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Résumé

Tout au long d’un puits géothermique basse énergie (jusqu’a 2000 metres de profondeur), du
ciment est utilisé dans les espaces annulaires entre les tubages et les formations géologiques
environnantes. Son role est de garantir I’étanchéité, la tenue mécanique des couches et la
protection du tubage. La qualité et la tenue dans le temps de ces ciments sont importantes.
Compte tenu du gradient géothermique, des circulations d’eau chargée en éléments chimiques au
sein de I'aquifere et des fortes contraintes dues a la profondeur, I’hydratation du ciment est
susceptible d’étre influencée significativement. En effet, ces facteurs peuvent a long terme
contribuer a une dégradation prématurée du puits.

L’objectif de ce travail est d’étudier les effets des conditions environnementales des puits
géothermiques (la température, la pression et la présence de NaCl) sur les propriétés physiques et
mécaniques des pates de ciment ainsi que sur la microstructure.

Plusieurs coulis de ciment ont été échantillonnés sur un chantier géothermique en Ile de-France.
Sur ce chantier, le coulis de ciment de classe G et le coulis de ciment allégé en bentonite ont été
utilisés tout au long du puits.

Les pates de ciment durcies réalisées en laboratoire ont été étudié¢es en utilisant une méthodologie
basée sur des mesures non destructives (vitesse du son, fréquence de résonnance, perméabilité) et
destructives (module de Young, résistance a la compression, conductivité thermique). Les
propriétés thermiques et physico-mécaniques des pates de ciment durcies issues de ces mesures
ont été couplées a des observations microstructurales par diffraction de rayon X, par microscopie
électronique a balayage et par porosimétrie par intrusion de mercure.

Les résultats ont montré que les analyses microstructurales sont corrélables avec les propriétés
physico-mécaniques et qu’elles sont de bons indicateurs de I’état de ces ciments dans les puits.

Ce travail de these propose une méthodologie de mesure fiable. En effet, les nombreux essais
réalisés et leurs analyses ont permis de déterminer les relations qui permettent de prédire la
résistance a la compression des pates de ciment d’un puits géothermique.

Enfin et quels que soient les parameétres environnementaux appliqués, des relations empiriques
ont pu étre proposées. Ces dernieres, en reliant les résultats de méthodes non destructives avec
ceux de méthodes destructives permettront de déterminer les propriétés des pates de ciment d’'un
puits géothermique sans passer par des essais destructifs.
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Abstract

In low energy geothermal wells (up to 2000 meters deep), cement is used in the annular space,
between the casing and surrounding geological formations. Its role is to ensure the zonal
isolation, the mechanical strength of the layers and the protection of the casing. The quality and
stability over time of these cements are important. Given the geothermal gradient, water
circulations loaded in chemical elements in the aquifer and strong confining stresses due to the
depth, cement hydration is likely to be significantly influenced. Indeed, these factors may in the
long term contribute to premature degradation of the well.

The objective of this work is to examine the effects of environmental conditions of geothermal
wells (temperature, pressure and concentration of NaCl) on the physical and mechanical
properties of cement pastes and microstructural inverstigations.

Several grouts were sampled on a geothermal project in Ile de France. On this project, the class
G cement grout and cement with bentonite grout were used throughout the well.

Hardened cement pastes prepared in the laboratory were studied using a methodology based on
non-destructive (ultrasonic wave velocity, resonance frequency, permeability) and destructive
measurements (Young's modulus, compressive strength, thermal conductivity). Thermal and
physico-mechanical properties of hardened cement pastes from these measures were coupled
with microstructural observations by X-ray diffraction, scanning electron microscopy and
mercury intrusion porosimetry.

The results showed that the microstructural analyses concur with the physico-mechanical
properties and are good indicators of the state of the cement in the well.

This thesis proposes a reliable testing methodology. Indead, many tests and analyses provide
relationships that predict the compressive strength of cement pastes a geothermal well.

Finally, and irrespective of the environmental conditions applied, empirical relationships have
been proposed. These link relations the results of non-destructive methods with those from
destructive tests and can be used to determine the properties of cement pastes without carrying

out destructive tests in geothermal wells.
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Contexte

Contexte

L’aquifere du Dogger est une ressource géothermique largement exploitée dans le bassin de Paris
a des fins de forages de géothermie basse énergie (jusqu’a 2000 metres de profondeur avec des
températures pouvant aller jusqu’a 90°C). 11 s’agit d’un aquifere riche en éléments dissous tels que
I'H,S ou le CO,. Les conditions physico-chimiques de cet aquifére ont été a lorigine de
nombreux probléemes d’exploitation dans le passé notamment liés a la corrosion du tubage. Le
ciment est habituellement utilisé dans les espaces annulaires entre les tubages et les formations
géologiques. Compte tenu des circulations d’eau chargée en éléments chimiques au sein de
laquifere, du gradient géothermique ainsi que des fortes contraintes dues a la profondeur,
I’hydratation du ciment est susceptible d’¢tre influencée significativement et ses roles principaux
(garantir I’étanchéité, tenue mécanique est couches et protection du tubage) peuvent étre réduits.
Cecli, associé aux problémes de corrosion du tubage, peut provoquer a long terme la dégradation
prématurée du puits et les fluides issus du Dogger peuvent polluer les nappes environnantes
notamment la nappe de I’Albien qui est une nappe protégée en cas de pénurie d’eau potable. De
plus, une dégradation prématurée du puits peut entrainer des pertes de production importantes
de ce dernier. Ainsi une étude poussée des propriétés physico-mécaniques et une analyse
microstructurale du ciment soumis a des conditions environnementales représentatives des puits
géothermiques est importante a réaliser.

Par ailleurs des diagraphies sont largement employées dans les puits afin de contrdler la
cimentation en place. Ces mesures non destructives donnent des renseignements sur I’épaisseur
de la gaine cimentaire et de ses propriétés physiques. En revanche, les propriétés mécaniques ou
microstructurales (comme la porosité) des ciments en place nécessitant des mesures destructives
sont difficiles a appréhender sans prélevement 7z situ. 11 n’existe pas encore a ce jour des relations
permettant de relier les mesures non destructives aux mesures destructives. Le but de ce travail a
¢té de mettre en relation les résultats de ces deux types de méthodes afin d’accéder a ces
informations importantes sur Iétat des ciments en place, comprendre les phénomeénes et ainsi

tenter de prévenir d’une dégradation éventuelle.
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Introduction Générale

Depuis le commencement de I’¢re industrielle, il existe une croissance exceptionnelle de la
consommation d’énergies fossiles. La demande toujours en augmentation de ces énergies entraine
Iépuisement inévitable de certaines d’entre elles pouvant conduire a des répercussions sur
l'économie mondiale d’ici 2040. De surcroit, les problématiques environnementales émanant de
cette sur consommation entrainent la mise en place de nouvelles réglementations pour lutter

contre le réchauffement climatique et plus largement contre leur effet néfaste.

Les énergies renouvelables sont considérées comme des énergies alternatives aux énergies
fossiles. Parmi 'une d’elles, la géothermie est en plein essor depuis quelques années, notamment
suite au Grenelle de 'Environnement (voté en 2007). Celui-ci fixe des objectifs ambitieux de
développement des forages géothermiques de basse et tres basse énergie qui sont a atteindre d'ici
2020. Entre 20006 et 2020, le nombre de foyers équipés de pompes a chaleur doit passer de 75 000
a 2 000 000. Cette croissance attendue du nombre d'installations géothermiques doit s'inscrire
dans une logique de développement durable, visant a limiter 'impact des systemes géothermiques
sur l'environnement. L’état, par 'intermédiaire de ses instances régionales doit gérer un certain
nombre de puits géothermiques. En liaison avec ces précautions environnementales, une nouvelle
vision sur I'incidence potentielle de cette croissance de puits forées a vue le jour. Le code minier
est ainsi en révision et il existe une position forte de I’état sur la problématique de la durabilité de
la cimentation mise en place dans le puits. En effet, aucune étude rendue publique n’a pour
I'instant répondu a la question suivante :

Quid de 'étanchéité des ciments mis en ceuvre ?

C’est entre autres, pour répondre a cette question qu'une opération de recherche a été ouverte et
financée par la DRI, comportant cinq axes :

-Un axe a vocation terminologique et généraliste ;

-Quatre axes « opérationnels » destinés a décliner différents objectifs (dimensionnement et
impacts environnementaux, caractérisation des matériaux, relation  systémes
géothermiques -infrastructures et enfin biologique).

Le présent travail de recherche s’inscrit dans I’axe concernant la caractérisation des matériaux
cimentaires sous un aspect physico-mécanique, microstructural et thermique. En conséquence,
plusieurs approches ont été retenues :

-Une approche appliquée reliant le chantier au laboratoire;

-Une approche innovante par la mise au point d’une cellule de maturation calée sur les
parametres environnementaux particuliers a un puits géothermique ;

-Une approche méthodologique visant a proposer un cadre de mesure fiable ;

-Une approche analytique par la mise en relation des résultats des mesures non destructives et
destructives.

Enfin, peu de normes européennes sont actuellement opérationnelles, la démarche adoptée et les

résultats issus de ce travail pourront servir a enclencher un processus normatif.

Ce présent travail s’intéresse donc aux matériaux cimentaires utilisés pour remplir Pespace
annulaire entre le cuvelage et la formation géologique environnante aux puits géothermiques. Ces
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ciments assurent un role de protection et de tenue mécanique du tubage ainsi quun role
d’étanchéité. Compte tenu du gradient géothermique, des circulations d’eau chargée en éléments
chimiques au sein méme de I'aquifére et des fortes contraintes dues a la profondeur, ’hydratation
du ciment est susceptible d’étre influencée significativement. Ces sollicitations extérieures (variant
qui plus est avec la profondeur) peuvent a long terme, contribuer a une dégradation prématurée
du puits et engendrer un transfert de pollution vers les nappes d’eau et couches environnantes.
L’analyse des performances de la gaine de ciment au cours de la vie d’un puits géothermique sous
différents chargements mécaniques, hydriques et thermiques appliqués, nécessite une
connaissance du comportement de ce matériau dans les conditions de puits. Ainsi, objectif
général est d’étudier les effets des conditions environnementales des puits géothermiques
sur les propriétés physiques et mécaniques des pates de ciment en passant par une étude
microstructurale poussée.

Pour répondre a cet objectif, ce présent document est organisé en quatre chapitres principaux.

Le premier chapitre est divisé en deux parties. La premicre partie est dédiée a une présentation
des connaissances de la géothermie en France en général et notamment en Ile de France. Cette
étude permet de connaitre les spécificités des puits géothermiques dit de basse énergie, de faire
un état de I’art des ouvrages géothermiques et de connaitre les différents types de ciments utilisés
dans les puits géothermiques ainsi que leur réle et leur utilisation.

Cette étude est complétée par une bibliographie détaillée des aquiferes du Dogger et de I’Albien,
du Bassin de Paris.

Ceci donne lieu a une liste de parametres environnementaux pouvant étre impliqués dans la
détérioration des ciments utilisés dans ces puits. La deuxiéme partie de ce chapitre est consacrée
au ciment Portland de fagcon générale et a pour objectif de présenter un état de connaissance du
processus d’hydratation et leffet des parametres environnementaux (température, pression,
présence de NaCl) sur la microstructure et le comportement mécanique de la pate de ciment.

Le deuxiéme chapitre est dédié a la présentation du programme expérimental et des différentes
méthodes de mesures utilisées. Il permet donc de présenter en détail les pates ciments préparées
en laboratoire, celles issues du chantier, ainsi que les méthodes de mesures réalisées. Un descriptif
de la cellule de maturation est également réalisé dans ce chapitre. Parmi la description des
méthodes employées, et en raison des échanges thermiques au sein méme du réservoir, avec les
formations géologiques voisines et avec le ciment utilisé dans la réalisation du puits, une
présentation de la mesure de conductivité thermique (principale propriété des échanges
thermiques) est réalisée dans ce chapitre. Enfin, une description de la perméabilité est également

étudiée pour mesurer I’étanchéité du ciment soumis a des contraintes extérieures.

Le troisi¢éme chapitre est consacré aux résultats microstructuraux. Ce chapitre est dédié aux
résultats et linterprétation des mesures de diffraction aux rayons X, afin d’étudier les phases
minérales en présence en fonction des différents parametres environnementaux appliqués. Des
mesures de porosimétrie par intrusion au mercure ainsi que des observations au microscope
électronique a balayage (MEB) compctent ces résultats et permettent de comprendre leffet des
trois parameétres étudiés sur la porosité fine des pates de ciment durcies a 28 jours d’hydratation.

12
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Enfin ce chapitre s’intéresse 2 la mesure de la perméabilité par une méthode transitoire, et
b
présente une analyse numérique a I’aide de la méthode des différences finies.

Enfin, le quatriéme chapitre est consacré aux résultats physiques, mécaniques et thermiques. Ce
chapitre est également divisé en deux parties.

Une premicre partie est dédiée aux propriétés thermiques des pates de ciment préparées en
laboratoire a 28 jours d’hydratation. Cette partie permettra de comprendre ’évolution ou non des
propriétés thermiques en fonction des paramétres environnementaux appliqués au cours de
I’hydratation des pates de ciment étudiées.

Une deuxi¢me partie s’intéresse aux évolutions des propriétés physiques et mécaniques des
différentes pates de ciment étudiées (chantier + laboratoire) en fonction des parametres
environnementaux appliqués. Cette partie est dédiée également a des relations corrélant les
résultats issus de méthodes destructives et non destructives.

Synthése bibliographique
Chapitre 1

Etat de connaissance

Géothermie Bassin de Pans Ciment de Portland

Méthodes et essais
Chapitre 2

Programme expérimental

Ciments étudiés  Cellule de maturation  Méthodes de mesure

Analyse résultats microstructuraux
Chapitre 3

Résultats

Microstructures Perméabilité

Analyse résultats thermo-physico-mécaniques

Chapitre 4

Résultats

Propnétés thermiques Propriétés physico-mécaniques

v

Conclusions et perspectives
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Chapitre I. Synthése bibliographique

Ce chapitre vise a donner une définition générale de la géothermie utilisée en France et
notamment dans le bassin de Paris ou parmi les différents étages successifs le faconnant (cycles
sédimentaires de plus de 240 millions d’années), le Dogger et ’Albien suscitent un intérét
particulier pour leur aquifére d’eau chaude. La description des différentes étapes d’un forage
géothermique sera également détaillée ainsi que les différentes étapes de cimentation.

Aujourd’hui, dans le monde, 28 gigawatts (GW) thermiques et électriques proviennent de la
géothermie dont 300 mégawatts (MW) pour la France [Chauveau, 2010]. La production mondiale
de chaleur est estimée a 6 millions de tonnes d’équivalent pétrole (tep) et 70 pays utilisent cette
énergie : les USA, la Chine et I'Islande en captent la moitié.
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1 La géothermie basse énergie
1.1 Introduction générale sur la production d’énergie

La consommation d’énergie a augmenté d’environ 40% ces vingt derni¢res années
(d’apres 'IEA, International Energy Agency) et la demande reste toujours croissante alors que les
ressources majoritairement exploitées comme les énergies fossiles sont épuisables et polluantes.
Drapres les données du BRGM et de PADEME Iépuisement inéluctable des ressources est
attendu avant 2040 [Castello et a/, 2004]. Les problématiques environnementales qui découlent
de Plexploitation des énergies fossiles comme le gaz, le charbon ou le pétrole entrainent de
nouvelles réglementations pour lutter contre le réchauffement climatique. Ainsi, d’ici 2050 les
pays développés comme la France seront contraints de diviser par quatre leurs émissions de gaz a
effet de serre, ce qui implique une diminution de l'usage des combustibles fossiles et par
conséquent, la promotion d’autres formes d’énergie en particulier les énergies renouvelables. Le
nucléaire, bien qu’il présente un impact quasi nul sur le réchauffement climatique, pour une
grande quantité d’énergie produite, reste encore un vaste sujet de débat concernant la gestion des
déchets radioactifs. Selon un rapport réalisé par TEREC (European Renewable Energy Council),
les énergies renouvelables pourraient fournir la moitié des besoins énergétiques de la plancte en
2050 et il serait économiquement possible de réduire de pres de 50% les émissions mondiales de
CO, dans les 43 prochaines années. De plus, la réglementation thermique dans les constructions
neuves utilisant des applications de basse énergie (chauffage des batiments) illustre bien I'apport
des énergies renouvelables en particulier celui de la géothermie. Cette énergie est donc une
solution pour la sauvegarde de 'environnement et I'indépendance énergétique de la France dans
un contexte global de flambée des prix du pétrole et du réchauffement climatique.

En France, la région Ile de France présente la plus grande densité de puits géothermiques
avec actuellement plusieurs centaines de puits forés. Pendant une quinzaine d’années (de 1970 a
1986) 1a France a connu une période de croissance de production grace a de nombreuses études
réalisées et avait une avance certaine sur ’Europe. La diminution du prix du pétrole apres le choc
pétrolier de 1979, ainsi que les problémes techniques de corrosion et des installations ont ralenti
cet élan. Aujourd’hui, les tensions internationales rendent les prix des énergies fossiles élevés et
fluctuants et les préoccupations environnementales s’imposent d’avantage dans les grandes
décisions politiques. La France s’est assignée a utiliser 23% d’énergies renouvelables d’ici a 2020
ce qui la contraint a multiplier par 6 sa production géothermique au cours de la prochaine
décennie pour atteindre 2000 MW [Chauveau, 2010]. Bien que la France métropolitaine possede
un potentiel géothermique basse énergie non négligeable, une infime partie est aujourd’hui
exploitée. Les ressources les plus importantes sont localisées dans les deux grands bassins
sédimentaires francgais : le bassin de Paris et le bassin aquitain (Figure I-1). Tous deux puisent
I'eau chaude souterraine griace a un gradient géothermique moyen de la France d’environ 4° C
tous les 100 metres. Le bassin aquitain présente des entités géologiques complexes pouvant
atteindre 10000 metres de profondeur (3000 meétres pour le bassin de Paris) qui rendent
Iexploitation plus difficile.

15



Chapitre I : Synthese bibliographique - La géothermie et le bassin de Paris

Bassins sédimentaires profonds - Aquiféres continus profonds, ressources
(aquiféres continus) prouvées ou probables (températures = 70°C)

Di jon_

Nevers
-

Limagne Bresse

Geneve
-

Limoges Clermont-  Lyan
* * Ferrand .

Grenoble
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Bergerac Couloir
rhodanien

Nimes
Mentpellier *
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Marseille
-
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meéditerranéen

Figure I-1 : Cadre géologique des ressources géothermiques profondes en France (modifiée d’aprés Castello et
al., 2004)

Chaque nouveau projet fait I'objet d’études d’impact temporaire environnemental et le code
minier est appliqué. La DRIEE (Direction Régionale et Interdépartementale de 'Environnement
et de ’Energie) d’lle-de-France et les DREAL (Directions Régionales de I’'Environnement, de
I’Aménagement et du Logement) sont en charge des demandes de permis de forage ainsi que des
autorisations d’ouverture de travaux de forage et du suivi des installations géothermiques
existantes [Chauveau, 2010]. La géothermie occupe actuellement en France la troisieme place des
énergies renouvelables produites, derriére la biomasse et ’hydraulique, ce qui représente d’apres
I'TEA (International Energy Agency), 6% de la consommation d’énergie totale (Figure I-2). La
nature géologique des terrains est un facteur primordial a linstallation d’équipements liés a
l'utilisation de cette énergie. Depuis Iapparition de nouvelles technologies et de nouvelles
méthodes d’exploitation (comme les pompes a chaleur), et de la filicre seche (solaire) la
géothermie a énormément évolué et les problemes antérieurs de la faible rentabilité ont disparu.

Gaz naturel
Pétrole 2270%
4210 %
Nucléaire
17.10 %%
Agro carburants
Cha.rbon 1 70 %
470 % T
Energies renouvelables

11.80 %

Figure I-2 : Bilan énergétique de la France en 2010 (source IEA)
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Plusieurs appellations coexistent pour définir les différents types de géothermies en fonction de
leurs caractéristiques géologiques, de leurs applications concretes mais également selon le
domaine d’expertise des entreprises qui les développent. C’est pour éviter ces confusions que la
premicre partie de ce chapitre s’intéressera a la définition de la géothermie et aux trois différents
types de géothermie utilisés pour différents usages. Le bassin de Paris et les aquiféres qui le
composent seront détaillés dans la suite du chapitre. Le choix s’est porté sur I’étude du bassin de
Paris plutot que celle du bassin aquitain car la majorité des puits (profonds) en France se trouve
dans le bassin de Paris et que la gestion de la durabilité de ces puits pose question pour les
services de I’état. Ce travail s’inscrit donc dans cette préoccupation d’évaluer I’état des ciments de
ces puits et répondre a cette interrogation sur leur durabilité en proposant un cadre
méthodologique de mesures qui sera détaillé dans le chapitre II.

1.2 La géothermie
1.2.1 Définition

Les énergies renouvelables sont issues de phénomenes naturels réguliers ou constants provoqués
par le soleil, la lune et la terre. La géothermie est un mode de production d’énergie renouvelable,
c'est-a-dire qu’elle est considérée comme inépuisable a ’échelle du temps humain. Une ressource
géothermique peut étre définie comme un réservoir profond a partir duquel la chaleur peut étre
exploitée de fagon rentable (cott moins élevé en comparaison avec d'autres sources d’énergies
conventionnelles telles que les combustibles fossiles) et utilisée pour générer une puissance
électrique ou pour des applications industrielles, agricoles ou domestiques [Rummel et
Kappelmeyer, 1993]. La chaleur issue de la géothermie peut étre contenue dans la roche solide
mais aussi dans les fluides qui remplissent les fractures et les espaces poreux de la roche réservoir.
Les estimations des ressources géothermiques sont faites sur la base de données géologiques et
géophysiques tels que :

-les mesures des profondeurs, des épaisseurs et de ’age des aquiferes géothermiques ;

-les propriétés géologiques des formations géologiques encaissantes réservoirs ;

-la salinité et la géochimie des fluides susceptibles d’étre présents dans les aquiferes ;

-la température, la porosité et la perméabilité des formations réservoirs.
Le principe consiste a extraire I’énergie thermique contenue dans le sol pour l'utiliser sous forme
de chauffage ou pour la transformer en électricité. En comparaison aux autres énergies
renouvelables (comme I’éolien, le solaire, la biomasse) les systemes qui exploitent la géothermie
présentent I'avantage de ne pas dépendre des conditions atmosphériques (soleil, pluie, vent) et
d’avoir une durée de vie de plusieurs dizaines d'années [Harsh et Sukanta, 2007].

1.2.2 Les différents types de géothermie

Selon les ressources géologiques (nappes superficielles ou profondes, utilisation du sol) ainsi que
le niveau de température, différents types de géothermie peuvent étre distingués, auxquels
correspondent différents usages (Figure 1-3) [Castello et a/, 2004].

e La géothermie trés basse énergie: Cette géothermie exploite certains aquiferes
superficiels de 0 a 600 metres de profondeur ou sols (systemes fermés jusqu’a 200 metres)
dont la température est inférieure a 30°C. Elle est destinée au chauffage et au
rafraichissement des locaux par I'intermédiaire d’une pompe a chaleur.
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La géothermie basse énergie : Cette géothermie exploite certains aquiferes profonds
situés entre 1600 et 2000 metres de profondeur et dont la température est comprise entre
30 et 150°C. Cette exploitation se fait soit par échange direct de chaleur, soit par

I'intermédiaire d’une pompe a chaleur pour alimenter les réseaux de chaleur a des fins de

chauffage urbain, industriel, thermalisme ou encore pour la balnéothérapie.

La géothermie moyenne et haute énergie : Cette géothermie exploite la chaleur issue

de roches fracturées en profondeur en moyenne a 250°C au-dessous de 2000 metres de

profondeur a des fins de production d’électricité.

TYPE DE GEOTHERMIE Tempélﬁ ture
du réservoir

TRES BASSE T <2 30°C
ENERGIE
BASSE ENERGIE 30°C < T < 150°C
MOYENNE ET 180°C = T = 330°C
HAUTE ENERGIE

Utilisations

Chauffage et
rafraichissement de
locausx, avec pompe 2
chaleur

Chauffage urbain,
utilisations industrielles,
thermalisme,
balnéothérapie

L’electridte oule chauffage au-
dela de 2000 metres.

Au stade de la recherche, pour
électricité ou le chauffage pour

roches chaudes séches 4 plus de

Profondeur

Figure I-3 : Schéma bilan des différentes conditions de température en fonction des différents types d’énergie,
conditions d’utilisation

Il existe 34 centrales géothermiques en fonctionnement en France, 85 % d’entre elles alimentent
les réseaux de chaleur d’lle de France [Castello et a/, 2004]. Cette concentration importante dans

une aire géographique et géologique réduite justifie notre intérét pour le bassin de Paris dans ce

travail. Une étude géologique de ce bassin sédimentaire et de ses différents aquiferes est

indispensable.

1.3 Le bassin de Paris et ses aquiferes d’eau chaude
1.3.1 Présentation générale du bassin de Paris

Le bassin de Paris a une géométrie semi-circulaire d’une longueur d’environ 600 km, d’un rayon
d’environ 390 km et d’une surface de 120 000 km® qui couvre la moitié nord de la France. Il s’agit
d’un bassin sédimentaire extensif qui s’étend au bassin de Londres, a la mer du Nord, a la
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Manche et sa marge atlantique (Figure 1-4). C’est le produit d’une subsidence' qui a accumulé plus
de 3000 metres de sédiments et qui a évolué progressivement vers un bassin compressif
[Lemoine, 1911 ; Soyer et Cailleux, 1960 ; Pomerol et Feugueur, 1974 ; Pomerol, 1978 ; Mégnien
et Debrand-Passard, 1980 ; Guillocheau et al. 2000 ; Merle, 2008]. Les limites géographiques de
cette unité structurale sont : ses limites ouest et sud-ouest sont le Massif Armoricain et le bassin
aquitain par le seuil du Poitou, sa limite sud correspond aux contreforts du Massif Central, a lest,
sur I’Argonne, et au sud-est sur le graben de la Bresse par le seuil de Bourgogne et enfin au nord
et au nord-est il s’appuie sur les collines de I’Artois et sur le Bassin Belge [Courel, 1973 ; De
Wever et al., 2002 ; Jost, 2005].

Le bassin de Paris est constitué d’une accumulation de plusieurs couches géologiques affleurant
en bandes paralléles et concentriques baissant régulierement d’altitude vers le centre (auréoles
périphériques du Trias, du Jurassique et du Crétacé) (Figure I-5) [Soyer, 1953]. Les altitudes sont
généralement basses et comprises en moyenne entre 50 et 200 metres (NGF). La structure
générale du Bassin de Paris est déformée par des plissements anticlinaux (comme ceux de
Mareuil, Vigny ou encore Roumois) et synclinaux (Ourcq, Thérain, Seine...) qui sont pour la
plupart hérités de I'histoire hercynienne [Soyer et Cailleux, 1960 ; Pomerol, 1978 ; Guillocheau et
al., 2000 ; Jost, 2005].

Carte géologique
simplifiee du bassin de
Paris
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Luxembour
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Strasbourg
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Orléans

/ p

&
S
i.‘*'
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)
<100 km

Tours
5 —— Tertiaire Jurassique
moyen (Dogger|
Crét_a'_:é Jurassigque
superieur - inférieur (Lias)
o : F Crétacé
Poitiers D inférieur DTrias
o
1 Jurassique Socle
MASSIF CENTRAL I:] (5“”.1':‘?:‘?“' anté-triasique

Figure I-4 : carte géologique simplifiée du bassin de Paris modifiée d’aprés Mégnien et Debrand-Passard (1980)

! Définition : Enfoncement progressif, régulier ou saccadé, pendant une assez longue période, au fond d’un
bassin sédimentaire. Ce phénoméne permet 1’accumulation sur de fortes épaisseurs de sédiments [Foucault et
Raoult, 2001]
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1.3.2 Histoire géologique

Dans le cas de ce travail, l'intérét principal de I’étude des terrains sédimentaires est de
comprendre la formation des aquiféres dans un environnement géologique donné, susceptible
d’étre utilisé pour une exploitation géothermique. Le bassin de Paris a subit plusieurs cycles
sédimentaires d’au moins 240 Ma qui ont donné naissance aux formations des aquiferes de
I’Albien et surtout du Dogger tres utilisés a des fins géothermiques. La Figure 1-6 représente le
log stratigraphique (représentation schématique de la succession des couches géologiques d'un
terrain) du bassin de Paris ou les nappes aquiferes de ’Albien et du Dogger se sont formées.

