0 50 100 150 200 250 300 350

Temps (jours)

Figure 3.6. Evolution de poids des échantillons #2:®= 20 mm) pendant la carbonatation par rapport au

poids initiale PO

On remarque qu’il y a une perte initiale de poidsrespondant & la désaturation des
eprouvettes (de 100% a 65% d’humidité relative)uas le poids commence a augmenter en
raison de formation de calcite et atteint son maxmau bout de 30 jours ce qui est le temps
nécessaire pour avoir une carbonatation complé&t@oids ne change presque plus au-dela de
ces 30 jours et nous avons une moyenne d’envirord@4gmentation de poids pendant le

processus de carbonatation.
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La courbe obtenue confirme également les résud@shénolphtaléine en ce qui concerne la
fin de carbonatation, car ici on remarque une bsalion du poids au bout d’'un mois, le

temps nécessaire pour que la phénolphtaléine deu@iore (paragraphe 3.1).

3.5 Evolution de retrait pendant la carbonatation

Le retrait de carbonatation est un parametre céredide en terme de durabilité a long terme,
parmi les plusieurs types de retrait (thermiquemajue, dessiccation....), le retrait de

carbonatation peut avoir une valeur égale a us tarretrait total [Ramachandran et al, 1981]
d’ou on conclue I'importance de mesurer et premeréype de retrait en compte.

Aprés avoir terminé la phase de maturation, lesnmb 2x2x16 Crhont été déposés dans

I'enceinte climatique pour les soumettre aux mémesditions de carbonatation que les
autres éprouvettes et suivre leur retrait pendeite période.

Le retrait a été mesuré de la méme facon que petaanaturation et selon le protocole

expliqgué dans le paragraphe 2.2.3.

La figure 3.7 montre I'évolution de retrait pend&ntarbonatation.
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Figure 3.7. Evolution de la longueur des 18 prisr{®@*16 Cn7) pendant la carbonatation
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Nous distinguons trois zones sur la courbe :

-Premiere zone : un retrait initial de 1%o doit espondre normalement au séchage a cause de
passage de 100% a 65% d’humidité relative. Notomesle| retrait du séchage obtenu pour une
pate de ciment Portland (E/C=0.5) a 20°C était'alelle de 2%o. lors de baisser I'humidité
relative de 100% jusque 65% [Rougelot, 2008].

- deuxieme zone: une stabilisation de longueurdaen quelques jours avant le
commencement d’effet de carbonatation.

- troisieme zone : un taux de retrait assez impbrizorrespond essentiellement a la
carbonatation qui atteint a la fin 3.5%o.

Notons que cette valeurs est proche de celle obtpatMatsushita [Matsushita et al, 2004]
lors de suivre le retrait de carbonatation desyEs 4x4x16 crhd’un béton & 20°C et & une
humidité relative de 90% (figure 3.8).

0.05

0.00
-0.05
-0.10
-0.15
-0.20
-0.25

-0.30 1 1 | | | I I 1
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180

Treated Time (Days)

Figure 3.8. Changement de la longueur des prismdsl4 cn d’un béton & 20°C et pour deux concentration
en CQ [Matsushita et al, 2004]

&~ 20°C, 90%R.H., 3%CO02
& 20°C, 90%R.H., 0.3%CO02

Length Change(%)

Pour bien comprendre les trois zones obtenuesatrg courbe de retrait, nous avons cherché
a mettre en évidence la relation entre le retraitévolution de poids des éprouvettes
(figure 3.9). Nous montrons également sur la figdifeé) la partie de la courbe qui correspond

a 'augmentation de poids (troisieme zone).
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Figure 3.9. Evolution du retrait moyen des 18 pesni2*2*16 Cr)) en fonction de la perte en poids
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Figure 3.10. Evolution du retrait moyen des 18 més (2*2*16 Cn) en fonction du gain de poids

correspondant a la carbonatation

Il est bien remarqué qu'’il y a tout d’abord unetparonsidérable de poids (premiére zone) qui
correspond au retrait de dessiccation. Puis onngareaune stabilisation relative de retrait et
de poids au méme temps. Ensuite, 'augmentatiortigit recommence avec I'augmentation
de poids, ce qui correspond bien entendu a la nathtion de matériau cimentaire comme
nous I'avons vu dans le paragraphe 3.4 de ce c¢hdpis de suivre I'évolution de poids avec

la carbonatation.
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La derniere partie de ce chapitre sera consacrée lpocaractérisation du comportement
mécanique multiaxial de notre ciment avec les nessde la perméabilité a partir de I'état

sain jusque la carbonatation complete

3.6 Comportement hydraulique des matériaux sains etégrades

La perméabilité est un indicateur tres importanttenme de durabilité, elle correspond a
I'aptitude d'un milieu poreux a se laisser travegsa un fluide (liquide ou gaz) sous l'effet
d'un gradient de pression.

La perméabilité était mesurée aprés avoir obtentégime permanant, c'est-a-dire avoir un
débit constant au cours du temps, le protocole tédppur mesurer la permeéabilité a éte
expliqgué dans le paragraphe 2.4.

Le test est effectué a 90°C sur des échantilloims &4 carbonatés a plusieurs échéances (3, 6
et 10 mm de carbonatation) et pour trois pressiensonfinement (Pc=3, 10 et 20 MPa).

Les résultats obtenus pour les échantillons saaierd trés proches de ceux des échantillons
carbonatés a 3mm, pas de changement de perméétiiitéraiment remarqué entre ces deux
cas. Ceci signifie que le taux de carbonatatiotait'@as assez fort pour avoir un changement
remarquable de perméabilité, ou parce que les grgades n’étaient pas compléetement
remplis par la calcite. Il convient de signalerlégaent a ce propos que les échantillons qui
étaient destinés aux essais triaxiaux et la periitéadu cours de carbonatation avaient été
protégés par I'aluminium sur ses deux surfaced|pbea (voir aussi paragraphe 2.6).

Les résultats de la permeéabilité pour les diffée@enéchéances de carbonatation et les

différentes pressions de confinement sont classés lé tableau 3.2.
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Pc=3 MPa Pc=10 MPa Pc=20 MPa
3mm de
. K=1,61.10"° m2 K=9,5.10° m2 K=5,98.10° m2
carbonatation
6mm de
_ K=7,97.10"° m2 K=4,07.10° m2 K=1,79.10° m2
carbonatation
10mm of
. K=4,94.10°° m2 K=1,32.1G° m2 K=8,82.10" m?
carbonatation
Variation totale -97% -99% -99%

Tableau 3.2. Valeurs de perméabilité en fonctiotade de carbonatation et de pression de confinémen

La diminution de la perméabilité avec le confinemeat due a la réduction de I'espace
d’écoulement du fluide et peut-étre aussi du defjréerconnexion du réseau poreux. La
diminution de la perméabilité avec la carbonatapaovient de la création des pores plus fins
et plus déconnectés dans les éprouvettes carbenaigeformation de calcite conduit au
colmatage des pores comme nous I'avons vu lorsedeira de la porosité (paragraphe 3.3) et
de ce fait, réduit le degré de connectivités deso

La variation de perméabilité en fonction de pressie confinement et de I'état de matériau
est illustrée graphiquement dans la figure 3.11.

On observe le fort impact de carbonatation surelangabilité, une baisse proche de 100%
était obtenue entre 3mm et 10mm de carbonatatipowt les trois valeurs de confinement.
On remarque également que pour les échantillonbopatés a 6mm et 10 mm,
'augmentation de confinement au dela de 10 MPga%&vraiment d'effet considérable sur la
perméabilité a cause de I'augmentation de la cossipiité du ciment avec la carbonatation.
Cette augmentation de compressibilité provient abtdment de la dissolution de la

portlandite qui fait disparaitre les contraintasatement imposées sur ces cristaux.
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Figure 3.11. Evolution de la perméabilité en foantde la pression de confinement et de I'état deénzau (les

valeurs de la perméabilité pour chacun des cas Blostrées dans le tableau 3.2)

Rappelons que les mesures de perméabilité onbejguts faites juste avant de commencer

les essais triaxiaux et sur les mémes échantilloes.résultats obtenus des essais triaxiaux

pour les échantillons sains et carbonatés ferobjdt de la suite de ce chapitre.
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3.7 Essais mécaniques triaxiaux

Cette eétape a pour but de mettre en évidence expétalement linfluence de la
carbonatation sur I'évolution du comportement mépan de pate de ciment pétrolier sous
température.

L’essai triaxial est un essai de compression axdale échantillon soumis a une contrainte
latérale constante (P La compression axiale est poussée jusqu’a Ifdlate de la rupture.

La détermination du critere de rupture d’'un maténeecessite de réaliser plusieurs essais
triaxiaux avec des valeurs de contraintes de cenfemt croissantes ; on effectue pour chaque
échéance quatre essais, incluant I'essai de cosipnegniaxiale (B= 0). Les autres pressions
de confinement choisies sont : 3, 10 et 20 MPaespondant a des pressions du sol dans un
puits.

Pour les essais triaxiaux, quang#0, une pression interstitielle constante=R,5 MPa est
appliguée.

Tous les essais sont effectués sous une tempédU®8°C. Le protocole de réalisation de
I'essai est détaillé dans le paragraphe 2.3.

Pour chaque essai correspondant a une valeur dg=iocde de confinement donnée, la courbe
compléte (contrainte-déformation axiales et la#alpermet de connaitre la valeur de la
contrainte de rupture déviatorique maximale (vatiupic) et le comportement du matériau a
la lumiere de ses déformations. Ce test a étésgéalir des échantillons sains et puis sur des

échantillons carbonatés a plusieurs échéancesef3l mm).

3.7.1 Caractérisation des échantillons sains

Avant de commencer le processus de carbonatati@tregessais triaxiaux ont été réalisés sur
des échantillons sains.

Les figures 3.12, 3.13, 3.14 et 3.15 présententdagportements en compression uniaxiale et
triaxiale des échantillons saib20, H 22 mm), a une température de 90°C, pour des
pressions de confinement (Pc=0, 3, 10 et 20 MPgpectivement et une pression interstitielle
de 2,5 MPa pour les essais avec confinement. Lgpadement mécanique obtenu présente

plusieurs caractéristiques importantes :
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- la résistance en compression uniaxiale obtenudee®6 MPa ce qui est une valeur
classique pour un ciment pétrolier [Yurtdas eR@06], mais plus faible qu’a 20°C ou
la résistance obtenue était de 53 MPa pour un ¢irRentland (E/C=0.5) selon
Rougelot [Rougelot, 2008].

- la résistance en compression triaxiale obtenude82 et 44 MPa pour des pressions
de confinement de 3 et 10 MPa respectivement,

- pour I'essai a une pression de confinement Pc=2@,N#comportement ductile de
I’échantillon ne nous permet pas d’arriver a latuog (augmentation considérable de
déformations avec un changement trés léger deaintgrdéviatorique)

- un comportement post-pic devient de moins en mivagile avec 'augmentation de
pression de confinement,

- une phase linéaire remarquable pour les essais¥DRdPa et a Pc= 20MPa,

- une phase de compaction est remarqué au débwgdail'sur la courbe de Pc=3MPa,
la courbe passe ensuite a une phase linéaire juggtiee. Cette phase de compaction
est liee essentiellement a la porosité tres graedéchantillon (35% a 90°C) ce qui
permet au matériau a se compacter sous la comtrairiale avec un faible

confinement.
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Figure 3.12. Evolution des déformations d’une éprite saine sous compression uniaxiale
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Figure 3.13. Evolution des déformations d’'une épsite saine sous compression triaxiale a

Pc=3 MPa et Pi=2,5 MPa.
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Figure 3.14. Evolution des déformations d’une éprite saine sous compression triaxiale a

Pc=10 MPa et Pi=2,5 MPa.
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Figure 3.15. Evolution des déformations d’'une épsite saine sous compression triaxiale a
Pc=20 MPa et Pi=2,5 MPa.

La réalisation des essais triaxiaux nous a pergateénent de déterminer le critere de rupture
du matériau testé. La figure 3.16 montre la surfdeela rupture des échantillons sains
obtenue a l'aide des quatre essais triaxiaux ptésgmécédemment (Pc=0, 3, 10 et 20 MPa),
ou (p) est la contrainte moyenne et (q) est lareame déviatorique.

On remarque une surface de rupture linéaire suitddéle de Drucker-Prager. La linéarité

signifie que la pression de confinement a un aff@ble sur 'augmentation de la résistance au

cisaillement du matériau.
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Figure 3.16. Surface de rupture des échantilloriesabtenue a partir de quatre essais triaxiaux{@c3, 10 et
20 MPa) a 90°C

3.7.1.1 Comparaison avec les résistances a 20°C

Nous présentons ici une comparaison entre lessesgaiiaux effectués sur le matériau sain a
90°C et les mémes essais effectué sur le méme tin@0°C. Les essais a 20°C ont été
réalisés dans une ancienne étude au sein de abtmatoire par Xie [Xie et al, 2008].

Le but de faire une telle comparaison est de moriteffet de la température sur le
comportement mécanique multiaxiale du ciment étudié

Les figures 3.17, 3.18 et 3.19 montrent une com@ameentre des essais triaxiaux effectués a
90°C et a 20°C sur des échantillons sains pows prssions de confinement (Pc=3, 10 et 20
MPa).
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Figure 3.17. Evolution des déformations des éprtiagesaines a 90°C et a 20°C sous compressiondteaa
Pc=3 MPa et Pi=2,5 MPa.
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Figure 3.18. Evolution des déformations des éprtiagesaines a 90°C et a 20°C sous compressiondteaa
Pc=10 MPa et Pi=2,5 MPa.
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Figure 3.19. Evolution des déformations des éprtiagesaines a 90°C et a 20°C sous compressiondteaa
Pc=20 MPa et Pi=2,5 MPa.

On constate que les résistances a la rupture a &cHBMPa sont plus élevées pour les tests
effectués a 20°C. Les valeurs obtenues sont : 38 MR0O°C contre 32 MPa a 90°C et 49
MPa a 20°C contre 44 MPa a 90°C, pour les confimesnieéc=3 et 10 MPa respectivement.

On remarque également une ductilité plus élevé@°& ®t des déformations axiales plus
importantes avant d’arriver a la rupture. Cettetititectrés élevés a Pc=20 MPa rend difficile
la comparaison de résistance pour ce cas.

La température conduit a avoir une hydratation paysde mais avec un effet néfaste sur la
microstructure qui se traduite par une porosités péllevée. Notons que la phase de

compaction n’est pas remarquée a Pc= 3MPa powial'@s20°C.

Aprés avoir terminé les essais triaxiaux sur leémiat sain, la méme démarche a été suivie au
cours de la carbonatation. Nous présentons pawuite $es résultats obtenus pour trois

échéances : 3, 6 et 10mm de carbonatation.