Coupe ouest-est du bassin de Paris

2000 m

Légende
[]Socle ] Jurassique moy. (Dogger)
[] Permien [ ] Callovien-Oxfordien-Lutisanien
[T Trias inf. (gres bigarré) [ Jurassique sup. (Malm)
[ Trias moy. (Muschelkalk) [ET Crétace inf.
[ Trias sup. (Keuper) [] Crétacé sup.
B Jurassique inf. (Lias) [] Eocéne

[] Oligoceéne
Figure I-5 : Coupe ouest est du bassin de Paris (modifiée d’aprées Cavalier et al., 1979)
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Figure 1-6 : Log stratigraphique du bassin de Paris, au sondage La Folie de Paris (Brie). Les changements de
milieu sédimentaire, corrélés aux variations eustatiques, correspondent également aux limites de cycles
d’étages et de sous-systemes (modifié D’apres De Werner, 1978 ; Veizer et al, 1999)

Le Bassin de Paris, tout au long de sa formation a subi de nombreuses phases de transgressions et

régressions marines ou lagunaires. Ces phases s’accompagnent de formations de dépots

sédimentaires de nature variée. Ainsi, au début de I’ére secondaire, au cours du Permo-Trias, du

Jurassique et du Crétacé (Figure I-5, Figure I-6) un rejeu d’accidents hérités de l'orogenése
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hercynienne est observable. L.a sédimentation marine, engendrant des dépots parfois calcaire
(Dogger, Crétacé supérieur) parfois sableux ou argileux (Lias, Jurassique supérieur, Crétacé
inférieur) s’est produite sur une plateforme soumise ensuite a des mouvements tectoniques
[Fourmentraux et a/, 1959 ; Debelmas, 1974 ; Pomerol, 1978 ; Guillocheau, 1991 ; Jacquin, et
al, 1992]. Les dépots du Dogger sont de nature calcaire, les dépots de ’Albien sont de nature
sableuse.

Plus tard, au Paléogeéne et Néogene, une longue série d’alternances de faci¢s, tantot marins, tantot
continentaux, se disputent 'occupation de la province tertiaire ou ils abandonnent des sédiments
nombreux et variés. Au cours de Miocene et du Pliocéne, le paroxysme Alpin engendre des cours
d’eau issus du Massif Central. L’évolution structurale jointe aux apports continentaux expliquent
le grand nombre de passages latéraux de faciés * [Soyer, 1953 ; Cailleux, 1960 ; Soyer et Cailleus,
1960 ; Blondeau, 1965 ; Pomerol et a/., 1974 ; Cavalier, 1975 ; Debelmas, 1978 ].

Les différents cycles stratigraphiques montrent I’évolution des rapports entre domaine marin et
domaine continental d’une part, ’évolution du relief terrestre d’autre part [De Wever et @/, 2002].
La genese du bassin de Paris est résumée dans ’Annexe I.

1.4 Hydrogéologie du bassin de Paris
1.4.1 Aquiferes du bassin de Paris

La structure en cuvette du bassin de Paris ainsi que les alternances des couches perméables
(calcaires, sableuses) et imperméables (argileuses) en font un bassin riche en eaux souterraines ou
des nappes aquiféres peuvent se former. Un aquifére est une formation hydrogéologique
perméable permettant 1'écoulement significatif d'une nappe d'eau souterraine ainsi que le captage
de quantités d'eau suffisante. La couche géologique qui est en perpétuelle interaction avec I’eau
souterraine est appelée la couche réservoir. Il s’agit d’une roche dont la porosité permet le
stockage de l'eau et sa circulation (e.g un sable ou un calcaire limité par des couches
imperméabiles argileuses). D’apres le log stratigraphique (Figure 1-6) les passages latéraux de
faciés sont la conséquence de couches géologiques variées possédant des propriétés géochimiques
qui leurs sont propres. La formation d’un aquifere et les propriétés chimiques le constituant, sont
grandement influencés par la nature des couches, qu’elles soient imperméables (le toit ou le mur
constituant l'aquifere) ou perméables dans lesquelles la presque totalité de la pluie efficace
s'infiltre [Mégnien, 1970 ; Pomerol, 1974 ; Roux, 20006].

Au cours de l'infiltration, I’eau réagit avec les minéraux de la roche réservoir pendant son temps
de séjour dans 'aquifere. Sa composition chimique et isotopique est alors modifiée sous les effets
conjugués de la température et de la pression de l'aquifére ainsi que du rapport volumique
eau/roche [Abou Akar, 1994 ; Castro, 1995].

Le bassin de Paris est constitué de plusieurs couches réservoirs cités du plus récent au plus ancien
(énumération choisie dans le sens du forage et nons dans le sens du dépot) (Figure 1-7) :

- La couche réservoir de la craie du Crétacé supérieur ;

? Transition d’une formation géologique & une autre pour deux formations sédimentaires de méme age.
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- La couche réservoir des sables de I’Albien (Crétacé inférieur) ;

- La couche réservoir des calcaires du Lusitanien (Jurassique supérieur : Malm) possédant
un aquifere peu exploité ;

- La couche réservoir des calcaires du Dogger (Jurassique moyen): aquifere le plus utilisé
du bassin de Paris pour 'exploitation géothermique ;

- La couche réservoir des gres du Rhétien (Trias) ;

Parmi ces aquiféres, ceux susceptibles de fournir un fluide géothermal a une température
minimale de 30°C sont les sables de I’Albien, les calcaires du Lusitanien, les calcaires du Dogger
et les gres du Trias [Rambaud et Kerjean, 1993]. Les calcaires du Lusitanien et les gres du Trias,
bien que potentiellement intéressants en terme de température (60°C et >85°C) compte tenu de
leur profondeur (1500 meétres et > 2000 metres) restent peu connus a ce jour. L’aquifere de
I’Albien (et Néocomien) est un aquifere protégé en cas de pénurie d’eau potable et son
exploitation géothermique reste tres limitée. L’aquifere du Dogger est une ressource largement
exploitée en Tle-de-France pour les besoins de la géothermie basse énergie mais aussi pétroliére.
Cette ressource est donc mieux connue [Enay, 1980 ; Lopez et a/, 2010] que les trois autres
aquiferes, qui représentent plutét des ressources potentielles.

Notre étude se porte sur la géothermie basse énergie c'est-a-dire concernant des profondeurs
allant jusqu’a 2000 meétres pour des températures comprises entre 20°C et 90°C. C’est pour cette
raison qu’une étude bibliographique plus détaillée des aquiféres de I’Albien et surtout celui du
Dogger est nécessaire, dans le but de comprendre des propriétés environnementales pouvant

interagir avec les matériaux utilisés dans les puits géothermiques comme le ciment.
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Figure 1-7 : Coupe des aquiféres géologiques du bassin de Paris (Castello et al., 2004). Les fleches verticales
bleues correspondent aux puits géothermiques les plus représentatifs pour chaque couche réservoir en lle de
France.

15 millions d'années
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1.4.2 Aquifere de ’Albien

I’aquifére de PAlbien est présent sur une grande partie du bassin de Paris (plus de 80000 km?),
mais c’est en méme temps celui dont la dynamique est la plus difficile a appréhender [Lauverjat,
20006]. Le forage de Grenelle en 1841 a révélé une eau quasiment pure et a soulevé un vif intérét.
La quarantaine d’ouvrages (forages et puits) réalisés jusquen 1933 ont provoqué une baisse
considérable des niveaux artésiens (passant de +126 m a +20 m) amenant la création d’un cone
de dépression centré sur le nord de Paris débordant largement sur toute la région parisienne et
conduisant a une mise sous surveillance par les décrets de 1935 et 1937, limitant le droit de forer
au-dessous de 80 metres [Raoult et @/, 1998|. Pendant ces 30 dernic¢res années, le service des
Mines a limité les prélévements a environ 18 millions de m’ par an ce qui rend cet aquifére
difficile a étudier. La région parisienne comprend tres peu d’opérations géothermiques implantées
dans ’Albien a cause de sa protection. De plus, ces prélevements s’effectuent sans réinjection

d’eau pour préserver sa pureté.

1.4.2.1 Contexte géographique

L’aquifere de Albien se trouve jusqu’a 750 meétres de profondeur et s’étend sur une grande
partie du bassin de Paris. I apparait en auréole autour de I'anticlinal de Bray et affleure a I’est sur

la Meuse, la Haute-Marne et ’Aube, a Pouest sur une ligne Lisieux-Blois [Roux, 2000].

1.4.2.2 Contexte Hydrogéologique

L’aquifere de ’Albien est constitué de trois réservoirs sableux d’extension géographique variable
et anastomosés: les sables de Frécambault, les sables des Drillons et les sables Verts séparés par
des couches imperméables (les argiles intercalaires de Tégulines et de ’Armance) [Raoult et 4/
1997 et 1998, Vernoux, 1997, Bouet, 2000]. Le toit de l'aquifére est formé par la craie
Cénomanienne qui est séparée de I’Albien par les marnes de Brienne et les argiles du Gault
constituant la couche imperméable tandis que les argiles plastiques et les marnes sableuses de
IAptien forment le mur (Figure 1-8) [Lauverjat, 1967 ; Mégnien, 1979 ; Roux, 2006]. L’épaisseur
de I’Albien varie de 5 a 130 m atteignant 100 a 130 m aux affleurements du sud-est, d’environ 110
m sous Paris et diminue rapidement vers Pouest. I.’Albien se biseaute et devient argileux sous les
niveaux crayeux en allant vers la Normandie, et son épaisseur est quasi-nulle selon un axe NW-
SE allant de la Manche au Pays de Bray.

Crétacé supérieur | Cenomanien Craie/Sable/Gaizes
Marnes de Brienne
Argiles de Gault
Sables de Frécambault Sl'zflls's de
- - ien
i Argiles Téguli >
Crétacé Inférieur Albien L8 ~e8 - s Sables de la
Sables de Drillons .
- Puisaye
Sables de 1'Armance
Sables vert s.s
| _______ | _Apten | _ __ Complexcargilosableux |

Figure I-8 : description litho-stratigraphique de I'Albien (d’apres Vernoux , 1997)

1.4.2.3 Caractéristiques de l'aquifere de I’Albien

Sur 'ensemble du bassin, la profondeur de 'aquiféere de ’Albien varie de 450 a 750 meétres. La
température varie également selon les emplacements et la profondeur entre 18 °C et 30 °C, avec
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une moyenne située aux alentours de 24 °C. La porosité totale du réservoir est comptrise entre 18
et 30 % (mesurée sur des échantillons ou estimée a partir de microdiagraphie). D’apres Laujervat
(2000), la porosité efficace est probablement inférieure a 10% (les mesures in situ étant
généralement tres rares). La granulométrie des sables varie de 0,1 a 0,4 mm et sa perméabilité de
10" 2 10" m®. Le débit moyen est de 200 m*/h [Hervé et Ignatiadis, 2007]. Les eaux de I’Albien
sont généralement faiblement minéralisées ; il s’agit d’'une eau douce (dureté inférieur a 7°f a
10°C) issue d’un aquifere isolé des échanges avec la surface, et de ce fait, anaérobique et
ferrugineuse ne contenant pas de matiére organique. Cest une eau peu calcaire, faiblement
minéralisée (0,3g/1 < salinité totale < 0,6g/1). Elle présente localement des teneurs en fluor (F),
manganese et potassium élevées et contient des éléments dissous tels que le Cl-, le F- et le Na+.
Cependant, d’apres Hervé et Ignatiadis (2007), d’une facon générale, la concentration moyenne et
méme maximale en especes dosées ne dépasse que tres rarement celles tolérées dans I’eau potable
ce qui en fait un aquifére stratégique en cas de pénurie d’eau potable.

Ainsi Palbien est un aquifére d’eau pure, intéressant pour son fort potentiel géothermique mais un

aquifere protégé afin de prévenir des cas de pollution importante, notamment d’origine nucléaire.

1.4.3 Aquifere du Dogger.

Le calcaire du Dogger représente I'aquifere le plus important du bassin de Paris pour
Iexploitation géothermique. Le premier puits puisant dans les eaux du Dogger a été foré en 1969
pour alimenter la centrale géothermique de Melun-IAlmont. Par la suite, 55 exploitations
géothermiques ont été réalisées [Abou Akar, 1994] dont 110 forages ont été congus en Ile de
France. Certains puits ont connus des difficultés d’exploitation (corrosion, percement du tubage)
car les eaux de l'aquifére présentent une salinité élevée et contiennent des gaz dissous, parmi
lesquels I’hydroxyde sulfuré et le gaz carbonique. Ces conditions chimiques combinées a une
température élevée (entre 47°C et 85°C) font que les eaux du Dogger sont impropres a la

consommation et au rejet a la surface [Ignatiadis et «/, 1991].

1.4.3.1 Contexte géographique

L’aquifere du Dogger, se trouve a une profondeur allant jusqu’a 2000 metres sur une grande
partie du bassin de Paris. Il s’étend de la Lorraine, jusqu’au Poitou. Sa limite nord est ’Ardenne, a
Pouest, il se trouve sur la limite NE-SE du Massif Armoricain, sa limite sud-est est le Massif

Central. Il y a au minimum cinq niveaux aquiferes qui communiquent entre eux.

1.4.3.2 Contexte Hydrogéologique

Le Dogger correspond a des dépots du Jurassique moyen a dominante calcaire. Les marnes du
Malm (Callovien inférieur) constituent le toit de 'aquifere, quant aux marnes du sommet du Lias
(Toarcien), elles constituent le plancher de 'aquiféere du Dogger [Rojas et a/, 1989]. La géométrie
et les caractéristiques de perméabilité de laquifere sont complexes. Schématiquement, la
succession stratigraphique des calcaires du Bathonien (dans le Dogger) est la suivante, du haut
vers le bas : 'ensemble du Comblanchien, I’ensemble oolithique, constitué de calcarénites a forte
porosité, l'ensemble des alternances marno-calcaires dans lesquelles quelques niveaux
producteurs peuvent étre identifiés (Figure 1-9). L’épaisseur de 'ensemble de la série est voisine
de 400 metres mais I’épaisseur des niveaux perméables ne dépasse pas 100 metres entre la vallée
de la Seine et la vallée de la Marne [Rambaud et Kerjean, 1993].
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D’aprés les mesures de débit, de porosité et perméabilité effectuées sur la couche réservoir par
Rojas et al, (1989) il s’est avéré que les niveaux productifs de I'aquifere se situent principalement
dans les calcarénites (ensemble oolithique dite «la grande oolithe blanche » qui, a elles seules
fournissent plus de 50% du débit total obtenu dans les puits [contre 25% pour I'ensemble
Comblanchien]).

_____________ Malm |  Marnes |
Ensemble Comblanchien
JEete Dogger Ensemble Oolithique
Ensemble d'alternance
marno-calcaire
e _Las | ___Mames

Figure I-9 : description litho-stratigraphique du Dogger

1.4.3.3 Caractéristiques de l'aquifére du Dogger

Les débits d’exploitation du Dogger peuvent atteindre 300 m’/h, et la température du fluide varie
entre 45°C et 85°C en fonction de la profondeur du réservoir (entre 1600 et 2000 metres).
D’apres plusieurs auteurs, [Rojas et @/, 1989 ; Ignatiadis et a/, 1991 ; Abou Akar, 1994 ; Longin et
al., 1994] les eaux du Dogger ont une salinité équivalente a celle de ’eau de mer essentiellement
constituée de chlorure de sodium (NaCl), mais aussi d’especes majeures des métaux alcalins et
alcalino-terreux (K', Mg ", Ca *"), des sulfates (SO,”) et des bicarbonates (HCO;). La
minéralisation totale est de 6,5 a 35 g/ 1 dont une grande partie est issue des ions chlorure (Cl).
Les eaux du Dogger contiennent des gaz dissous neutres (azote et méthane majoritairement) et
acides (H,S, CO,). Ces deux derniers, et en particulier H,S, sont agressifs vis-a-vis des tubages
métalliques entrainant ainsi des phénomenes de corrosion-dépots pouvant aller, selon le cas,
jusqu’au percement ou colmatage de ces tubages. Par ailleurs ces eaux ont une concentration en
sulfates comprise entre 300 et 1200 mg/1 et 50 mg/l de sulfures [Ignatiadis et a/, 1991]. C’est
une eau peu riche en nitrates (NO,) en phosphates (PO,”) et en agent de surface. A noter que les
rapports des teneurs moyennes dans les eaux du Dogger sur les teneurs de I'eau potable sont
maximaux pour Na', NH,", Cl-, H,S et les hydrocarbures dissous.

1.4.4 Conclusions intermédiaires sur les caractéristiques des deux
aquiféres principaux du bassin de Paris

Caractéristiques Albien Dogger
Profondeur 450 a 750 metres 1600 a 2000 metres
Température 18°C a 36°C 55°C a 85°C

Epaisseur moyenne

Epaisseur utile

Porosité couche réservoir
Perméabilité de I'aquifere
Pression du réservoir

Pression  aux  différentes
profondeurs

Débit d’eau

Salinité

Caractéristiques chimiques
Du fluide

100 metres
30-50 metres
30%

10" 210" m?
55 a 85 bars
Environ 10 MPa

200 m’/h

<1lg/l

Eau douce, non polluée,
contenant par endroit des
teneurs de fluor élevées.

400 metres

100 metres

16 2 25%
10210 m?
173,5 bars
Environ 20 MPa

100-300 m’/h

5-37g/1

H,S, CO,, ions CI', contenant
par endroit une concentration
en sulfate et sulfure élevée
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1.5 Caractéristique d’'un puits de forage géothermique
Un puits géothermique est un ouvrage permettant d’exploiter les ressources profondes en eau
chaude. Afin d’exploiter la ressource géothermique du Dogger (eaux pouvant aller jusqu’a 85°C,
fortement salées et corrosives), il est nécessaire de remonter ces fluides en surface, pour récupérer
leur énergie dans des échangeurs, et de les réinjecter plus loin dans le réservoir afin de ne pas le
refroidir au point de prélévement : c’est le principe d’un doublet géothermique (un puits de
production et un puits de réinjection). Lorsque les cas le nécessitent, des puits déviés sont parfois
installés (Figure I-10). Les puits de production et d’injection sont alors placés sur une seule plate-
forme de forage. Le forage pour I'énergie géothermique est assez similaire au forage rotatif utilisé
pour le pétrole et le gaz. Les principales différences sont dues aux températures élevées associées
aux puits géothermiques, qui affectent le systéme de circulation et les procédures de cimentation.

Le forage dit « rotary » est généralement utilisé pour la mise en place de ces puits (Figure I-11).

Puits verticaux Un puits droit, un puits devié Puits déviés
échangeur
pompe a)
d'exhaure
| tubage f ! /

Figure I-10 : Représentation de doublets géothermique (modifiée d’aprés Castello et al., 2004)

1.6 Forage Rotary
Un puits est construit selon un programme comprenant plusieurs étapes successives de forage. La
technique du forage Rotary consiste a détruire la roche sous 'effet du poids du tricone et de sa
rotation. Le poids est assuré par un ensemble de tiges lourdes et creuses, assemblées en un train
de tiges qui acheminent sous pression les boues de forage. Celles-ci refroidissent l'outil et
assurent le déblaiement du trou (elles emportent les débris hors du trou de forage grice au
courant ascensionnel de ce fluide vers la surface). La boue est généralement constituée d’eau et de
bentonite. Autour des parois du forage, des tubages en acier dont le diamétre décroit avec la
profondeur sont descendus sous leur propre poids et du ciment est injecté pour remplir espace
annulaire entre le tubage et la formation géologique environnante. Par la suite la téte de puits est
montée (il s’agit d’un joint vissé en téte de la colonne a cimenter). L’opération finale consiste a

descendre I’équipement de production (cette étape est appelée la complétion) [Nguyen, 1993].
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darrick

risarve da tiges de forage

tige carrie

table de rotation

tige de forage — -

trépan

Figure I-11 : Photographie représentative d’un puits géothermique [Nauleau, 2013] ; Schémas représentatif
d’un puits géothermique b) [Castello et al., 2004]

I’établissement du programme de forage et de tubage constitue une opération primordiale. En
effet, il s’agit de choisir les caractéristiques de construction du puits, afin que ce dernier puisse
atteindre son objectif dans les meilleures conditions économiques, tout en respectant un certain
nombre de normes.

1.7 Technologie des casings et tubings

Une série de colonne de tubage est nécessaire pour créer un puits et pour la production de fluide
de forage efficace ou des étapes de cimentation doivent étre effectuées. Les tubages ont plusieurs
fonctions dont celle d’isoler le forage d’une éventuelle pollution extérieure (boue de forage,
déblais, fluide e#...) dans lesquels du ciment est coulé pour permettre Iisolation et la
consolidation des parois du puits de forage.
La conception du programme de la mise en place des colonnes de tubage doit tenir compte de la
profondeur, des dimensions du trou de forage, de la boue injectée ainsi que les colonnes formées
sous pression, la nature des formations géologiques et enfin les objectifs de forage [LLubinski,
1951 ; Matsuo, 1973 ; Bowman et Sherer, 1988].
Les tubages (casing ou tubing) sont normalisés par /American Pretrolenm Institute (API). Ils sont
caractérisés, entres autres, par les différentes géométries du corps du tube et du manchon de
raccordement ainsi que par les différentes nuances d’acier.
Par ailleurs, on distingue :

- les casings (tubage de gros diameétre) qui sont généralement utilisés en début de forage

- les tubings (tubage de plus petit diametre) qui sont utilisés en fin de forage.
Afin d’éviter des problemes d’écroulement ou de rétrécissement des puits, certaines couches
géologiques peu consolidées ou peu compactées nécessitent la mise en place de plusieurs tubages
emboités. De plus, les changements successifs de la nature des formations dans le bassin de Paris
et de la pression hydrostatique des roches peuvent imposer la mise en place de tubage
intermédiaire. Les différents tubages permettent donc d’isoler les couches qui le nécessitent par
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I'intermédiaire d’une gaine de ciment. Généralement les tubings ne sont pas cimentés
8 8

(contrairement au casing), car il s’agit de colonnes provisoires et amovibles. Ils sont cimentés

pour des volumes de coulis complémentaires si la formation le nécessite (comme le cas du

Dogger).

1.8 La cimentation

Dans la suite de cette étude nous utiliserons les termes suivant :
* Ciment : poudre de ciment a I’état « brut » (non mélangée avec de I'eau) ;
* Coulis de ciment : état liquide (mélange eau + poudre de ciment + adjuvants) ;
* Pate de ciment : Etat solide (coulis de ciment ayant fait sa prise).

1.8.1 Le role de la cimentation dans les puits
La cimentation est une étape essentielle de la construction des puits géothermiques et elle sert a :

- Protéger (e.g contre la corrosion) et soutenir le tubage (e.g éviter tout déplacement durant
la phase de réalisation de forage);
- assurer la tenue mécanique du tubage ;
- rétablir les échantéités : en empéchant les échanges de fluide a travers I'espace annulaire et
avec l'extérieur du tubage ;
- stopper le mouvement du fluide dans les formations régulicres ou fracturé ;
- boucher une partie abandonnée du puits.
Du fait de ces nombreux roles, la qualité des ciments utilisés dans le forage va influencer
directement la pérennité des ouvrages et la sécurité de Penvironnement des puits. Dans le bassin
de Paris, des ciments de densités différentes sont utilisés en réponse a la pression hydrostatique
des couches géologiques rencontrées ; schématiquement la densité du ciment a utiliser doit
augmenter avec la profondeur (par exemple de 1.2 vers la surface et 1.9 a 2000 metres de
profondeur). La pression de fracturation des formations est ainsi évaluée avant chaque étape de
cimentation au moyen d’un test de pression spécifique (appelé le LOT-leakoff test). Par ailleurs,
certaines couches peuvent subir une double cimentation (pour la protection de la nappe
environante). C’est notamment le cas de I'aquifere protégé de ’Albien. Dans ce cas, deux ciments
de densités différentes sont employés. Lorsque le forage se situe aux profondeurs du Dogger, une
double cimentation est nécessaire pour éviter une éventuelle pollution des nappes et des couches
supérieures. Généralement, une pate de ciment de classe G et une pate de ciment de classe G

mélangée a de la bentonite (dit « pate de ciment allégée ») sont utilisées successivement.

1.8.2 Méthodes de cimentation

Apres la réalisation d’un trou primaire a I'aide d’un outil rotatif (forage Rotary). Un ensemble de
tige transporte sous pression les boues de forage (mélange d’eau et de bentonite) emportant les
débris vers la surface grace au courant ascentionnel (Figure 1-12.2) . Des tubages en acier dont le
diametre décroit avec la profondeur sont ensuite descendus dans le trou de forage. Intervient
ensuite la phase de cimentation : la cimentation primaire est la plus générallement utilisée. La
mise en place du ciment consiste a remplacer la boue de forage par un ciment gaché avec de I'eau
avec un rapport eau/ciment défini. Le ciment est généralement malaxé en surface de fagon
continue sous pression ou la densité est controlée en permanence. Il est ensuite repris par des
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pompes a pistons haute pression. Le coulis est injecté du bas vers le haut puis de nouveau a
travers I’espace annulaire (Figure 1-12.3). La densité du coulis employé est calculée en fonction
des pressions hydrostatique et lithostatique des formations géologiques environnantes. Afin
d’éviter lendommagement du matériel de pompage, il est nécessaire que le coulis reste a I’état
liquide pendant plusieurs heures. A noter que le forage se fait en plusieurs étapes (cimentation
étagée), habituellement trois pour un forage dans le bassin de Paris au Dogger. Une fois durcie, la
pate de ciment sert a empécher les fluides de percoler d'une formation géologique a une autre
(Figure 1-12.4). Par la suite, la pate de ciment durcie est forée pour réaliser un nouveau trou de
forage (Figure I-12.5) en utilisant des tubages de diametre plus petits afin d’atteindre une nouvelle
profondeur souhaitée. Lorsqu’un aquifere est traversé ou lorsque la nature de terrain le permet,
un bouchon de forage est utilisé. Un accoup de pression perce le bouchon inférieur pour laisser
circuler le coulis a travers le sabot pour remonter dans I’annulaire. Le coulis chasse directement la
boue en place et nettoie a la fois les parois du trou de forage et 'extérieur du tubage au cours de
son écoulement. L.a boue de forage est ensuite chassée définitivement par la libération du
bouchon supérieur qui se déplace grace a la circulation de cette derniére (Figure 1-12.6) et (Figure
[-12.7). Pour créer un nouveau trou de forage, il est nécessaire de forer la pate de ciment durcie
ainsi que le les bouchons de forages ainsi de suite... (Figure 1-12.8) Différentes diagraphies de

controle sont ensuite réalisées pour suivre I’évolution du puits dans le temps
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«—— Bouedeforage
e — Ciment

h -
Foret - L 4' - Clmt?nt
durci
1) 2) 3)
=
£
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e Boudchon —>
superieur
Float M= Bouchon
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© © ™ L ®

Figure 1-12 : Synthése simplifiée de la réalisation d’un puits de forage géothermique (modifié d’aprés Nguyen,
1993).
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Il existe d’autres techniques de cimentation utilisées lors d’un forage qui sont en résumées dans le

Tableau I-1.