3.7.2 Echantillons carbonatés a 3mm

Les figures 3.20, 3.21, 3.22 et 3.23 présententdagportements en compression uniaxiale et
triaxiale des échantillonsb0, H 22 mm), carbonatés a 3mm, a une températ@0aC,

pour des pressions de confinement (Pc=0, 3, 1@ é&f1Ra) respectivement et une pression
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interstitielle de 2,5 MPa pour les essais avec inenfent. Le comportement mécanique
obtenu présente plusieurs caractéristiques impedan
- larésistance en compression uniaxiale obtenudee3?2 MPa
- la résistance en compression triaxiale obtenuedes(35, 66, 77) MPa pour des
pressions de confinement Pc= (3, 10 et 20 MPagotisement,
- un comportement post-pic fragile en générale maigpadoucissant pour le cas de
Pc=20 MPa,
- une augmentation totale de résistance de 140% lestd®ux cas extrémes (Pc=0 MPa
et Pc=20 MPa),
- dans les quatre cas, le pic de contrainte obsemréspond sensiblement a une méme
valeur de déformation,
- une phase linéaire remarquable pour les essais¥DRdPa et a Pc= 20MPa,
- une phase de compaction est remarquée pour lekedaionfinements (Pc=0 et
Pc=3MPa) a l'instar de ce que nous avons vu pauédbantillons sains.
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Déformation axiale
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Déformation latérale
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Figure 3.20. Evolution des déformations d’une épwite carbonatée a 3mm sous compression uniaxiale
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Figure 3.21 .Evolution des déformations d’'une épwite carbonatée a 3mm sous compression triaxiale a
Pc=3 MPa et Pi=2,5 MPa.
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Figure 3.22. Evolution des déformations d’une éprite carbonatée a 3mm sous compression triaxiale a
Pc=10 MPa et Pi=2,5 MPa.
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Figure 3.23. Evolution des déformations d’'une épsite carbonatée a 3mm sous compression triaxiale a
Pc=20 MPa et Pi=2,5 MPa.

La surface de rupture est obtenue apres avoirséelds essais triaxiaux sur les échantillons
carbonatés a 3mm.

La figure 3.24 montre la surface de la rupture égsantillons carbonatés & 3mm obtenue a
I'aide des quatre essais triaxiaux présentés pedegebnt (Pc=0, 3, 10 et 20 MPa).

On constate cette fois aussi une relation linéaifmstar de celle que nous avons vu pour les
échantillons sain avec une augmentation de la cminés de I'angle de frottement qui renvoie

a 'augmentation de la résistance a la rupture.
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Figure 3.24. Surface de rupture des échantillonboaatés a 3mm obtenue a partir de quatre essaigiaux
(Pc=0, 3, 10 et 20 MPa) a 90°C

L’étape suivante sera consacrée pour caractémseethantillons carbonatés a 6mm qui

présente un deuxiéme cas de transition avantivkar I'état complétement carbonaté. Nous

réalisons les mémes tests et la méme démarche gaiui les échantillons sains et carbonatés

a 3mm.

3.7.3 Echantillons carbonatés a 6mm

Les figures 3.25, 2.26, 3.27 et 3.28 présententdagportements en compression uniaxiale et

triaxiale des échantillonsb0, H 22 mm), carbonatés a 6mm, a une températ@0oC,

pour des pressions de confinement (Pc=0, 3, 1@ é#lIRa) respectivement et une pression

interstitielle de 2,5 MPa pour les essais avec inenfent. Le comportement mécanique

obtenu présente plusieurs caractéristiques impesan

© 2011 Tous droits réservés.

la résistance en compression uniaxiale obtenugee$l MPa

la résistance en compression triaxiale obtenuedes{47, 82, 96) MPa pour des
pressions de confinement Pc= (3, 10 et 20) MPamtisement,

un comportement post-pic fragile pour les deux peesrcas (Pc=0 MPa, Pc=3 MPa),

et adoucissant pour les cas de Pc=10 et 20 MPa,

148
http://doc.univ-lille1.fr



Theése de Issam Takla, Lille 1, 2010

- une augmentation totale de résistance de 134%lesto=ux cas extrémes (Pc=0 MPa
et Pc=20 MPa), ce qui est une valeur pas loin ds pegécédent (3mm de
carbonatation),

- dans les quatre cas, les pics de contrainte olsemeespondent a des valeurs de
déformation plut6t proches I'une de l'autre,

- une phase linéaire remarquable pour les essaisEDORdPa et a Pc= 20MPa,

- un comportement identique pour les confinementsORet 3 MPa de ce que nous
avons obtenu sur les échantillons sains et carbs@aBmm. Une phase de compaction

suivie par une phase linéaire jusque rupture.

45
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-0,5 0 0,5 1 15 2 2,5 3

Déformation (%)

Figure 3.25. Evolution des déformations d’une éprite carbonatée a 6mm sous compression uniaxiale
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Figure 3.26.

Evolution des déformations d’une épeite carbonatée a 6mm sous compression triaaiale

Pc=3 MPa et Pi=2,5 MPa.
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Figure 3.27. Evolution des déformations d’une éprite carbonatée a 6mm sous compression triaxiale a
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Pc=10 MPa et Pi=2,5 MPa.
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Figure 3.28. Evolution des déformations d’une éprite carbonatée a 6mm sous compression triaxiale a
Pc=20 MPa et Pi=2,5 MPa.

Les résultats des essais triaxiaux nous a pernitedeire le critere de la rupture pour cette
échéance de carbonatation.

La figure 3.29 montre la surface de la rupture édsantillons carbonatés a 6mm obtenue a
I'aide des quatre essais triaxiaux présentés pedegebnt (Pc=0, 3, 10 et 20 MPa).

Une relation linéaire est obtenue comme avec ugeantation remarquée de la cohésion et

de I'angle de frottement par rapport aux cas préatsi(sain et carbonaté a 3mm).
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Figure 3.29. Surface de rupture des échantillonboaatés a 6mm obtenue a partir de quatre essaigiaux
(Pc=0, 3, 10 et 20 MPa) a 90°C

Apres avoir caractérisé les cas des matériauxeflartient carbonatés, nous passons a I'état
homogéene (complétement carbonaté) pour bouclezdsais mécaniques a court terme de la

phase de la carbonatation en adoptant toujour€faendémarche suivie ci-dessous.

3.7.4 Echantillons complétement carbonatés

Les figures 3.30, 3.31, 3.32 et 3.33 présententdagportements en compression uniaxiale et
triaxiale des échantillonsb0, H 22 mm), complétement carbonatés, a une texrtysérde
90°C, pour des pressions de confinement (Pc=0,03¢t120 MPa) respectivement et une
pression interstitielle de 2,5 MPa pour les essaisc confinement. Le comportement

meécanique obtenu présente plusieurs caracteristiqyeortantes :

la résistance en compression uniaxiale obtenugee87 MPa

- la résistance en compression triaxiale obtenuaedeg{r0, 110, 144) MPa pour des
pressions de confinement Pc= (3, 10 et 20) MPaentisement,

- un comportement post-pic fragile pour les troisnpegs cas (Pc=0 MPa, Pc=3 MPa et
Pc=10 MPa), et plutét ductile pour le cas de Pa¥E®,

- une augmentation totale de résistance de 115% lesto=ux cas extrémes (Pc=0 MPa

et Pc=20 MPa), ce que veut dire que linfluencecdafinement sur la résistance

devient un peu moins avec I'augmentation de tausadleonatation,

152

© 2011 Tous droits réservés. http://doc.univ-lille1 fr



Theése de Issam Takla, Lille 1, 2010

des déformations correspondent au pic de contraaotgment |égerement avec

'augmentation de pression de confinement, ce dgeif® une augmentation de

ductilité du matériau cimentaire,

une phase linéaire tres remarquable pour les es$s10 MPa et a Pc= 20MPa,

une phase de compaction moins remarquable queakespi@cédents a cause du

colmatage des pores par la calcite et de 'homagatién du matériau.
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Figure 3.30. Evolution des déformations d’'une épsite carbonatée a 10mm sous compression uniaxiale
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Figure 3.31. Evolution des déformations d’'une éprite carbonatée a 10 mm sous compression triadiale

Pc=3 MPa et Pi=2,5 MPa.
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Figure 3.32. Evolution des déformations d’une éprite carbonatée a 10mm sous compression triaiale
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Pc=10 MPa et Pi=2,5 MPa.
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Figure 3.33. Evolution des déformations d’'une épmite carbonatée a 10mm sous compression triadiale
Pc=20 MPa et Pi=2,5 MPa.

Les essais triaxiaux présentés ci-dessous nousvaspge déterminer la surface de rupture a
partir de quatre points correspondent a quatresjnes de confinement.

La figure 3.34 montre la surface de la rupture delsantillons complétement carbonatés
obtenue a l'aide des quatre essais triaxiaux ptésgmécédemment (Pc=0, 3, 10 et 20 MPa).
Une relation linéaire est obtenue comme tous lsegpoacédents avec un décalage présenté par
'augmentation de la cohésion et de I'angle detéroent engendrée par 'augmentation de la

résistance mécanique de ciment complétement cadona
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Figure 3.34. Surface de rupture des échantillonmgi@tement carbonatés obtenue a partir de quatsaiss
triaxiaux (Pc=0, 3, 10 et 20 MPa) a 90°C

Apres avoir terminé la caractérisation mécaniqueoart terme dés échantillons sains et
carbonatés (partiellement et complétement), notmgepar la suite plusieurs comparaisons
entre ces résultats en fonction de plusieurs viarigour mettre en évidence l'effet de la

carbonatation sur le comportement mécanique dentigiadié.

3.8 Comparaison entre les différents taux de carb@tation pour les mémes

valeurs de pression de confinement

Pour bien illustrer I'effet de la carbonatation darcomportement mécanique du ciment
étudié, nous allons comparer I'évolution de défdromapour le matériau sain et les trois taux

de carbonatation (3, 6 et 10 mm) pour les mémesuvalde pression de confinement.

Les figures 3.35, 3.36, 3.37 et 3.38 présententcdegparaisons entre des essais triaxiaux
faits a (0, 3, 10 et 20 MPa) de pression de confare pour des échantillons sains et

carbonatés a 3, 6 et 10 mm.
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Figure 3.35. Evolution des déformations des écllans sains et carbonatés a (3,6 et 10 mm) soupEssion

uniaxiale
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Figure 3.36. Evolution des déformations des écllans sains et carbonatés a (3,6 et 10 mm) soupEssion
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Figure 3.37. Evolution des déformations des écliant sains et carbonatés a (3,6 et 10 mm) soupoession
triaxial & Pc=10 MPa et Pi= 2.5 MPa
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Figure 3.38. Evolution des déformations des écllans sains et carbonatés a (3,6 et 10 mm) soupEssion
triaxial a Pc=20 MPa et Pi= 2.5 MPa

On remarque l'augmentation de résistance mécarigee la carbonatation et surtout pour les
échantillons completement carbonatés ou le matésaplus homogéene. Cette augmentation

de résistance change selon la pression de confiieheegain net de résistance entre les
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échantillons sains et completement carbonaté eatie 119% et 158%, soit une moyenne de
141%.

Ce pourcentage dépasse largement ce qui est ¢itelddittérature a ce propos (30-50%)
obtenu a une température ambiante [Hornain, 19@é&, 1970], la température a donc eu
certain effet sur le taux de calcite formée ouemtnt dit, le taux de portlandite qui arrive a
réagir avec le C@ Cette réaction accélérée par la température dmpkcformation des
couches de calcite autour de la portlandite quipaga encore été décomposeée, ceci conduit a
une augmentation de pourcentage de portlanditesszag avec le CQou le taux de calcite
formée), ce dernier diminue la porosité et la petfoi&é de matériau cimentaire et augmente
sa résistance mécanique.

Notons aussi que du fait de la température, laioceatst faible a I'état sain (paragraphe
3.7.1). Par contre, avec la formation de la calaite gain important de la résistance est
obtenu.

On constate aussi que les déformations axialesiaddepchargement pour les échantillons
carbonatés a 3 mm sont proches de celles des didmsntarbonatés a 6 mm alors que les
déformations de pic des échantillons completemanbonatés deviennent clairement plus
élevées ce qui signifie une augmentation de dtétilvec la carbonatation. Pour les essais
uniaxiaux, et a cause de l'absence de la presstonodfinement, on remarque le méme
comportement de compaction au début de chaque cdissai la porosité relativement élevée
des matériaux.

D’autre part, on trouve que le changement des oeftions latérales est trés faible dans tous
les tests sans se soucier de taux de carbonatatida la pression de confinement.

3.9 Evolution de résistance a la rupture par rapparau volume carbonaté

Nous présentons ici les valeurs de résistances nmade$ obtenues pour les différentes
pressions de confinement en fonction du pourcentiggeolume carbonaté de I'échantillon.
Ce pourcentage varie donc de 0% (échantillon sah)jusque 100% (échantillon
completement carbonaté), pour chacun de ces pdages) quatre valeurs de résistance a la
rupture sont présentées correspondantes a quagssigms de confinement différentes,
chacune de ces valeurs était obtenu par la réahsdiun essai triaxial.
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Le choix de présenter les résultats en fonctiorvalame carbonaté a été pris pour nous
permettre d’avoir une relation adimensionnellenéépendante de la taille de I'échantillon ce
qui peut faciliter le travail des modélisateurs.

La figure 3.39 présente I'évolution de la résistar la rupture obtenue par les essais

uniaxiaux et triaxiaux par rapport au volume cadiérde I'échantillon.
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Figure 3.39. Evolution de la résistance a la rugtdr 90°C pour des différentes pressions de conéneen

fonction du pourcentage de volume carbonaté

Notons que la résistance a la rupture pour un éitloarsain a Pc=20 MPa était prise comme
la valeur maximale obtenue avant d’arréter I'egsairaison de la ductibilité tres élevée de
I’échantillon dans ce cas (voir aussi paragrapfel .

Par ailleurs, il convient de signaler qu’un frorg darbonatation de 3mm correspond au
pourcentage 51% et que le front de 6mm correspangourcentage 84% de volume
carbonaté d’'un échantillon.

Pour les essais avec confinement{®cune pression interstitielle Pi=2.5 MPa est muge
par le moyen de I'eau déminéralisée, les pressiensonfinement effectives sont alors Pc'=
(0,0.5, 7.5 et 17.5 MPa).
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On peut remarquer pour les quatre valeurs de presl® confinement que la relation entre la
résistance a la rupture et le volume carbonat§uestiment linéaire jusque la valeur de 84%
de volume carbonaté, par contre, les derniers pa@ot correspondent aux matériaux 100%
carbonatés ne suivent pas la méme tendance deriténé€eci peut étre attribué a
'augmentation de 'homogénéité de I'échantillon, @ plus dans ce cas deux matériaux avec
deux rigidités différentes, on estime donc ne pasrales déformations différentielle entre
une zone saine et zone carbonatée. Le phénoméute frettage peut avoir un réle également
sur 'augmentation de la résistance, ce phénomeéndiée au retrait de carbonatation et
présente un effet de confinement supplémentaire.

On constate également que l'effet de confinementede plus faible sur la résistance a la
rupture pour les échantillons carbonatés a 100%pgue les trois autres pourcentages de
carbonatation (115% d’augmentation totale de rést& pour les échantillons carbonatés a
100% par rapport a 133%, 140% et 134% pour lesceotages carbonatés : 0%, 51% et 84%
respectivement). Ceci signifie que la calcitedggh présente dans la plupart des pores et les
microfissures, l'effet de confinement devient date plus en plus faible a cause de la

diminution de la porosité.