Tableau I-1 : Les principaux types de cimentation dans un puits géothermiques [Nguyen, 1993 ; Hervé , 2010]
Type de

cimentation

Définition

Cette cimentaton consite a mettre en place une quantité de coulis de ciment par
I'intermédiaire d’un train de sonde dans la colonne. Le bouchon de ciment permet
de séparer le coulis des fluides de forage pendant Iinjection dans le tubage.
Bouchon de | L’objectif est soit la fermeture définitive du puits par un bouchon de ciment, soit de
ciment le placer au niveau de I'aquifére. Il est également utilisé soit pour créer une assise
afin de reprendre un puits en déviation dirigée, soit pour créer une assise de train de
test, ou encore pour 'abandon d’un réservoir avant de mettre en production un
niveau supérieur
Cette technologie est la plus utilisée. Le coulis de ciment s’écoule a travers le sabot
pour remonter dans I’annulaire. Un acoup de pression perse le bouchon inférieur
Cimentation | pour laisser circuler le ciment dans 'annulaire. Le ciment chasse directement la boue
primaire en place et nettoie a la fois les parois du trou de forage et I’éxtérieur du tubage au
cours de son écoulement. LL.a boue de forage est ensuite chassée définitivement par
___________________________ la libération d’'un bouchon supétieur qui se déplace grace ala circulation de la boue
La cimentation étagée consiste a effectuer les opérations de cimentation en
plusieurs étapes successives (généralement 2 ou 3). Chaque étape permet de
cimenter une partie de la colonne. Cette procédure permet de diminuer les risques
de fracturation hydraulique en réduisant la pression induite par la colonne de ciment
dans les annulaires. Cette cimentation est largement utilisée pour les puits
géothermiques du bassin de Paris en raison des nombreuses couches
géologiques. Elle est également utilisée dans les cas ou il est difficile de cimenter

toute la hauteur du trou en une seule étape ou qu’une formation ne peut pas ctre

Cimentation
¢tagcées

convenablement cimentée pendant le forage.

Cimentation | Cette cimentation remonte sur une hauteur limitée a l'intérieur du tubage précédent.
de colonne | L’objectif est de sceller mécaniquement la colonne précédente et de garantir

,,,,,,, perdue | Péranchéit entre les deux colonnes.
Ce type de cimentation consiste a appliquer un fluide sous pression dans les
Squeeze formations perméables ou dans un annulaire a I'intérieur d’un forage. Le coulis de

(esquichage) | ciment se déshydrate progressivement faisant prise en bouchant les défauts
de ciment | d’étanchéité. L’objectif de Popération est de remédier a un défaut d’étanchéité ou de
créer une nouvelle étanchéité.

1.8.3 Typologie et mise en place des ciments

Le choix du coulis de ciment dépend de la température, de la pression et de la contamination en
¢léments chimiques éventuelle. Suivant certains facteurs environnementaux et/ou internes du
puits géothermique (profondeur ou fluides traversés), différents ciments seront utilisés et I’ajout
d’adjuvants pourra étre envisagé (retardateur, accélérateur, viscosité). Des normes établies par
I’American Petroleum Institute (API) définissent les criteres de production des ciments Portland
utilisables dans 'industrie du forage (la liste des ciments de I’API est décrit dans I’Annexe II).

La mise en place des bouchons est une opération difficile car elle dépend du choix de la zone a
couvrir, des additifs et la manceuvre du train de sonde qui s’avére souvent délicate. Par ailleurs le

31



Chapitre I : Synthese bibliographique - La géothermie et le bassin de Paris

choix de la position des bouchons est important car ils sont placés dans des zones bien calibrées

ou devant la zone perméable a colmater. Pour la réalisation des puits déviés, le bouchon est

préféralablement placé dans les formations relativement tendres afin de faciliter le travail de

forage. La fabrication du coulis doit étre homogene et son volume doit etre calculé

rigoureusement. En fonction des conditions en profondeur et de la résistance mécanique du

bouchon, le temps de prise peut étre calculé.

1.8.4 Controle de cimentation

Outre le suivi des opérations de mise en place du tubage, des suivis des opérations de cimentation

sont réalisés par des diagraphie de controles. Le Tableau I-2 présente les principales diagraphies

de controle utilisés.

Tableau I-2 : Les différents types de diagraphies utilisées dans un puits [Hervé, 2010]

Type de diagraphie

CCL (Casing Collar
Locator)

CCI (Casing Inspection
Caliper)

CBL/VDL (Cement
Bond log/ Variable
density Log)

USIT (Ultrasonic
Imaging Tool)

USIT-IBC
(Ultrasonic Imaging
Tool — Imaging

UBI (Ultrasonic
Boherole Imager) ou
ABI (Acoustic
Boherole Imagining)

Utilité dans le puits

Outil électrique qui détecte les anomalies magnétiques provoquées par
des variations de masse dans les tubages

Elles sont effectuées quelques heures aprés la cimentation (environ 8
heures) et permettent de controler la présence ou I'absence de ciment
grace a l'augmentation de la température provoquée par la réaction
exothermique de la pate de ciment pendant son hydratation.

Outil mesurant les vitesses du son afin de suivre la qualité de fixation du
coulis de ciment sur la paroi du tubage.

Outil assez similaire au CBL mais rotatif (360°). Les vitesse du son

mesurées indiquent la qualité des liaisons cimentaires et la fréquence de

résonance du tubage fournit épaisseur de Pacler.
Il s’agit d’'une amélioration de I'USIT qui dispose d’une plus grande

sensibilité afin de mieux distinguer les ciment a faible densité.

Il s’agit d’'une autre amélioration des outils ultrasonics de type USIT,
plus particulierement orienté vers 'imagerie des parois en trou nu.
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1.9 Conclusions intermédiaires

Les différents éléments apportés dans I’étude géologique et hydrogéologique du bassin de
Paris montrent que les propriétés environnementales doivent étre prises en compte dans
I’hydratation du ciment. L’étude du bassin de Paris a été privilégiée par rapport a celle du bassin
aquitain a cause de 'ancienneté et la concentration des ouvrages a vocation géothermique. Cette
¢tude bibliographique a permis de mettre I’accent sur I’étude des aquifeéres du bassin de Paris et
de déterminer les différentes propriétés environnementales a prendre en compte dans
Iétablissement du programme expérimental comme :

- la température variant de 20°C (téte de puits) a 90 °C (Dogger) ;

- la pression variant de la pression atmosphérique a 20 MPa (Dogger) ;

- les fluides environnants chargés en NaCl (jusqu’a 36 g/1) (Dogger).

Cette étude bibliographique a également montré que dans le cadre de la réalisation d’un
puits géothermique, 'opération de cimentation est une des opérations les plus importantes. Il a
été démontré que de sa mise en place a la fin de sa vie, la pate de ciment durcie subit de
nombreuses contraintes extérieures (la température, la pression et la saturation chimique des
formations géologiques alentours).

La technique du doublet est appliquée dans la majorité des opérations de forage dans

l'aquifere du Dogger dont I'exploitation nécessite un puits de production et un puits d’injection,
ce qui engendre des contraintes thermiques supplémentaires. ’hydratation du ciment est soumise
a des températures différentes voir des cycles de températures de plus ou moins longue durée.
Les différentes étapes liées a la cimentation du puits (phases successives de forage, test
d’étanchéité du puits, ez...) peuvent générer des variations de pression et de température pouvant
engendrer des microfissures susceptibles de favoriser la migration des fluides provenant des
formations rocheuses traversées.
Une étude détaillée du ciment Portland, de son hydratation sous pression et/ou température ou
encore dans un environnement chargé en NaCl est indispensable a la compréhension des
phénomenes physico-mécaniques et microstructuraux intervenant sur la pate de ciment durcie
avant la mise en service du puits géothermique (période de 6 a 8 mois).
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2 Le ciment Portland

La connaissance du comportement du ciment est essentielle pour ’analyse des performances de
la gaine cimentaire qui est coulée entre le cuvelage d’acier et la roche dans un puits
géothermique. Compte tenu du gradient géothermique, cette gaine de ciment est hydratée sous
différentes températures, différentes pressions et est en contact avec des fluides chargés en
¢léments chimiques tout au long du puits. Par conséquent, les propriétés de la pate de ciment
durcie varient avec la profondeur. Pour comprendre les différences engendrées, une étude du
comportement de la pate de ciment durcie et notamment une connaissance des propriétés
microstructurales, physiques et mécaniques de cette pate soumise a différentes températures,
pressions et agents chimiques extérieurs est nécessaire.

Dans ce chapitre bibliographique, nous nous intéresserons a la composition générale dun
ciment Portland ainsi que le processus de son hydratation. Dans la suite de ce chapitre,
I'influence de la température, de la pression ainsi que la présence de NaCl dans le fluide
environnant la pate de ciment durcie, seront abordés afin de répondre aux questions suivantes :
1) Quelle est I'influence des paramétres environnementaux sur son hydratation ?

2) Quels roles jouent les paramétres environnementaux sur les propriétés microstructurales et
physico-mécaniques de la pate de ciment ?

Il est important de préciser que ce chapitre traitera du comportement des ciments Portland en
général.
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2.1 Composition du ciment de Portland

Le ciment est un liant hydraulique, (matériau inorganique) qui mélangé avec ’eau, forme une pate
qui fait prise et durcit progressivement pour devenir un matériau solide résultant de réactions
chimiques complexes. Le ciment ordinaire anhydre est constitué de clinker, de gypse,
éventuellement d’additions minérales inertes ou actives (e.g fumée de silice, cendre volante) et de
produit minéraux ou organiques (adjuvants). Les abréviations correspondent aux notations
normalisées de la chimie des ciments sont présentées dans le Tableau I-3 et le Tableau I-4 [Baron
et Sauterey, 1982].

Tableau I-3: Notations chimiques et cimentiéres des principaux constituants du ciment Portland [Baron et
Sauterey, 1982]

Nom Oxyde Notation Teneurs
cimentiére massiques
Chaux CaO C 62-67 %
Silice Si0, S 19-25 %
Alumine AL O, A 2-9%
Hématite Fe,O, F 1-5%
Eau H,O H
Oxyde de soufre SO, S 1-3%
Périclase MgO M 0-3%
Oxyde de potassium K,O K
Tableau I-4: notations chimiques et cimentiéres des phases du ciment Portland Portland [Baron et Sauterey,
1982]
Nom Oxyde Notation cimentiére
Silicate tricalcique (alite) Ca;Si0; (O
Silicate bicalcique (belite) Ca,Si0, C,S
Aluminate tricalcique (célite) Ca,ALO, CA
Aluminoferrite tetracalcique C,AF, C,(AF)
(browmillerite) Cay(ALE,O;
Sulfate de calcium (anhydrite)  CaSO, CcS

2.1.1 Le clinker

Le clinker est le constituant principal du ciment Portland. Le clinker est le résultat de la cuisson a
1450°C d’un mélange de 80% de calcaire et de 20% d’argiles (le cru). A haute température, le
calcaire perd du dioxyde de carbone et la chaux, la silice et ’alumine se recombinent pour former
[Bogue, 1952] :

e des silicates de calcium : principalement ’alite, silicate tricalcique noté C;S (Tableau

I-4) qui représente 50 a 70% de la masse du ciment. L alite se présente sous la forme de
cristaux polygonaux assez grands de 'ordre de 50um. et la bélite, silicate bicalcique noté
C,S représentant environ 10 a 20% du ciment et possede un aspect de grains légerement
arrondis et rayés.

e des aluminates : la célite (aluminate tricalcique impure) noté C;A et la ferrite (phase

alumino-ferritique) noté C,AF représentent chacune moins de 15% du ciment. Ces
phases sont liquides a la température de formation du clinker et elles cristallisent pendant

35



Chapitre I : Synthese bibliographique - Le ciment Portland

le refroidissement autour des cristaux de C;S et C,S. Elles peuvent se trouver sous forme
amorphe et impure dans le clinker avec environ 13 % d’éléments en substitution
[Baroghel-Bouny, 1994].

2.1.2 Le gypse
Lors du broyage du clinker, du sulfate de calcium est ajouté sous forme de gypse (CaSO,, 2H,0)

d’hémihydrate, ou d’anhydrite (CaSO,) (environ 5%) utilisé comme « régulateur de prise » rendant
cette derniere moins rapide [Vernet, 1992].

Les différents composés du clinker ainsi que le sulfate de calcium représentent plus de 90% des
composants du ciment et ne sont pas des composés purs, mais des solutions solides, contenant
des impuretés. La pate durcie finale est le résultat de réactions d’hydratation, entre le clinker et
Ieau ou les principaux composés du clinker réagissent pour former de nouveaux composés
insolubles qui durcissent avec le temps ; les hydrates [Dron et al. 1977-78 ; Furlan et Houst,
1980 ; Folliot, 1982 ; Taylor, 1990 ; Mindess et a/., 2003 ; Hyvert, 2009].

2.2 Les additions minérales et adjuvants

Des ajouts éventuels sont parfois utilisés comme les laitiers, les cendres volantes, pouzzolanes ou
les fumées de silice. Ils servent a modifier les propriétés physico-chimiques des ciments [NF-197-
1-2000]. Ils n’excédent jamais 5% en masse dans la composition de la pate de ciment et il s’agit de
matieres minérales naturelles ou artificielles qui agissent, de par leur granulométrie, sur les
propriétés physiques du ciment (maniabilité, pouvoir de rétention d’eau, diminution de la chaleur
d’hydratation ou encore augmentation de la durabilité) [Hyvert, 2009].

Parfois, il est nécessaire de rajouter des adjuvants (c’est souvent le cas pour les ciments utilisés
dans les puits géothermiques). Il s’agit de produits minéraux ou organiques qui sont utilisés
comme plastifiant, fluidifiant, entraineur d’air ou encore accélérateur ou retardateur de prise.

Comme il est décrit dans la partie 1 du chapitre I, la cimentation des puits géothermiques s’opere
sensiblement de la méme fagon que celle des puits pétroliers et est réalisée avec des ciments
standardisés par PAPI (American Petroleum Institute) et définis par la norme ISO 10426-1(2009).
Il est courant d’utiliser plusieurs ciments de densités différentes en réponse a la pression
hydrostatique et lithostatique des roches présentes en profondeur (¢f Chapitre I - Paragraphe
1.8.1). Ainsi, des ciments peu denses, contenant des ajouts, des ciments allégés en bentonite et
principalement le ciment de classe G issus de ’API sont fréquemment employés pour les étapes
de cimentation. La description détaillée de ces classes de ciments issus de la norme américaine et

de ’API et de la norme ISO 10426-1(2009) sont présentés dans 'annexe 11.

2.3 Le ciment de classe G

Afin d’¢tre cohérent dans la validation du cadre méthodologique et les mesures réalisées dans
cette these, le ciment majoritairement utilisé est un ciment portland spécial dit de classe G
destiné a la cimentation des puits de forage géothermiques ou pétroliers (classification de I’ API).
Il est constitué essentiellement de silicate de calcium (alite et bélite) hydraulique et d’additifs
(sulfate de calcium hydraté). D’apres la norme 10A/ISO 10426-1 : 2000 de I’API, ce produit peut
se trouver comme HSR (Haute Resistance aux Sulfates) ou comme MSR (Résistance Modérée
aux Sulfates). La différence ¢tant la teneur en C;A. Dans le cadre de notre étude nous utilisons un
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ciment de classe G Haute Résistance aux Sulfates (teneur en C,A inférieur a 3%). A titre indicatif,
la teneur en C;A des ciments de portland est calculée d’apres Ianalyse chimique suivant la

formule 2.65x AL,O, —1.69 x Fe,0;. Le Tableau I-5 présente la composition typique d’un ciment

de classe G en comparaison avec un ciment Portland ordinaire [Ghabezloo 2008].

Tableau I-5 : Comparaison des teneurs maximums demandées pour un ciment ordinaire et pour un classe G
[Ghabezloo, 2008]

Composants Ciment ordinaire (%omax) Ciment de Classe G (Yomax)
MgO 1,31 6
SO3 0,93 3
Perte au feu 1,08 3
Composés insolubles 0,06 0,75
Teneur totale alcalin
N220 0,21 0,75
C,A 8 3
C,S 57 48-65

Le ciment de classe G est destiné a remplir ’espace annulaire (entre le tubage et la roche). 11 est
habituellement utilisé dans les puits de forage basse énergie (jusqu'a 2400 metres de profondeur
dans l'aquifere du Dogger du bassin de Paris). Cependant, il est généralement mélangé avec des
adjuvants comme des retardateurs de prise, ou des accélérateurs de prise permettant ainsi de
couvrir une gamme plus importante de profondeurs dans le puits. D’apres Takla (2010) le ciment
de classe G est utilisé pour sa maniabilité, son étanchéité et sa faible chaleur d’hydratation, sa
prise est rapide ce qui empéche la perforation éventuelle du tubage dans les zones de haute
pression. Par ailleurs, lors de la phase de cimentation, I'utilisation du ciment de classe G permet
un pompage plus facile grace a sa faible viscosité.

Nous avons vu que les aquiferes traversés par ces puits ont des températures, des pressions mais
aussi des propriétés chimiques différentes susceptibles d’influencer ’hydratation du ciment et, par
conséquent, son comportement mécanique a long terme. Avant d’étudier ces différentes variables
extérieures susceptibles d’interagir avec la pate de ciment nous proposons d’établir le bilan
réactionnel des réactions d’hydratation pour un ciment Portland n’ayant subit aucune agression

extérieure.

2.4 Réaction d’hydratation

La pate de ciment hydratée est le résultat de réactions chimiques entre le ciment Portland et I'eau
de gichage. D’un point de vue général, les phases du ciment anhydre passent en solution dans la
phase aqueuse pour donner des ions (calcium, Ca™ ; hydroxyle, OH; ions silicates, SiO,H,”,
SiO,H*, SiO,H,” ; ions aluminates, AI(OH) *, AlIO” ; et ions sulfates, SO,”) qui se combinent en
composés hydratés. Cette réaction d’hydratation forme une pate qui durcit progressivement et
devient un matériau solide a partir de quelques heures puis continue d’évoluer pendant plusieurs
mois [Baroghel-Bouny, 1994].
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2.4.1 Le mécanisme de Le Chatelier

L’hydratation du ciment se traduit par une diminution du volume absolu qui peut atteindre 10%
du volume initial lorsque Dhydratation est complete. Ce mécanisme fondamental du
fonctionnement d’hydratation des liants hydrauliques a été découvert a la fin du 19°™ siécle par
Henri Le Chatelier [Chatelier 1887] appelé également théorie cristalloidale. Il s’agit d’un
mécanisme de dissolution/précipitation da 24 trois phénomeénes qui agissent quasi-
simultanément :

e La dissolution des constituants du ciment : I’eau de gachage va réagir avec le clinker
et entraine progressivement le passage des produits anhydres en solution qui se
dissolvent.

¢ La formation d’une solution sursaturée par rapport a différents hydrates : Apres un
certain temps, la concentration des ions dissous va dépasser la valeur d’équilibre et
sursaturer la solution. L’eau de gachage devient alors riche en silicium, calcium,
aluminium, sulfate et alcalins.

e La précipitation de ces hydrates dans les espaces intergranulaires : La sursaturation
de la solution engendre une précipitation des hydrates qui entraine une diminution de la
concentration des especes en solution et donc permet un nouveau passage en solution.

Les hydrates consomment les molécules d’eau et vont petit a petit remplacer le volume occupé
précédemment par l'eau et les grains de ciment initiaux : la proportion de liquide va diminuer
graduellement au profit du solide conduisant a une réduction progressive de la porosité. Le
phénomeéne se poursuit ainsi jusqu’a Phydratation quasi-complete (une hydratation compléte est
souvant impossible ¢f Chapitre I paragraphe 2.7) [Vernet, 1992 ; Baroghel-Bouny, 1994].

2.5 Les bilans réactionnels de 'hydratation d'un ciment Portland
Les composés du clinker peuvent réagir de facon plus ou moins indépendante et certains grains
de ciment peuvent rester anhydres. Cest la précipitation des produits hydratés qui forme avec le
temps une structure rigide mécaniquement stable. Par ailleurs, certains hydrates possedent des
structures atomiques elles aussi évolutives dans le temps et qui ne sont pas totalement éclaircies.
Toutes ces difficultés rendent le bilan réactionnel et steechiométrique difficile a établir.

2.5.1 L’hydratation des silicates
La premicre phase d’hydratation est la recristallisation du gypse et ’hydratation des C,S (alite) et

C,S (bélite) qui se passe en quelques minutes apres le contact eau-ciment. Les C;S et les C,S
produisent des silicates de calcium hydratés C-S-H ainsi que de I’hydroxyde de calcium appelé
portlandite Ca(OH) , [Michaux et @/ 1990] données par les équations suivantes :

Hydratation du C,S§ —=> C;,S+@+m-n)H -C SH_+(3-n)CH

Hydratation du C,S ——=> C,S+(2+m-n)H —C SH_+(2—n)CH

Formation de portlandite : Ca®* +20H~ — Ca(OH),

2.5.2 Les C-S-H

11 s’agit d’'un composé mal cristallisé représentant environ 50 a 60 % du volume total des hydrates
ce qui en fait le composé majoritaire de la pate de ciment hydratée. Les C-S-H ont une structure

complexe lamellaire constituée de feuillets comme les argiles (Figure I-13b). Cette structure
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colloidale s’explique par une surface spécifique trés grande et une porosité tres fine résultant de
lassociation entre la phase solide et la phase aqueuse des C-S-H ce qui rend sa structure a
I'intermédiaire des composés amorphes et des cristaux, d’ou 'appellation utilisée de « gel » de C-
S-H [Siera, 1982 ; Mindess et @/, 2003]. La famille des C-S-H est formée d’une tres grande variété
de silicates de calcium hydratés qui sont différenciés par leur rapport Ca/Si. De plus il existe
différents types de C-S-H classés selon leur morphologie (forme alvéolaire, forme sphérique,
amorphe ez...) |Diamond, 1986]. A noter que la stoechiométrie des C-S-H dépend de la
concentration des ions calcium et silicate dans la solution d’hydratation [Klur, 1996]. Les phases
les mieux cristallisées constituant le C-S-H assurent la cohésion mécanique et sont responsables
des variations de volume et de la résistance de la pate de ciment durcie. Sa steechiométrie évolue
au cours du temps et vatie en fonction de la température, du rapport eau/ciment (E/C), des
conditions de cure, de la composition du ciment et de la quantité d’impuretés (Cr, Ti, Sr)
présentes dans les réseaux cristallins d’alite et de bélite. De plus, le C-S-H contient une certaine
quantité d’eau chimiquement liée en plus de celle comprise dans les pores de gel (¢f Chapitre I -
Paragraphe 2-9) [Feldman et Sereda, 1968 ; Taylor, 1990 ; Faucon et @/, 1997 ; Thomas et al.,
1999, Jennings, 2000] (Figure I-13). Lors du processus d’hydratation, deux types d’arrangement
spatial sont communément proposés pour les C-S-H [Jennings, 2000 ; Tennis et Jennings, 2000 ;
Ulm et a/, 2004] : les C-S-H dit «externes» (ou gel de C-S-H), formés en premier, qui
remplissent les pores entre les grains de ciment (C-S-H Faible Densité) et les C-S-H dit
«internes », plus denses (C-S-H Haute Densité), qui se forment plus tard au contact des grains
anhydres (Figure I-13a).

A =Types of intercrystallite bonds
B=C-S-Hsheets
B C =Faults giving disordered layers

O = Physically adsorbed water
b) X = Interlayer hydrate water

Figure 1-13 : a) Microstructure de la pate de ciment durcie pour une section polie : les C-S-H HD (haute densité)
entoure le grain anhydre et s’épaississent avec le temps. Les C-S-H de faible densité (FD) contiennent plus
d’impuretés et forme le « gel » C-S-H [Ghabezloo 2008] b) Structure de C-S-H, modeéle de Feldman et Serena
(1968)

2.5.3 La portlandite

La portlandite cristallise sous forme de cristaux hexagonaux prismatiques relativement grands,
orientés sous forme de couches dans I'auréole de transition (Figure I-14b). Elle occupe de 20 a
25% du volume total de la pate de ciment hydratée et se forme par précipitation dans I'espace
poreux de la pate de ciment. En raison de la taille de ses cristaux, elle présente une faible surface
spécifique et peut, selon les conditions d’hydratation, présenter une structure amorphe. Sa
morphologie est cependant variable en fonction de la composition du ciment. Au cours de
I’hydratation, les cristaux de portlandite croissent et se joignent aux C-S-H entourant les grains
pour former des ponts d’hydrates (Figure I-14c). Elle représente la phase la plus soluble de
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ciment hydraté qui lui permet de stabiliser le pH basique et de jouer un role dans sa durabilité

[Regourd et Hornain 1975 ; Baroghel-Bouny, 1994 ; Damidot et Glasser, 1995 ; Dakhmouche

Chabil, 2009]. Par conséquent, elle devient donc instable (lixivation) lorsque le pH devient
du ciment.

Pore capillaire &

‘

Figure |-14 : a) structure cristalline de la Portlandite [Dakhmouche Chabil, 2009] b) Image MEB des cristaux de
Portlandite [Damidot et Glasser, 1995] c) morphologie du gel C-S-H et de la Portlandite croissant a la surface
des grains [Regourd et Hornain 1975 cité par Guillon, 2004]

2.5.4 L’hydratation des aluminates de calcium hydratés
Les réactions d’hydratation des aluminates de calcium hydratés se font apres les réactions des

silicates et sont grandement influencées par le milieu d’hydratation. Elles sont trés rapides en
I’absence de sulfates et forment directement des aluminates hydratés schématisés par les réactions
suivantes [Faucon et a/, 1997] :

2C,A+21H - C,AH; +C,AH,; - 2C,AH6+9H

C’est pour cette raison que du sulfate sous forme de gypse est ajouté au clinker afin de controler
les réactions. Le C,A réagit avec les ions SO,” issus de la dissolution du gypse et donne naissance
a un sulfoaluminate de calcium hydraté communément appelé ettringite (CaS3H, ou Aft) donné
par la relation :

C,A+3CSH, +26H — C,ASH.,

Cette réaction se déroule en quelques heures selon la teneur en gypse initiale [Ramachandran et
Chun-Mei, 1986]. La structure de lettringite est essentiellement cristalline et caractérisée par des
aiguilles prismatiques de dimensions variables (10 um par 1 um) qui se développent autour des
grains anhydres (Figure I-15). Il s’agit d’'un hydrate stable lorsque la quantité d’ions sulfates
disponibles est suffisante. Lorsqu’il existe un exces de C;A par rapport au gypse, ce qui est
majoritairement le cas du ciment Porland, lettringite réagit avec le C;A non hydraté a la fin de la
réaction et se transforme en un autre sulfoaluminate de calcium hydraté contenant moins de

sulfates désigné sous le terme de monosulfoaluminate (C4ASqH12 ou Afm) [Faucon et a/, 1997 ;
Brunetaud, 2005]. C,AS,H,, +2C,A+4H —3C,SH,,

e

SyotMagn  Dit WO Exp
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OKVAD 400k SE 124 0

Figure I-15 : Micrographie S-E d’une fracture de béton montrant les aiguilles prismatique d’ettingite
[Brunetaud, 2005]
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Récapitulatif :

I
- Pendant I’hydratation, les principaux hydrates formés sont :

- les silicates de calcium hydratés (C-S-H) ; issus de I’hydratation des phases alite et
bélite (C,S et du C,S) ;

- la portlandite produit d’hydratation des silicates ;

- Dettringite AF, (trisulfoaluminate) et monosulfoaluminates AF,  sont des produits
d’hydratation des aluminates de calcium.

2.6 Interactions entre les différents constituants du ciment Portland

Plusieurs auteurs [Vernet et Cadoret, 1991 ; Vernet 1992, Barcelo, 2001] décrivent I’évolution de
I’hydratation dans le temps. Ces différents stades de I’hydratation d’une pate de ciment ont pu
c¢tre mesurés et qualifiés par des mesures de calorimetre et de conductivité (Figure 1-16) [Gartner
et Gaidis, 1989 cités par Zreiki, 2009].

Stade I : Période de gichage
Pendant cette période, ’hydratation est immédiate et dure environ une quinzaine de minutes. Ce
stade correspond a la période de dissolution des silicates dans I’eau de gachage avec la libération
d’ions calcium, aluminates, sulfates, silicates et alcalins. Ceci se traduit par un dégagement de
chaleur et une augmentation de la conductivité électrique du milieu (Figure I-16).
Deés les premiéres minutes, les C-S-H se forment autour des grains anhydres. Ceci empéche les
réactions entre les silicates et Peau [Vernet et Cadoret, 1991].

Stade II : Pseudo inertie thermique ou période dormante
La formation des premiers hydrates s’accompagne d’un ralentissement global du processus
d’hydratation : il y a peu de réactions chimiques et peu de dégagement de chaleur. ’augmentation
de la conductivité est provoquée par la dissolution lente des C;S qui délivre du calcium. Pendant
cette période le pH augmente et la concentration en silice diminue. Malgré un milieu sursaturé en
chaux, la précipitation de la portlandite ne se produit pas. La formation de C-S-H continue et les
C,A réagissent avec les ions sulfates pour former de Pettringite.

Stade III : période d’accélération
La consommation du calcium dans 'eau de gachage pour former la chaux accélere la précipitation
de la portlandite. Cela est observable par une baisse brutale de la conductivité électrique (Figure
I-16). Pendant cette période il existe une forte activité chimique marquée par un pic de
dégagement de chaleur. Les hydrates formés sont alors Iettringite, la portlandite et les C-S-H.
C’est au cours de ce stade que le matériau devient mécaniquement résistant passant d’un état

liquide a un état solide.
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Stade IV : Période de décélération
Pendant cette période les réactions d’hydratation ralentissent dues au recouvrement a la surface
des grains anhydre par une couche d’hydrate de plus en plus épaisse. Par conséquent, les vitesses
de réactions sont seulement régies par la diffusion des ions a travers les hydrates. La solution
d’hydratation s’appauvrit en especes ioniques pour permettre la formation des hydrates
provoquant une diminution de la conductivité électrique. Bien que la tendance générale du
dégagement de chaleur soit a la diminution, un pic de chaleur est cependant visible et est
provoqué par la formation de monosulfoaluminate par réaction exothermique et rapide de

Pettringite avec I'exces d’aluminates.

Stade V : Période de consolidation

Cette période est un retour au régime quasi-stable qui fait suite a DPépuisement des
monosulfoaluminates et a la formation d’aluminate hydraté. Ce caractere diffusif de la réaction
d’hydratation provoque une un ralentissement de la réaction qui peut s’étaler sur plusieurs mois
voire plusieurs années et qui se caractérise par une diminution de conductivité électrique et de
chaleur. Les hydrates continuent de se former dans les pores capillaires. Il s’agit d’une période clé
pour I’évolution et le développement de la résistance mécanique. Cette période commence apres
quelques heures d’hydratation et continue dans le temps.
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Figure 1-16 Evolution du dégagement de chaleur et de la conductivité électrique lors de I'hydratation d'une pate de CsS
[modifié d’aprés Vernet et Cadoret, 1991] (a), quantité d’hydrates formés et évolution de la porosité en fonction du temps
d’hydratation [Locher et al., 1976] (b)
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2.7 Le degré d’hydratation

Le degré d’hydratation précise de manicre générale ’'avancement des réactions d’hydratation.
Il est noté « et il est défini comme le rapport de la quantité de ciment ayant réagi a 'instant t sur
la quantité de ciment anhydre initiale [Garcia Boivin, 1999] :

quantité de coment ayant réagaa I'instantt = | . quantité d’anhydre a I'instant t

quantité de ciment anhvdre initiale quantité de ciment anhydre imtiale

o(t)=

La description de I’hydratation du ciment reste tres complexe et le degré d’hydratation dépend
entre autre des réactions d’hydratation des différents constituants ayant des cinétiques différentes
et des couplages existant entre les réactions d’hydratation de ces différents constituants. Le degré
d’hydratation du ciment évolue de 0 a 1. La valeur de 1 est difficilement atteinte car ’hydratation
complete des grains anhydres est impossible du fait d’'une réduction de I'accessibilité des grains de
ciment au fure et a mesure de I’hydratation [Nguyen, 2006]. A noter que plusieurs techniques
directes (e.g 'analyse thermogravimétrique, ATG ; Ianalyse thermique différentielle, ATD) et
indirectes (e.g. Diffraction aux rayons X, DRX ; résonance magnétique nucléaire, RMN) existent
pour quantifier le degré de saturation.

2.8 Evolution de la porosité

Les différents composés de la pate de ciment hydratée et notamment I’arrangement des hydrates
forment la « matrice poreuse » du ciment Portland. Les espaces que forment les vides et les
parties solides sont des parametres a prendre en considération car ils influencent le
développement de la résistance. De manicre générale, il existe trois catégories de pores dans la
pate de ciment hydratée : les bulles d’air, les pores capillaires et les pores des hydrates (ou pores

de gels).

2.8.1 Les bulles d’air

Les bulles d’air (ou pores vides) ont des diametres variant de 10 pm a 1 mm. Il s’agit d’inclusions
d’air occlus créees pendant le malaxage ou d’air entrainé par les adjuvants (entraineurs d’air). Ils
peuvent étre détectables a I'ceil nu pour les plus gros ou par observation au microscope optique
[Baroghel-Bouny, 1994].

2.8.2 Les pores et réseaux capillaires

Les pores capillaires sont le vestige granulaire de la pate de ciment non durcie. Leur diamétre est
varie de 10 a 50 nm et dépend du degré d’hydratation de la pate de ciment. Au cours de
I’hydratation, le réseau capillaire est continu mais ses dimensions diminuent progressivement avec
le remplissage des espaces libres par les hydrates [Diamond, 1971].

Le degré d’hydratation nécessaire pour interrompre la continuité du réseau capillaire dépend du
rapport E/C initial. Le volume total des pores capillaires augmente avec le rapport E/C. En effet,
pour un rapport E/C supérieur a 0.70, les hydrates ne peuvent plus entierement remplir 'espace
disponible initialement occupé par l'eau et par conséquent, le réseau capillaire reste continu

quelque soit 'age de la pate de ciment. Le tableau suivant, issu de 'ouvrage de Neville (2000)
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indique le temps nécessaire a Iinterruption du réseau capillaire par la formation des hydrates
(Tableau I-0).

Tableau I-6: Effet du remplissage progressif de la porosité capillaire d'une pate de ciment (Neville, 2000 cité par
Mounanga, 2003)

E/C Temps nécessaire a I'interruption du réseau

capillaire
0.40 3 jours
0.45 7 jours
0.50 14 jours
0.60 6 mois
0.70 1an
Plus de 0.70 Continu

D’apres la Figure 1-17 lorsque le rapport E/C excéde 0,7, le réseau capillaire sera toujours
connecté, quel que soit I’age et le degré d’hydratation de la pate de ciment [Powers et @/, 1959].

0,8

0 0,2 0,4 0,6
E/C (<)

Figure I-17 : Relation entre le rapport E/C et le degré d’hydratation pour lequel le réseau capillaire devient
discontinu [Powers et al., 1959]

2.8.3 Pores des hydrates ou pores de gels

Leur diametre est faible, (inférieur a 2,5 nm) et le gel de C-S-H est la source principale de cette
porosité [Mindess et «/, 2002]. Le remplissage de la porosité par les hydrates est progressif. En
effet, le volume total de la phase solide reste relativement constant. En revanche, le volume est
multiplié par deux entre le volume anhydre initial et le volume de la phase « solide » lorsque les
hydrates se sont formés [Powers et Brownyard, 1954]. Les pores formés par le gel C-S-H sont
une caractéristique interne des hydrates et, contrairement aux pores capillaires, dépendent peu du
rapport E/C. Il existe deux catégories de pores formés au sein méme du gel C-S-H : les pores
intra-cristallites correspondant aux espaces inter-foliaires du gel C-S-H et les pores inter-
cristallites se trouvant entre les particules formant le gel C-S-H [Baroghel-Bouny, 1994].

L’existence de ces différents pores dans la pate de ciment hydratée explique en partie la
dispersion des mesures de la résistance mécanique [Powers et Brownyard, 1954|. Plus la taille des
pores est petite et plus la résistance mécanique sera élevée. Plusieurs études ont mis en évidence
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ces différentes catégories de pores. Verbeck et Helmuth (1968) ont montré, par des essais de
porosimétrie au mercure, que la distribution de la porosité de la pate de ciment présente deux
pics bien distincts dont la position varie légerement suivant les caractéristiques du mélange. Plus
récemment Cook et Hover (1999) ont effectué des mesures de porosité au mercure sur une
centaine d’échantillons de pates de ciment durcies avec des temps d’hydratations différents. Dans
la majorité des résultats, le diametre des pores diminue avec l'augmentation de la durée
d’hydratation. Ceci s’explique par le fait que les pores capillaires sont remplis au fur et a mesure

par les hydrates ce qui diminue la dimension des pores [Cook et Hover, 1999].

2.9 Etat de I'eau dans la matrice cimentaire
La classification au jeune age (quelques heures) de I’état de 'eau dans la matrice cimentaire a été
proposée par Powers et Brownyard (1947) qui en dénombrent trois types:
- DPeau chimiquement liée ou eau de constitution (constituée majoritairement des
liaisons OH) ;
- Peau de capillarité ou eau libre, contenue dans les espaces inter-granulaires formant la
porosité capillaire ;
- Enfin, Peau physiquement liée ou eau adsorbée en couche moléculaire sur la surface

solide des pores, sous I’action des forces de Van der Waals et des liaisons hydrogene.

La porosité totale de la pate de ciment est mesurable en séchant I’échantillon a 105°C (jusqu’a
masse constante). Au cours du séchage de ciment, une partie de I’eau liée aux feuillets de C-S-H
reste dans la structure tandis qu’une partie de I’eau située dans la porosité inter-foliaire s’évapore
[Jennings et a/, 2007|. En effet, d’apres Powers et Brownyard (1954) il existe une répartition
différente de I'eau au sein de I'unité structurale du gel C-S-H:
- Deau évaporable (située dans les pores capillaires) ;
- Teau adsorbée (située sur les particules solides qui est la moins liée) ;
- Teau non évaporable (I'eau de constitution des hydrates, présente dans les groupements
hydroxyles comme le Si-OH ou le Ca-OH). C’est ’eau qui a réagi avec le ciment anhydre
pour donner des C-S-H. [Mounanga, 2003].

Degré d'hydratation: 0% Degré d'hydratation: 50% Degré d'hydratation: 100%
100 100
4%, air 96.0 92.5 75% air
10% Eau libre
30 60% 35% §2.0 | 0
- ’ ;
Eau libre Eau libre 18.5% Eau du gel ‘t-'é
96.0

= 61.0 60 T,

= 9.5% Eau du gel £

g 51.5 =

33 40 £

B Ly = =
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Figure 1-18 : Représentation schématique modifiée des trois étapes d’hydratation d’un ciment Portland de
rapport e/c=0.47. Ce rapport, permet une hydratation compléte. Environ 18% des pores capillaires restent
dans I'échantillon, dont 10 % sont remplis par I'eau [modifié de Czernin, 1962].
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«L’eau du gel» est l'eau évaporable dans les pores du gel, tandis que l'eau dans les pores
capillaires est dite « eau libre » (Figure 1-18). L'eau liée est combinée chimiquement avec I’eau
issue du gel C-S-H [Hansen, 1963]. L’eau capillaire réagit avec le ciment non hydraté, ce qui n’est
pas le cas pour I'eau du gel. Un troisieme systeme de pores est constitué par des vides d'air
résultant l'air entrainé. Ces vides sont sensiblement plus grands que les pores capillaires
(supérieurs a 10 pm) [Popovics, 1992 ; Mindess et /., 2002].

2.9.1 La perméabilité

Une étude microstructurale poussée engendre une étude de la perméabilité qui renseignera sur la
porosité accessible au sein d’une pate de ciment durcie. La perméabilité est une grandeur
intrinseque qui dépend de la structure interne du matériau cimentaire et notamment de la porosité
ainsi que la connectivité des réseaux de pores. La perméabilité définit la capacité d’un réseau
poreux a étre traversé par un fluide sous un gradient de pression donnée. Différentes méthodes
permettent de la mesurer et sont présentées dans le chapitre II. La perméabilité est en grande
partie influencée par la composition de la pate de ciment durcie notamment par le rapport Eau
/Ciment qui est directement lié a la porosité capillaire (Figure 1-19). La porosité totale, la taille
du réseau poreux mais aussi le degré d’hydratation augmentent avec 'augmentation du rapport
E/C [Christensen et a/, 1996 ; Hearn 1997 ; Breysse et Gérard, 1997 ; Neville, 2000 ; Choinska,
| 2006 ; Harmani, 2009 ; Bourissai, 2010].
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Figure 1-19 : Valeurs de la perméabilité en fonction du temps d'hydratation pour différents rapports E/C
[Nyame and .I. M. lllston 1980-81 cité par Christensen et al., 1996]

Ainsi les valeurs de perméabilité dépendent de plusieurs parameétres du matériau a étudier qui

peuvent étre intrinseques ou environnementaux.
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Chaleur dégagée

Composition du ciment Portland + eau = Réactions d'hydratation
Les silicates
- Tricalcique (Alite): C3S C3S et C2S L C-S-H et Portlandite (CH)

- Bicalcique (Bélite): C25

@ Le clinker

Les aluminates > Ettringite (Aft)
\ - Tricalcique impure (Célite): C3A

C3A + Gypse
Si quantité de sulfates insuffisante = monosulfoaluminate (A fm)

- Alumino-ferritique (Ferrite): C4AF

@ Le sulfate de calcium (gypse)

PUERIOJ JUaWI)

@ Les ajouts éventuels (pouzzolanes, cendres volantes etc...)
et/ on produits minéraux/organiques (adjuvants)

Intéractions entre |es consituants du ciment Portland

I \

Stades [

Ettringite

Grain

hyd:

O / antyere Porosité
capillaire

remplie d’eau

Porosité des
hydrates

- Ralentissement global - Formation
de I'hydratation. de Portlandite &
- C-S-H + Formation N

- Dissolution des @

silicates dans I’eau

- Epaississement des

- Diffusion contréle 'hydratation
- Epuisement des monosulfoaluminates
- Formation d’autres aluminates hydratés

- Libération des 3 .
. ] d’Ettringite hvd d . .
ions Ca%*, Al2+ Si = ~ Sursaturation en chaux ydrates autour des grains - Hydrates continuent de se
5042.' ctdes ions [T, - Augmentation du pH T vité chimi anhydres Pgnb 7 former dans les pores capillaires
alcalins [ NF“? .actw(lite ClavmigEE - Bttringite réagit avec lexcés g Congy)
_%J ~— I iy arcriaux evient d’aluminates => formation de U fd&f.r'ﬂn
= Far: t mecar.nql.lement resistant Monosulfoaluminates - Evolution et développement de la
=u Période dormante - Bttringite + C-S-H + résistance mécanique
1 Portlandite 1 d Y
T L . P
Min Heures Jours

Figure I-20 : Schémas bilan des interactions entre les constituants du ciment Portland (modifié d’aprés Nelson, 1990).
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2.10 Facteurs influencant I’hydratation du ciment

Plusieurs facteurs influencent I’hydratation du ciment comme la composition chimique et la
granulométrie de la pate de ciment durcie qui accélerent ou retardent son hydratation. Chaque
composant réagit de fagcon différente et possede une cinétique distincte [Schwartz et a/, 1997].
L’humidité relative du milieu environnant affecte également I’hydratation en jouant sur la
steechiométrie des C-S-H formés, en augmentant notamment le rapport Ca/Si [Jensen et al,
1999] ainsi que la proportion d’eau de gachage jouant sur le rapport E/C [Nonat, 1994] qui a un
effet retardateur d’hydratation [Yang et Jennings 1995]. A une échéance donnée plus le rapport
E/C est élevé et plus l'avancement de ’hydratation est important. Il dépend directement du
volume d’eau disponible dans la pate (soit issu de I'eau capillaire soit issu de ’eau a la surface des
C-S-H ; o 2.8) [Powers, 1935 ; Acker, 1988 ; Baroghel-Bouny, 1994|. En revanche, au tres jeune
age, pendant la période initiale, le taux d’hydratation pour des valeurs E/C faible est plus élevée
(la précipitation des hydrates est plus rapide donc plus vite atteinte dans des systémes contenant
moins d’eau) [Garcia Boivin, 1999]. Les ajouts minéraux ont le plus souvent des effets
retardateurs (cendres volantes) ou accélérateurs (fumées de silice) de prise, et ils servent de sites
de développement des hydrates di majoritairement a leurs grandes surfaces spécifiques [Waller,
2000].

2.11 L'Influence de la température dans I’hydratation de la pate de

ciment

Nous avons souligné dans la partie 1 du chapitre I, que Pexploitation thermique des couches
géologiques aquiferes est basée sur la circulation forcée d’un fluide dans le milieu souterrain
perméable. La prédiction des niveaux énergétiques de I'eau extraite met en jeu les échanges
thermiques, mécaniques et chimiques au sein du réservoir, ou le ciment est en interaction avec les
formations aquiferes environnantes. Nous nous proposons, dans la suite de chapitre d’étudier
I'influence de la température et de la pression sur ’hydratation de la pate de ciment ainsi que
I'effet du NaCl contenu dans le fluide environnant.

2.11.1 Effets de la température sur les hydrates et la microstructure

La température joue un role d’accélérateur de prise dans les processus d’hydratation de la pate de
ciment en affectant sa microstructure et en particulier les fractions volumiques des hydrates
[Taylor, 1997]. Il a été étudié (cf Chapitre I- Paragraphe 2.6 ; Figure 1-16) qu’a température
ambiante, au tres jeune age (quelques minutes), les C-S-H sont en faible quantité. Leur quantité
augmente avec le temps d’hydratation. Les tailles de pores restent homogenes et les hydrates
entourant les grains anhydres sont peu abondants (observation MEB) [Jennings et a/ 2007 ;
Elkhadiri et a/, 2009]. L’élévation de la température entraine une hydratation plus rapide. La
structure originairement fine s’effondre pour produire une quantité initiale d’hydrates plus
importante et plus hétérogene [Verbeck et Helmuth, 1968]. Ces formations d’hydrates
supplémentaires engendrent, au tres jeune age, une hausse de la quantité de porosité capillaire
dans la pate. [Elkhadiri et a/, 2009] et la taille des pores est également affectée [Cervera et 4/
2002 ; Bourissai, 2010]. Une étude des mesures de porosité au mercure et totale a montré que,

pour une augmentation de température d’environ 60°C le volume des pores supérieurs a 30 nm
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(les macropores ) augmente face a une diminution du volume des pores plus petits alors que la

porosité totale ne change pas avec la température (Figure 1-21) [Bentur, 1979].
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Figure 1-21: Effet du degré d'hydratation et de la température d’hydratation sur la porosité totale a)
(déterminée par le poids perte a 105°C) et sur les macropores b) et sur les micropores c) (déterminé par
porosimetre a mercure) de pates CsS [Courbes modifiées d’apres Bentur, 1979]

L’augmentation de la température engendre également une diminution de la formation
d’ettringite et donc, de monosulfoaluminate [LLothenbach et al. 2007].

A long terme, les C-S-H créent une barriére autour des grains anhydres ce qui restreint I’acces de
I’eau et par conséquent limite ou retarde la suite du processus d’hydratation [Kjellsen et al. 1990].
En effet, Elkhadiri et a/, 2009 ont étudié ce processus d’hydratation au microscope électronique a
balayage apres 2 jours et 28 jours a différentes températures d’hydratation (Figure 1-22). Ils ont
observé la formation d’un liseret noir a 85°C non visible a 22°C. 1l s’agit d’une discontinuité dans
la matrice qui agit comme un obstacle a ’hydratation (la ralentissant).

y -
T=85°C (2 days) T=85°C '(s days)
Figure 1-22 : micrographie des CEM II/A-V 42.5R hydraté a différentes températures (22°C et 85°C) a 2 jours et
28 jours. Aprés 2 jours la matrice de la pate de ciment hydratée a 85 ° C compte plus de C-S-H dans la zone
extérieure que celle de la matrice 22 °C. Ce phénomeéne s’inverse a 28 jours et la pate hydratée a 22 ° C
possede plus de C-S-H et est d’apparence plus sombre que sur les observations faites a 85°C, I'épaisseur des C-
S-H autour des grains anhydres était plus importante que celle observée a 22°C. De plus, la matrice cimentaire
a 85°C est plus poreuse, plus homogéne et compacte que celle a 22°C, [Elkhadiri et al., 2009].
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Du fait du remplissage des pores capillaires par les hydrates, la perméabilité de la pate de ciment
durcie augmente avec I’évolution du degré d’hydratation (Figure 1-23a) et avec donc du rapport
E/C (Figure 1-23b) [Power et al, 1954 cité par Popovics, 1992]. L’augmentation de la
température agit sur la perméabilité en créant une augmentation de la porosité [Gueguen et
Palciauskas, 1992]. De plus, augmentation de la température pour une pate de ciment non
saturée, génere une détérioration de la matrice cimentaire résultant d’une augmentation de la taille
des pores. Cela provoque une modification de la structure poreuse et engendre selon la géométrie
des fissures induites, un accroissement de la perméabilité [Tsimbrovska, 1962 cité par Popovics,
1992]. L’effet de la température sur la perméabilité de la pate de ciment est différente suivant si
I’échantillon a subi une élévation de température pendant ou aprés son hydratation. En effet,
selon Gallé 2001, les modifications provoquées par une augmentation de la température sur la
pate de ciment déja durcie sont attribuées au départ d’eau du réseau poreux et plus
particulicrement au départ de I’eau adsorbée et a la déshydratation des hydrates du ciment (Figure
I-23c). Plusieurs études [Buckle et Taylor, 1959; Marsh et a/, 1985 ; Coltston et al, 2005]
confirment ces résultats en montrant une augmentation de la perméabilité avec la température,

pour des pates de ciment durcies .
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Figure 1-23 a) Effet de la température sur la pate de ciment durci sur la perméabilité d’une pate de ciment
possédant un rapport e/c =0.7 [Power et al, 1954] ; b) Influence du rapport E/C sur les valeurs de perméabilité
a plus de 28 jours [Power et al, 1954] ; c) Effet de la température sur la perméabilité en fonction de différents
rapport E/C pour des pates de ciment déja durcies [Odler and Koster, 1991].
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2.11.2 Effets de la température sur le comportement mécanique

Ayant déja une influence sur les propriétés microstructurales, la température influence les
propriétés mécaniques de la pate de ciment durcie. En effet, une température plus élevée pendant
la prise de la pate accélere ’hydratation primaire et augmente la résistance en compression au
jeune age par l'accélération de la formation des hydrates. Cependant cette tendance s’inverse
apres 7 jours ou les échantillons hydratés sous basses températures deviennent plus résistants
[Verbeck et Helmuth, 1968 ; Escalante-Garcia et Sharp 1997-1998; Jennings et ak, 2007 ;
Lothenbach et a/, 2007 ; Elkhadiri et a/, 2009]. Ces effets ont également été étudiés par Carter et
Smith (1958) qui ont remarqué une perte de résistance pour des températures d’hydratation tres
élevées (jusqu’a 130 degrés). D’apres ces derniers, plus la température d’hydratation est élevée et
plus la résistance de la pate de ciment durcie sera faible tres rapidement. En d’autres termes, la
résistance mécanique est étroitement liée aux produits d’hydratation précipités ainsi qu’a la
distribution des tailles de pores (Figure 1-24) [Taylor 1976 ; Lothenbach et @/, 2007 ; Elkhadiri et
al., 2009].

300

200

100

Résistance a la compression (MPa)

1 6 1 7 28 90
Heures Jours

Temps d'hydratation (Echelle logarithmique)

Figure I-24 : relations entre la résistance a la compression et la durée de prise d’une pate de ciment durcie pure
a différentes températures d’hydratation [Taylor, 1976].

2.12 Influence de la pression
2.12.1 Effets de la pression sur les hydrates et la porosité

La pate de ciment coulée dans lannulaire est soumise a différentes pressions suivant la
profondeur a laquelle s’effectue la prise. Bien que les hydrates formés soient identiques a basse et
haute pression tout comme dans le cas d’une variation de la température, la cinétique de
formation de ces hydrates est plus rapide a haute pression qu’a pression atmosphérique [Meducin
et al. 2008]. Ceci s’explique par une augmentation du taux de dissolution des C;S [Jupe et 4/,
2011] qui engendre une formation prématurée de la portlandite (CH), ce qui se traduit par un gel
C-S-H mal cristallisé. De plus, la pression entraine une fermeture plus rapide des réseaux poreux.

Cependant, d’aprés Bresson et a/, (2002) bien que le degré d’hydratation des C,S soit modifié a
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haute pression, cela n’affecte pas la structure de la pate de ciment durcie. En revanche, la pression
affecte aussi ’hydratation des autres phases de la pate de ciment durcie comme la formation des
CAF [Jupe et a/, 2011]. Au trés jeune age (quelques heures),
considérablement la formation d’ettringite et donc la perte de gypse. L’effet de la pression sur la
formation d’ettringite en fonction du temps pour un ciment de classe H hydraté a 50°C est
illustré dans la Figure I-25a. Pendant les premicres minutes d’hydratation, la quantité d’ettringite
est sensiblement égale quelque soit la pression mais au-dela de 100 minutes I’effet de la pression

la pression accélere

sur la formation d’ettringite est clairement visible. Avec ce réle d’accélérateur de prise, la
pression a donc un effet significatif sur Paugmentation du degré d’hydratation. En effet, la
pression se traduit par une augmentation de la quantité d’eau qui passe dans la couche de gel C-S-
H et donc une augmentation de ’hydrolyse a la surface des grains de clinker. Cette augmentation
s’explique par la libération soudaine de pression entrainant un endommagement de la couche
protectrice autour des grains de ciment anhydre et, par conséquent, une augmentation du degré
d’hydratation [Rahman et Double, 1982] (Figure I-25c). Ce dernier dépend de la durée de la
pression appliquée sur la pate de ciment non durcie et peut créer des microfissures.
I’augmentation du degré d’hydratation et de 'accélération de la dissolution des C,S se produit

généralement si Papplication de la pression a lieu juste apres le gachage.
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Figure |-25 a) Formation d’ettringite dans un ciment de class H hydraté a 50°C a 3, 30 et 60MPa [Jupe et al.,
2011] b) Quantité de portlandite (CH) en fonction du temps d’hydratation (minutes) pour un ciment de class G
hydraté a 25°C sous 3, 20 et 60 MPa [Jupe et al., 2011] (issu d’'un Kinetic model d’apres des mesure DRX) c)

Schéma représentant I'effet de I'application et de la libération de pression sur les grains de ciments [Rahman et
Double, 1982]

c)

La pression influence donc le degré d’hydratation de la pate de ciment anhydre en créant des
espaces poreux interconnectés [Zhou et Beaudoin, 2003]. Bourissai [2010] a démontré que les
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mesures de perméabilité sur les ciments au trés jeune age ont une conséquence non négligeable
sur la pression de prise s’expliquant par une augmentation de la cinétique d’hydratation due a la
pression appliquée. Il observe, une diminution de la perméabilité avec I'augmentation de la
pression a un temps donné. Cependant, a long terme (90 jours) la pression ne joue pas sur la
porosité totale mais sur la distribution des tailles de pores au sein de la pate de ciment durcie se
traduisant, pour un ciment de classe G par exemple, par une différence de perméabilité (porosité
plus fine sous pression). Takla (2010) a mesuré la perméabilité d’un ciment de classe G hydraté a
une pression de 20 MPA et a pression atmosphérique a 90°C et a plus de 28 jours. Il a mesuré la
perméabilité avec un essai triaxial sous une pression de confinement égale a 3 MPa et une
pression interstitielle égale a 2.5 MPa. Il en conclut une évolution de la perméabilité entre les
deux cas et que la pression n’affecte pas le taux de connectivité des pores mais selon lui, la taille
des pores serait plus fine dans le cas de ’hydration sous 20 MPa. Les résultats de ces essais sont

présentés dans le Tableau I-7.

Tableau I-7 Valeurs de perméabilités pour des échantillons sains maturés sous pression atmosphérique et une
pression d’environ 20 MPa pour une pression de confinement de 3 MPa et une pression interstitielle de 2.5
MPa [Takla, 2010].

Pc= 3MPa
Pression atmosphérique K=3.7E" m’
Pression de 20 MPa K=10" m’

2.12.2 Effets de la pression sur le comportement mécanique de
la pate de ciment

Il existe une différence de résistance a la compression obtenue au jeune age (quelques heures).
Yazici (2000), a démontré que I’écart le plus élevé de résistance a la rupture d’'un béton hydraté a
pression atmosphérique et un autre hydraté avec la méthode d’autoclave est obtenu a ’age de 8 h
puis les écarts diminuent a I’age de 16h et 24h pour s’équilibrer a long terme. Dans la majorité des
publications, 1'augmentation de la pression sur une pate de ciment a apparemment peu d'effet sur
le temps nécessaire pour le développement de la résistance a la compression a la température

pour laquelle le systéme est congu aprés 90 jours [Arthur, 1978 ; Takla, 2010].