3.10 Comparaison entre les différentes surfaces daptures en fonction du

taux de carbonatation

Sur la figure 3.40, nous montrons une comparaistne ¢es surfaces de ruptures obtenues par
la réalisation des essais triaxiaux sur des difréypes d’échantillon (sains et carbonatés a
plusieurs échéances).

Une relation linéaire est obtenue pour les quatréases de rupture, ce qui signifie que la

pression de confinement a un effet stable sur ergation de la résistance au cisaillement
pour chacun des cas. On remarque également uneeatagion de la pente et un décalage

entre les courbes avec la carbonatation ce quadeit par une augmentation de la cohésion
et de I'angle de frottement due a 'augmentatiomigielité du matériau.

L’évolution de la cohésion et de I'angle de froteerhpar rapport au volume carbonaté est
illustré sur les figures 3.41 et 3.42. Ces deuxaipatres augment ensemble avec

'augmentation de taux de carbonatation ce quiaana un matériau qui devient de plus en

plus rigide. Les valeurs correspondent au matéd@®% carbonaté montrent une
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augmentation remarquable par rapport aux autresdawcarbonatation due a 'homogénéité

des échantillons.
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Figure 3.40. Surfaces de rupture des échantill@issset carbonatés a plusieurs échéances, obtenpastir
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de quatre essais triaxiaux (Pc=0, 3, 10 et 20 MR&PD°C
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Figure 3.41. Evolution de la cohésion(C) en fonetitu volume carbonaté
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Figure 3.42. Evolution de I'angle de frottementfenction du volume carbonaté

3.11 Evolution des parametres élastiques

Apres avoir vu l'effet de carbonatation sur la sémice mécanique multiaxiale, il était
intéressant de suivre également I'évolution degpigtés élastique du matériau au cours de la
carbonatation.

La figure 3.43 montre I'évolution de module de Yguen fonction du pourcentage de volume
carbonaté et pour les différents essais triaxiaux.

Le module de Young était toujours calculé aprésyate de charge-décharge selon I'équation
3.1 pour tous les essais de sorte qu’'on puisse desi valeurs comparables mesurées a la

méme fagon.

_Aoll
Aell

(3.1)

Par contre, le collier utilisé pour mesurer lesodéfations latérales n'avait pas régit avec les
sollicitations de charge-décharge, et de ce fitalcul du coefficient de poisson a donné des

valeurs tres faibles ce que nous permettra pasédemter ces résultats.
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Figure 3.43. Evolution de module de Young au cdersarbonatation pour des différentes pressions de

confinement

On constate que le module de Young augmente aveart@natation pour les trois pressions
de confinement, il suit une relation quasimentding jusque 84% de volume carbonaté.
Toutefois, les points correspondent au ciment cétepient carbonatés ne suivent pas cette
relation linéaire. C’est exactement ce que nousngwu pour la résistance a la rupture
(paragraphe 3.9). Avoir la méme tendance ici aossfirme alors le fait que le passage a

I'état homogéene conduit a une nette augmentatida désistance du matériau.

Les essais mécaniques a court terme nous ont mangéaugmentation importante de
résistance a la rupture avec la carbonatation.eGatgmentation était surtout remarquable
pour le ciment complétement carbonaté a cause dsaga a I'état homogéne. Cette
constatation était aussi confirmée lors de suiéelution de module de Young et la surface
de la rupture pour les différentes échéances deocatation. Aprés avoir caractérisé le
comportement meécanique a court terme, nous pagsanda suite a la caractérisation
mécanique du ciment carbonaté a long terme, dansutenous effectuerons un essai de

fluage sur un échantillon complétement carbonate.
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3.12 Fluage

Apres avoir vu I'évolution de déformation a cotetme des échantillons carbonatés au cours
des essais triaxiaux, nous nous intéressons iévallition de déformation a long terme d’un
ciment classe « G » complétement carbonaté. Les¢edéroule a une température de 90°C et
a une pression de confinement de 3 MPa. Le mordtageéchantillon ¢20, H 22 mm) dans

la cellule était effectué selon le protocole expémntal expliqué dans le paragraphe 2.3.2.
Apres 'homogénéisation de la température dangllale pensant 24 heures, une pression de
confinement de 3MPa était appliquée sur I'échamtjlipuis nous avons commencé tout
d’abord a saturer I'échantillon avant de commen@ssai de fluage. Pour ce faire, I'eau
déminéralisée était injectée en continu a une nessterstitielle de 2.5 MPa a 'amont de
I’échantillon, et puis récupérée a la sortie. Céttpe avait duré 10 jours, a la fin de laquelle,
on estime avoir un échantillon totalement satuigéque le débit devient stable.

Apres avoir saturé I'échantillon, la sortie d’eaaitfermée pour permettre a une pression
interstitielle homogéne de 2.5 MPa d’étre appliqaédong de I'éprouvette avant d’appliquer
la contrainte déviatorique du fluage. La contrauéeiatorique du fluage est égale a 50% de
la résistance au pic de I'essai triaxial a courhteeffectué sur un échantillon completement

carbonaté a la méme pression de confinement (PcagMP

Les figures 3.44 et3.45 montrent ['évolution degfodmations axiales et radiales
respectivement au cours d'un essai de fluage effeét une température de 90°C. La
contrainte déviatoriqgue a une valeur de 35 MPaguieégale a 50% de la résistance a la
rupture obtenu pour un essai effectué a court tesome un échantillon complétement

carbonaté a Pc=3MPa.
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Figure 3.44. Evolution de déformation axiale ave¢dmps a 90°C d’une éprouvette complétement catben
et soumise a une contrainte de fluage de 35 MPapuession de confinement Pc=3MPa et une pression

interstitielle de 2.5 MPa
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Figure 3.45. Evolution de déformation radiale aedemps & 90°C d’une éprouvette complétement catée
et soumise a une contrainte de fluage de 35 MPapuession de confinement Pc=3MPa et une pression

interstitielle de 2.5 MPa
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La déformation axiale augmente légérement au débliessai pour se stabiliser au bout de
600h qui est une période relativement courte pouressai de fluage. La valeur de
déformation oscille aprés autour de 0.4% jusquinlae I'essai, une valeur plutét faible et
reflete un matériau bien rigide. La formation d&ita dans les pores a consolidé le matériau
cimentaire et a conduit a une porosité faible. Geendu le ciment plus compacté et de ce
fait, plus difficile & se déformer sous une comtiaistable.

La déformation radiale augmente rapidement jusquadeur maximale de 0.7% au bout de
400 heures. Une diminution de déformation a la meitesse se produit directement par la
suite ce qui n’est pas vraiment trés logique. Qmimesdonc avoir un souci avec les jauges
liées au collier surtout que la suite de la courtmmtre aussi un comportement pas vraiment

compréhensible.

3.12.1 Comparaison avec un essai de fluage effecaug un échantillon sain

Nous allons faire par la suite une comparaisoredigssai de fluage présenté précédemment
qui était effectué sur un échantillon carbonatéiretautre essai de fluage aussi qui a été
effectué sur un échantillon sain dans notre laboraf(figure 3.46). Il convient de signaler

que la rupture de I'échantillon était atteinte apagoir augmenté la contrainte déviatorique

jusque 80% et puis jusque 100% de la résistanpécaaupartir de T=3000h.

Les deux essais se déroulent de la méme faconnst lda mémes conditions au niveau
température, pression de confinement, pressionstittelle. La seule différence c’est que la
contrainte déviatorique a été prise pour le deugiessai comme 50% de la résistance au pic
d’un échantillon sain.

La figure 3.47 montre I'évolution des déformaticmsdales pour les deux essais de fluage
effectués sur un échantillon complétement carbogtaté échantillon sain.
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Figure 3.46. Evolution de déformation axiale ave¢dmps a 90°C d’une éprouvette saine soumise
simultanément a une contrainte de fluage égale %5k la résistance a la rupture du matériau saimg

pression de confinement Pc=3MPa et une pressianstitielle de 2.5 MPa. [Yurtdas et al, 2006]
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Figure 3.47. Comparaison de I'évolution de déforimatxiale pour deux essais de fluage effectuésisur

échantillon complétement carbonaté et un échanttiain
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Un comportement clairement différent est remarquoiéeeles deux cas. Contrairement au
matériau carbonaté, la déformation axiale de I'éthan sain ne cesse pas a augmenter avec
le temps avec une vitesse de fluage quasimengestabl

La porosité relativement élevée de matériau saiaif@ns 35%) lui permet de se compacter
au cours de l'essai et avoir des valeurs de défwmalus importantes que celles d’'un
échantillon carbonaté qui est plus difficile a $&sser du fait de la formation de calcite dans
les pores. En plus, nous avons vu également dapartee bibliographique de ce rapport
(paragraphe 1.10.2) que la fluage propre a longdesst lieé aussi aux glissement de feuillets
de C-S-H avec le temps, la quantité de ces derniers esicbap plus faible dans les
échantillons carbonatés.

Contrairement a ce que nous avons vu dans la gabiiegraphique (paragraphe 1.11.9), la
carbonatation semble ici aussi avoir un effet bignéf sur le comportement mécanique en

diminuant les déformations a long terme par rapaoxtcelles d’'un ciment sain.

Conclusion

Le test de carbonatation a été effectué dans ucairge climatique (T=90°C, HR=65%) en
injectant 100 crfimin. une période d’'un mois était nécessaire peuiraine carbonatation
compléte des échantillons.

Plusieurs résultats importants ont été obtenusiaan de la microstructure, la perméabilité
et le comportement mécanique pendant la carbooatati

Pour analyser les évolutions de la microstructiienvient de mesurer la porosité a I'eau a
partir d’'un état sain jusque la carbonatation c@teplUne baisse de 18% est obtenue a la fin
du processus de la carbonatation attribuée au tajmales pores par la calcite qui conduit
€également a une augmentation de poids de 6%.

Au niveau propriétés de transport, des essais demdabilité accessible a I'eau ont été
effectués a plusieurs échéances de carbonatatiome dempérature de 90°C et pour trois
pressions de confinement (Pc= 3, 10 et 20 MPa). résaltats obtenus montrent un fort
impact de carbonatation sur la perméabilité, unssbgproche de 100% était obtenue a la fin
de processus de carbonatation pour les trois &lderconfinement. La diminution de la
perméabilité provient de la réduction du degré denectivités des pores a cause de la

formation de calcite dans ces pores.
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Les essais mécaniques réalisés en fonction du dguxcarbonatation nous ont permis

d’analyser I'évolution de la résistance a la ruptdu matériau sous température a plusieurs
pressions de confinement. La formation de la aaleinéne un colmatage des pores du
matériau dont la conséquence est une augmentatssn résistances mécanique tres
remarquable (plus que 100%).

L’essai du fluage effectué sur un ciment complétgnearbonaté a mis en évidence I'effet de
la carbonatation sur les déformations a long teiGes déformations sont clairement moins
importantes que celles obtenues a I'état sain. lmindtion de la porosité due a la

carbonatation a bien diminué I'aptitude de la cootipa du ciment étudié.

Apres avoir terminé la phase de carbonatationap@tsuivante serait d’étudier 'effet de la

lixiviation sur le ciment étudié dans I'état satrcarbonaté. La lixiviation est engendrée dans
les puits par des fluides acides qui existent elesecouches des roches. La simulation de
cette lixiviation dans les conditions en laboraasera effectuée a I'aide d’eau chargée en

nitrate d’ammonium.
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Chapitre 4

Effet de la lixiviation par le nitrate d’'ammonium NH,NO;

sous température
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La lixiviation par eau chargée en h¥O; a pour but de simuler la dégradation induite par u
acide (type fluide carboxyliqgue ou eau chargée €9)Hn ayant une cinétique plus rapide et
a condition expérimentale plus aisée. Ces typesdBaexistent entre les couches de roche et

peuvent réagir avec le ciment et provoquer un gstpifuite.

Dans le but d’étudier I'effet d'une carbonatatiorégdable sur la lixiviation du ciment

pétrolier utilisé dans cette étude, deux typesdestont été réalisés :

* Le premier test vise a caractériser I'apport déofanation de calcite et de mesurer son
effet en terme de résistance a la lixiviation ganitrate d’'ammonium de notre ciment

sous température. Nous avons ici utilisé des étluaust complétement carbonatés.

* Le deuxieme test a été réalisé sur des échantdains et dans les mémes conditions que
le premier test. Le but était, d’un coté, de camastr les propriétés mécaniques et de
transport de notre ciment en cas de lixiviationg’atitre coté de faire une comparaison
avec les résultats obtenus du premier test. L'eféetcarbonatation sur la durabilité du

ciment étudié en sera donc mieux évalué.

4.1 Lixiviation post carbonatation

Le test de lixiviation est mené sur des échantlloomplétement carbonaté dans une solution
de nitrate d’ammonium (6 mol/L) et & une tempématleg 90°C. Le protocole de réalisation de
I'essai a été expliqué dans le paragraphe 2.7.
Durant la période de lixiviation, des contréles ét# faites sur 4 points :
1
2
3- le changement de rigidité par la micro-indentation.

la cinétique de la dégradation.

I’évolution de poids.

4- La porosité.

Ces tests ont été suivis par des essais triaxieexla permeéabilité.

4.1.1 Cinétique de la dégradation

Un prélevement régulier a été réalisé pour déteatgplution du front de la lixiviation

(paragraphe 2.7).
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La figure 4.1 montre des échantillons lixivié parritrate d’'ammonium a 3, 6 et 10 mm,
I'épaisseur de lixiviation était prise comme la range mesurée sur quatre cotés de chaque
échantillon.

Figure 4.1. Echantillons carbonatés puis lixiviés fe nitrate d’'ammonium a 3,6 et 10 mm respectasmn

Le temps nécessaire pour chaque étape de liximiétat de :
- 3 jours pour une profondeur de lixiviation de 3 mm.
- 7 jours pour une profondeur de lixiviation de 6 mm.
- 10 jours pour avoir une lixiviation compléte.
L’épaisseur lixiviee est égale a la moyenne messatgequatre cétés de chaque échantillon

selon l'indication de la dégradation.

L’évolution de lixiviation est également représenigraphiquement sur la figure 4.2. On
remarque une vitesse de lixiviation quasiment inr@éavec le temps (environ 1 mm par jour).
Le changement de porosité et de perméabilité démaatau cours de la lixiviation ne semble
pas avoir d'effet sur la vitesse de cette dernieeediamétre des échantillons (20 mm) n’est
pas assez grand pour entrainer un changement reatdeqde la vitesse de la lixiviation,

surtout que ce processus se passe a 90°C, caugueféet accélérateur.
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Figure 4.2. Evolution du front de lixiviation avisctemps

Notons gu’une comparaison sera effectuée lors derpde la lixiviation des échantillons
sains pour montrer I'effet de préalable carbonattesiur la vitesse de la lixiviation.

Nous allons présenter par la suite les différeatsis effectués pour caractériser le matériau
cimentaire pendant le processus de la lixiviatidarallelement & la détection de front de la
lixiviation, nous avons suivi I'évolution de poide tous les échantillons, en plus, les tests de
micro-indentation et de la porosité ont été efféstpour trois échéances de lixiviation (3, 6 et

10mm). Nous allons en parler en détails par laesuit

4.1.2 Evolution du poids au cours de la lixiviation

Le changement du poids des échantillons a été dapis leur état initial (T= 90°C, HR=
65% avec C@) et pendant la lixiviation dans la solution deatié d’ammonium a 90°C aussi.
La figure 4.3 montre I'évolution du poids pendamtprocessus de lixiviation jusqu’au’
jour, aprés lequel, des fissures commencent a ajpasur quelques échantillons, ces fissures
sont dues probablement au retrait de décalcifinatjoi peut provoquer des déformations
différentielles entre la surface et lintérieur tiéchantillon. Notons que ces échantillons
fissurés étaient éliminées pour la suite du trav@ilaque valeur sur la courbe présente la

moyenne du poids de 20 échantillons.
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Figure 4.3. Evolution du poids par rapport au poidiiale PO des échantillons complétement carbéaatu

cours de lixiviation par le nitrate d’'ammonium jusgl’apparition des fissures.

On remarque une augmentation de poids au débwnetapt 2 jours du fait de la saturation
des échantillons, puis le poids commence a baigsar avoir au bout de 14 jours une
diminution de poids d’environ 4% par rapport audsomaximale apres la saturation et la
carbonatation. La variation de poids pour chaguewasur la courbe est trés faible ce qui
signifie une tendance sensiblement identique pesir20 échantillons utilisés pour suivre
I’évolution de poids.

Il importe de signaler que la lixiviation était @iée ici pour les essais mécaniques pour eviter
d’utiliser des échantillons fissurés, et pour seive méme protocole adopté lors de
carbonatation, autrement dit, le critere de mesladaux de dégradation dépend du front
détecté lors de suivre la cinétique de cette dexgar la phénolphtaléine.

Apres le prélevement des échantillons pour lesiess@canique, nous avons laissé quelques
éprouvettes dans la solution pour continuer a suivre éventuelle baisse de poids, le test a
montré que le poids ne cesse pas a baisser etnguié stabilise pas qu’au bout de 94 jours
avec une diminution totale de poids d’environ 10L%.baisse du poids est due a la perte en
masse liée essentiellement a la décomposition daldée, on estime aussi avoir desS-Het

de la portlandite qui n’étaient pas carbonatégjdealcification de ces deux minéraux doit
€galement patrticiper a la baisse de poids.

La figure 4.4 montre I'évolution de poids des écHiams pendant 106 jours.
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Figure 4.4. Evolution du poids par rapport au poidiiale PO des échantillons complétement carbéaatu

cours de lixiviation par le nitrate d’'ammonium jusgla stabilisation de poids.

Au cours de lixiviation, autres tests ont été s#ai également sur le matériau cimentaire
lixivié a 3, 6 et 20mm. Nous avons suivi I'évolutide la porosité et effectué des tests de

micro-indentation pour détecter le changement dkitaté des échantillons.

4.1.3 L'essai de micro-indentation

Le test de micro-indentation a été effectué suratdmntillons completement carbonatés et
puis lixiviés par le nitrate d’ammonium pour didétes échéances: 3, 6, et 10 mm de
lixiviation.

Le changement de module de Young est détecté dégpussirface et vers lintérieur en
adoptant le méme protocole utilisé pour les échans carbonatés (paragraphe 2.5).

La figure 4.5 présente les valeurs de module denyqour les différents taux de lixiviation.
Les résultats obtenus sont plutét en concordanee lavfront de lixiviation détecté, la rigidité
chute clairement dans les zones lixiviées, lertesitre aussi des zones partiellement lixiviées
gu’'on ne voit pas visuellement. Sur la courbe dmm de lixiviation », le point situé a 6
mm de la surface montre une rigidité moins élewée cplui dans le centre de I'échantillon
mais aussi plus élevé que celui situé a 2mm deutace, on remarque également sur la
courbe de « 6 mm de lixiviation » que les pointgés a 2 mm continue a se dégrader et garde
toujours une valeur de module de Young plus fathle les points situés a 6 mm de la
surface, le centre de I'échantillon semble augs &éffecté par la lixiviation, sa dureté étant

plus faible par rapport a la courbe de « 3mm deiéikion ».
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Une baisse de rigidité totale d’environ 75% esenbe a la fin du processus de lixiviation
entre I'état initiale (completement carbonaté)état final (completement lixivié).
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Figure 4.5. Valeurs de module de Young pour Idggmifits points de test sur les échantillons lixavié

post- carbonatation

Constatons que la courbe pour les deux cas extrémaspletement carbonaté et
complétement lixivié) devient presque une droitecause de I'homogénéité de ces

échantillons.

Parallelement a la micro-indentation, nous avonssumge également la porosité des
échantillons au cours de la lixiviation, ce testss’effectué aussi sur des échantillons lixiviés

post-carbonatation a 3, 6 et 10 mm.

178

© 2011 Tous droits réservés. http://doc.univ-lille1 fr



Theése de Issam Takla, Lille 1, 2010

4.1.4 Porosité

La porosité est mesurée pour des échantillons patés puis lixivies par le nitrate
d’ammonium a 3, 6 et 10 mm : nous avons adoptééimenméthode utilisée pour mesurer la
porosité des échantillons carbonatés et qui edigerde dans le paragraphe 2.2.1.

Les échantillons étaient donc saturés sous vide dae cloche et puis séchés a 90°C et a
105°C.

Les résultats de porosité sont classés dans keataidl.1.

Etat d’échantillon Jour Porosité a 90 °C (%) | Porosité a 105 °C (%)
Complétement carbonaté 0 28,6 30,1
Lixivié (3 mm) 3 35,9 37,1
Lixivié (6 mm) 7 41,1 42,4
Lixivié (10 mm) 14 434 44,6

Tableau 4.1. Valeurs de la porosité pour les diffées épaisseurs de lixiviation par le nitrate draonium

On remargue l'augmentation de porosité avec I'agarent de la dégradation ce qui est tout a
fait logique a cause de la décalcification de talgui remplissait les pores et éventuellement
la décalcification des traces de portlandite na@aatée. L'augmentation totale de porosité
est de 50% par rapport a I'état initial des échians (completement carbonatés).

Nous avons aussi relié la porosité avec le voluxieié de I'échantillon (figure 4.6) : on
remargue dans ce cas une relation non-linaireegtdepde la courbe augmente au fur et a
mesure avec 'augmentation du taux de lixiviatiengui peut signifier I'existence de zones
partiellement lixiviées (détectées aussi par laroaicdentation) et qui provoque une autre

augmentation de porosité.
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Figure 4.6. Evolution de la porosité par rapport @olume lixivié

Sur la figure 4.7, nous présentons un résumé dellidon de la porosité a partir d’'un

échantillon sain et passant par la carbonatatiuistpar lixiviation.

On constate que l'augmentation de porosité due lkilaation est plus importante que sa

diminution au cours de la carbonatation, on vanbgue la pente de la courbe de lixiviation

est plus élevée que celle de la carbonatationehdance générale de la courbe a 90°C et

proche de celle a 105°C, les fonctions des deuxbesude tendance étant sensiblement

proche.

Les deux courbes a 90°C et a 105°C sont plutotlpeas au cours de la carbonatation mais

au cours de lixiviation, elles ont la tendance @gmocher I'une vers l'autre au fur et a

mesure, ceci signifie une taille de pore qui detvaln plus en plus grand de sorte que 'eau

sort plus facilement a 90°C.
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Figure 4.7. Evolution de la porosité des échantiiGains puis carbonaté et ensuite lixiviés

La suite de I'étude sur le ciment lixivié post-camhtation sera consacrée pour la
caractérisation du comportement mécanique mullistiaciment avec les mesures de la

perméabilité pour trois échéances de lixiviationg(@t 10mm).

4.1.5 Mesure de la perméabilité

Nous avons suivi le méme protocole adopté pouédbsintillons carbonatés pour mesurer la
perméabilité a l'eau, le protocole de réalisatioa tessai a été expligué dans le

paragraphe 2.4. Le test de perméabilité est effestm des échantillons lixiviés par le nitrate

d’ammonium a 3, 6, et 10 mm et pour des pressiensodfinement Pc= (3, 10, 20 MPa) et

une pression interstitiel Pi=2.5 MPa a une tempéeate 90°C.

Notons que les échantillons destinés aux essaiged®éabilité et des essais mécaniques
n'étaient pas protégés par un chapeau en alumisiumies deux extrémités pour éviter un

éventuel réaction entre I'aluminium et le nitratB@mmonium, dont les conséquences sur la
matériau cimentaire seront difficile a interpréter.

Les résultats obtenus sont affichés dans le tableawavec les valeurs de permeéabilité de

I'état initial (complétement carbonaté).
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Pc=3 MPa Pc=10 MPa Pc=20 MPa
10mm de
. K=4,9.10°° m2 K=1,3.10°" m2 K=8,8.10°' m2
carbonatation
3mm de
- K=1,2.10" m2 K=8,5.10" m2 K=2.10" m2
lixiviation
6 mm de
- K=1,7.10" m2 K=1.10" m2 K=7,6.10" m2
lixiviation
10mm de
- K=3,3.10"° m2 K=1,3.10'° m2 K=9.10" m2
lixiviation

Tableau 4.2. Valeurs de perméabilité en fonctiosadix de lixiviation et de pression de confinement

On remarque le fort impact de lixiviation sur larpéabilité, 'augmentation de perméabilité
peut étre attribuée a 'augmentation considérabléadporosité avec la lixiviation. Les pores
se ferment partiellement avec 'augmentation degiom de confinement.

Une diminition de perméabilité de deux ordres dmdeur est obtenue a la fin de processus

de lixiviation.

Sur la figure 4.8, nous montrons I'évolution deparméabilité en fonction du front de

lixiviation. On constate qu’'en général, la permé@bidiminue quand la pression de

confinement augmente, mais on remarque que pourfreeds de 6mm et de 10mm,

'augmentation de pression de confinement au-delal@ MPa n'a qu'un peu d’effet, la

diminution de perméabilité pour ces deux cas segpancipalement entre Pc=3 MPa et Pc=
10 MPa.

La porosité trés élevée des échantillons lixivie8 at 10 mm (tableau 4.1) conduit & une
augmentation remarquable de la compressibilité ichermt, de ce fait, les pores se ferment

presque au maximum pour un confinement de 10 MPa.
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Figure 4.8. Evolution de la perméabilité en fonntite la pression de confinement et de I'état derisat

Rappelons que les mesures de permeéabilité ont céféuts effectuées juste avant de
commencer les essais triaxiaux et sur les mémemséitbns. Les résultats obtenus des essais

triaxiaux pour les échantillons lixiviés a plusigé@chéances seront présentés par la suite.

4.1.6 Essais triaxiaux sur des échantillons lixive post-carbonatation par le nitrate
d’ammonium (T=90°C, Pi=2,5 Mpa)

Nous avons réalisé I'essai de compression triaxdatedes échantillons lixiviés a différentes
épaisseurs par le nitrate d’ammonium, toujoursdeaptant le méme protocole utilisé pour les
échantillons carbonatés (paragraphe 2.3.2).

Le but de ces essais est de caractériser le coempemt mécanique de notre ciment pendant le
processus de lixiviation par le nitrate d’ammoniyour les échantillons qui sont déja
carbonatés et puis de faire un bilan de I'évolutitenrésistance mécanique en prenant en
compte les essais réalisés pendant la carbonatation
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4.1.6.1 Echantillons lixiviés & 3 mm

Les figures 4.9, 4.10, 4.11 et 4.12 présententdesportements en compression uniaxiale et
triaxiale du ciment carbonaté puis ilixivié par tetrate d’ammonium a 3mm, a une
température de 90°C, pour des pressions de condimeniPc=0,3,10 et 20 MPa)
respectivement et une pression interstitielle &\2Pa pour les essais avec confinement. Le

comportement mécanique obtenu présente plusietastédstiques importantes :

la résistance en compression uniaxiale obtenugee$é MPa

- la résistance en compression triaxiale obtenualegb5, 70 et 116 MPa) pour des
pressions de confinement Pc= (3, 10 et 20 MPakmtisement,

- l'augmentation totale de résistance entre Pc=0 &HRr=20 MPa est de 152%,

- un comportement post-pic adoucissant pour les pr@sniers cas et devient quasiment
ductile pour I'essai a Pc=20 MPa,

- les déformations axiales au pic augmentent aveagirentation de pression de
confinement ce qui signifie une augmentation deilitgc

- une phase linéaire remarquable pour les quatre test
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Contrainte déviatorique (MPa)
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Figure 4.9. Evolution des déformations d’une épmitescarbonatée puis lixivié par le nitrate d’ammaon a

3mm sous compression uniaxiale.
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Figure 4.10. Evolution des déformations d’une épwite carbonatée puis lixivié par le nitrate d’ammmon a

3mm sous compression triaxiale a Pc=3 MPa et Pi9dPa.
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Figure 4.11.Evolution des déformations d’une épaite/carbonatée puis lixivié par le nitrate d’amrmon a
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3mm sous compression triaxiale a Pc=10 MPa et F54@Pa.
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Figure 4.12. Evolution des déformations d’une épwite carbonatée puis lixivié par le nitrate d’ammmon a

3mm sous compression triaxiale a Pc=20 MPa et PB=aPa.

La réalisation des essais triaxiaux nous a pergateénent de déterminer le critere de rupture
du matériau testé. La figure 4.13 montre la surfdeda rupture des échantillons lixiviés a
3mm obtenue a l'aide des quatre essais triaxiaégemtés précédemment (Pc=0, 3, 10 et 20
MPa).

On remarque une surface de rupture linéaire suitddéle de Drucker-Prager. La linéarité
signifie que la pression de confinement a un eff@ble sur 'augmentation de la résistance au
cisaillement du matériau, au moins, jusque 20MRaydleur maximale de la pression de

confinement dans notre cas.
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Figure 4.13. Surface de rupture des échantilloriwilés & 3mm obtenue a partir de quatre essaixitmiax

(Pc=0, 3, 10 et 20 MPa) & 90°C

Apres avoir terminé les essais triaxiaux sur leémat lixivié a 3mm, la méme démarche a

été suivie au cours de la lixiviation. Nous passoaisla suite a la caractérisation mécanique

des échantillons lixiviés a 6mm qui présente unxglgne cas de transition avant d'arriver a

I'état homogene (completement lixivié).