2.13 Pénétration des ions chlorures dans les matériaux cimentaires

Dans le cadre de la theése, nous avons choisi de nous intéresser au chlorure de sodium (NaCl) qui
constitue 75% a 85% de la salinité totale des eaux du Dogger. Par ailleurs, une des particularités
de la pate de ciment de classe G est d’avoir une haute résistance aux sulfates. Il s’agit dans cette
partie de savoir si Peau saline serait un agent agressif externe susceptible de conduire a des
dégradations, capables de géner le pouvoir d’étanchéité du ciment utilisé dans ces puits de forage.

Salinité (¢/l) | pH Na‘ (g/) | Cr(g/) | Ca (mg/l) | HS (mg/])

Dogger | 27 + 1 63 £ 0.4 8.3 £0.5 145+ 1 | 1200 £ 150 |15 %1

2.13.1 Les chlorures

Dans les matériaux cimentaires, les ions chlorures peuvent se combiner avec les composés
hydratés du ciment et se présenter sous plusieurs formes. Ces ions pénctrent dans le ciment par
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adsorption capillaire et progressent avec la phase liquide par convection, puis, ils sont diffusés par
gradient de concentration [Arliguie, 2007 ; Saillio, 2012]
Trois types de chlorures sont distinguables dans la matrice cimentaire :

- les chlorures libres

- les chlorures liés chimiquement a la matrice cimentaire

- les chlorures liés physiquement a la matrice cimentaire.

2.13.1.1 Les chlorures libres sous forme d’ions chlorures CI-

Les chlorures libres représentent une partie des ions chlorures qui se trouvent sous forme ionique
dans la solution interstitielle du ciment et qui sont extractibles a I'eau. Ils sont, par exemple,
responsables de I’attaque des parois métalliques.

Le transport des chlorures libres dissous dans I’eau est un phénomene complexe. En effet, les
ions chlorures libres sont soit entrainés dans un mouvement d’ensemble dans la phase liquide
(transport par convection) soit ils se dissolvent dans ’eau (transport par diffusion) [Nguyen,
2000]. Les ions en solution aqueuse forment des édifices assez importants en s’entourant de

molécule d’eau par liaison faibles (Figure I-26) [Gray et Haight 1973].
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Figure 1-26 : Disposition des molécules d’eau autour d’un ion chlorure, mise en avant des rayons ioniques [Gray
et Haight 1973]

2.13.1.2 Les chlorures liés (ou fixés) chimiquement

Les chlorures liés chimiquement représentent une partie des ions chlorures qui restent liés aux
matériaux cimentaires et ils n’attaquent donc pas le tubage. Ils réagissent principalement avec les
phases aluminates de la pate de ciment et forment des sels généralement insolubles. Ils résultent
principalement de la formation des sels de Friedel (C;A.CaCl,.10H,O), a partir de 'aluminate
tricalcite C;A n’ayant pas réagi avec le gypse et se combinant avec les ions Cl [Theissing et Hest-
Warddenier 1978 cité par Saillo, 2012; Ramachandran et @/, 1984].

Ca(OH), + 2CI <> CaCl, + 2 OH
C,A + CaCl, + 10H,0 < C,A.CaCl,.10H,0

La création des sels de Friedel et la capacité de fixation des chlorures dans la pate de ciment

anhydre dépendrait soit :
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- de la teneur total en aluminates (C;A ou C,AF) responsables de la liaison chimique des
chlorures [Rasheeduzzafar et Ehtesham-Hussain, 1991 ; Tang et Nilsson, 1993] ;

- des phénomenes d’adsorption ;

- des phénomenes d’échanges ioniques [Suryavanshi et Scantlebury 1996].

-: *OHY
Al:},

::nq,uzo Cl, 10H,0

CJAHIJ

Figure I-27: Mécanisme de formation des sels de Friedel [Ji et al., 1997 cité par Nguyen, 2007]

Dans le cas de 'adsorption, les ions aluminium Al’" sont remplacés par les ions calcium Ca®*
(formation des sels de Friedel), ce qui a pour conséquence de modifier les charges du systéeme en
libérant une valence positive. Afin de rééquilibrer ces charges, les chlorures libres de la solution
interstitielle se fixent a la structure des phases Afm ce qui provoque également un apauvrissement
dans la solution interstitielle du fait du départ des chlorures. Pour compenser, un sodium de la
solution interstitielle s’incorpore dans le réseau de C-S-H pour rétablir I’électroneutralité du
systeme.

Dans le cas de I’échange ionique, les ions chlorures libres prennent la place des OH- intercalés
dans les feuillets d’Afm (C,AH,; et ses dérivés). Par ailleurs les sels de Friedel sont sensibles a
I’évolution du pH : la stabilité des sels de Friedel diminue avec le pH [Arya et @/, 1990 ; Goni et
Guerrero, 2003]

figure 1-28 : plaquettes hexagonales de sel de friedel par réaction entre C;A et le chlorure de sodium observé au
MEB au LERM 2012, b) [Escadeillas et Hornain, 2008].

Pour Escadeillas et Hornain (2008) en raison de la consommation de C;A et des aluminates
hydratés par les sels de Friedel, ces derniers seraient un obstacle a la formation d’ettringite.
Toutefois, la protection partielle apportée par les sels de Friedel peut n’étre que temporaire en
raison de sa transformation possible en ettringite au contact de sulfate. En effet, une
augmentation de la quantité de sulfate au sein de la pate de ciment durcie tend a réduire ces
liaisons avec les chlorures (les sulfates se lient plus facilement aux C;A que les chlorures). Le
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ciment de classe G étudié a une haute résistance aux sulfates (du fait de la faible teneur en C;A
<3%), les interactions existantes entre les sulfates et les propriétés du ciment ne seront donc pas
abordés dans le cadre de cette thése.

2.13.1.3 Les chlorures adsorbés physiquement sur les C-S-H

Lorsqu’il y a présence de NaCl dans la solution interstitielle, les chlorures se fixent au gel de C-S-
H et cette proportion reste importante méme si les C;A et C,AF sont en faible quantité
[Baroghel-Bouny et a/, 2007]. Les chlorures sont adsorbés physiquement a la surface des produits
d’hydratation. Ce phénomene provient d’une substitution ionique dans la structure du gel de C-S-
H [Ramachandran et @/, 1984 ; Beaudoin et Ramachandran, 1990]. En effet, pour conserver
électroneutralité, les ions Na' chargés positivement viennent se fixer sur les C-S-H chargés
négativement. La double couche de Stern explique ce mode de fixation [Stern, 1924]. La
premicre couche chargée négativement (SiO7) adsorberaient les ions chargées positivement
comme les ions Na' ou Ca®" de la solution. Ces derniers adsorberaient également les ions OH-

faiblement liés et donc facilement échangeables avec les ions Cl présents dans le milieu (Figure
1-29).

=5-0 =] Na~ OH <— (I =5-0 = Na~ cr — OH
=5-0 =] Na~ =5-0 = Na~
OH OH
=5-0 =] Na~ =51-0 = Na~
=5-0 = Na~ =51-0 = Na~
OH <— Cr CIr — OH
=50 = Ca™” =5-0 — Ca™"
=5-0 = Ca™~ OH =5-0 = Ca™~ OH
Solide Tonr adrorbér Solide Tonrs adrorbér

Figure I-29 : Schéma de la double couche de Stern [modifié d’apres Stern, 1924 cité par Saillio, 2012 ]

Par ailleurs, suivant la forme des C-S-H (feuillets ou non) ils peuvent étre également incorporés
dans la structure des amas de C-S-H et la quantité de chlorures qui pénetre dans les espaces
interfeuillets seraient de 40 % en considérant que le principal constituant des hydrates de la pate
de ciment durcie est le C-S-H [Beaudoin et Ramachandran 1990]. A l'opposé, Lambert et /.
(1985) ont démontré que la quantité de chlorures sur les amas de gel de C-S-H ne représentait
quune trés faible proportion des chlorures liés. De plus, la proportion de chlorures liés
chimiquement est beaucoup plus faible que celle liée physiquement [Theissing et Hest-
Warddenier, 1978]. La présence de NaCl a des effets sur les Ca(OH), et affecte également
I'interface entre les Ca(OH), et les C-S-H. Le NaCl modifie également le pic endothermique du
Ca(OH), [Nguyen, 2006]. Saillio (2012) a montré, que pour de grandes concentrations en NaCl, il
y a plus de 80 % des chlorures fixés de la solution de contact sur les C-S-H et que 'augmentation
de la concentration de NaCl de la solution ne provoque pas de modifications sur les gels C-S-H.
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De plus, selon lui, la fixation physique semble dépendre de la longueur moyenne des chaines de
C-S-H.

La capacité de fixation des ions chlorures par les constituants de la matrice cimentaire est un
facteur essentiel dans les cinétiques de transport. Les propriétés de diffusion ionique ainsi que
I'ensemble des interactions décrites ci-dessus influencent la vitesse de pénétration des ions
chlorures dans la pate de ciment durcie. En effet, en plus de pouvoir modifier la microstructure
de la pate de ciment durcie, les chlorures chimiquement et physiquement liés retardent la
diffusion des ions chlorures et diminuent la quantité de chlorures libres en solution
[Ramachandran et a/, 1984 ; Mejlhede et 4/, 1999].

2.14 Bilan : Mécanismes d’attaque par les eaux salines

Lorsque la pate de ciment durcie est en contact avec la solution saline, le passage du NaCl dans la
solution interstitielle entraine plusieurs mécanismes physico-chimiques plus ou moins simultanés
et interdépendants. Le chlorure de sodium a une double action dans le mécanisme chimique et les
interactions avec le ciment :

* La premicre étape est la consommation des ions calcium de la portlandite et du gel C-S-H
pour former du chlorure de calcium soluble completement ionisé, donné par la réaction (1.1)
[Escadeillas et Hornain, 2008]. De plus, la dissolution de la chaux et la déstructuration des C-S-H

provoque un accroissement de la porosité du matériau.

Ca(OH), + 2NaCl <> CaCl, + 2NaOH )

* La deuxiéme étape est la réaction entre chlorures et 'aluminate tricalcique C;A ainsi que les
aluminates hydratés, qui forment des monochloroaluminates ou sel de Friedel, schématisé par la
réaction (1.2):

CaCl, + C,A + 10,0 <> CA.CaCl, 10HLO  (1.2)

Les ions chlorures sont les protagonistes de la perte de résistance mécanique. Il serait intéressant
d’¢étudier plus précisément les mécanismes liant les chlorures a la pate de ciment anhydre.

2.15 Facteurs influencant la fixation des Cl
Plusieurs facteurs influencent la capacité de fixation des ions chlorures. Parmi ces facteurs, la
composition de la pite de ciment notamment le rapport E/C joue un réle dans la capacité de
fixation des chlorures lorsque ces derniers sont introduits dans ’eau de gachage, ce qui n’est pas
observable lorsque la pate de ciment est immergée dans une solution saline [Arya et @/, 1990]. Les
chlorures sont soit adsorbés sur les C-S-H, soit fixés par les aluminates qui dépendent tous deux
de la composition du ciment [Arya et @/, 1990 ; Rasheeduzzafar et Ehtesham-hussain, 1991 ;
Tang et Nilsson, 1993]. Il existe également une influence sur la composition de la solution
interstitielle [Byfors, 1986]. Une concentration élevée en ions OH et en ions SO,” dans la
solution interstitielle peut réduire significativement la capacité de fixation des ions chlorures des
pates de ciment hydratées car les hydroxyles et les sulfates se lient plus facilement a la pate de
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ciment hydratée que par les chlorures. La durée d’immersion ainsi que l’age du matériau
[Diamond, 1986 ; Arya et al, 1990], les caractéristiques du milieu poreux sont des facteurs qui
influencent la fixation des Cl'. Les quantités de chlorures fixés dépendent également de la nature
de I’'addition minérale utilisée [Saillio, 2012].

Tableau I-8 : Tableau récapitulatif des effets des facteurs environnementaux sur la prise des ciments et leurs
caractéristiques microstructurales et mécaniques

1 Facteurs
| environneme Actions
i ntaux
I » Accélération de ’hydratation primaire
I » Augmentation de la formation d’hydrates au jeune age
1 et notamment la formation de C-S-H
I » Formation d’une barri¢re C-S-H autour des grains qui
Effet de 1 Microstruer retarde ’hydratation a long terme
icrostructure L . o
ctdela » Diminution de la formation d’ettringite
température . s . X
la pate d » Augmentation de la porosité capillaire au jeune age
sur la pate de . RN
cinz)ent » Augmentation des macrospores contre diminution des
! microspores. Porosité totale inchangé
! » Perméabilité augmente avec la température
: *» Baisse de la résistance mécanique aprés 7 jours
X Comportement . ] , . A
. L *» Rc liée aux produits d’hydratation et distribution des
: mécanique .
. tailles de pores
: » Role d’accélérateur de prise
1 e .
. » Modification des C,S qui n’affecte pas la structure de la
1 R .
 Effetdel Microstruct pate durcie
I et de la icrostructure o
- . » Gel de C-S-H mal cristallisé
I pression sur .
| la pate de » Endommagement des couches protectrices
: . » Augmentation de la perméabilité
1 ciment o ; e :
i Comportement % Différence noté dans la résistance en compression au
i mécanique jeune age
: »Pas de différences a long terme
. *» Capacité de fixation dépend soit de la teneur en
X aluminate de la pate de ciment soit des phénomenes
X Fiffet d o d’adsorption
et des wcrostructure : :
*» Formation de sel de Friedel

chlorures sur Comportement L. ..
I . . » Sulfate réduit la liaison entre les chlorures et les
. lapatede mécanique .
I . composants de la pate de ciment
. ciment _
1 » Une forte teneur en sel retarde ’hydratation
I » Au jeune age la résistance est plus importante mais
I leffet s’inverse a long terme
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3 Conclusions du chapitre

La bibliographie détaillée des aquiferes du Dogger et de I’Albien du bassin de Paris a
permis de comprendre quelles sont les caractéristiques géologiques, chimiques et physiques des
terrains environnant les puits de forage géothermiques. Cela a également permis de cerner les
types d’agressions impliquées dans la détérioration des ciments utilisés dans ces puits et
d’introduire ainsi la notion d’évolutions potentielles de la pate de ciment durcie au cours du
temps. 11 s’est avéré que la nappe du Dogger (réservoir le plus important d’Ile de France et tres
utilisé dans I'exploitation géothermique) est une nappe présentant une salinité élevée (environ
30g/1) soumise a des températures et pressions (20MPa et 90°C) susceptible d’interagir avec le
ciment.

L’étude bibliographique sur la géothermie basse énergie en France et notamment en Ile de
France a permis de connaitre les spécificités des puits géothermiques basse énergie, de présenter
les techniques de forage et d’appréhender les problématiques de cimentation et notamment de
connaitre les différents roles des pates de ciment utilisées dans les puits géothermiques ainsi que

leur utilisation commune.

I’étude bibliographique sur les ciments Portland de fagon générale a permis de
comprendre quelle est l'influence de la température et de la pression sur le comportement
physique et mécanique de la matrice cimentaire et comment ces parametres rentrent en compte

dans leur hydratation et/ou dans leur détérioration.

Enfin Iétude bibliographique détaillée réalisée sur les réactions chimiques existantes
entre I'eau chargée en NaCl et les composants hydratés de la pate de ciment (C-S-H et C-H) a
permis de comprendre la formation d’entités chimiques comme les sels de friedel ou encore

I'interaction des phénomenes chimiques entre les chlorures et les hydrates.

Cette recherche bibliographique a donc permis de déterminer les parametres environnementaux
importants liés au contexte de cette these et permet d’établir un cadre expérimental. Dans un
puits, le ciment est hydraté sous différentes conditions de température et de pression suivant la
profondeur. Nous avons vu que ces deux facteurs, et notamment la température, ont une
influence importante sur les propriétés physiques et mécaniques de la pate de ciment durcie. En
plus de ces deux paramétres, la présence de NaCl dans le fluide interstitiel de la roche réservoir
peut influencer les propriétés du matériau cimentaire a long terme. L’étude bibliographique a
montré une influence importante de la température. Cependant, son effet combiné avec la
pression et la présence de NaCl reste encore a démontrer et devra étre pris en compte dans
I’élaboration du programme expérimental dans le chapitre suivant (chapitre II). I’étude des
ciments de classe G et allégés en bentonite dont les propriétés mécaniques et microstructurales
sont peu connues (surtout pour le ciment allégés) seront étudiés par la suite ainsi que des ciments

issus d’un chantier basse énergie en Ile de France.
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1 Démarche méthodologique

Le chapitre bibliographique a montré que plusieurs facteurs environnementaux relatifs aux
puits géothermiques basse énergie pouvaient engendrer des modifications significatives sur
I’hydratation de la pate de ciment. Afin d’intégrer efficacement les facteurs environnementaux et
de comprendre comment ces derniers influencent I’hydratation des pates de ciment, il est
nécessaire de mettre au point un appareillage de maturation d’éprouvettes permettant de régler les
conditions de température et de pression au cours de hydratation des pates. Le panel de ciment
(classe G, allégé en bentonite, pouzzolanique) utilisé dans la mise en place de ces puits, leurs
différentes utilisations ainsi que leurs différentes formulations rendent hasardeuse toute

généralisation.

L’évolution potentielle des propriétés physiques et mécaniques des principaux ciments utilisés
dans les puits géothermiques est importante a étudier pour des raisons environnementales ou
d’étanchéité d’une part mais aussi pour des raisons de pérennité des puits d’autre part.

Pour la compréhension de ces différentes propriétés, une étude microstructurale poussée est
indispensable.

Ainsi il devient essentiel d’adopter une méthodologie rigoureuse dans la mise en place d’un
protocole expérimental permettant de :

- Développer un appareillage permettant de simuler les facteurs environnementaux
présents dans les puits géothermiques ;

- Préciser les caractéristiques microstructurales de la pate de ciment en les corrélant avec les
résultats physiques et mécaniques;

- Utiliser des méthodes physiques non destructives, rapides a mettre en ceuvre, (e.g la
vitesse du son ou la fréquence de résonance) pour obtenir des indications fiables sur des
propriétés mécaniques (e.g la résistance a la compression) ;

- Cortéler les résultats issus des mesures non destructives et destructives, dans le but de
proposer des relations empiriques reliant les précédentes grandeurs physiques et
mécaniques qui seront utilisables sur le chantier ;

- Comparer les différentes pates de ciment utilisées entre elles, afin de mieux comprendre
leurs mécanismes d’hydratation ainsi que leurs différentes propriétés physiques et

mécaniques.

Le programme expérimental doit s’appuyer sur une approche multi-échelle permettant de
répondre aux différents objectifs fixés précédemment cités.

Un autre intérét de ’étude est d’analyser des éprouvettes réalisées directement sur un chantier
géothermique, avec des éprouvettes gachées en laboratoire et de leur faire subir le méme
protocole expérimental et surtout le méme programme de mesure. Ceci permettra d’établir des
comparaisons physiques et mécaniques des pates de ciment entre elles.
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1.1 Chantier d’'un puits géothermique

Nous avons eu Popportunité de nous rendre sur un chantier de puits géothermique en région
parisienne au sein duquel il nous a été permis de prélever des échantillons de différentes pates de
ciment préparées iz sitn utilisées pour la cimentation des tubages. Le chantier s’est déroulé
pendant une période d’environ quatre mois : deux mois consacrés au forage du puits producteur
et deux autres mois consacrés au forage du puits d’injection.

1.1.1 Présentation du site

Le chantier s’est déroulé en lle de France dans le bassin de Paris. Le secteur d’étude est localisé
pres d’une centrale thermique existante. Cette installation géothermique a pour objectif non
seulement de chauffer un hopital a proximité mais aussi de nombreux logements sur la
commune. La parcelle de terrain possede une superficie d’environ 7000 m? La Figure II-1

v-J s
Epplacement du

" chantier
géothermique

-
v - -
.

o

\ A

-
-

.ol ."1002‘3_tre5

Figure II-1. Situation, vue aérienne, et emprise de la surface du chantier (source CFG Services, 2012)

1.1.2 Coupe Lithostratigraphique

Le Tableau II-1 donne la principale série lithostratigraphique avec leur cote NGF’ du toit. Le
forage du puits producteur a été réalisé du 24/08/2011 au 05/10/2011 et une étude géologique a
partir de 29 metres jusqu’aux 2275 metres forés (2153.6 metres de longueur en vertical) a été
réalisée. ’enregistrement des parametres de forage (couple de rotation, poids sur 'outil, pression
d’injection du fluide de forage, débit des pompes, vitesse d’avancement) ainsi que la levée et
I'analyse des cuttings (tous les 5 metres ou tous les métres a 'approche des cotes d’arrét) ont été
effectués lors de la réalisation du puits [COFOR, 2012].

¥ Nivellement général de France

62



Chapitre II : Programme expérimental

Tableau II-1 : principale série lithostratigraphique du puits de production (source CFG Services)

Série stratigraphique Profondeur a partir Cote NGF du Caractéristiques
de la surface toit

Oligocéne-Stampien Om -124m Marnes vertes

Bocéne supérieur- ~ De9a64m De 124269 Marnes blanches,
Priabonien calcaire de Champigny,

marnes infra-gypscuses

"Eocéne supérieur-  De64ma79m De69a54 Sable de Monceau
Bartonien (Marinésien) calcaire de Saint-Ouen

Eocéne supérieur- ~ De79mal09m De54a24m Sables de Beauchamp,
Bartonien (Auversien) marne blanchatre a grise

“Eocéne moyen- Lutétien ~ De109ma145m  De24a-12m  Marnes et caillasses, calcaire grossier

Eocéne inférieur-Ypresien De145ma175m  De-122-42m  Sables de Soissonnais avec débris de
(Sparnacien-Cuisien) macrofossiles

“Paléocéne-Montien ~ Del175mal99m  De-42a-66m  Calcaire argileux blanc,

marne blanchatre

Crétacé supéricur-  De199a626m De-664-489  Craic blanche, argile verte, dolomite,
Sénonien silex

“Crétacé supéricur-  De626ma797m  De-489a- Craie, niveaux marneusx, craie argileuse
Turonien 647.5m

Crétacé supérieur- ~ De797ma883m  De-647.5a- Alternance calcaire et craie argileuse
Cénomanien 727m

Crétacé inférieur-Albien  De883ma929m  De-727ma-  Formation des argiles du Gault
supérieur 770 m

~ Crétacé infériecur-Albien ~ De 929 m2a1042m  De-7702-875  Sable gris, alternance argile et sable
inférieur

Crétacé inférieur-  De1042211795m  De-8752-1002  Argiles versicolores, niveaux de grés
Aptien/Barrémien blanchatre, argiles ocres

Crétacé inférieur- ~ De1179.5ma 1293 -1002ma- Sable gris, présence d’oolithes
Néocomien m 1106.5 m ferrugineuses, marnes

Crétacé inférieur-  De1293ma 1335  -1106.5 a -1145 Calcaire blanchatre, dolomie calcaire
Purbeckien m m

Jurassique supéricure-  De 1335ma 1473 m  -11452-1272  Calcaire argileux et gréseux.
Portlandien

Jurassique supérieur-  De 1473ma 1634 m  -12724-1421 Alternance marno-calcaire, grés
Kimmeridgien

Jurassique supérieur-  de 1634 ma 1704 m  -1421a-1486m  Calcaire
séquanien

Jurassique supérieur-  De170ma1792m  De -1486m a - Calcaire oolithique, calcaire gréseux
Rauracien 1567.5m

Jurasique supérieur-  De 1792 m a 1930 -1567.5 a -1696 Calcaire gréseux, marne, oolithes
Argovien m m ferrugineuses

Jurasique supérieur-  De 1930 m a 2049 -1696m a - Alternance de marnes et calcaire
Oxfordien m 1807.5 m

Jurassique moyen- 2049 ma2090m - -1807.5a-1846  Marpes
Callovien

Jurassique moyen- 2090 ma2275m - -1846 m 2 2020 Niveau  Comblancien, niveau
Bathonien m oolithique, niveau alternance marno-

calcaire
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1.1.3 Données physico-chimiques du réservoir du Dogger
Des diagraphies différées ont été réalisées afin de caractériser le réservoir (épaisseur, porosité,

thermographie du réservoir). Des tests de remontée de pression ont également été enregistrés
pendant 12 heures ainsi que des analyses d’eau. L’interprétation des données a caractérisé six
niveaux producteurs dont deux sont attribués au Comblanchien (débit produit de 6% par rapport
a la contribution totale) et quatre niveaux producteurs sont attribués au niveau oolithique (débit
produit de 94% par rapport a la contribution totale). Les résultats de sondage ont montré que le
Dogger pouvait étre capté entre 2090 et 2275 metres de profondeur. La température maximale
enregistrée en fond de puits est de 85°C. La hauteur productrice est de 16.3 meétres et la salinité
moyenne est environ égale a 32 g/1 et les valeurs de pH mesurées, sont égales en moyenne a 6,40.
Cette salinité et ce pH conferent au fluide une corrosivité significative qui sera inhibée a 'aide
d’un traitement anticorrosion approprié (d’aprés CFG Services). Il n’y a pas de présence de H,S
(oxydation de ce gaz par 'oxygene) mais présence de CO, en quantité non négligeable (48%). La
présence de sulfates et de sulfures (0,60 mg/1) est a noter. De fortes teneurs en fer total ont été
mesurées, ce qui peut engendrer a long terme, des problémes de corrosion des cuvelages des
puits. Le réservoir du Dogger dans cette zone du bassin de Paris, possede une perméabilité
moyenne de 3,06 Darcy. La transmissivité moyenne est de 50,5 Dm.

1.1.4 Caractérisation du puits
e Réalisation d’un puits dévié
Un doublet géothermique de direction SW-NE a été réalisé sur le site comprenant un puits de

production et un puits d’injection dévié séparés d’une longueur de 1400 metres (Figure I1-2).
Cote/Sol

Bas du tube guide: 29 m —1 ————Forage 30
Opm EST
o .
Forage 26" 200 o .5’.;3
Tubage 18"5/8 g
3 200
= @0
Sabot 1875/8, top9”5/8=350m . 400+ w 0
Tubage 17"1/2 = 200
Tubage 13"3/8 acier 600~ g _400
SuD -600
| =]
| 800 mgE§ERECE
1
\ \\ 1000
! 1200+
! \
\ L
Sabot13"3/8: 1330 m/sol ) \ ; 1400+ g
Prof. verticale: 1275 m \ S\ Forage 12 174 fua
) Tubage 9”5/8 acier 1600 2
1800+
@
2000 o
2
Inclinaison 24°
2200 L
Openhdeg')/2
2400 - . . . . .
-400 0 400 800 1200 1400 2000

Forage 8”1/2 acier

Sabot 975/8: 2097 m/sol "\
Profondeur verticale: 1985 m

Fond: 2275 m/sol AT
Profondeur verticale: 2153 m

Figure 11-2 : Coupe technique du puits de production et la section verticale et projection horizontale jusqu’au toit du
réservoir (modifié d’aprés COFOR, 2012).
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La coupe technique du puits est la suivante :
- Un tube guide de diametre 700 mm mis en place a 29 metres, bétonné jusqu’en fond de
cave.
- Un tubage de 18”5/8 mis en place a 348 meétres et cimenté sut toute sa hauteur
- Un tubage 1373 /8 mis en place a 1330 metres et cimenté sur toute sa hauteur
- Un tubage 975/8 mis en place 2 2097 metres et cimenté jusqu’a 350 metres. Pour le puits
producteur, le tubage a été coupé a 348 metres afin de ménager une chambre de
pompage.
Pour chaque puits dévié, trois étapes de cimentation ont été réalisées a différentes profondeurs.
Au total, cinqg types de ciment ont été utilisés tout au long du puits. 1l s’agit de ciments de classe
G, de ciments pouzzolaniques, de ciments allégés en bentonite et dit de « basse densité ».

1.1.5Présentation des ciments prélevés sur site

Puits de production : de maniere trés simplifiée la cimentation se résume en trois étapes :

e Premiére étape de cimentation

La premiere étape de cimentation s’est déroulée jusqu’a 348 metres de profondeur au niveau du
tubage 18”5/8. Jusqu’a cette profondeut, un ciment allégé a d’abord été coulé puis un ciment
pouzzolanique (jusqu’a 30 metres) et enfin un ciment de classe G.

e Deuxieme étape de cimentation
La deuxieme étape de cimentation s’est effectuée au niveau du tubage 13”3/8, ou du ciment de
classe G a été majoritairement utilisé. Cette cimentation correspond également a la double
cimentation effectuée au niveau de I’aquifere de ’Albien avec un ciment de classe G et un ciment
allégé dit de « basse densité ».

e Troisiéme étape de cimentation
La troisieme étape de cimentation correspond a la cimentation du tubage 9”5/8 mis en place au
niveau du Dogger. Un ciment de classe G a été également utilisé majoritairement dans cette partie
du puits et une double cimentation a été mise en place au niveau du Dogger pour éviter une
éventuelle pollution des nappes et des couches supérieures. Un ciment de classe G et un ciment

allégé en bentonite ont donc été utilisés pour cette double cimentation.