4.1.6.2 Echantillons lixiviés a 6 mm

Les figures 4.14, 4.15, 4.16 et 4.17 présententdagportements en compression uniaxiale et

triaxiale du ciment carbonaté puis ilixivié par tetrate d’ammonium a 6mm, a une
température de 90°C, pour des pressions de condimeniPc=0,3,10 et 20 MPa)

respectivement et une pression interstitielle &\2Pa pour les essais avec confinement. Le

comportement mécanique obtenu présente plusietastédstiques importantes :

© 2011 Tous droits réservés.

la résistance en compression uniaxiale obtenugee3® Mpa

la résistance en compression triaxiale obtenualed7, 64 et 84 MPa) pour des

pressions de confinement Pc= (3, 10 et 20 MPakmtisement,

'augmentation totale de résistance entre Pc=0 #HRc=20 MPa est de 115%,

un comportement post-pic adoucissant pour les pr@miiers cas et plutot ductile pour

le cas de Pc=20 MPa,
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les déformations axiales au pic augmentent aveegfieentation de pression de

confinement ce qui signifie une augmentation deilitgc

une phase linéaire remarquable pour les quatre test

Contrainte déviatorique (MPa)

Déformation axiale

Déformation latérale

fa) I I I I I
U T T T T T

0 0,5 1 15 2

Déformation (%)

Figure 4.14. Evolution des déformations d’une épwite carbonatée puis lixivié par le nitrate d’ammmon a

6mm sous compression uniaxiale (Pc=0, Pi=0).
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Figure 4.15. Evolution des déformations d’une éprite carbonatée puis lixivié par le nitrate d’anmmaon a
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6mm sous compression triaxiale a Pc=3 MPa et Pid@Pa.
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Figure 4.16. Evolution des déformations d’une épwite carbonatée puis lixivié par le nitrate d’ammmon a

6mm sous compression triaxiale a Pc=10 MPa et B3aPa.
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Figure 4.17. Evolution des déformations d’une épwite carbonatée puis lixivié par le nitrate d’ammmon a

6mm sous compression triaxiale a Pc=20 MPa et B=aPa.

La surface de rupture est obtenue apres avoirséelds essais triaxiaux sur les échantillons

lixiviés a 6mm.

© 2011 Tous droits réservés.
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La figure 4.18 montre la surface de la rupture@dsntillons lixiviés a 6mm obtenue a 'aide
des quatre essais triaxiaux présentés précédeniRera, 3, 10 et 20 MPa).

On constate cette fois aussi une relation linéaifmstar de celle que nous avons vu pour les
échantillons lixivies a 3mm avec une diminution ldegle de frottement qui renvoie a la

dégradation de la résistance mécanique.

90 -
y =1,2838x + 22,874 .
80 - R?=0,9988 et
70 - -
.-
60 I
T 50 o ’
e 40 4 *
30 -
20 -
10 -
0 T T T T T 1
0 10 20 30 40 50 60
p (Mpa)

Figure 4.18. Surface de rupture des échantilloriwiles & 6mm obtenue a partir de quatre essaisitiiax
(Pc=0, 3, 10 et 20 MPa) a 90°C

Apres avoir caractérisé les cas des matériauxefiartient lixiviés, nous passons a l'état
homogene (complétement lixivieé) pour boucler lesaes mécaniques a court terme sur le

matériau lixivié post-carbonatation en adoptanjaors la méme démarche suivie ci-dessous.

4.1.6.3Echantillons lixiviés a 10 mm

Les figures 4.19, 4.20, 4.21 et 4.22 présententdagportements en compression uniaxiale et
triaxiale du ciment carbonaté puis ilixivié par tetrate d’ammonium a 6mm, a une
température de 90°C, pour des pressions de condimeniPc=0,3,10 et 20 MPa)
respectivement et une pression interstitielle &\2Pa pour les essais avec confinement. Le

comportement mécanique obtenu présente plusietastéastiques importantes :

- larésistance en compression uniaxiale obtenugee3b MPa
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- la résistance en compression triaxiale obtenuedeg38, 57 et 60 MPa) pour des
pressions de confinement Pc= (3, 10 et 20 MPagotsement,

- l'augmentation totale de résistance entre Pc=0 BtHRc=20 MPa est de 71%,

- un comportement post-pic adoucissant pour les geemiers cas, quasiment ductile
pour I'essai a Pc=10 MPa et ductile pour le caBce20 MPa,

- les déformations axiales au pic augmentent claintns/ec l'augmentation de
pression de confinement ce qui signifie une augatiemt de ductilité,

- une phase linéaire remarquable pour les quatre test
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5 4
g
=) 7
()
E 251
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s 20 [
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P 15 |+
£ . . .
g 10 lb Déformation axiale
5 Déformation latérale
(@] 51
1 6 | | | 1
-0,5 0 0,5 1 1,5 2
Déformation (%)

Figure 4.19. Evolution des déformations d’une éprite carbonatée puis lixivié par le nitrate d’anmmaon a

10mm sous compression uniaxiale (Pc=0, Pi=0).
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Figure 4.20. Evolution des déformations d’une épwite carbonatée puis lixivié par le nitrate d’ammmon a

10mm sous compression triaxiale a Pc=3 MPa et B=4Pa.
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Figure 4.21. Evolution des déformations d’'une éprite carbonatée puis lixivié par le nitrate d’anmmaon a
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10mm sous compression triaxiale a Pc=10 MPa et B53dPa.
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Figure 4.22. Evolution des déformations d’une épmite carbonatée puis lixivié par le nitrate d’anmmon a

10mm sous compression triaxiale a Pc=20 MPa et FB53Pa.

On remarque qu’avec 'augmentation de taux deiktion, I'effet de confinement devient de
plus en plus faible, 'augmentation de résistaratalé obtenue entre Pc=0 MPa et Pc =20
MPa était de 152%, 115% et 71% pour les taux deidikon 3mm, 6 mm et 10 mm
respectivement. Ceci est lié essentiellement a@itentation de la porosité avec la lixiviation,

en plus, le changement de la nature des hydratesse de la décalcification.

Les essais triaxiaux présentés ci-dessous nousvaspee déterminer la surface de rupture a
partir de quatre points correspondent a quatresjnes de confinement.

La figure 4.23 montre la surface de la rupture @édsantillons completement lixiviés obtenue
a l'aide des quatre essais triaxiaux présentéggeimement (Pc=0, 3, 10 et 20 MPa).

Une relation linéaire est obtenue comme tous laspracédents avec une diminution de

I'angle de frottement et une Iégere augmentatiggmantation de la cohésion.
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Figure 4.23. Surface de rupture des échantillorisiles & 10mm obtenue a partir de quatre essaaitauix
(Pc=0, 3, 10 et 20 MPa) a 90°C

Apres avoir terminé la caractérisation mécaniqeeuwat terme dés échantillons lixiviés post-
carbonatation, nous ferons par la suite plusieoingparaisons en fonction de plusieurs variant

pour mettre en valeur les résultats obtenus awsarices essais.

4.1.7 Comparaison entre les différents taux de lixiation pour les mémes valeurs de

pression de confinement par rapport & I'état initid

Le but de faire une telle comparaison est de biemtrar I'effet de lixiviation sur le
comportement mécanique du ciment étudié et qui ééga carbonaté.
La comparaison se fait pour la méme valeur de meste confinement et pour les différentes

échéances de lixiviation et toujours par rappdétat initial (complétement carbonaté).
Les figures 4.24, 4.25, 4.26 et 4.27 présententcdegparaisons entre des essais triaxiaux

faits a (0, 3, 10 et 20 MPa) de pression de conferg pour des échantillons complétement

carbonatés et lixiviés a (3, 6 et 10 mm).
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Figure 4.24. Evolution des déformations des éclians carbonatés puis lixiviés a (3, 6 et 10 mmjsso

compression uniaxiale

80 - — 10 mm carbonatation

—— 3 mm de lixiviation
—— 6 mm de lixiviation
—— 10 mm de lixiviation

T 6p |

o

=3

o -46 %

]

g

S

-§ h \ A

D

o

Q

£

g

5 0

O

T 0 T T T T T T 1
-0,5 0 0,5 1 1,5 2 2,5 3 3,5
Déformation (%)

Figure 4.25. Evolution des déformations des éclians carbonatés puis lixiviés a (3, 6 et 10 mmjsso

compression triaxial a Pc=3 MPa et Pi= 2.5 MPa
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Figure 4.26. Evolution des déformations des éclians carbonatés puis lixiviés a (3, 6 et 10 mmjsso

compression triaxial a Pc=10 MPa et Pi= 2.5 MPa
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Figure 4.27. Evolution des déformations des éclians carbonatés puis lixiviés a (3, 6 et 10 mmjsso

compression triaxial a Pc=20 MPa et Pi= 2.5 MPa

La résistance chute clairement avec la lixiviaticetie baisse est comprise entre 46% et 58%

soit une moyenne de 50%.
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La chute de résistance de ciment déja carbonaté essentiellement de la décomposition de
carbonate de calcium qui confére au matériau dataése mécanique et une plus grande
stabilité chimique.

Le nitrate d’ammonium se dissout avec la tempéeagalton la réaction suivante :

NH,NO; — HNO; + NH3 (4.1)

Les carbonates de calcium réagissent avec l'adgidgue pour former le nitrate de calcium

CaCQ + 2HNO; —Ca(NQy), + CO, + H,0 (4.2)

L’équation générale s’écrit a I'aide des ces deem@res équations :

CaCO; + 2 NHINO; — Ca(NOg,)z + 2NH;3 T+ CO, T+ H,O (43)

Les produits de cette réaction sont donc : undaix gaz ('lammoniaque et le dioxyde de
carbone) et I'eau.

Le nitrate de calcium est un sel hygroscopique deJuOn le trouve souvent a I'état
monohydratéCa(NG;),.H,O mais avec la température (proche de 100 °C)tilssesforme en
forme anhydreCa(NG), qui est un produit tres stable. Nous allons voe ga méme sel se

produit lors de la lixiviation dés échantillonsrsai

4.1.8 Evolution de résistance a la rupture par rapprt au volume lixivié

Nous présentons ici les valeurs de pic obtenues |gsuessais triaxiaux en fonction du
volume lixivié de I'échantillon.

Le pourcentage du volume lixivié varie de 0% (codgrnent carbonaté) et jusque 100%
(échantillon carbonaté completement lixivié). Pooacun de ces pourcentage, quatre valeurs
de résistance a la rupture sont présentées condapies a quatre pressions de confinement
différentes, chacune de ces valeurs était obtenlapéalisation d’un essai triaxial.

Notons qu’un front de lixiviation de 3mm correspaad pourcentage 64% en volume et que
le front de 6mm correspond au pourcentage 92% dlemeo lixivié d’un échantillon. Ces

pourcentages sont différents de ceux calculés fgotnont de carbonatation car pendant la
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lixiviation, les échantillons n’étaient pas protéggar I'aluminium sur ses deux extrémités

donc une méme valeur de front donne plus de volilkgeadé.

La figure 4.28 présente les valeurs de résistamaeimales obtenues pour les différentes

pressions de confinement en fonction du pourcerdagsmlume lixivié de I'échantillon.
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Figure 4.28. Evolution de la résistance a la rugtdr 90°C pour des différentes pressions de conéineen

fonction du pourcentage de volume lixivié

Pour les essais avec confinementA{Bcune pression interstitielle Pi=2.5 MPa est ipgle

par le moyen de I'eau déminéralisée, les pressiensonfinement effectives sont alors Pc'=

(0, 0.5, 7.5 et 17.5 MPa).

On peut admettre une relation quasiment linésxitee la résistance a la rupture et le

pourcentage de volume lixivié pour les quatre poessde confinement, I'effet de la

lixiviation est donc presque stable sur la résistanécanique du ciment pour une méme

pression de confinement.

On remarque également que la pente des courbeseatgyavec I'augmentation de pression

de confinement, cela reflete une diminution defdéetle confinement avec 'augmentation de

taux de la lixiviation du fait de 'augmentation tkeporosité et du changement de la nature
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des hydrates a cause de la décalcification. Ceftyenantation de porosité est responsable

essentiellement de la chute de la résistance ngeaffigure 4.29). On remarque une relation

quasiment linéaire pour les quatre pressons denamént.

© 2011 Tous droits réservés.
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Figure 4.29. Evolution de la résistance a la rugtdr 90°C pour des différentes pressions de conéneen

fonction de la porosité pour des différentes éclaéarte lixiviation post-carbonatation

4.1.9 Comparaison entre les différentes surfaces deptures en fonction du taux de
lixiviation

Sur la figure 4.30, nous montrons une comparaistie ées surfaces de ruptures obtenues par
la réalisation des essais triaxiaux pour trois éohés de lixiviation (3, 6 et 10 mm) et & partir
de I'état initial (complétement carbonaté).

Une relation linéaire est obtenue pour les quatréases de rupture, ce qui signifie que la
pression de confinement a un effet stable sur ergation de la résistance au cisaillement
pour chacun des cas. Notons que ces résultatsvatafities jusque 20 MPa de confinement
qui présente la valeur maximale pour les essaisifnix effectués dans cette étude.

On remarque également une diminution de la pensecdarbes, ce que se traduit par la

diminution de I'angle de frottement avec la lixitian.
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L’évolution de la cohésion et de I'angle de frotehpar rapport au volume carbonaté est
illustrée sur les figures 4.31 et 4.32. On remarguee la cohésion change trés Iégérement au
cours de la lixiviation pendant que I'angle de teatent diminue significativement. Cette
diminution renvoie a un matériau qui devient despén plus faible. La stabilisation de la
cohésion peut signifier que la décalcification d®ta composition chimique de la phase
solide sans changement remarquable de sa teltuphase solide reste plutét continue [UIm
et al, 2002].
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Figure 4.30. Surfaces de rupture des échantillammametement carbonatés et lixiviés a plusieurs @cbés,
obtenues a partir de quatre essais triaxiaux (Pc2010 et 20 MPa) a 90°C

200

© 2011 Tous droits réservés. http://doc.univ-lille1 fr



Theése de Issam Takla, Lille 1, 2010

1,5

L4 5%

1,3 -

tg®

1.2 4

11+

0,9 -

0,8 T T T T T T T T T 1
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

Volume lixivié (%)

Figure 4.31. Evolution de I'angle de frottementfenction du volume lixivié
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Figure 4.32. Evolution de la cohésion (C) en fometilu volume lixivié

4.1.10 Evolution des parametres élastiques

Nous avons mesuré le module de Young pour lesrdiftés échéances de lixiviation apres un

cycle de charge-décharge de la méme facon adoptdgoarbonatation (paragraphe 3.11)
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Notons que les valeurs de coefficient de poissosarent pas affichées ici pour la méme
raison citée avant dans le paragraphe 3.11 (sétésibiés faible du collier au charge-

décharge).

Les valeurs de module de Young obtenues sont affkdans le tableau 4.3

Volume lixivié
(%)

0 64 92 100 Variation

Pc=3MPa | E=32985 MPa| E=11220 MPa  E=9751MPa  E=8542MPa -70%

Pc=10MPa | g-41448 MPa| E=21713 MP:% E=14116 MPa  E=12049 MPa %-66

Pc=20MPa | g=47084 MPa| E=21468 MP+ E=20444 MPa  E=16165 MPa %-57

© 2011 Tous droits réservés.

Tableau 4.3. Valeurs de module de Young mesutéesuas de la lixiviation pour des différentes miess de

confinement

Le taux de diminution de module de Young avecxaifation est sensiblement proche pour
les trois pressions de confinement. La baisse ddguteale Young est due essentiellement a
'augmentation de la porosité a cause de la decsitipo de la calcite dans les pores et
éventuellement le changement de la nature des tegdraurtout lesC-S-H du fait de la
décalcification.

Nous avons cherché également la relation entredagement de module de Young et le taux
de lixiviation. La figure 4.33 montre I'évolutionedmodule de Young en fonction du

pourcentage de volume lixivié de I'échantillon ptes différents essais triaxiaux.
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Figure 4.33. Evolution de module de Young au cderta lixiviation pour des différentes pressions de

confinement

On constate que le module de Young diminue avéigilaation pour les trois pressions de
confinement, il suit une relation quasiment linéala méme tendance qu’on a vue pour la
résistance a la rupture (paragraphe 4.1.8), iles&adonc que la lixiviation a un effet stable

sur la dégradation des propriétés mécaniques dentiétudié.

L’étude de lixiviation menée ci-dessus sur le citrearbonaté nous a montré une dégradation
de propriétés du ciment étudié au niveau de lagiérola perméabilité et de la résistance
meécanique.

Pour mettre en évidence I'effet de préalable caataiion sur la résistance a la lixiviation, il
est nécessaire d'étudier I'impact de la lixiviatisar le matériau sain en ce qui concerne
I’évolution de la microstructure, les propriétéstinsport et le comportement mécanique, et
puis, faire des comparaisons avec les résultatsnabtlors de la lixiviation du ciment

carbonaté. Ceci fera I'objet de la suite de ce itteap
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4.2 Lixiviation des échantillons sains

Le but de cette étape est la caractérisation agsiptés mécaniques et de transport du ciment
classe « G » en cas de lixiviation sous tempéraameplus, faire une comparaison avec les
résultats obtenus sur la lixiviation post-carbotiata L'effet de carbonatation sur la

durabilité du ciment étudié en sera donc mieuxu®:al

La lixiviation des échantillons sains a été efféeta la méme facon que pour les échantillons
carbonatés selon le protocole expliqué dans legpapae 2.7.

Pendant le processus de lixiviation les opératsungantes ont été suivies :

1- la cinétigue de la dégradation.

2- I'évolution de poids.

3- le changement de rigidité par la micro-indentation.
4- La porosité.

Ces tests ont été suivis par des essais triaxieexla permeéabilité.

4.2.1 Cinétique de la dégradation

Nous avons toujours utilisé la phénolphtaléine carindicateur pour détecter le front de
dégradation. La figure 4.34 montre ['évolution Ildelixiviation avec le temps, cing jours
étaient suffisants pour avoir une lixiviation coetel, ce qui est une période relativement

courte par rapport a celle de la lixiviation poathlonatation (paragraphe 4.1.1).
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Premier jour (4 mm) Deuxiéme jour (5-6 mm) matour (9 mm)

5°™jour (lixiviation compléte)

Figure 4.34. Evolution de front de lixiviation podes échantillons sains puis lixiviés par le nigrat

d’ammonium.

Sur la figure 4.35 nous montrons graphiquemenbligion de la lixiviation des échantillons
sains par rapport a celle des échantillons préatadaht carbonatés.
On constate une cinétique de lixiviation des édhans sains plus élevée que celle du ciment

carbonaté, ceci signifie que et que la portlanekteplus facile a se décomposer que la calcite.
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Figure 4.35. Evolution de la carbonatation, deikaviation post-carbonatation et de la lixiviatiatu ciment

sain avec le temps.

La lixiviation du ciment sain provoque une baise@H, ceci est due a la décomposition de la
portlandite qui réagit avec le nitrate d’'ammoniuoupformer le sel de nitrate de calcium

selon la réaction suivante :

Ca(OH)+ 2NHsNO; — Ca(NQ), + 2NH; 142 H,0 (4.4)

Les produits de cette réaction sont alors le salilate d’ammonium, le gaz d’'ammoniaque
et 'eau. Nous avons trouvé ces mémes produits derda lixiviation post-carbonatation
(équation 4.3) pourtant la vitesse de lixiviatiom ciment sain est clairement supérieure a
celle pour les échantillons déja carbonatés, disi@ux fois plus rapide. Ceci prouve que la
lixiviation de la portlandite est plus facile quelle des carbonates de calcium. Cela peut
s’expliquer en se basant sur le produit de solgb{Ks) qui est un nombre sans dimension,
dont la valeur dépend de la température. En génélial croit avec la température. Plus la
valeur de ce facteur est plus élevée, plus le maatést facile & se composer.

Les valeurs de ce produit étant souvent calculéeseatempérature ambiante, nous ne les

avons pas toujours a 90°C, mais il pourrait étile alissi de faire une comparaison entre les
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différents produits que nous avons dans le mat@irmentaire sain et carbonaté. Le tableau
4.4 montre les valeurs de produits de solubilit&) (our la portlandite et pour la calcite,

mesurées a 25°C .

Composant Produit de solubilité (ks)
Ca(OH) 6,5-6
CaCQ (calcite) 4,5--9
CaCQ (aragonite) 6--9

Tableau 4.4. Valeurs de produit de solubilité méssra 25°C pour des différents composants de raatéri

cimentaire sain et carbonaté

On constate alors que le produit de solubilitéadpdrtlandite est de trois ordres de grandeur
plus grand que celui de calcite, cela joue sangedon réle important dans la vitesse de

dégradation lors d’'une attaque chimique dans umaat cimentaire.

Parallelement a la détection de front de la lixigia, nous avons suivi I'évolution de poids de
tous les échantillons, en plus, les tests de mittentation et de la porosité ont été effectués

pour le ciment sain totalement lixivié. Nous all@msparler en détails

4.2.2 Evolution du poids

Le poids des échantillons a été régulierement rdgsemdant le processus de lixiviation. Sur
la figure 4.36 nous montrons la moyenne de I'évotutde poids pour 15 échantillons par
rapport a leurs poids initiale {Pet puis nous montrons sur la figure 4.37 une @aipon
avec la lixiviation post-carbonatation. La variati@les valeurs mesurées pour ces 15
échantillons était tellement trés faible. Les é&titlans ont la tendance de gagner un peu de
poids au départ (5%) du fait de la saturation (edqms que | es échantillons étaient conservés
avant le test a une humidité relative de 65%) & j[gupoids commence a diminuer pour avoir

a la fin du processus une chute de 23% au bou4 gleugs.
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Figure 4.36. Evolution du poids par rapport au piditiale PO des échantillons sains au cours givitation

par le nitrate d'ammonium jusque la stabilisatios jpoids.
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Figure 4.37. Evolution du poids par rapport au peiditiale PO au cours de lixiviation par le niteat

d’ammonium des échantillons sains et préalableroartionatés jusque la stabilisation de poids.

La perte de poids est liee essentiellement a l@andgosition de la portlandite qui est un

composant principal de ciment sain, ce composadt pas trés stable lors d’'un changement

de pH du milieu, il se décompose pour rétablir la bad'sdcalinité et ayant un cinétiqgue de

lixiviation plus rapide que la calcite, on remargyge la stabilisation de poids est atteinte

pour les échantillons sains au bout de 24 joursitreo94 jours pour les échantillons

© 2011 Tous droits réservés.
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préalablement carbonatés dont la baisse de poitdsdees’ordre de 10% (voir aussi
paragraphe 4.1.2).

4.2.3 Essai de micro-indentation

Le test de micro-indentation est appliqué égalensentun échantillon sain complétement
lixivié par le nitrate d’'ammonium, nous avons tau@adopté le méme protocole cité dans le
paragraphe 2.5.

Le test montre une raideur trés faible par rapportiment lixivié post-carbonatation, (figure

4.38). Une baisse de module de Young d’environ 88f%@btenue entre les deux cas.
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et un autre échantillon lixivié post-carbonatation

Nous avons vu que le produit principal de la liaion était toujours le sel de nitrate de
calcium Ca(NQ). que ca soit une lixiviation de ciment sain ourdaiment préalablement
carbonaté selon les équations 4.3 et 4.4. L'éaamsidérable de la valeur de module de
Young entre les deux cas signifie que la calcitedéeompose que partiellement et qu’une
bonne quantité reste dans le matériau cimentaoetr@irement a la portlandite qui est facile
a se décomposer lors d’'une baiss@dalu miliey la calcite et le€-S-Hsont plus stables et
plus longs a se décomposer. Le front de lixiviatitams le cas d’'un ciment préalablement
carbonaté ne présente pas alors une décompositiopl&te de la calcite. Nous allons vérifier
cette hypothése par la suite a la lumiere destegsule porosité, permeéabilité et les essais

triaxiaux.
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4.2.4 Porosité

Un test de porosité est effectué sur un échantilaim totalement lixivie par le nitrate
d’ammonium. Le protocole adopté pour mesurer lagit¥ est toujours le méme pour tous
types d’échantillons (paragrapBe.l).

Apres la saturation sous vide, la porosité desréddlms sains complétement lixiviés par le
nitrate d’ammonium est mesurée a 90°C et a 105°&jgmentationde porosité était tres
remarquable par rapport aux échantillons totalerientés post-carbonatation (tableau 4.5),
une différence entre les deux cas de l'ordre diremvil6% comme valeur absolue était
obtenue a la fin du test pour les deux températlues échantillons sains lixiviés montrent

clairement une porosité plus élevée que celle deargillons lixiviés post-carbonatation.

Porosité a 90 C° (%) | Porosité a 105 C° (%)

Lixiviation compléte
, 58,9 59,8
(sain)

Lixiviation compléte
_ 43,4 44,6
(post-carbonatation)

Tableau 4.5. Valeurs de la porosité aprés uneilition compléte par le nitrate d’'ammonium pour détts

initiaux : sain et complétement carbonaté

Pour bien éclairer 'effet de la lixiviation sur [gorosité pour les deux cas, les résultats
doivent étre comparés également par rapport & iidtal de chacun des deux cas. Le tableau
4.6 montre les résultats de porosité apres laidition et aussi pour les deux états initiaux :

échantillons sains et échantillons completementaates.
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Porosité a 90 C° (%) | Porosité a 105 C° (%)
Sain 35,2 36,7
Complétement carbonaté 28,6 30,1
Variation (%) -19% -18%
Lixiviation post-carbonatation 43,4 44,6
Variation (%) +52% +48%
Sain lixivié 58,9 59,8
Variation (%) +68% +63%

Tableau 4.6. Variation de porosité aprés la lixtida par rapport a I'état initial

La variation de porosité montre que la lixiviat@mn effet plus important sur les échantillons
sains que sur les échantillons préalablement catbsnla différence de variation de porosité
entre les deux cas était de I'ordre de 15% comrteuvabsolue.

Ce résultat confirme ce que nous avons conclu gedoenent, la calcite est plus longue a se
décomposer que la portlandite, donc, la lixiviattoan impact moins fort sur les échantillons
préalablement carbonatés au moins a court termegrcastime qu’a long terme, la calcite

continue a se décomposer, ce qui va provoquer aissesupplémentaire de porosité.

Pour suivre la méme démarche adoptée pour la catdtoon et la lixiviation post-
carbonatation, la suite de I'étude de la lixiviatidu ciment sain sera consacrée pour la
caractérisation du comportement mécanique mulliaiac les mesures de la perméabilité

pour des échantillons sain-totalement lixiviés.

4.2.5 Comportement hydraulique des matériaux saintotalement lixiviés : mesure de la
perméabilité

Le test de perméabilité a été effectué sur desnéiibas sains totalement lixiviés par le
nitrate d’ammonium. La perméabilité est mesuréer pwais valeurs de pression de
confinement et toujours selon le protocole explidaas le paragraphe 2.4.

Dans le tableau 4.7, les résultats de perméaluk® échantillons sains lixivies ont été

comparés avec ceux des échantillons lixiviés padienatation, chaque valeur était obtenue
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par la réalisation d'un seul essai. Les échanglleains lixiviés montrent une perméabilité
d’'un ordre de grandeur plus élevée que celle deanéitions lixiviés post carbonatation, ce

qui est également en concordance avec les résdéigisrosité et de micro-indentation.

Pc=3MPa Pc=10MPa Pc=20MPa
Lixiviation compléte
_ K= 3E-17 m2 K=1,4E-17 m2 K=3,3E-18 m?
(sain)
Lixiviation compléte
) K=3,3E-18 m? K=1,3E-18 m? K=9E-19 m?2
(post carbonatation)

Tableau 4.7. Valeurs de perméabilité mesurées € 9@ur des échantillons sains et carbonatés totalgm

lixiviés en fonction de pression de confinement

En faisant une comparaison avec I'état initial @éesantillons avant la lixiviation, a l'instar de
ce que nous avons fait avec la porosité, on vdie deis que I'impact de lixiviation sur la
perméabilité est plus fort sur les échantillons afaélement carbonatés que sur les
échantillons sains, la variation pour les échamtsl préalablement carbonatés étant de deux
ordres de grandeur contre un ordre de grandeuaxation pour les échantillons sains. C’est
plutdt le passage en carbonatation qui avait foetegndiminué la perméabilité de matériau
sain, (deux ordres de grandeurs), la lixiviatiorstpzarbonatation a rendu a nouveau la

perméabilité du matériau comparable a celle dearditlons sains.

4.2.6 Essais triaxiaux sur des échantillons saintaement lixiviés par le nitrate
d’ammonium (T=90°C, Pi=2,5 MPa)

Nous avons réalisé des essais triaxiaux sur demngibbns sains-totalement lixiviés par le
nitrate d’ammonium sous une température de 90°@hetpression interstitielle de 2.5 MPa
pour les essais avec confinement. Le protocol@alesation des essais triaxiaux est toujours
le méme qui a été expliqué dans le paragraph2.2.3.

Ce type d’'essai était nécessaire pour révéler I @é I'état initial sur le comportement

mécanique multiaxial apres la lixiviation.

Les figures 4.39, 4.40, 4.41 et 4.42 présententdagportements en compression uniaxiale et

triaxiale du ciment sain totalement lixivié parrigrate d’'ammonium, a une température de
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90°C, pour des pressions de confinement (Pc=0,2t120 MPa) respectivement et une
pression interstitielle de 2.5 MPa pour les essaisc confinement. Le comportement

meécanique obtenu présente plusieurs caracteristiqyeortantes :

- larésistance en compression uniaxiale obtenugdece3s MPa,

- le comportement deviens de plus en plus ductile Esiessais avec confinement ce
qui rend tres difficile a atteindre la vraie rugutes échantillons,

- une phase linéaire tres remarquable au début dpiehessai avant que I'échantillon

commence a se déformer sans augmentation impodargentrainte.

3 .
2,5
<
o
2 21
©
5
g
s}
b 1,5 1
>
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©
(0]
E 1
©
‘g Déformation axiale
© 0,5 Déformation latérale
T 0 T T T 1
-0,5 0 0,5 1 1,5 2
Déformation (%)

Figure 4.39. Evolution des déformations d’un échlamt sain puis totalement lixivié par le nitratéadnmonium

sous compression uniaxiale.
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Figure 3.40. Evolution des déformations d’'un échilamt sain puis totalement lixivié par le nitratéagnmonium

sous compression triaxiale a Pc=3 MPa et Pi=2.5 MPa

Contrainte déviatorique (MPa)
S

Déformation axiale

Déformation latérale

-0,5 0,5 1,5 2,5 35 4,5 55 6,5
Déformation (%)

Figure 4.41. Evolution des déformations d’'un échilamt sain puis totalement lixivié par le nitratéagnmonium

sous compression triaxiale a Pc=10 MPa et Pi=2.5aMP
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Figure 4.42. Evolution des déformations d’un échilamt sain puis totalement lixivié par le nitratéadhmonium

sous compression triaxiale a Pc=20 MPa et Pi=2.5a1P

La disparition de la portlandite a rendu le matérisés poreux et compressible, avec
'augmentation du confinement, des déformations tr@portantes étaient obtenues et une
ductibilité croissante est constatée. La figur4nbntre un échantillon completement lixivié
aprés l'essai & 20 MPa de confinement (a droite)neautre échantillon lixivié mais non
sollicité. Des déformations axiales et latéralesrement visible sont observées entre les deux
échantillons.