Les mémes étapes de cimentation ont été réalisées sur le puits d’injection a la différence que le
ciment allégé dit de « basse densité » a été remplacé par du ciment allégé en bentonite.

La formulation exacte des pates de ciment utilisées ne nous a pas été communiquée pour des
raisons de confidentialité. Le Tableau II-2 présente les notations, les densités ainsi que les
adjuvants utilisés pour chaque pate de ciment quand ces renseignements nous ont été

communiqués.
Tableau I1-2 : Caractéristiques des pates de ciment utilisées dans le puits de production
Type de ciment Etape de cimentation | Densité | Caractéristiques connues
1% cimentation 1.85 Adjuvants utilisés :
2™ cimentation 1.88 Antimousse, dispersant, retardateur
Classe G 3™ cimentation 1.90 et Fluid loss
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1% cimentation 1.63 Clinker + poudre diatomée +
cendre
Composition du clinker :
Ca0O/Si0,=3

Pouzzolanique €,5%: 64

C,8%: 15
CA% : 2
C,AF% : 13
Adjuvants utilisés: Réducteur +
FeSO,

2°™ cimentation (puits | 1.58 Ciment de classe G + 2% en masse

Allégé en bentonite dé’i:je;tion) ' de ciment de bentonite
3 cimentation 1.60
2™ cimentation (puits | 1.20 Adjuvants utilisés : Antimousse +

Basse densité de production)

Fluid loss + trois autres adjuvants

non communiqués

1.1.6 Bilan
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Figure 1I-3 : Schémas bilan récapitulatif
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Il s’avere que deux types de ciments sont couramment utilisés tout au long du puits. Il s’agit du
ciment de classe G et du ciment allégé en bentonite. Afin de réaliser des essais les plus
représentatifs des conditions réelles, nous avons utilisé ces deux types de ciments pour fabriquer
des éprouvettes qui ont ensuite été hydratées suivant les conditions environnementales présentes
aux différentes profondeurs d’un puits géothermique indiquées en Figure II-3. Certains
parametres environnementaux comme I'H,S, le CO, et les concentrations par endroit, riche en
sulfates et sulfures ne seront pas étudiés dans le cadre de ce travail pour des raisons de sécurité
d’une part (la manipulation de I’'H.,S contraint a des installations chimiques adaptées) et que le
CO, n’est pas toujours présent dans le Dogger du bassin de Paris d’autre part. La présence de
sulfure ne sera pas prise en considération.

C’est pourquoi nous limiterons nos essais aux parametres de température, pression et
présence de NaCl.

1.2 Ciments préparés en laboratoire
1.2.1 Formulation et désignation du ciment de classe G

Un ciment de classe G (classification de /’American Petroleum Institute, API) a été majoritairement
utilisé pour la préparation des éprouvettes. Ce ciment est fréquemment utilisé pour la cimentation
des puits de forage géothermiques ou pétroliers. Il s’agit d’un ciment a Haute Résistance aux
Sulfates (teneur en C,A inférieure a 3% d’apres la norme 10A/ISO 10426-1 : 2000 de I’APT). Le
rapport eau/ciment choisi pour les essais est égal a 0.44 et la densité est égale a environ 1.9 (tous
deux représentatifs des valeurs utilisés dans un puits). LLa composition du ciment de classe G
utilisé est présentée dans le Tableau I1-2.

Tableau II-3 : Composant et spécifications chimiques de la pate de ciment de classe G

Composants CS C,S C,A C,AF
% 61,2 17,69 1,7 16,3

La formulation choisie est la suivante :
Tableau II-4 : Composition pour de 2 litres

Composants Quantité (g)
Ciment 1305,89

Eau 565,90

D047 (anti-sédimentation) 10,44
DG604AM (dispersant) 15,80

D153 (Antimousse) 1,96

Chaque constituant a été pesé au 1/100°™ de gramme prés.
Pour une question de précision et de fiabilité des résultats, chaque série de mesures s’effectue sur
des éprouvettes provenant de la méme gachée (6 au total).

1.2.2 Formulation et désignation du ciment allégé en bentonite

Un ciment allégé en bentonite a été gaché au laboratoire. Le ciment allégé est un ciment de classe
G comportant un pourcentage de bentonite. Nous avons cherché a retrouver les mémes densités
que celles utilisées dans le puits a savoir une densité moyenne de 1,58. Le pourcentage de
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bentonite a rajouter dans le mélange avec le ciment varie de 2 a 4 % et varie selon la bentonite
utilisée. Pour la fabrication des pates de ciment allégées en laboratoire, la masse de la bentonite a
utiliser correspond a 2,25% de la masse du ciment. Pour avoir une densité égale a 1.58, compte-
tenue des propriétés gonflantes de la bentonite le rapport E/C choisi est égal a 0.91. Le
dispersant n’a pas été utilisé car il rendait le mélange trop visqueux. L.a formulation utilisée pour

la fabrication du ciment allégé est présentée dans le Tableau I1-5

Tableau II-5 Composants utilisés dans la fabrication de 1L de pate de ciment allégée

Composants Quantité (g)
Ciment 805,00

Eau 738,00

D047 (anti-sédimentation) 0,44

D153 (anti-mousse) 1,19
Bentonite 18,1

1.2.3 Fabrication des éprouvettes de pate de ciment

e Pites de ciment de Classe G

Un mixeur équipé d’une cuve de 2.5 litres est utilisé pour la préparation de coulis de ciment. La
premicre étape de fabrication est le malaxage de I’'adjuvant anti-mousse avec ’eau pendant 5 min
a 4200 t/min. Par la suite, deux autres adjuvants (dispersant et anti-sédimentation) ainsi que le
ciment sont ajoutés et mélangés toujours avec une vitesse de malaxage de 4200t/ min pendant 20
secondes. La troisicme et dernicre étape est 'augmentation de la vitesse de malaxage a 12000
t/min pendant 35 secondes

e Pite de ciment allégée
La premicre étape est le malaxage de I'eau et de la bentonite pendant 30 min (£ 5min) a 3200

t/min. Ensuite ’anti-mousse est ajouté dans le mélange a une vitesse de 4200 t/min pendant 5
min. La troisiéme étape est I’ajout de I'anti-sédimentation pendant 20 s a la méme vitesse. Enfin,
la derniere étape est I'ajout du ciment au fur et 2 mesure dans le mélange, avec espacement d’une
minute entre chaque ajout pour obtenir un mélange homogene. A noter que si le ciment est versé
sans temps d’attente le mélange ne prend pas. Une fois que tout le ciment a été versé dans le
mélange (cette étape peut prendre plusieurs minutes), la vitesse de malaxage passe a 12000 t/min

pendant une minute.

1.2.4 Fabrication des moules calcaires simulant I’encaissant du
puits géothermique

Nous avons vu que le niveau producteur du Dogger est constitué, en partie, de calcaire oolithique
possédant une porosité proche de 20%. En outre, a une telle profondeur (plus de 2000 méres) la
température et la pression existantes sont de 'ordre de 90°C et 20MPa. Les fluides sont chargés
en éléments dissous comme la présence de NaCl.

L’objectif est de simuler les conditions présentes dans un puits de forage géothermique soumis
des températures et pressions différentes. Pour cela, des moules ont été préparés avec un calcaire
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oolithique de 20% de porosité et d’une perméabilité mesurée égale a 10" m” Outre le fait que
l'aquifere du Dogger soit constitué d’un calcaire oolithique d’environ 20%, ce choix s’explique car
pour que le coulis de ciment soit en contact avec une solution saline, il était nécessaire d’utiliser
un matériau poreux.

Des images au microscope optique ont été réalisées sur le calcaire utilisé pour fabriquer ces
moules et sont présentées dans la Figure II-4 . Il s’agit d’un calcaire oolithique, homogene,
provenant d’une carriere exploitant un calcaire d’age Bathonien (Dogger supérieur) a proximité

de Caen. La porosité connectée est facllement observable sur cette ﬁgure
" B

» ! oy . é s
1144-1 (LPNA xSO) Calcalre 3 tendance oohthlque 1144-2 (LPNA x400) : Calcaire oolithique a ciment
sparitique

&“4’ nx"\ N s‘ ;'&

1144-3 (LPNA x50) : La porosité apparaissant en bleu 1144-4 (x400) : image prise au MEB montrant la porosité
grace a une résine colorée varie de 20 3 200 um communicante dans ce calcaire

Figure 1l-4 : Image issue du microscope optique et électronique a balayage du calcaire de Caen

1.2.5 Coulage des échantillons

Les moules de calcaire cylindriques d’un diametre de 44 mm et d’une hauteur de 110 mm (Figure
I1I-5) sont remplis de coulis (pate de ciment non durcie) jusqu’a la moitié de leur hauteur et sont
piqués 50 fois, puis 20 fois apres le coulage de la deuxiéme moitié. Cette étape sert a minimiser la
formation de bulles d’air occlus dans la pate de ciment apres le malaxage.
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Figure II-5 : Photographie représentant le calcaire oolithique utilisé comme moule

Par ailleurs, la densité (rapport de la masse totale par le volume) de la pate de ciment ainsi que la
viscosité (utilisation du viscosimetre) sont mesurées. La mesure de la viscosité se fait en
considérant que le coulis de ciment est un fluide plastique de Bingham. La viscosité est calculée a

Paide de la formule 1, =1.5(6y, —0) (avec Oy, relevé a 300 r/minutes et G, relevé a 100

r/minutes).

Viscosité (cP)

693

Contrainte de cisaillement

0 T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300 350
RPM (vitesse )
Figure 1I-6 : graphique représentant la contrainte de cisaillement en fonction de la vitesse de rotation afin de
calculer la viscosité de la pate de ciment classe G

Les viscosités moyennes pour les pates de ciment de classe G et les pates de ciment allégées en

bentonite sont présentées dans le Tableau I1-6.
Tableau II-6 : Moyenne des densités et des viscosités du classe G et allégées

Densité (g/cm’) Viscosité (cP)
Densité 1,9 35
Viscosité 1,58 NR

e Cure d’hydratation des échantillons :
Une série les moules contenant la pate de ciment est placée dans des bacs d’eau pendant 7 jours
(temps nécessaire a 'interruption du réseau capillaire) Apres cette période de cure de 7 jours, les
échantillons sont carottés a 'aide d’un carottier de diameétre 40 mm. Apres le carottage, les

éprouvettes obtenues sont sciées et rectifiées pour obtenir une longueur de 80 mm ainsi que des

surfaces paralleles. I’ensemble de ces opérations est réalisé a température ambiante.
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2 Présentation du protocole expérimental

Le protocole expérimental est présenté sur le schéma Figure 11-7

Pates de ciment

|

Bites de ciment de closze G

Provenant du chantier .____. etalégees wiséessur  ~-->  Preparéesen laboratoire
Ciment de closse G, Gllége en toute g longueur du puits
bentonits, Pouzzolonigue, ciment
bgsse densite
\ Période de cure d'hydratation de 7 jours
I | f i
Hydratation & Hydratation Hvd:atation a ||HTd ;atatic:n en
20°C pendant7 20°C- Patm cellule de maturation

jours & 20°C

Cimentde Classe G | Ciment allégé

: s 5 oy tery
20°C 80°C 30°C gy Frey,, Patm | 10MPa | Z0MPa % i | Patm | 10mPa | 20MmPFa
Fig 0 %“Q
e + NaCl puigs + NaCl
Bre g
— + Macl J— + NaCl

Corottage puis consena tion des prouvettes & 20 °C sous Potm

Propriétés physiques et Etude de la Propriétés thermigues
mecanigues microstructure 28]
7], 14, 28j, 90j et 1 an 28

Figure Il

o Fréquence de résonnance [M.D]
o Vitesse du son [N.D)]

o Résistance a la compression —
Module de Young [D]

o Densité [M.O]

o Mesure de la perméabilité [ND]
{28 jours)

o Mezure de |la conductivité thermique

(o]

o Porosimétrie au mercure [D]

o Diffraction par rayon X [D]
a Mesure de la diffusivité thermigue

o Observation au MEB [D] [o]

[N.OJ: non deztructif
1D destructif

-7 : Schémas bilan représentant le programme expérimental concu

e Pites de ciment étudiées

L’objectif de ce travail est d’évaluer d’une part :

M

(i)
(iii)

les caractéristiques physico-mécaniques d’une pate de ciment utilisée dans un puits
géothermique en contact avec des environnements extérieurs typiques de ce puits ;

de caractériser ’évolution de ces propriétés dans le temps ;

de proposer une méthode de mesure utilisant des les résultats des mesures non

destructives permettant d’accéder a des résultats directement utilisable sur le chantier.
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Une étude de la microstructure a également été mise en place dans le but de comprendre les
phénomenes physiques et mécaniques. Les éprouvettes gachées en grand nombre en laboratoire
et dans des conditions plus strictes ont permis de déterminer un cadre de mesure fiable qui a
ensuite pu étre validé sur des éprouvettes gachées sur le chantier dans des conditions moins
reproductibles. Conformément aux données du chantier, les éprouvettes gachées a partir de
ciment de classe G et a partir de ciment allégé en bentonite, ont été préparées en laboratoire.
Pour ces éprouvettes, un dispositif expérimental a été concu a 'IFSTTAR (présenté dans le
Chapitre II — Paragraphe 3) permettant de simuler les conditions environnementales de
I’hydratation du ciment (température, pression, présence du NaCl dans le fluide) dans un puits
géothermique et de comparer séparément I'influence de ces facteurs sur les propriétés physico-
mécaniques du matériau.

Ainsi, les éprouvettes préparées en laboratoire (panel représentatif des ciments utilisés sur le
chantier) sont soumises a différents couples de température et de pression pendant 7 jours
d’hydratation. Les différents couples de température et de pression choisis reproduisent tres
schématiquement les conditions environnementales pour I’hydratation en sub-sutface (20°C,
Pression atmosphérique), a environ 1000 m (60°C, 10MPa) et 2000 m de profondeur (90°C et
20MPa). Les cases en couleur dans lesquels sont inscrits « + NaCl» précisent quil s’agit
d’éprouvettes hydratées en présence de NaCl (avec une teneur de 40g/l) dans le fluide
environnant (Figure II-7). Bien que la concentration moyenne dans les nappes du Dogger soit
environ égale a 35 g/1 dans le bassin de Patis, la nappe du Trias (se trouvant juste en dessous du
Dogger dans le log stratigraphique) possede des teneurs en NaCl de plus de 150 g/1. C’est pour
cette raison que nous avons choisi une teneur supérieure, égale a 40 g/1. A noter qu’au minimum
4 éprouvettes ont été coulées pour chaque couple P/T.

Aptres 7 jours de cure a différents couples P/T en présence ou non de NaCl dans la solution, les
échantillons sont carottés puis conservées dans des bains a 20°C sous pression atmosphérique. Si
les échantillons ont été préalablement hydratés en présence de sel, alors les éprouvettes sont
conservées a 20°C sous pression atmosphérique avec une teneur de 40 g/1 de NaCl dans le bain,
renouvelée toutes les deux semaines (pour connaitre 'effet du NaCl).

Les éprouvettes issues du chantier, sont majoritairement conservées dans des bains a 20°C sous
pression atmosphérique. Certaines, notamment les pates de ciment de classe G allégées en
bentonite issues du chantier, ont été conservées a 20°C-Patm pendant 7 jours puis placées dans
des bains a 20°C, 60°C et 90°C sous Patm (ceci dans le but d’étudier l'effet de la température
apres une hydratation a 7 jours dans des conditions d’air ambiante et de Patm).

e Les essais réalisés

L’objectif est de minimiser le nombre d’essais destructifs sur le chantier.
Les méthodes non destructives permettent de réaliser plusieurs mesures sur le méme échantillon

et de diminuer P’incertitude sur la valeur relative.

La mesure des propriétés mécaniques des pates de ciment utlisées dans un chantier
géothermique pourrait permettre de mettre en évidence leur évolution dans le temps.
Les propriétés mécaniques des matériaux se divisent généralement en deux catégories:
(i) les déformabilités sous l'effet des sollicitations mécaniques (mesurées par la fréquence de
résonance et la vitesse du son ainsi que par des essais de chargement déchargement
[paragraphe Chapitre II — Paragraphe 4.1 et 4.2] ;
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(i) les résistances a des sollicitations mécaniques (mesurées par la méthode de résistance a la

compression).

Des mesures de densité apparente, du calcul du module d’¢lasticité dynamique (Ed) par mesure
de la fréquence de résonance ainsi que des mesures de la vitesse des ondes longitudinales Vp et
de résistance a la compression sont effectuées sur les éprouvettes provenant du chantier et celles

préparées en laboratoire (a 7, 14 28 ,90 jours et 1 an quand il était possible).

Par ailleurs, une étude de la microstructure est incontournable dans la compréhension de ces
propriétés mécaniques et physiques lorsque le coulis de ciment est soumis a des contraintes
extérieures (température, pression présence de NaCl) pendant son hydratation. Cest pourquoi,
des observations au MEB (Microscope Optique a Balayage ; imagerie sur la microstructure, sur
les hydrates et la porosité), des mesures de DRX (Diffraction de rayon X ; connaissance des
phases minéralogique en présence), de porosimétrie au mercure (connaissance des porosités dans
la compréhension des propriétés mécaniques) et enfin des mesures de perméabilité (connaissance
de leffet des parametres environnementaux sur ’étanchéité des pates) seront réalisées sur les
éprouvettes préparées en laboratoire a 28 jours d’hydratation (plus de 80% de I’hydratation est
terminée).

De plus, les propriétés thermiques ont été mesurées par des essais de conductivité thermique afin
d’évaluer les performances isolantes des pates de ciment hydratées sous des conditions
équivalentes a un puits géothermique (Figure I11-7). Un état de I’art de la mesure de conductivité

thermique est présenté en annexe III.

3 Mise au point d'une cellule de maturation des éprouvettes
de coulis de ciment

3.1 Présentation générale

Un nouveau dispositif expérimental a été congu a PIFSTTAR avec pour objectif la reproduction
des conditions de I’hydratation du ciment en prenant en compte les conditions de température,
de pression, intégrant les fluides chargés chimiquement, qui regnent dans un puits géothermique.
(Figure II-8 et Figure 1I-9). Le dispositif est composé d’une enceinte en inox d’une capacité de 4
litres équipée d’un couvercle étanche d’une capacité maximale de 220 bars relié a un surpresseur,
d’un manometre sortie de 0-300 bars, d’une vanne d’isolement et d’'une vanne d’impulsion. Le
suppresseur est relié a une bouteille d’azote. Ce dispositif assimilé a une cellule d’hydratation peut
accueillir quatre échantillons. Le groupe de surpression de 200 bars est constitué d’un filtre
d’entrée de gaz, d’'un manometre d’entrée 0-250 bars (0-25MPa) et d’un chassis en aluminium
anodisé. Pour compléter le dispositif et assurer les températures souhaitées et pouvant monter
jusqu’a 90°C, des colliers chauffants sont disposés autour de la cellule et reliés a un boitier de

régulation pour atteindre les températures souhaitées.
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Figure 11-8 : Schémas de principe de 'ensemble surpresseur/cellule (D’aprés le concepteur Maximator)

Azote

Groupe de
surpression

Figure 1I-9 : Photographie du montage et de la cellule de maturation vue de dessus

3.2 Principe de fonctionnement

Le principe de fonctionnement est le suivant : le gaz utilisé (dans ce cas de I’azote), est mis sous
pression dans le surpresseur. Ce dernier est constitué d’une chambre et d’un piston de large
diameétre. L’augmentation de la pression s’obtient en évacuant le gaz vers un piston de diametre
inférieur et a l'aide de clapets anti-retour. La pression souhaitée atteinte est envoyée dans la
cellule via un circuit fermé. Des vannes pilotes permettent d’arréter 'augmentation de la pression
dans la cellule, le surpresseur régule lorsque la pression finale est atteinte.

La pression initiale a fournir pour atteindre la température et la pression souhaitée a été calculée
en utilisant I’équation des gaz parfaits (PV=nRT) présentée dans la Figure 1I-10. Avec P, la
pression du gaz (en Pa), V le volume occupé par le gaz (m3), N la quantité de matiere (en mole) et
enfin R la constante universelle des gaz parfait (égal a 8,3144621 J.K ".mol™). A titre d’exemple, si
la température et la pression finale souhaitées sont respectivement de 60°C et 200 bars (20MPa),

il est nécessaire de fournir une pression initiale de 176 bars.

74



Chapitre II : Programme expérimental

22 -
20
20 h%
& X 17.6
= 18 1 X s | 161
o
o 16 - X %
Q
S 14 -
£ 12- 10
% 10 4 8.8
£ 0 A= 1 8.07
8 +| 4+ +
6 T T T T T T T T T 1
0 10 20 30 40 50 60 70 8 90 100

+Pfinal= 10 MPa

Température en ° C

X Pfinal=20 MPa

Figure II-10 Pression initiale a mettre en fonction de la température souhaitée

4 Mesure des propriétés physiques et mécaniques
4.1 Fréquence de résonance, NF EN 14580 (2005)

e Généralités

La mesure de la fréquence de résonance est une méthode non destructive qui permet d’analyser la
vibration transitoire naturelle d’un échantillon provoquée par une impulsion mécanique externe.
Cette impulsion se propage longitudinalement, en flexion ou en torsion dans I’échantillon a une
vitesse qui est fonction des propriétés élastiques du matériau jusqu’a sa mise en résonance [NF
EN 14146 et NF EN 14580, 2005]. La résonance correspond donc a la tendance qu'un systeme a
osciller a son amplitude maximale pour une fréquence particuliere. Un accélérometre est utilisé
pour mesurer cette vibration mécanique [Smith, 1997; Mari et a/, 2001 ; Dandé, 2002 ; Leder,
2008 ; Saad, 2011 ; Guimond-Barrett et al., 2013]. Les signaux de compression et de flexion sont
mesurés a 'aide de deux accélérometres de 6 mm de diametre avec une gamme de fréquences de
1 2 80 kHz. D’apres la norme NI EN 14140, la fréquence des accélérométres doit étre au moins
deux fois supérieure a celle de I’échantillon a considérer. La fréquence de résonance étant en
moyenne de 18 kHz pour les pates de ciment, les accélérometres utilisés conviennent. Cet essai
présente une bonne répétabilité inférieure a 2%.

e Principe de I’essai
La méthode utilisée pour mesurer cette résonance consiste a soumettre les pates de ciment
durcies a une excitation longitudinale (compression) au moyen d’une légére impulsion externe (ici
une bille métallique). La bille métallique tombe sur la face supérieure de I'éprouvette d'une
hauteur constante et connue guidée par un tube en plastique (Figure II-11). Les éprouvettes sont
placées verticalement en équilibre sur I'un des accélérometres pour mesurer les fréquences de
résonance associées a la propagation d'ondes de compression (Figure 11-11). L’accélérometre est
maintenu verticalement sur un noyau en bois a I'aide d’une base en caoutchouc afin d’isoler

I'échantillon des vibrations qui I’entourent. Le second accélérometre est fixé sur la surface latérale
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de I'échantillon a l'aide d'une bande élastique pour étudier la réponse a la flexion hors de
l'excitation longitudinale.
Bille métallique

! !

40 mm

Eprouvette

Accélérométre

Bande élastique

Accéléromeétre

Noyau de bois
Base en caoutchouc

Figure lI-11 : Schémas représentatif du dispositif de fréquence de résonance

e Taille de I’échantillon

Concernant les dimensions des échantillons, la norme frangaise [NFF EN 141406] préconise une

longueur au moins deux fois supérieure a la plus grande dimension de la base. La norme
américaine [ASTM C215-08] n’impose pas d’élancement, mais précise que les meilleurs résultats
sont obtenus pour des élancements entre 3 et 5, avec un élancement minimal de 2. Les

éprouvettes étudiées ont toutes un élancement de 2.

e Résultats bruts

La réponse du matériau face a 'impulsion donne un maximum d’amplitude a sa fréquence de
résonance (FDR). Les relevés de temps d'accélération des vibrations libres recueillis par les deux
accélérometres sont stockés dans un ordinateur. Les signaux dans le domaine temporel ont été
numérisés avec 2048 points et un intervalle de temps de 10us donne une courbe sinusoidale
amortie dans le temps [Saad, 2011]. Une analyse spectrale utilisant la transformée de Fourier est
utilisée pour traiter les données brutes de 'accélérometre (FFT) [Smith, 1997; Mari et a/, 2001]. 11
en résulte un spectre des fréquences mettant en évidence la FDR (pic d’amplitude la plus élevée)
(Figure 11-12). La fréquence de résonance évaluée est valable a = 20 Hz.
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Figure 11-12 : A droite le signal brut obtenu aprés la mesure, a gauche, le signal obtenu traité apres I'application
de la transformé de Fourier.
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e Utilisation des résultats

La mise en vibration d’un matériau permet de déterminer certaines propriétés élastiques comme
le module dynamique. Les relations suivantes sont utilisées pour déterminer les vitesses des ondes

de cisaillement et de compression grace a la mesure de fréquence de résonance.

V.=2xLxf, 2.1)

V,=2xLxf, (2.2)
ou VS est la vitesse des ondes de cisaillement [m.s],
Vp estlavitesse de I'onde de compression [m.s],
L estlalongueur de I'éprouvette [m],
fs et f sont respectivement les fréquences de résonance des ondes de cisaillement et des ondes de
compression en [Hz].
La longueur d'onde est supposée étre égale a deux fois la longueur de I'éprouvette lors de la
vibration libre pour les échantillons avec les extrémités libres et avec un rapport longueur sur
diameétre de l'ordre de deux ou plus [Ryden et @/ 20006]. Les modules de Young dynamiques
(module dynamique Ed en GPa) et de cisaillement (GO) peuvent étre calculés grace aux valeurs
mesurées de vitesse du son et connaissant la masse volumique de 1'échantillon (p) [Nazarian et

al. 1999]: (2.3)
E,=px Vp:
G, =,e3><lﬁ3 (2.4)

Sur la base des équations (2.3) et (2.4), et en supposant '’homogénéité, I'isotropie et 1’élasticité
linéaire, le coefficient de Poisson peut étre déterminé a partir des valeurs calculées de EO et GO
par la relation suivante:

'EU'

V= -1
2G,

4.2 Vitesse du son, NF EN 14579 (2005)

La mesure de la vitesse du son (vitesse des ondes longitudinales) est une méthode non destructive
qui permet de caractériser les propriétés mécaniques des matériaux [Bourbié et a/, 19806]. 11 s’agit
d’'une méthode tres utilisée pour étudier Iévolution de I'endommagement des matériaux
[Couvreur et al, 2001 ; Saad, 2011]. La vitesse du son dans les matériaux est une fonction directe
de leurs propriétés élastiques et de leur compacité : plus la porosité du matériau est faible, plus la
propagation des ondes est rapide. Inversement, dans les matériaux présentant des points faibles
de cohésion, des fissures, des strates, les impulsions contournent ces espaces remplis d’air et la

durée de la propagation de I'onde est plus longue.

e Appareillage
L’appareil est composé d’un générateur d’impulsion électrique, d’une paire de transducteurs, d’un
amplificateur et d’un appareil électronique permettant de mesurer lintervalle de temps qui
s’écoule entre le départ d’une impulsion générée par le transducteur-émetteur et la détection de

77



Chapitre II : Programme expérimental

son arrivée par le transducteur-récepteur [Saad, 2011]. Les mesures ont ¢été faites par
transparence et longitudinalement, car il est considéré que les éprouvettes étudiées ne présentent
pas d’anisotropie. Afin d’assurer une bonne transmission du signal, du miel est utilisé comme
produit couplant. Cet essai présente une bonne répétabilité inférieure a 3%.