Figure 4.43. Déformations remarquées sur un échlanttotalement lixivié aprés avoir soumis a unass

triaxial & 20 MPa de confinement

216

© 2011 Tous droits réservés. http://dOC.UHiV-|i||e1 fr



Theése de Issam Takla, Lille 1, 2010

La surface de la rupture est également obtenues amar réalisé les essais triaxiaux sur les

échantillons sains-lixiviés.

La figure 4.44 montre la surface de la rupture debantillons sain-totalement lixiviés

obtenue a l'aide des quatre essais triaxiaux ptésgmécédemment (Pc=0, 3, 10 et 20 MPa).

Notons que la résistance a la rupture pour lessead2c=3, 10 et 20 MPa était prise comme la

valeur qui correspond a une déformation axiale &@ab% puisque on n’arrive pas a la

rupture pour ces essais a cause de la ductibbgiséclevée.

On remarque dans ce cas aussi une surface deauptasiment linéaire comme tous les cas

précédents (au moins, jusque 20 MPa de confinementphésion et I'angle de frottement

sont tellement faible par rapport au ciment lixipigst-carbonatation. Une comparaison entre

les deux cas sera effectuée dans le paragraprensuiv

g (MPa)

18 4

16 +

14 ~

12 4

10 +

10

y =0,5514x + 1,5767
R?=0,9675 14
°*
15 20 25 30
p (MPa)

Figure 4.44. Surface de rupture des échantillonesstixiviés obtenue a partir de quatre essaisxigix (Pc=0,

3, 10 et 20 MPa) a 90°C

Aprés avoir terminé la caractérisation mécaniqueuat terme dés échantillons sains-lixiviés,

nous ferons par la suite une comparaison aveariertilixivié post-carbonatation pour mettre

en évidence l'effet de préalable carbonatation lsucomportement mécanique du ciment

étudie.
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4.2.7 Comparaison de comportement mécanique entreesl échantillons completement
liviviés post-carbonatation et des échantillons sas totalement lixiviés par le nitrate

d’ammonium

Cette comparaison a pour but de montrer I'impactlalearbonatation préalable sur la
lixiviation, nous avons deux états initiaux avamtixiviation : des échantillons complétement
carbonatés et des échantillons sains.

Les figures 4.45, 4.46, 4.47 et 4.48 présententcdegparaisons entre des essais triaxiaux
faits a (0, 3, 10 et 20 MPa) de pression de confer@ pour des échantillons sains totalement
lixivies et des échantillons completement lixivigsost-carbonatation par le nitrate

d’ammonium.

40 4
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T 30
o
3
o 25
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§ 20
= Sain lixivié
E 15 H Lixivé post-carbonatation
c
8
5 10
O
5
——
T 0 T T T 1
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Déformation (%)

Figure 4.45. Evolution des déformations a 90°C ddghantillon carbonaté puis lixivié et d’'un échdinti sain

lixivié sous compression uniaxiale
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Figure 4.46. Evolution des déformations a 90°C ddghantillon carbonaté puis lixiviés et d’un échbbmn sain

lixivié sous compression triaxial a Pc=3 MPa et RI-5 MPa
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Figure 4.47. Evolution des déformations a 90°C d&ghantillon carbonaté puis lixiviés et d’'un échbon sain
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lixivié sous compression triaxial a Pc=10 MPa etRi.5 MPa

219

http://doc.univ-lille1.fr



Theése de Issam Takla, Lille 1, 2010

Sain lixivié

Lixivié post-carbonatation

20

Contrainte déviatorique (MPa)

10

O
o T T T T

05 05 15 25 35 45 55 65 75 85 95 105 115

Déformation (%)

Figure 4.48. Evolution des déformations a 90°C ddghantillon carbonaté puis lixiviés et d’un échbmn sain

lixivié sous compression triaxial a Pc=20 MPa etRi.5 MPa

Pour les quatre valeurs de pression de confinemiest, échantillons lixiviés post-
carbonatation montrent des résistances beaucogglguées que celles des échantillons sains
lixiviés.

Les équations 4.3 et 4.4 citées précédemment rmbrgfue dans les deux cas, le produit de la
lixiviation est le sel de nitrate de calcil®a(NG).,.

Ceci indique que dans le cas de ciment lixivé pasibonatation, le front de lixiviation
n’indique qu’une lixiviation partielle de la caleitune bonne quantité de calcite doit rester
intacts en raison de la solubilité relativemenbliaide ce composé (voir aussi tabldad). De
plus, la perméabilité et la porosité trés faiblesaiment carbonaté conduisent aux mémes
conclusions. Les résultats des essais mécanigissatx confirment également ceux de

micro-indentation.

Sur la figure 4.49 nous montrons une comparaistne és deux surfaces de rupture obtenues

pour le ciment lixivié post-carbonatation et le eimhsain-lixivié.
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Figure 4.49. Surfaces de rupture des échantill@issslixiviés et lixiviés post-carbonatation, obtes a partir
de quatre essais triaxiaux (Pc=0, 3, 10 et 20 MR&PD°C

On constate une cohésion et un angle de frottetnesitfaibles du ciment sain-lixivié par
rapport a ceux du ciment lixivié post-carbonatatiGes résultats ne sont pas étonnants, ils
sont bien en accord avec la grande différence sistadice mécanique entre les deux cas

présentée ci-dessus.

Les essais découplés sur le ciment sain et préatapit carbonaté nous ont montré une
dégradation de résistance a la rupture aprés iaalion. Cette dégradation était surtout
remarquable pour le ciment sain. Ceci nous a patengonclure qu’apriori la carbonatation a
un effet bénéfique sur le ciment contre la lixiwat Nous allons vérifier par la suite la

validité de cette hypothése lors d’'un couplagentwechimio-mécanique.

4.3 Essai couplé (fluage-température-dégradation ahique)

Nous présentons ici I'évolution des déformationdodg terme obtenues au cours d’une

lixiviation par le nitrate d’'ammonium d’un échafdih de ciment classe « G » completement
carbonaté sous sollicitation mécanique. L'essdeaeffectué a une température de 90°C et a
une pression de confinement de 3 MPa, le protateletalisation de I'essai ressemble a celui

pour les essais a court terme (paragraphe 2.322ylifférence principale est que juste apres
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I'application de pression de confinement, la canteadéviatorique de fluage est appliquée.
On commence alors l'injection en continu du NKD; avecAPi=2,5 MPa.

La contrainte déviatorique de fluage égale a 5@#adésistance au pic de I'essai triaxial a
court terme effectué sur un échantillon complétanearbonaté a la méme pression de
confinement (Pc=3MPa, Pi=2.5 MPa).

Le fluide utilisé pour appliquer la pression intiislle est la solution de nitrate d’'ammonium
(6 mol/l), a pression égale a 2.5 MPa a I'amont léehantillon, et a la pression
atmosphérique a la sortie.

Le but de cet essai était de confirmer I'effet déafable carbonatation remarqué pour les
essais découplés contre la lixiviation. Dans cermuts effectuons un essai couplé (fluage-
température-lixiviation) sur un échantillon complaent carbonaté et puis nous faisons une
comparaison avec les résultats d’'un essai coufdéte€ sur un échantillon sain réalisé par

Yurtdas [Yurtdas et al, 2006].

Les figures 4.50 et 4.51 montrent I'évolution deéfodmations axiales et radiales
respectivement au cours d'un essai couplé effeatuene température de 90°C sur un
échantillon completement carbonaté. La contraigéadorique a une valeur de 35 MPa, ce
qui égale a 50% de la résistance a la rupture algear un essai effectué a court terme sur un
échantillon completement carbonaté a Pc=3MPa. @ateir vaut quasiment la résistance a
la rupture d’'un échantillon lixivié post-carbonatatpour un confinement Pc=3 MPa aussi. Il

semble donc que ¢a soit logique que I'échantilinpe a la fin de I'essai.
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Figure 4.50. Evolution de déformation axiale ave¢dmps & 90°C d’une éprouvette complétement catben

et soumise a une contrainte de fluage de 35 MRauete dégradation chimique par le nitrate d’'ammaomniva

une pression interstitielle de 2.5 MPa
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Figure 4.51. Evolution de déformation radiale aletemps & 90°C d’une éprouvette complétement caitée

et soumise a une contrainte de fluage de 35 MRauete dégradation chimique par le nitrate d’'ammaomniva
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Figure 4.52. Oscillation de contrainte déviatoriqae cours de I'essai couplé

On constate qu’au début la déformation axiale augenk&gérement pendant presque 1500
heures a cause de la perméabilité tres faible téatentillon, ensuite, des augmentations
suivies par des stabilisations de déformations sembarquées jusque la rupture de
I'échantillon. Ces augmentations de déformation amerespondent pas vraiment a un
changement remarquable de contrainte déviatorifiger¢ 4.52) mais on peut les attribuer
peut-étre a 'augmentation de la porosité au cdersessai a cause de la lixiviation, ce qui
conduit au fur et a mesure a une augmentation dertgressibilité de I'’échantillon. Quand
cette augmentation de compressibilité devient apeer permettre a une compaction de
I’échantillon sous la contrainte constante, undesde déformation axiale se produit, ainsi de
suite jusque la rupture.

La déformation radiale augmente relativement vitedébut de I'essai pendant 200 heures,
puis, I'échantillon se rétracte légerement en raide 'augmentation de compressibilité et
sous l'effet de confinement. Avant la fin de I'ésda déformation augmente rapidement a
nouveau quand la déformation axiale devient bies phportante.

Sur la figure 4.51 on constate que la valeur deraorie déviatorique oscille Iégérement au
cours de I'essai autour de la valeur initiale, assillations sont liées la plupart de temps au
changement de la température de la salle d’ess#tienaent dit, le changement de la

température des capteurs de pression qui sons sitliéxtérieur de I'étuve.
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4.3.1 Comparaison avec un essai couplé effectué sur échantillon sain

Nous allons faire ici une comparaison entre I'essaiplé présenté précédemment qui était
effectué sur un échantillon carbonaté et un aussaiecouplé qui a été effectué sur un
échantillon sain dans notre laboratoire [Yurtdasalet2006]. Le résultat de cet essai est
présenté sur la figure 4.53.

Les deux essais se déroulent a la méme facon &t ldanmémes conditions au niveau
température, pression de confinement, pressionstittelle et liquide lixiviant. La seule
différence c’est que la contrainte déviatoriquaéapkise pour le deuxieme essai comme 50%
de la résistance au pic d’un échantillon sain.

La figure 4.54 montre I'évolution des déformatiomsiales pour les deux essais couplés
effectués sur un échantillon complétement carbogtaté échantillon sain.

La premiére chose qu'on remarque c’est la durée lvague de l'essai effectué sur un
échantillon carbonaté par rapport a celle d'un étilhan sain (2470 heures contre 45 heures),

soit 55 fois plus longue.
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Figure 4.53. Evolution de déformation axiale ave¢dmps a 90°C d’une éprouvette saine soumise
simultanément a une contrainte de fluage égale 5%& résistance a la rupture du matériau saia ene
dégradation chimique par le nitrate d'ammonium wig pression interstitielle de 2.5 MPa. [Yurtdasiet

2006]
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Figure 4.54. Comparaison de I'évolution de déforimatxiale pour deux essais couplés effectuéssur u

échantillon complétement carbonaté et un échanttiain

L’échantillon sain rompt a une déformation axidleaucoup plus élevée que celle de
I'échantillon carbonaté (24% pour I'échantillon rsacontre 1.5% pour ['échantillon
carbonaté). Ceci montre que la lixiviation de matésain conduit & une porosité beaucoup
plus importante que celle d’'un échantillon lixiyaést-carbonatation, comme la décomptions
de la portlandite est plus facile que la décompmsitle la calcite. Ceci donne une capacité de
compaction a I'échantillon sain bien plus élevée gelle de I'échantillon carbonaté.

La difféerence de déformation et de la compressibjheut étre visiblement remarquée aussi
sur les deux échantillons a la fin de I'essai.

La figure 4.55 montre I'état de deux échantillosain et carbonaté, apres avoir terminé les
essais couplés.

® 36 mm

[
€ 14

H 40 mm

ph

Figure 4.55. Dégradation remarquée apres avoir iedr’essai couplé sur un échantillon sain (a gaeicét sur

un échantillon carbonaté (a droite)
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On voit clairement que la partie basse de I'éprttaveaine se compacte plus que la partie
haute qui doit étre moins lixiviée. Ceci se traghsit une augmentation du diameétre du bas de
I’échantillon qui prend une forme conique. Rappslgue des déformations importantes ont
été également remarquées pour les essais a coud &ffectués sur des échantillons lixiviés
(paragraphe 4.2.6).

Par contre, I'échantillon carbonaté garde toujosasforme cylindrigue sans changement
remarquable de dimension mais avec une structssairBe, le nitrate d’ammonium a dd
constituer des chemins préférentiels qui ont alfféébmatériau en créant des zones fissurées
autour des ces chemins. La porosité de cet écloantéste quand méme raisonnable ce qui
limite sa compacité par rapport a I'’échantillomsai

4.3.2 Comparaison avec l'essai du fluage

Nous allons essayer par la suite de comprendi@@deale lixiviation sur la vitesse de fluage et

de savoir a partir de quel moment l'influence deaté d’ammonium commence a apparaitre
sur le ciment.

La figure 4.56 présente une comparaison de I'éimiutle déformation axiale entre I'essai

couplé et I'essai de fluage effectués sur des ditloas complétement carbonaté a 90°C et a
une contrainte déviatorique égale a 50% de latedgie au pic de I'essai triaxial a court terme
effectué sur un échantillon complétement carboad&®é=3MPa.

Rappelons que le la pression de confinement effegtour I'essai de fluage est égale a 0.5
MPa a cause de l'application d’'une pression intex¢ homogéene de 2.5 MPa au long de
I’échantillon dans ce cas. Par contre, dans leled®ssai couplé, la pression interstitielle est

égale a 2.5 MPa a I'amont de I'échantillon, et priession atmosphérique a la sortie.

On remarque une méme tendance d’évolution de détamaxiale jusque environ 1600h
avec un petit décalage du fait de la différenctagmession de confinement effective entre les
deux cas, on estime alors que linfluence de mitrdammonium n’avait pas encore
commence, soit parce que la perméabilité de matésatres faible, soit parce que le taux de
lixiviation n’était pas encore assez pour engendner évolution remarquable de déformation.
Ensuite, la déformation pour I'essai couplé augmeanairement sous I'effet de lixiviation
croissante.

La lixiviation partielle n’a pas conduit donc a usniggmentation de taux de déformation
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Figure 4.56. Comparaison de I'évolution de déforimatxiale pour un essai de fluage et un essai loup

effectués sur des échantillons complétement catberzaune température de 90°C

Les résultats des essais couplés confirment |lesdtaies obtenus des essais a court terme. La
carbonatation semble ici aussi avoir un effet hiénéf sur le matériau cimentaire contre la
lixiviation, au moins a court terme. Des déformasidoeaucoup moins élevées et une durée
beaucoup plus longue avant la rupture ont été umas pour I'essai couplé effectué sur un
échantillon carbonaté, ceci est grace a la perriabies faible de ciment carbonaté et a sa
résistance meécanique bien amélioré apres la foomate calcite qui a aussi une solubilité

relativement basse par rapport a celle de la pulfitie.

Conclusion

La lixiviation a conduit en général a une dégramaties propriétés du ciment étudié. La
lixiviation des échantillons carbonatés a engemuhe augmentation de porosité de 50%, une
augmentation de permeéabilité de deux ordres dedgtan et le test de micro-indentation
montre une baisse de module de Young d’environ 7Bfo.plus, les essais mécaniques
triaxiaux révelent une moyenne de perte de résistate 50%. Ces résultats sont liés
essentiellement a 'augmentation de la porositéfaiude la décomposition de la calcite

formée dans les pores apres la carbonatation.
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La lixiviation du ciment sain montre encore une rdéigtion beaucoup plus importante par
rapport au ciment lixivié post-carbonatation. Uregsité plus basse, une perméabilité d’'un
ordre de grandeurs plus faible et le test de nmimgdentation montre un module de Young
d’environ 80% plus bas. La résistance mécaniquenoigt au moyen des essais triaxiaux est
également beaucoup plus faible que celle de cingnité post-carbonatation. Ceci indique
gue la portlandite est plus facile a se décompgsena calcite et conduit a une augmentation
de porosité plus importante.

Les essais couplés effectués sur un ciment sasmretin ciment carbonaté révelent que ce
dernier montre des déformations beaucoup moin®éteet une durée beaucoup plus longue
avant la rupture. Ceci est grace a la perméabibte faible du ciment carbonaté en raison de
la formation de la calcite dans les pores.

En se basant donc sur les résultats de porosité)épbilité, micro-indentation et essais
mécaniques couplés et découplés, on peut concliwdagcarbonatation a un effet positif et
bénéfique, disons au moins a court terme, sumheri contre la lixiviation, il reste a savoir
est-ce que cela serait toujours valable pour uneidtion a trés long terme ? Dans ce but,
nous avons lancé un essai de lixiviation par leatét d’ammonium pour des échantillons
carbonatés, cet essai se déroule a une tempédm98°C, il est censé durer plusieurs mois
avant de tester a nouveau les propriétés mécangqumsirauliqgue de ces échantillons.
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Conclusions générales

Ce travail de these a été mené sur un ciment cka§se utilisé dans le domaine pétrolier
pour servir comme une gaine entre la roche etdage d’'un puits. Le but principal de cette
étude était la caractérisation expérimentale diesseflu CQ et de dégradations chimiques,
par fluides acides, sur le comportement mécaniquiéarial et sur les propriétés de transport
d’'un ciment pétrolier sous température (90°C). €&mpérature a été choisie pour simuler

les conditions dans les puits qui vont servir comméservoirs géologiques de €O

Une pate de ciment classe « G » de rapport E/C44 @f avec deux adjuvants a été
confectionnée et maturée sous une température €& 9@s essais indicatifs sur la pate de
ciment durcie ont montré qu’'une période de matomati’'un mois était suffisante pour avoir
une hydratation quasiment compléete, une stabilisatiu retrait et des échantillons assez
homogenes (selon les mesures de masse volumique).

L'effet de la pression de maturation sur les pretgés mécaniques et les propriétés de
transport du ciment classe « G » a été étudié alisaét des essais de porosité, de
perméabilité et des essais triaxiaux a 90°C sur @dmntillons maturés sous pression
atmosphérique et des échantillons maturés sougprassion de 3000 psi (20.7 MPa). Les
résultats obtenus n’ont pas montré de variatiomarguables entre les deux cas en termes de
porosité, perméabilité et résistance mecaniqueffareites pressions de confinement. La
maturation sous température pendant plus qu'un raisasqué l'effet de la pression de
maturation en aboutissant a une bonne hydratatioairdent sans se soucier de la pression
sous laquelle il était maturé. Ces résultats namispermis de réaliser une maturation plus

simple sous pression atmosphérique.

L’analyse bibliographique nous a conduit & adoptetaux d’humidité relative de 65% et un
débit de C@ de 100 cri¥min pour avoir une carbonatation accélérée opématli a lieu a
une température de 90°C dans une enceinte clingatiqu

La cinétique de carbonatation détectée par la gphBtadéine a montré qu’une période d’'un
mois était nécessaire pour avoir une carbonatatamplete pour des échantillonB20, H 22
mm), I'évolution de front de carbonatation ayanirge vitesse moyenne d’environ 0,33 mm

par jour.
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Un test de porosité effectué toutes les semainaedane le processus de carbonatation montre
une baisse de porosité mesurée a 90°C et a 10%iin 18% obtenue a la fin de ce
processus. Cette diminution de porosité est attgkau colmatage des pores ou les carbonates
de calcium se forment apres la dissolution de tdgalite.

Une augmentation de poids a été remarquée loraidude I'évolution de ce dernier au cours
de la carbonatation. Cette augmentation atteintrnogenne de 6% au bout de 30 jours. La
formation de différentes formes de carbonates tguca (Calcite, Vatérite et Aragonite) est
accompagnée d’'une augmentation de la phase salidgye ces carbonates ont des volumes
molaires plus élevés que celui de la portlandite phids ne change presque plus au-dela de
ces 30 jours. Ceci confirme également les résuftatia détection du front de carbonatation
par la phénolphtaléine.

Un retrait de 3,5%o sur des prismes 2*2*16 Ta été mesuré a la fin du processus de
carbonatation. Une partie initiale de ce retrditliée a la dessiccation (environ 1%o) a cause
du passage de I'état saturé a une humidité reld#v5%. Cette conclusion a été confirmée
apres avoir trace la relation entre I'évolutionpaéds de ces prismes avec le retrait.
L'utilisation d’'une technique de micro-indentatioous a réveélé un changement remarquable
de dureté dans les zones carbonatées traduit paaugmentation du module de Young, ce
qui signifie une consolidation du matériau cimemg&in raison de la formation de calcite.

Le changement de dureté coincide en général aviorie de carbonatation détecté par la
phénolphtaléine. Des zones partiellement carbosaté@e été détectées par cette méthode.
Elles ont alors des résistances plus élevées quatériau sain mais cependant plus faibles
gue dans la zone totalement carbonatée.

Des essais de permeéabilité a I'eau ont été effe@uydlusieurs échéances de carbonatation a
une température de 90°C et pour trois pressionsodénement (Pc= 3, 10 et 20 MPa). Les
résultats obtenus montrent un fort impact de léba@atation sur la perméabilité, une
réduction de deux ordres de grandeur étant obtanaefin du processus de carbonatation
pour les trois valeurs de confinement. La diminutile la perméabilité provient de la création
de pores plus fins et plus déconnectés dans lesuégites carbonatées a cause de la
formation de calcite, ce qui conduit au colmatags plores et, de ce fait, réduit son degré de
connectivité.

Pour chaque échéance de carbonatation, quatre ésasiaux ont été effectués a différentes
pressions de confinement (Pc= 0, 3, 10 et 20 MB@3. essais ont eu lieu a une température
de 90°C et avec une pression interstitielle deN2a dans les cas ou X Les résultats

obtenus montrent une forte augmentation de latedgie mécanique avec la carbonatation, et
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surtout pour les échantillons completement carl&natl le matériau est plus homogéne.
Cette augmentation de résistance change seloresipn de confinement : le gain net de
résistance entre les échantillons sains et conmp&tecarbonatés varie entre 119% et 158%,
soit une moyenne de 141%. Ce pourcentage dépaggEmient ce qui est cité dans la
littérature & ce propos (30-50%), les résultatatgi@anmoins obtenu a température ambiante
[Hornain, 1976, Lea, 1970]. La température a dancire effet sur le taux de calcite formée,
ou autrement dit, sur le taux de portlandite qtivara réagir avec le GO

Un essai de fluage a été également mené sur untédldmcompletement carbonaté. Cet essai
a eu lieu a une température de 90°C, sous uneigmeds confinement de 3 MPa. La
contrainte déviatorique appliquée en continu eate2g 50% de la résistance au pic de I'essai
triaxial a court terme effectué sur un échantibmmpléetement carbonaté a la méme pression
de confinement (Pc=3MPa). Une comparaison avec ssai ede fluage effectué sur un
échantillon sain de méme ciment et dans les méoaditions montre que la déformation de
fluage de I'échantillon carbonaté se stabilise timent vite sur une valeur de 0,4%
contrairement a celle de I'échantillon sain quicesse pas d’augmenter avec le temps avec
une vitesse de fluage quasiment stable. La porositgivement élevée du matériau sain
(environ 35%) lui permet de se compacter au coerd’'@ssai et d’avoir des valeurs de
déformation plus importantes que celles d’'un édhamtcarbonaté, qui se compacte moins du

fait de la formation de calcite dans les pores.

A la fin du processus de carbonatation, deux esiaisiviation par le nitrate d’'ammonium
(6 mol/l) ont été lancés : une lixiviation postioamnatation sur des échantillons completement
carbonatés, et une lixiviation sur des échantilleaiss.

La cinétique de lixiviation des échantillons sa@était presque deux fois plus élevée que celle
des échantillons préalablement carbonatés. Cetifigigue la lixiviation de la portlandite est
plus facile que celle du carbonate de calciumpldigndite ayant un produit de solubilitégK
de trois ordres de grandeur plus grand que cella dalcite.

D’un autre c6té, il semble qu’'une lixiviation coraf@ du ciment carbonaté prend beaucoup
plus longtemps que ce que le front de lixiviatiodique. Une stabilisation de poids n'a eu
lieu dans ce cas qu’au bout de 94 jours de lixmmat

Le test de porosité a 90°C et a 105°C sur les déidbas préalablement carbonatés montre
une augmentation de cette porosité avec l'avancemenla dégradation a cause de la
décalcification de la calcite et éventuellement tlases de portlandite non-carbonatée. Une

augmentation totale de porosité d’environ 50% étditenue a la fin du processus de
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lixiviation par rapport a I'état initial (complétent carbonatés) des échantillons. Par contre,
les échantillons sains lixiviés montrent clairemene porosité plus élevée que celle des
échantillons lixivies post-carbonatation. Une diféce entre les deux cas de lordre
d’environ 16% était obtenue a la fin du test pas deux températures. La calcite était plus
longue a se décomposer que la portlandite. Laiditton a donc un impact moins fort sur les
échantillons préalablement carbonatés, au moiasid terme.

Le test de micro-indentation a été effectué surétdmntillons completement carbonatés au
cours de la lixiviation par le nitrate d’ammoniumdiférentes échéances. Les résultats
obtenus sont plutét en concordance avec le fronlixi@ation détecté. La rigidité chute
clairement dans les zones lixiviées et de plutgdemontre des zones partiellement lixiviées.
Une baisse du module de Young total d’environ 75¥%obtenue a la fin du processus de
lixiviation entre I'état initial (complétement carbaté) et I'état final (complétement lixivié).

En appliquant le test de micro-indentation sur @gsantillons sains totalement lixiviés, nous
avons obtenu une résistance trés faible par ragpociment lixivié post-carbonatation. Une
baisse du module de Young d’environ 80% est obtentre les deux cas. Cela signifie que la
calcite ne se décompose que partiellement et qudamme quantité reste dans le matériau
cimentaire. Contrairement a la portlandite quifasile a se décomposer lors d’'une baisse de
pH du milieu, la calcite et 1e68-S-Hsont plus stables et plus longs a se décomposer.

Un fort impact de lixiviation sur la perméabilitd’@au a été remarquée lors des mesures de
cette derniere a 90°C sur des échantillons lixip@ést-carbonatation a plusieurs échéances et
pour trois pressions de confinement (Pc= 3, 100eMPa). L’augmentation de perméabilité
est attribuée a l'augmentation de porosité due adaomposition de la calcite. Une
diminution de perméabilité de deux ordres de granést obtenue a la fin du processus de
lixiviation post-carbonatation.

Les échantillons sains lixivies montrent une petori#é d’'un ordre de grandeur encore plus
élevée que celle des échantillons lixivies posbaaatation, ce qui est également en
concordance avec les résultats de porosité et d®+imdentation.

Pour chaque échéance de lixiviation post-carbaoataijuatre essais triaxiaux ont été
effectués a différentes pressions de confinemestt (R 3, 10 et 20 MPa). Ces essais ont eu
lieu & une température de 90°C et avec une prestienstitielle de 2,5 MPa dans les cas ou
Pc£0. Les résultats obtenus montrent que la résistahage clairement avec la lixiviation,
cette baisse étant comprise entre 47% et 58% & lduf processus de lixiviation selon la

pression de confinement, soit une moyenne de 5@ chute de résistance du ciment déja
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carbonaté vient essentiellement de la décompositipnarbonate de calcium qui confere au
matériau sa résistance mécanique et une plus gséaloiété chimique.

Par contre, nous avons trouvé que pour les qualieurs de pression de confinement, les
échantillons lixiviés post-carbonatation montrees désistances beaucoup plus élevées que
celles des échantillons sains lixiviés. Ces desnieontrent une ductibilité trés élevée avec
'augmentation de la pression de confinement aededa disparition de la portlandite, ce qui
a rendu le matériau trés poreux et compressible.

L’essai couplé effectué sur un échantillon carb&ngui présente un essai de fluage avec
dégradation chimique, montre une tres longue davéet d’arriver a la rupture par rapport au
méme essai effectué sur un échantillon sain. Patresodes déformations beaucoup moins
importantes ont été remarquées pour I'échantilembanaté. Ceci est lié a la perméabilité tres
faible et a la résistance mécanique nettement ar@éliapres la formation de calcite. Ces
résultats confirment & nouveau ceux issus desseasaburt terme. La carbonatation semble
ici aussi avoir un effet bénéfique sur les progsénécaniques du matériau cimentaire et sur

sa résistance a la lixiviation.

A la lumiere des résultats de porosité, de perniggbde micro-indentation et des essais
mécaniques découplés et couplés, nous avons touevéa carbonatation a un effet positif et
bénéfique au moins a court terme sur le cimentredatlixiviation. Il apparait que la calcite
est plus stable et plus longue a se décomposdaqatlandite. Le front de lixiviation dans
le cas d’'un ciment préalablement carbonaté ne pt&gas alors une décomposition compléte
de la calcite. La vérification de cette conclusg@ma une perspective pour ce travail, lors de

réalisation des essais de lixiviation a long terme.
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Perspectives

Dans le but de confirmer quelques résultats obtelans cette étude, des essais a long terme
de carbonatation et de lixiviation sont envisagés.

Une partie des échantillons utilisés dans cetteleégont laissés sous carbonatation dans
I'enceinte climatique pour détecter un éventuelngeanent de propriétés meécanique et de

transport.

Une lixiviation par le nitrate d’'ammonium est d&gacée sur des échantillons complétement

carbonatés. Cet essai est censé durer longtemyssefpls mois) avant de tester a nouveau les
propriétés mécaniques et hydrauliques de ces élbbast

En plus, un aspect de modélisation est envisagé&waution des propriétés du ciment du

puits au cours des sollicitations physico-chimiques
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