4.3 Résistance a la compression [NF P 94-420 (2000)] et module de
Young [NF P 94-425 (2002)]

La résistance a la compression (notée Rc) correspond a la contrainte maximale supportée par
I'échantillon lors d'un essai a chargement monotone croissant. Elle permet d’avoir une
information sur les performances mécaniques anticipées de la pate de ciment durcie. L’essai est
effectué sur éprouvettes cylindriques, d'élancement L/D (L=80mm, D=40 mm) égale a 2 et
consiste a appliquer, a I’aide d’une presse de 10 tonnes, un effort axial de compression jusqu’a la
rupture de I’échantillon. Cet essai présente une bonne répétabilité inférieure a 3%.

» / - 5 e i T >
Figure 1I-13 : Photographique de la presse de 10 tonnes utilisée

L’essai s’effectue sur une éprouvette a section transversale circulaire d’un diametre de 40 mm. Il
consiste a appliquer, a 'aide d’une presse de 10 tonnes, un effort axial de compression avec un
cycle de chargement/déchargement. Les déformations longitudinales et transversales de
I’éprouvette sont mesurées durant ’essai qui est mené jusqu’a la rupture de I’éprouvette. Au
départ, 'essai est controlé avec une vitesse de chargement de 0.25 kN/min. Un cycle de
chargement/déchargement est réalisé (selon la norme la contrainte de début de décharge est
comprise entre un tiers et deux tiers de la résistance a la compression estimée et la contrainte
minimale lors du déchargement est environ égale a un tiers de cette contrainte). I’objectif est
d’évaluer le module de Young sécant du matériau. Apres ce cycle, 'essai est poursuivi en
contrélant le déplacement avec une vitesse de 0.0005mm/min jusqu’a la rupture. Pendant l'essai,
le déplacement axial est mesuré a I'aide de 3 capteurs LVDT placés sur éprouvette grace a un
collier de mesure. Le module de Young est calculé par E= o1€1 avec 071, la contrainte axiale de
I’éprouvette et &1 la déformation axiale de I’éprouvette. Bien que les zones d’influence de frettage
soient diminuées grace au choix de I’élancement (ici un élancement 2) qui permet une bonne
distribution des contraintes. Néanmoins, pour la détermination du module de Young, nous avons

utilisé de la graisse anti-frettage placée sur les deux extrémités de I’échantillon. Rappelons que le
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frettage est da au frottement empéchant le déplacement libre des extrémités de I’éprouvette,
engendré par le contraste de déformabilité entre la roche et les plateaux de la presse. [Homand et
Duffaut, 2000 ; El Bied, 2002]

5 Etude de la microstructure des pates de ciment

5.1 Porosimétrie par intrusion de mercure (PIM)

La porosimetrie par intrusion de mercure est une technique utilisée pour la caractérisation de la
matrice poreuse des matériaux. La méthode consiste a faire pénétrer le mercure dans les pores du
matériau sous pression croissante. Le mercure est utilisé pour ses propriétés non mouillantes a
température ambiante ce qui permet de controler I'injection a I'aide d’une mise sous pression
[Washburn, 1921 ; Leon y Leon, 1998 ; Daian, 2007]. D’apres Washburn (1921), la dimension
d’un pore (considéré comme un tronc de cylindres de section circulaire) est liée a la pression
d’introduction du mercure. Ainsi d’apres la loi de Laplace, on obtient la relation suivante :

1
D=-| = |4ycos
(Pj y oS

Avec D le diametre de pore, P la pression appliquée, y la tension de surface du mercure égale a

0.485 N/m, et p I'angle de contact du mercure avec le matériau.
¢ Fonctionnement de Pappareil

Lappareil utilisé (Micromeritics Autopore IV 9500) (Figure II-14) est composé d’une cellule
basse pression, et d’une cellule haute pression. L’appareil est géré via un logiciel informatique
fourni par le constructeur, dans lequel l'utilisateur programme des données utiles a la mesure
(choix des paliers de pression, tension de surface du mercure, angle de contact, temps de
stabilisation...). Les données utilisées pour les mesures sur les pates de ciment de classe G et

allégées sont présentées dans le Tableau I1-7.

Tableau 1I-7 : Paramétres utilisés pour la mesure de la porosimétrie au mercure des pates de ciment de classe G
et allégées

Appareil : Micromeritics Autopore IV 9500

* Angle de contact : 141.3°
* Tension de surface : 485 dynes/m’

* Pression d’évacuation : 50 umHg

* Temps d’évacuation : 5 mins
* Mercury filling pressure : 0.0035 MPa
* Temps d’équilibre : 5 secs

Haute pression * Temps d’équilibre : 10 secs

La valeur de la tension de surface a été choisie a 485 dynes/m? [ASTM D4404, 2010] et I'angle de
contact entre le mercure et le ciment a été pris égal a 141.3°.
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Avant chaque essai, il est nécessaire de sécher I’échantillon. Afin, d’éviter le probleme de
fissuration pour des séchages dont la température est trop élevée, la lyophilisation a été utilisée
pour les pates de ciments préparées en laboratoire (pate de ciment de classe G et pate de ciment
allégée). La lyophilisation est une méthode de séchage douce qui permet de retirer l'eau
contenue dans un matériau par sublimation. La premicre étape consiste a placer les pates de
ciment dans de l'azote liquide afin que I'eau qu’elles contiennent se transforme en glace de
maniere quasi-instantanée (de grands cristaux de glace n’ont pas le temps de se former ce qui
entrainerait la déformation de la matrice poreuse qui les contiennent : la microstructure est ainsi
tigée). Les échantillons sont ensuite placés sous vide a froid afin de sublimer la glace directement
en vapeur d’eau pendant 3 jours.

Apres concassage grossier au marteau, les fragments sont donc lyophilisés et introduits dans le
pénétrometre (Figure 11-14). L’ensemble des fragments pesent au maximum 1 gramme (le choix
de la masse d’échantillon et donc du volume d’échantillon a tester dépend de sa porosité et du
volume de mercure qui pénétrera dans I’échantillon : une faible quantité est choisie lorsque le
volume de pore est grand alors qu’une quantité supérieure est nécessaire lorsque le solide possede
peu de pore). Un vide poussé est ensuite établi dans le pénétrométre et c’est la raison pour
laquelle I’échantillon doit étre sec car la pression lors de la mise sous vide est en principe
inférieure a la pression de vapeur saturante de 'eau [Daian, 2007].

L’étape suivante est I'intrusion du mercure dans le pénétrometre a basse pression, puis la pression
augmente progressivement pas a pas: cest lintrusion. Notez que la pénétration n’est pas
instantanée et le volume de mercure qui pénctre dans les pores est mesuré apres stabilisation de la
pression. Une fois tous les paliers de pression effectués, la pression diminue également par paliers

définis par I'utilisateur, afin de faire sortir le mercure des pores : c’est 'extrusion.

Upor

U

~2Cm
~1,60m

- —

j P I}
(1) \ @)

Figure II-14: Pénétrometre (1) introduit dans le porosimétre (2) de type Autopore IV 9500 de chez
Micromeritics.

e Résultats obtenus
Le volume de mercure est mesuré directement en fonction de la pression appliquée pour faire
pénétrer le mercure dans les pores. Les valeurs de diametre D obtenues correspondent aux
valeurs du rayon d’acces au pore (et non le volume des pores). A partir des valeurs de volume
rapportées aux valeurs de rayon moyen d’acceés aux pores calculées, plusieurs caractéristiques
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peuvent étre obtenues sur le réseau poreux, telles que la porosité ou la répartition des rayons
d’acces par exemple.

Nous pouvons noter que les mesures brutes effectuées par I'appareil ne prennent pas en compte
certains parametres comme la variation de la compressibilité du mercure au cours de expérience,
due a I’échauffement par exemple. Une correction a donc été appliquée. Deux corrections sont
possibles : une correction avec une valeur au blanc (e.g un cycle de mesure effectué avec le
pénétrometre vide), ou une correction par une formule automatique contenue dans I'appareil. La
premicre a été choisi plutot que la deuxiéme car les résultats ont été comparés a d’autres issus
d’un appareillage différent et concordaient entre eux. La correction automatique n’a pas été prise
en compte car elle faisait intervenir des parametres dont les valeurs n’étaient pas maitrisées.
Parfois, le volume de mercure introduit n’est pas completement extrudé au retour a la pression de
départ et une partie du mercure reste a lintérieur de Iéchantillon. Cette partie a I'intérieur de
I’échantillon est appelée porosité piégée.

5.2 La Diffraction des rayons X (DRX)

e Présentation de la méthode

La diffraction des rayons X est une méthode d’analyse physico-chimique utilisée pour connaitre
Porganisation a I’échelle atomique de la maticre cristalline et donc d’identifier les phases
cristallines présentes dans un matériau (dans notre cas des pates de ciment) telles que la
Portlandite, I’Ettringite ef... Les phases dites ‘cristallines’ sont constituées d’un empilement
ordonné d'atomes, d'ions ou de molécules (motif cristallin). Les cristaux sont des empilements
ordonnés d’atomes unitaires, qui se caractérisent par des directions [hkl] et des plans
cristallographiques. Les plans cristallographiques (hkl) sont repérés par les indices de Miller. Le
diffractometre envoie un faisceau incident de rayons X qui est diffracté par les plans
cristallographiques distants d’un intervalle d dans une direction particuliére (distance inter-
réticulaire). En balayant les différents angles de diffraction avec un détecteur, les angles
correspondant aux intensités maximales recues permettent de déduire les valeurs des distances
entre les plans cristallographiques. Or, chaque phase cristalline possede un ensemble de plans
cristallographiques qui lui est propre et donc d’un ensemble de d correspondant chacun a un pic.
Les pics de diffraction indexés en fonction de d permettent d’identifier la phase cristalline

présente.

e Principe : Loi de Bragg
La diffraction des rayons X utilise la loi de Bragg :

2dsin@=nA

o d = distance inter-réticulaire, c'est-a-dire la distance entre deux plans cristallographiques ;

e 0 = demi-angle de déviation (moitié de l'angle entre le faisceau incident et la direction du
détecteur) ;

e N = ordre de réflexion (nombre entier) ;

e A =longueur d'onde des rayons X.
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Lorsqu’un faisceau de rayons X est envoyé sur un cristal, les plans cristallographiques se
comportent comme des réseaux de fentes de diffraction : le faisceau d’onde caractérisé par une
longueur d’onde dans la gamme des rayons X est en partie transmis et en partie diffusé par le
cristal (Figure II-15a). La loi de Bragg permet de relier I'angle d’incidence 6 des rayons X,
’écartement d entre les plans cristallographiques et la longueur d’onde A4 des rayons X (Figure
II-15b). Les ondes diffractées par les atomes qui forment le motif (se répétant sur un méme plan)
et les atomes d’un autre plan appartenant a la méme famille mais séparé du premier par la
distance  (distance inter-réticulaire) ne sont généralement pas en phase. Ils ne vont interférer de
facon constructive que lorsque le retard entre deux trains d’onde successifs équivaut a une valeur
enticre de la longueur d’onde du faisceau incident. Autrement dit la différence de marche (en
rouge sur la Figure 11-15¢) qui est égale 2 2d Sin@ doit étre un multiple de la longueur d’onde des
rayons X. Soit 20 'angle entre la direction des rayons incidents et celle des rayons diffractés. La
loi de Bragg donne les directions dans lesquelles les interférences sont constructives : on observe
alors un pic de diffraction sur le diffractogramme qui balaye un intervalle d’angle 260 (Figure
[1-16). A chaque pic correspond une phase minérale donnée. Par exemple pour une pite de
ciment, la phase minérale associée 20=18 sur ce diffractogramme est la portlandite (Figure 11-106).

(a) (b)

0 € anC d
-0 -0
>0

Figure 1I-15 : Description schématique de la loi de Bragg (modifié d’aprés http://uel.unisciel.fr)
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Figure 1I-16 : Exemple de diffractogramme obtenu apres une mesure DRX.
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e Préparation des échantillons, protocole et appareillage
Des analyses par diffraction de rayons X ont été réalisées sur les échantillons de poudre broyée a
80 um issues des pates de ciment préalablement lyophilisées (Chapitre II — Paragraphe 5.1). La
préparation des échantillons argileux est plus complexe. En plus de I'analyse sur poudre, elle
consiste a analyser plusieurs lames orientées :

- Une lame correspondant a la fraction < 2 um purifiée a partir de la fraction < 80um (les
étapes sont les suivantes: récupération de la fraction < 2 pum par centrifugation,
¢limination des carbonates par attaque a ’acide acétique et retour au pH neutre par lavage
successif a 'eau ultra-pure, puis la fraction supérieure des surnageants est prélevée au
cours de la sédimentation pour réaliser les lames) ;

- Une lame orientée naturelle ;

- une lame orientée + éthylene glycol (’éthylene glycol a la capacité de s’introduire entre les
feuillets des argiles provoquant ainsi le gonflement des argiles de la famille des smectites) ;

- Enfin une lame orientée chauffée a 550°C pendant 1h (cette lame permet de voir la
déshydratation des smectites accompagnée du déplacement d’un pic de diffraction et une

meilleure identification des kaolinites par rapport aux chlorites).

Le diffractometre utilisé est un D8 Advance de chez Bruker (anode cobalt, sans monochromateur
avec porte-échantillon tournant et détecteur rapide LynxEye). Au niveau du générateur de rayons
X, la tension de travail est égale a 35 kV et l'intensité I correspond a 40 mA. Les parameétres
d'acquisition sont les suivants: 20 compris entre 3° et 60°, pas angulaire de 0.01° et temps
d’acquisition de 0.1 s (un diffractogramme est acquis en environ 24 minutes). L’analyse des
données est réalisée avec le logiciel EVA avec la base de données ICDD Pdf2. De nombreux
résultats dans la littérature sont issus de mesures par diffraction de rayons X munies d’une anode
en cuivre (et non au cobalt). Les longueurs d’onde sont différentes pour le cobalt et le cuivre,
aussi pour que les résultats puissent étre comparés, une correction a été appliquée sur les résultats
obtenus dans cette étude.

Dans le cadre de cette these, lutilisation de la DRX permet de caractériser qualitativement
Iévolution minéralogique des pates de ciment hydratées sous différentes conditions
environnementales que 'on souhaiterait similaires a celles existant dans un puits géothermique.
La DRX permet d’analyser les différentes phases minérales cristallisées présentes lorsque leur
teneur massique dépasse généralement 1% (a noter que certaines phases peuvent étre détectées
cependant pour des teneurs plus faibles).

Outre la nature des phases minéralogiques en présence et leur quantité, la diffraction des rayons
X permet d'avoir acces a des caractéristiques ‘physiques’ des cristaux, notamment leur taille ou
Porientation de la croissance cristalline. La taille des cristallites (monocristal) est en effet reliée a la
largeur des pics. L’aire d’un pic de diffraction (corrigé du fond continu) est reliée a la quantité de
phase cristalline associée a ce pic dans I'échantillon, I'absorption des rayons X par I'échantillon, et
l'orientation des cristallites (croissance préférentielle des cristaux dans certaines directions par
rapport a d’autres). Pour une surface donnée, un pic peut étre plus ou moins large (étalé), donc
plus ou moins haut. On observe cet effet lorsque le matériau est plus ou moins amorphe. Plus le
matériau est désorganisé, et plus le pic sera large (les verres sont visibles en DRX sous la forme
de tres large ‘bosse’ centrée sur la position de la raie ‘d’ du pic principal de la phase cristalline
correspond a la phase amorphe). Semblable a de 'amorphe, plus les cristallites sont petites
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(lorsque 'on tend vers les nanomatériaux), plus les pics sont larges. A noter que cet effet devient
visible pour les cristallites faisant moins de 1 um de diametre. Enfin, certaines phases peuvent
rester indétectables par DRX lorsque leur teneur massique est faible (en général <1% sauf pour
certaines phases peu absorbantes et qui sont généralement bien cristallisées comme par exemple
le quartz. I’absorption vis-a-vis des rayons X varie avec la composition chimique de la phase

minérale : I'argile peut parfois étre indétectable).

5.3 Microscope électronique a Balayage (MEB)
Cette méthode d’imagerie permet d’observer la microstructure des échantillons en deux
dimensions. Le microscope utilisé dans le cadre de cette étude est un Quanta 400 ESEM
possedant une fonction « low vaccuum » qui a permis de réaliser des observations sans séchage ni
métallisation. De plus 'appareil est équipé d’une détecteur EDS (dispersion d’énergie) permettant
d’obtenir en un point donné (celui de I'impact du faisceau électronique) une analyse chimique

élémentaire.

e Préparation des échantillons

Lorsqu’il s’agit d’observer I'état de la porosité et de déterminer le degré d’hydratation des
hydrates, les échantillons ont été sciés puis polis jusqu’a obtenir un poli spéculaire permettant de
réaliser des images a des grandissements importants. Afin de ne pas modifier le degré
d’hydratation des composants, un polissage a I’alcool a été privilégié.

Dans le cas de la mesure des quantités de chlorure de sodium qui avait pénétré I’épaisseur du
moule en calcaire oolithique et la pate de ciment durcie, les échantillons n’ont pas été polis. Une
surface de rupture a été obtenue par cassure fraiche et I'analyse élémentaire a été faite en méme
temps que les images.

e Le principe de la méthode
L’échantillon a observer est placé sous vide et balayé par un faisceau électronique. L’interaction
entre les électrons incidents et la mati¢re va produire une émission d’électrons réémis provenant
de différentes couches de I’échantillon (Figure II-17) Suite au bombardement du faisceau
d’électrons, deux types d’électrons sont en général détectés par les détecteurs équipant le
microscope : des électrons secondaires (permettant de réaliser des images en contraste
topographique) et des électrons rétrodiffusés (permettant de réaliser des images en contraste de
numéro atomique) Les observations réalisées au MEB sur les échantillons de pate de ciment
utilisent ces images en électrons rétrodiffusés (BSE, Back Scattered Electron) donc mettant en

¢vidence la porosité mais aussi les hydrates
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Faisceau d'électrons incidents
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Figure 1I-17 : Photographie de I'appareil Quanta 400 (a) Schéma des différentes émissions d’électrons lors
d’l'interaction entre le faisceau électronique (b) et I'échantillon d’une pate de ciment de classe G (c) [Nespolo,
2010].

5.4 Mesure de la perméabilité

Dans le contexte d’un puits géothermique, le ciment assure I’étanchéité du puits et permet
d’éviter les interactions (thermique et/ou chimique) qui seraient néfastes a son utilisation et sa
perennité. La perméabilité est un parametre physique qui peut donner des renseignements sur la
microstructure de la pate de ciment et de sa réelle étanchéité.

5.4.1 Généralités : Loi de Darcy
La perméabilité d'un milieu poreux caractérise son aptitude a laisser circuler un fluide (liquide ou

gaz) visqueux au sein de son espace poreux sous l'effet d’un gradient de pression [Darcy, 18506].
Ce concept de perméabilité a été défini par la loi de Darcy.

v =Ki
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V Vitesse d’écoulement de ’eau (m/s)
K: coefficient de perméabilité (m/s)
iI=-dh/dx le gradient hydraulique

Par ailleurs, dans le cas de la perméabilité d’un fluide, la perméabilité est souvent ramenée a la
conductivité hydraulique K. La différence entre le coefficient de perméabilité K et la perméabilité
intrinséque £ réside dans le fait que K dépend des propriétés du milieu poreux et celle du fluide

(comme la viscosité dynamique) alors que £ est indépendante des caractéristiques des fluides
[Larive, 2002 ; Yang, 2008].

K =k P9
n

Conductivité hydraulique ou coefficient de perméabilité (m/s)
Perméabilité intrinséque du matériau (m?)
Masse volumique du fluide (kg/m?’)

Accélération de la pesanteur (m/s’)

S @ v X OX

Viscosité dynamique du fluide [Pa.s]

La loi de Darcy se base sur les hypothéses suivantes :
- Les forces d’écoulement dues a la viscosité prédominent sur les forces d’inertie ;
- L’écoulement du fluide est supposé laminaire ;
- Le fluide d’infiltration est inerte vis-a-vis du milieu poreux, c'est-a-dire qu’il n’y a aucune
interaction chimique ou physique entre le fluide et le matériau.

e Perméabilité a I’eau

En utilisant de Peau (fluide incompressible) comme fluide de mesure de la perméabilité il est
possible de supposer que I’écoulement horizontal est unidirectionnel. Ainsi, pour un gradient de
pression le long de Iéchantillon suffisamment petit pour ne pas entrainer de déformation du
réseau poreux et connaissant le débit volumique par unité de temps dans une direction donnée
ainsi que la viscosité dynamique de I’eau, on en déduit la valeur de la perméabilité intrinséque en
utilisant la relation suivante :

L
k=_0 1=
Q SAP
Perméabilité intrinséque de I’échantillon [m’]
Débit volumique du fluide [m’.s”]

Viscosité dynamique du fluide [Pa.s]

r S O =~

Longueur [m]

AP Différence de pression entre les deux extrémités de I’échantillon [Pa]
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S Section de Péchantillon perpendiculaire 4 la direction d’écoulement [m’]

Selon la nature du matériau a étudier, il existe différentes méthodes de mesure de la perméabilité
qui peuvent se classer en deux catégories:
- Les méthodes en régime permanent : flux massique constant ;

- Les méthodes en régime transitoire : diffusion d’une pression dans un milieu poreux.

5.4.2 Méthodes par écoulement permanent (Steady state flow
method)

L’objectif de ces méthodes est d’obtenir un flux massique constant dans ’échantillon.

Principe : Le principe consiste a maintenir une différence de pression de fluide constante entre
les deux extrémités de ’échantillon a étudier et a mesurer le débit de fluide s’écoulant au travers
de Péchantillon lorsqu’un écoulement permanent est atteint, c'est-a-dire lorsque la stabilisation
des charges hydrauliques dans I’échantillon conduit au flux massique constant. A partir de cette
valeur, des caractéristiques de I’échantillon et celles du fluide de mesure, il est possible de calculer

la perméabilité intrinseque en utilisant la loi de Darcy [Larive, 2002 ; Yang, 2008].

volume (1) 4

. TESETVOLE SOPETIEUL temps (:)

e TESETVOIr inférienr
Figure 11-18 : Mesure du débit en méthode stationnaire. Le régime permanent est atteint lorsque les pentes ont
la méme valeur absolue. Il est également possible d’atteindre le régime permanent en imposant un débit
constant a travers I'échantillon et en mesurant la différence de pression entre les réservoirs supérieur et
inférieur [Larive, 2002]

Difficultés expérimentales : Cette méthode est généralement appliquée pour les matériaux

perméables et sa mise en ceuvre reste délicate pour les matériaux peu perméables. En effet, du fait
des durées de mesures (pouvant atteindre plusieurs jours) et de 'influence de la température sur
les valeurs de perméabilité, il est nécessaire d’avoir des conditions expérimentales controlées pour
éviter toutes interférences dans les mesures [Larive, 2002]. De plus, cette méthode nécessite la
saturation de I’échantillon et donc de tres fortes pressions afin de mesurer un débit et souvent les
mesures sont tres longues [AFGC, 2004]. Il est donc nécessaire d’adapter la méthode de mesure

aux échantillons.
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5.4.3 Méthode par écoulement transitoire (Pulse test ou impulsion
par pression [Brace et al., 1968]

La méthode la plus utilisée par écoulement transitoire est la méthode du Pulse-Test (ou impulsion
de pressions). Cette méthode a été initialement développée par Brace et al. [1968] pour des
mesures de perméabilité en laboratoire sur les granites de Westerly. Elle est fondée sur le
phénomene de diffusion d’une pression dans un milieu poreux. En effet, dans leur étude, les
auteurs s’appuient sur le fait qu'un matériau trés peu perméable saturé par un fluide aura une
diffusion de gradient de pression plus rapide que celle issue d’un écoulement permanent (Larive,
2002). Elle permet de mesurer la perméabilité des matériaux de trés faible perméabilité comme les
matériaux cimentaires.

Le principe du Pulse-Test est basé sur I'évaluation de la désintégration d'un petit changement de
pas de la pression imposée a une extrémité d’un échantillon. Un échantillon cylindrique est relié a
deux réservoirs de fluide a des pressions égales. Une augmentation soudaine de la pression du
fluide dans le réservoir en amont déséquilibre le systeme et provoque un écoulement de fluide a
partir de ce réservoir, a travers l'échantillon dans le réservoir en aval, afin d'équilibrer les
pressions dans 1'échantillon et dans les réservoirs. La perméabilité de l'échantillon est ensuite

analysée a partir de la cinétique de la décroissance de la pression dans le réservoir en amont.

Selon la nature du matériau et sa composition, la perméabilité peut varier considérablement. Le

choix de la méthode de mesure dépend du matériau a étudier et des valeurs moyennes de sa

perméabilité. Dans le cas de la pate de ciment, la perméabilité est de 'ordre de 10" voire 10** m”.

La détermination de la perméabilité des matériaux cimentaires présente plusieurs difficultés
expérimentales a I’échelle du laboratoire et le débit est difficilement mesurable de maniére fiable.
La Figure 1I-19 tirée de la these de Coll (2005), illustre la gamme de variation de perméabilité de

roches et le type de méthode de mesure de perméabilité utilisable.

Log k [m?]
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Figure II-19: Intervalle de variation de la perméabilité en laboratoire mesurée sur différents échantillons
intacts a température ambiante et sous pression de confinement de 10 MPa (d’apres Brace.1980 ; coll 2005).
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D’aprés les valeurs moyennes de perméabilité du ciment il s’avere que les méthodes les plus
appropriées sont celles en régime transitoires. En effet, a de si faibles ordres de grandeur, les
essais en écoulement permanent, sont inadaptés car ils impliqueraient des temps d’essai tres longs
(plusieurs mois au minimum par test). La méthode la plus rapide pour mesurer la perméabilité
d’un échantillon cimentaire est la méthode du Pulse Test. En effet, cette méthode présente
I'avantage d’une relative simplicité de mise en ceuvre et réduit trés significativement les temps
opératoires. Par ailleurs, trois fluides sont susceptibles de pénétrer dans la matrice poreuse
cimentaire et de mettre en cause sa durabilité. Ce sont : eau, pure ou contenant des ions, le gaz
carbonique et l'oxygene. Ils peuvent se déplacer au travers du matériau de différentes fagons,
mais tous les mouvements dépendent principalement de la structure de la pate de ciment
hydratée [Harmani, 2009]. Mainguy et 4/, (1999) indiquent que pour les milieux peu perméables
comme le ciment, la perméabilité a 'eau liquide est un parameétre fondamental pour décrire I’état
hydrique et microstructural du matériau, et la perméabilité a I’eau apparait comme un indicateur
de la durabilité. Ainsi, dans le cadre de cette étude et afin de représenter le plus précisément
possible la réalité d’un puits de forage géothermique, les essais de Pulse se feront en utilisant I’eau

comme fluide de mesure.

5.4.4 Présentation de 'appareillage

L'essai, mis en place lors de ce travail, se déroule dans une cellule triaxiale. Le montage est
représenté dans le schéma de la Figure II-20. Avant le début de I’essai, les éprouvettes doivent
étre préalablement saturées sous vide. L’échantillon (diametre 40 mm et hauteur=80 mm) est
placé verticalement entouré d’une membrane étanche entre deux disques poreux placé dans une
cellule triaxiale. Cette membrane étanche est utilisée pour isoler Iéchantillon du fluide de
confinement (ici de I’huile).

L'échantillon est soumis a une pression de confinement Pc (pour empécher toute fuite) et une
pression axiale (pour avoir des conditions isotropes) dont on controle les variations. Pendant un
laps de temps t (environ égale a 5 min), une méme pression P est activée par les deux générateurs
(pression d’entrée et pression de sortie). Cette étape de pressurisation a pour objectif d’obtenir
une pression uniforme identique au sein de I’échantillon ainsi que dans les réservoirs avant le
déclenchement de I'incrément de la pression a ’'amont (le pulse).

A Tinstant t,, une surpression P est imposée dans le réservoir amont et donc a la face amont de
I’échantillon. L’évolution au cours du temps de la pression a 'amont et a I’aval ainsi que la
différence de pression P(t) entre les réservoirs est enregistrée, et ce, a priori, jusqu’a 'obtention
d’un nouvel état d’équilibre de pression uniforme Pf. Pour assurer une bonne étanchéité du
montage expérimental, la pression de confinement a toujours été fixée de telle sorte qu’elle soit
supérieure de 2 MPa a P, [Ghabezloo et 4/, 2009].
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Figure 11-20 Schéma du montage de I'essai de mesure de la perméabilité
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Figure II-21. Evolution de la pression dans les réservoirs amont (P1) et aval (P2) pendant la mesure [Yang, 2008]

Les courbes d’évolution de pression dans les réservoirs permettent de calculer la valeur de la
perméabilité en utilisant la méthode de Brace [Brace ef al, 1968)]

5.4.5 Formulation théorique

Brace et a/. (1968) propose une relation tirée d’une analyse des résultats issus de I'utilisation de la
méthode Pulse test. En écrivant la conservation de la masse fluide dans un volume élémentaire et
en utilisant la loi de Darcy pour I’écoulement de fluide on obtient ’équation suivante pour la

diffusion de la pression : ?: o a dans laquelle le coefficient d'emmagasinement f est
X

donné par: B= 4, - B, +4(B; - B,) ou:
By la compressibilité drainée du squelette [Pa’],

B, la compressibilité de la phase solide [Pa'],
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B; la compressibilité du fluide interstitiel [Pa’].
n laviscosité du fluide [Pa.s'],
k  la perméabilité intrinséque [m’]

¢ la porosité du matériau.

La diffusion de la pression peut donc étre écrite par :

o°P oP
e BB -B)| (25)

Brace et a/ (1968) suppose que la compressibilité de I'eau est beaucoup plus grande que celle de la
phase solide ou celle du squelette. De plus pour un matériau de faible porosité, tel que le granite

de Westerly testé par Brace et 4/ (1968), il est possible de négliger la porosité dans ’équation (2.5)

et on obtient :

2
0P 0 soi, Poty+c
OX OX

Le gradient de pression OP/Ox dépend du temps. Pour Brace & Martin (1968), la dissipation de

l'impulsion de pression a travers I’échantillon dans le réservoir amont est semblable a la décharge
¢lectrique d'un condensateur a travers une résistance. Ils en déduisent que la décroissance de la

pression suit une loi exponentielle, et proposent la solution suivante :

PO_Pf=§P|:£+V1:| e avec a= kS [iﬁ-i}
V, nLs |V. v,

Pt La pression apres équilibre dans le systéme [Pa].

Po La pression initiale appliquée dans le systeme [Pa],

oP L’impulsion de pression dans le résetvoir supérieut,

L et S respectivement la longueur et la section de I'échantillon en m et en m?,

V1 et V3 les volumes des réservoirs amont (supérieur) et aval (inférieur) en m’.

En tracant le logarithme népérien de (P, — P)) en fonction du temps, on obtient une droite de

pente —a. On en déduit la valeur de la perméabilité :

Difficultés expérimentales : Plusieurs précautions et difficultés sont a prendre en
considération :
-Dapres Coll (2005) les pressions aval et amont qui convergent lentement finissent par
chuter conjointement et la fin du pulse devient inexploitable ;
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-11 est nécessaire de faire extrémement attention aux micro-fuites qui modifient la diffusion
de l'impulsion dans DIéchantillon et ne permettent pas de retrouver un équilibre de
pression entre les deux réservoirs [Coll, 2005] ;

-1I est également nécessaire d’avoir une température d’essai strictement controlée et stable, en
particulier si le fluide d’injection est un liquide. Toute variation de température extérieure
(méme tres faible) entraine une variation de pression ;

-Enfin, il faut prendre en considération le dimensionnement de 'emmagasinement des

réservoirs amont et aval [Wange et Hart, 1993 ; Escoffier, 2002] ;
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6 Propriétés thermiques

Les transferts thermiques sont déterminés par ’évolution de la température dans I’espace et dans
le temps. Dans le cadre de cette these, compte tenu de la tres faible perméabilité de la matrice
d'un milieu cimentaire ainsi que du point de vue thermique le transfert de chaleur s'effectue
uniquement par conduction.

6.1 Conductivité thermique
La conductivité thermique (noté 1) correspond a la capacité d’un corps a se laisser traverser par
un flux thermique. Il s’agit de la quantité de chaleur transférée par unité de surface et par une
unité de temps sous un gradient de température d’une unité de température par unité de
longueur. La conductivité thermique est la constante de proportionnalité qui apparait dans la loi
de Fourier de conduction de la chaleur. La loi de Fourier établit que le flux de chaleur est
proportionnel au gradient de température. En effet si une plaque est soumise a une température
T1 dans une des ses faces il existe un temps nécessaire a 'obtention d’un équilibre thermique. La
face opposée aura une température T2 plus petite que T1. La différence de température entre les

deux cotés est: AT =T, —T, . Il existe donc un flux de chaleur noté ¢ perpendiculaires a la

surface de la plaque. La loi de fourrier exprime la proportionnalité entre le flux de chaleur ¢ et le
radient de température (—) :
g p ™

Plus le gradient de température est important, plus le flux de chaleur qui traverse la plaque est

important. La constante qui traduit cette proportionnalité est la conductivité thermique :

q= —lﬁ =—-AgradT
AX

Comme les unités du flux de chaleur sont W/m? et celles du gradient de température sont K/m,
les unités de la conductivité thermique sont W.m "K'

Il est important de souligner que cette relation n’est valable que pour les cas isotropes, comme les
pates de ciment. Dans le cas contraire (matériau anisotrope), la loi de Fourier prend une forme
tensorielle [Gerl et Issi, 1997].

Un état de lart des différentes méthodes de mesure de la conductivité thermique est présenté en

annexe III.

e La diffusivité thermique
Par définition, la diffusivité thermique correspond a la vitesse de réponse du matériau pour
transmettre une variation de température. Physiquement, la diffusivité thermique est la capacité
d’'un matériau a imposer sa température au milieu extérieur. Cette grandeur tout comme la

conductivité thermique, permet de définir le transport de chaleur :

D =2 (2.6)

D, Coefficient de diffusion (m*s™)
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A Conductivité thermique (W.K"'.m™)

C  Chaleur spécifique (par unité de masse)

P Masse volumique (kg.m”)

Draprés Péquation 2.6 la diffusivité thermique dépend de la conductivité thermique et de la
chaleur volumique. Par ailleurs, il est important de souligner que cette relation n’est strictement
valable que pour les régimes permanents. Ainsi, la conservation de Iénergie dépend
rigoureusement de la conductivité thermique, de la diffusivité thermique ainsi que la géométrie
du milieu [Filali, 2000]. En conclusion, le transfert de chaleur dans un solide opaque, homogene,
sans terme de source, et isotrope se traduit par I’équation de Poisson suivante:

N
ot
(2.7)
a Diffusivité thermique avec 8 =—— (m’.s")

Cp
A Conductivité thermique (W.K"'.m™)
Cp Chaleur spécifique (par unité de masse)
p  Masse volumique (kg.m”)

P e A
kgm® |Jkg™C!| Wl
Matérianx de construction

Ardoise 2400 &79 22
Basalte 2830 881 1.6
Béton caverneux 1900 g7a 14
Béton plein 2300 &78 1,75
Bifume (cartorme) 1050 1303 0.23
Bois faullus 1égers 325 3143 0,15
Bois fewillus nu-lourds 675 3136 0,23
Bois fellus trés légers 375 347 0,12
Bois résine légers 375 3147 012
Bois résimevx mi-lourds 300 3160 0,15
Bois résimens trés légers 375 347 0,12
Bricue temre cuite 1200 878 1,15
Calcaire dur 2430 282 24
Calcaire tendre 1650 279 1
Camrelage 2400 875 24
Contre-placué okoume 400 3000 0,12
Contre-placué pin 300 3000 0,15
Gramte 2600 281 3
Grawvier (vrac) 1200 8RO 0.7
Gres 2300 £20 26
Lave 2330 221 11
Marbre 2700 221 25
Plitre 1440 240 048
Schiste 2400 279 22

Figure II-22 : propriétés physiques de certain corps [Jeannot, 2008]

A titre d’exemple, la conductivité thermique d’un béton est environ égale a 1.75 W.m ™K' et celle
d’un ciment est environ égale 2 1 W.m". K" [Haj mohammadian Baghban et al, 2012]
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e La capacité calorifique

La capacité calorifique ou (capacité thermique) correspond a la capacité d’un corps a absorber ou
restituer de I’énergie par échange thermique. Elle mesure la hausse de température provoquée par
Iapport d’une quantité de chaleur déterminée. Elle est définie par la relation suivante :
A
c_AQ
AT

A4Q est la quantité de chaleur communiquée [J]
AT est la hausse de température provoquée [K],

C  lacapacité calorifique en J/K

Beaucoup d’amalgames existent entre les concepts de chaleur et de température. La chaleur est un
type d’énergie qui se mesure en joules dans le systeme international. La température quant a elle
est la conséquence ou leffet de transmettre de 'énergie calorifique a un corps. La température est
donc la manifestation macroscopique des vibrations et des mouvements microscopiques des
atomes et molécules qui forment chaque corps.

La capacité calorifique dépend de la quantité de matiére existante. C’est pour cette raison qu’il est
différencié la capacité calorifique spécifique C, la capacité calorifique massique (ou chaleur

spécifique) et la capacité volumique.

- La capacité spécifique (C) : Il s’agit de la quantité de chaleur qu’il faut transmettre a un kg de
matiere pour croitre sa température d’un Kelvin. Avec m, la masse de I’échantillon, la capacité
calorifique spécifique est donnée par la relation suivante :

o= AQ _

c
MAT m

Elle se mesure en J.kg" K" dans le SI

- la capacité thermique massique (ou chaleur spéficique) (J.kg'.K"): énergie thermique

nécessaire pour augmenter d’une unité de température une unité de masse du sol. Elle est

exprimée en joule par kg et par degré Kelvin ou Celsius

- La capacité thermique volumique (J.m>.K”) : énergie nécessaire pour augmenter d’une unité

de température une unité de volume du matériau

La capacité thermique est une grandeur additive qui dépend de la température et de la

composition du matériau (phase minérale).

La conductivité thermique (A) reste la propriété thermique la plus mesurée car elle traduit la
capacité d'un matériau a transmettre la chaleur par conduction. La chaleur se propage a l'intérieur
du matériau de particule a particule. C'est une donnée intrinseque a chaque matériau qui
caractérise uniquement ses performances isolantes, donc tres utiles a connaitre notamment dans

le domaine de la géothermie.
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6.1.1 Descriptif de I'appareillage et principe de fonctionnement

L’état de Tart réalisé en Annexe III a montré qu’il existe plusieurs systemes de mesure de la
conductivité thermique (fil chaud, fil paralléle, Qtm...). Parmi toutes ces méthodes, le « hot disk »
a été préféré non seulement pour sa prise de mesure rapide et la facilité de mise en ceuvre de
I’échantillon mais aussi, s’agissant d’une méthode transitoire (le temps étant pris en compte),
Pappareil peut également mesurer la diffusivité thermique. Les mesures obtenues permettront de
calculer la chaleur spécifique ainsi que la capacité calorifique. Le «Hot Disk» congu par
Gustavsson, est basé sur la théorie de la source plane en régime transitoire (« Transient Plane
Source »). Le dispositif Hoz Disk Thermal Consatants Analyser TPS 1500 utilisé pour ces essais, est
simple de mise en ceuvre et est présenté par la Figure 11-23 et la Figure 11-24. Le principe de base
du systeme est de fournir a la pate de ciment a caractériser, une puissance constante zzz une sonde
pendant un temps défini. Cette sonde, composée d’une résistance thermique, est placée entre
deux parties de Péchantillon a étudier et géneére une augmentation de température de un a
plusieurs degrés dans le cceur de I’échantillon. Elle est également utilisée pour mesurer ’élévation
de température, grace a 'enregistrement de la variation de sa résistance électrique via un pont de
Wheastone tres précis. Un thermogramme est obtenu et utilisé par le dispositif pour déterminer
les grandeurs recherchées en utilisant les points d'analyse définis par I'opérateur. Les calculs sont
réalisés sur la base de la théorie de la source plane en régime transitoire qui considere I'échantillon
comme un milieu semi-infini [Norme Internationale ISO 2007-2 :2008]. L'opérateur est en charge
du paramétrage et du pilotage des instruments de mesure.

e 'TPS 1500 N PC
TN * Générateur de courant * Paramétrage
| Sondej " = Voltmetre » Pilote
R = Pont de Wheatstone » Analyse
| | |
It\-u_ _.-f'J e -"")I

Figure 11-23 : Schéma de principe de la chaine de mesure du dispositif Hot Disk [Peiffer et al., 2009]

L'exploitation des résultats n'est possible que si:
1. L'apport calorifique n'est fait que dans I'échantillon a caractériser.
2. Aucune substance (air ou eau) ne vient perturber I'échange entre la fiche thermique et le

matériau.

Figure 11-24 : Photographie de I'appareillage, le Hot Disk
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6.1.2 Formulation théorique

Cette technique s’intéresse a la mesure simultanée de la conductivité thermique et de la diffusivité
thermique. Ceci donne par déduction la capacité thermique des matériaux. Cette méthode repose
sur un modele qui considere que le Hot Disk se compose d’un nombre de sources de chaleur
sous forme d’anneaux concentriques situées dans un échantillon infiniment grand. Lorsque
Pappareillage est chauffé électriquement, Pexpression de sa résistance peut étre donnée comme

une fonction du temps :

R(t) =R, (1+a[AT, +AT,.(7)])

Avec :

R, La résistance du disque juste avant qu’elle soit chauffée ou au temps t = 0,

@  Le coefficient de Résistivité électrique en fonction de la température dit TCR*

AT, La différence de température constante qui se développe momentanément au-dessus des

couches minces d’isolation qui couvrent les deux cotés du matériau (Nickel) de la sonde
Hot Disk et qui rendent cette sonde facilement manipulable.

(r) L’élévation de température de la surface de I’échantillon de l'autre coté des couches

AT,

ave

isolantes et qui fait face au capteur Hot Disk (double spirale)

1
. . , at )2 t )2 R ,
T est un nombre sans dimension donnée par 7= — | =| = | outest le temps mesuré au
r 0

2

, . . L. P r
démarrage de 'enregistrement transitoire et € le temps total caractéristique défini par @ = —
a

Ou a est la diffusivité thermique de I’échantillon et r le rayon de la sonde.

A partir de ’équation (1), I’élévation de la température enregistrée par la sonde est donnée par la

relation :

AT +AT, (0= L[ RO _
a |l R

0

Ou AT, représente ’écart thermique entre ’élément résistif de la sonde et la surface de

I’échantillon.
A titre d’exemple, la Figure II-25 présente Iévolution de la température a la surface de

I’échantillon (courbe rouge) et de la sonde (courbe bleue) en fonction du temps. AT, présente

I’écart moyen entre ces deux courbes.

* Temperature Coefficient of the Resistivity
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Température

Temps

Figure II-25 : Elévation de la température a la surface de I'échantillon (en rouge) et de la sonde (en bleue)

Apres un intervalle de temps court AT, devient constant et peut étre donné par la

52
relation: A, = —
K
ou O° est I’épaisseur de la couche isolante et «; est la diffusivité thermique du matériau

composant cette couche. AT, Augmente avec I'accroissement de la capacité calorifique.

Dans un régime transitoire le temps est pris en compte. En fonction du temps, 'augmentation de
la température est donnée par la relation [Gustaffson, 1991]:

Q
ATy (7) = —2=-D()

avece

Q, La puissance totale injectée a la sonde
r  Le rayon global du disque,
A La conductivité thermique de I’échantillon qui est testé

D(r) Une fonction sans dimension dépendante du temps

La courbe de 'augmentation de température enregistrée en fonction de D(7) donne une droite
Q
Lo AT , L an
dont 'ordonnée a I'origine " dont la pente est égale a 7% ra.
Vu que Ki par conséquent 6 ne sont pas connus avant Uexpérience, la droite finale a partir de
laquelle est calculée la conductivité thermique est obtenue par un procédé d’itérations successives.

Ainsi il est possible de déterminer a la fois la conductivité et la diffusivité thermique a partir d’un
seul enregistrement transitoire.
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6.1.3 Processus expérimental

Avant la mesure, il est nécessaire de connaitre le TCR (coefficient de résistivité électrique) et de

déterminer la profondeur de pénétration pour le choix d’une sonde optimum.

e Je TCR (Coefficient de résistivité électrique)
Le coefficient de résistivité électrique est un coefficient qui permet d’affiner le pas

d’incrémentation de 1’élévation en température de la sonde en fonction de la température
ambiante. Seule 'augmentation absolue de la résistance compte car le matériel travaille en mode
différentiel et par procédé itératif. A titre d’exemple, pour le domaine de température compris
entre 0 et 30°C, le coefficient varie de 0,00484 a 0,00463 K.

e Détermination de la profondeur de pénétration

Le principe du Hot Disk est basé sur ’hypothése que la sonde est placée dans un milieu infini.
Cela signifie que le temps total de lenregistrement transitoire est restreint par la taille de
Iéchantillon. La profondeur de pénétration thermique générée durant 'expérience ne doit pas
atteindre les limites externes de ’échantillon. En effet, si la profondeur de pénétration n’est pas
prise en compte, il peut y avoir un phénomene de réflexion de la chaleur sur les bords de
I’éprouvette aux interfaces avec ’air ou avec 'acier du support (Figure I1I-26a). L’éprouvette doit
donc avoir une taille minimale. Cette valeur est définie comme étant la plus petite distance entre
la limite extérieure de I’échantillon et la sonde. Elle représente la distante limite qui ne doit pas
étre dépassée par le flux de chaleur émis par la sonde. L’apport calorifique apporté par la sonde
thermique doit rester dans I’échantillon. La puissance thermique et le temps de mesure doivent
étre réglés de telle sorte que la profondeur de pénétration de la chaleur soit inférieure au
L |

minimuma ——1, ou ——TI, ou ——VI. avec :
2 S S 2 S

2
L, lalongueur de I’échantillon [mm)]
I, lalargeur de I’échantillon [mm]
D, lediameétre de I’échantillon [mm]

I, le rayon de zone thermique de la sonde considérée [mm|]

e Choix de la sonde
Le choix de la sonde dépend des contraintes dimensionnelles de I’échantillon et d’un fichier

tableur fournir par le revendeur. Mis a part la taille de ’échantillon, le choix de la sonde doit aussi
étre réalisé en prenant en compte hétérogénéité éventuelle de la pate de ciment étudiée [Peiffer
et al, 2009]. Compte tenu des dimensions de la pate de ciment utilisée ; a savoir un diametre de
40 mm pour une longueur de 80 mm, la sonde choisie présente un rayon de 14,61 mm.

La sonde fonctionne a la fois comme source émettrice de chaleur ; c’est-a-dire qu’elle permet
d’accroitre la température de I’échantillon et comme thermistance ; c’est-a-dire qu’elle permet de
mesurer I'élévation de la température en fonction du temps. La sonde est constituée d’une double
spirale en nickel de 10 pm d’épaisseur. Ce matériau est utilisé grace a son coefficient de résistivité
¢lectrique élevé et parfaitement connu en fonction de la température. Les dimensions de la sonde
et sa géométrie sont tres précises afin de générer une puissance thermique optimum. La spirale en
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nickel est disposée entre deux épaisseurs d'un film en mica (il s’agit d’'un matériau isolant pour
des mesures s’étalant de 500 a 1000 K) qui lui procure une bonne résistance mécanique et l'isole
électriquement.

h b

Figure 11-26 : a) Porte échantillon congu au LRN et TPS 1500. b) Exemple de sonde en nickel type 4922 [Peiffer
et al., 2009]

6.1.4 Paramétrage de I'instrumentation des mesures et
déroulement de 'expérience

o J.e verre en Pyrex

L’appareil disponible au LR de Nancy, et qui a été utilisé dans le cadre de cette these, utilise un
verre de Pyrex comme matériau de référence permettant de valider le dispositif de mesure. Les
principales informations concernant le verre en Pyrex sont données dans le Tableau I1-8.

Tableau 11-8 : caractéristiques thermique du verre en Pyrex utilisé au laboratoire de Nancy

Masse volumique (kg/m3) 2230
Conductivité thermique (W/m. °C) 1,1286
Diffusivité thermique (m”/h) 0,69
Capacité calorifique (Wh/m3. °C) 752,4

Capacité calorifique volumique (MJ/m’/°C) 1,677

Outre le calcul du TCR (coefficient de résisté électrique) et Pestimation de la profondeur de
pénétration, il existe plusieurs parametres a prendre en compte avant chaque début d’essai. Avant
la mesure, la pate de ciment doit étre divisée en deux parties égales. Les surfaces en contact avec
la sonde doivent étre rodées afin d’avoir un contact parfait avec cette dernicre et ainsi éviter les
interférences avec l'air. Les échantillons sont ensuite placés a lair libre pendant une heure. Les
surfaces sont essuyées avant analyse pour éviter la présence d’un film d’eau libre susceptible de
modifier les valeurs thermiques. Ce laps de temps permet d’homogénéiser la température de
I'échantillon avec celle de I'air ambiant. Les pates de ciment durcies sont mesurées a I’état saturé.
Apres cette étape de préparation de Iéchantillon préliminaire a la mesure, il est nécessaire de
placer la sonde dans le plan de symétrie constitué par les deux faces de I’échantillon. Enfin, la
variation de 'ambiance de la piece est un parametre a prendre en compte : pendant la mesure, la
température doit étre stable. Par exemple, afin d’éviter les courants d'air affectant les mesures,
une enceinte est placée sur I'échantillon (Figure 11-27¢).
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Pite de ciment ' Mise en contact

-

Figure I1-27 : a) Schémas présentant I'instrumentation et préparation de I'échantillon b) protocole suivie pour la
conductivité thermique c) Enceinte de protection des échantillons

I’étape suivante est la mesure des propriétés thermiques. Les parameétres expérimentaux a
prendre en compte sont le rayon de la sonde utilisée, la valeur du TCR, la puissance électrique et
la durée de la mesure. De la définition des deux derniers parametres expérimentaux découlera la
réussite de la mesure qui sera notamment conditionnée par Pobtention d’une valeur optimale du
temps total caractéristique comprise entre 0,3 et 1 seconde (pour les pates de ciment il est égale a
0,35). La mesure se déroule en trois étapes :
- La mise en équilibre du pont de Wheastone permet de définir la variation résistive de la
sonde suite a son élévation de température.
- La mesure de stabilité en température de I’échantillon pendant 40 secondes ;
- L’envoi de la puissance électrique constante pendant toute la durée de I'essai et la mesure
de DPélévation en température au niveau de la sonde. La durée de mesure peut étre

préalablement réglée. L’essai dure environ 5 min.

Enfin, le traitement se fait par 'opérateur qui peut choisir de prendre plusieurs options en
compte comme la correction temporelle, la compensation liée a la stabilité de la température ou
encore la chaleur spécifique de la sonde employée.

Le Hot Disk TPS 1500 est un appareil de mesure qui nécessite une exploitation graphique des
résultats (Figure II-28). Les courbes représentent la température différentielle en fonction de la
racine carrée du temps. Ainsi, analyse des mesures doit étre conduite en ayant comme objectif
I'obtention d’un nuage de point [Peiffer et 4/, 2009].
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Figure 11-28 : Exemple de courbes obtenus apres |'essai avec le Hot Disk

6.1.5 Essais de caractérisation
Afin de valider la mesure et pour connaitre le comportement des propriétés thermiques de la pate

de ciment durcie, un enregistrement en continu de la mesure de la conductivité thermique a été
effectué sur 12h. Un linge humide a été placé autour de I’échantillon pour éviter sa dessication.
Ce dernier, est entouré par un film plastique (Figure II-29). En parallcle, une autre série de
mesure a été effectuée sur une pate de ciment de classe G placée a lair libre sous I'enceinte
(Figure I11-27a). Les résultats sont présentés dans la Figure 1I-30.

Figure 11-29: Photographie présentant I'échantillon entouré d’un linge humide et d’un film plastique
protecteur.

La Figure 11-30 présente les valeurs de conductivité thermique en fonction du temps (jusqu’a
12h) d’une pate de ciment de classe G hydratée a 20°C sous pression atmosphérique saturée (en
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bleu sur la Figure I1-30) et déposée a I’air libre (en blanc sur la Figure II-30). Il est possible de
remarquer qu’il n’y a pas de différences significatives entre les deux mesures. Le temps
relativement court de la mesure (12h), peut expliquer en partie cette observation. Ce résultat
montre que nous pouvons laisser ’échantillon a I’air libre sous 'enceinte pendant le temps de la
mesure qui ne dure que 5 minutes.

1,2

Conductivité thermique W/m.°C

Y <
1 4
& Air libre
® Saturé
0,8 T T T T T
0 2 4 6 8 10 12

Temps (heures)

Figure 11-30 : Valeur de la conductivité thermique dans le temps pour une pate de ciment de classe G hydratée
a 20°C saturée (en bleu) et un échantillon mise a I'air libre (en blanc)
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7 Conclusions du chapitre

PARAMETRES ENVIRONNEMENTAUX

Nappe de I'Albien ==p  Nappe saine

Nappe du Dogger ——fp lempérature= 85°C
Pression d’environ 20MPa

Présence de sulfures, sulfates, H25, NaCl (32 g/l)

/ \

Ce qui a été pris en compte dans le protocole Ce qui n’a pas été pris en compte dans le
expérimental protocole expérimental
v : ie 4 90°
la température (arrondie a 90°C) x Sulfures, sulfates et H2S
v la pression (20MPa) Le ciment de classe G est un ciment haute
) Pourquoi ? résistance aux sulfates, la manipulation de
¥ la présence de NaCl (40 g/l contenu de la 'H2S contraint & des installations chimiques
salinité de la nappe du Trias a plus de 150 g/l) adaptées et doit é&fre manipulé avec
precaution
PATES DE CIMENT ETUDIEES
.......................................................................................................................................................................... .
Pates issues du chantier Pates préparées en laboratoire :

¥ Ciment de classe G )
Ciment de classe G et allege en ¥ Ciment de classe G
bentonite utilise tout au long du v Ciment allégé en
v Ciment pouzzolanique puits - bentonite

>

v Ciment allégé en bentonite

v~ Ciment dit de « basse densité »

Cure d’hydratation selon plusieurs couples:
de P/T en présence ou non de NaCl pendant§
7 jours puis carotté et placé dans des bains:
a 20°C sous pression atmosphérique

l l

Cure d’hydratation & 20°C sous pression
atmosphérique

v Fréquence de résonnance — Calcul du module v IMEB — imagerie sur la microstructure et analyse :
. dynamique/ information sur la déformabilité chimique
:v' Vitesse du son — information sur la déformabilité v" DRX — |dentification des phases minéralogiques :
*v' Résistance a la compression — résistance & la en présence
: sollicitation mécanigue longitudinale ¥ Posimetrie par intrusion au mercure — Mesure de :
v Module de Young — Rigidité du matériau de la porosité :

¥v" Perméabilité — Etude de I'état d’étanchéité selon
les paramétres environnementaux appliqués

v

v' Conductivité thermique — Connaissance des propriétés
thermiques et des performances isolantes
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Chapitre III. Etude de la microstructure des pates de ciment
durcies

Rappel : Le coulis de ciment est versé dans les moules en calcaire, mis pendant 7 jours en cure
d’hydratation sous plusieurs couples pression-température (avec ou sans NaCl dans I'eau
environnante). Apres cette période les éprouvettes sont carottées puis placées en milieu saturé a

20°C. Les analyses microstructurales présentes dans ce chapitre ont été réalisées a 28 jouts.

I’étude des propriétés microstructurales des pates de ciment durcies est nécessaire a la
compréhension des interactions possibles entre la pate de ciment et les parametres
environnementaux présents dans un puits géothermique.
Ce chapitre vise donc a analyser la minéralogie ainsi que la microstructure des matériaux
cimentaires durcis concernant :

e les pates de ciment de classe G ;

e les pates de ciment allégées en bentonite ;
Cette analyse de la minéralogie intégrera dans un deuxiéme temps linfluence sur la
microstructure :

e de la température ;

e delapression ;

e ctdel’adjonction de NaCl dans I’eau environnante.
La premicre partie de ce chapitre étudie par des mesures de diffraction de rayons X (DRX), les
phases minérales majoritairement présentes en fonction des différents parametres
environnementaux (température, pression et présence de NaCl) appliqués sur les coulis pendant 7
jours. Ceci permet de distinguer le cortege minéralogique présent a 28 jours d’hydratation sur
chaque éprouvette.
Des mesures de porosimétrie au mercure ainsi que des observations au microscope électronique a
balayage (MEB) complétent ces résultats et permettent de comprendre I'effet des trois parametres
¢tudiés sur la porosité et sur la minéralogie des pates de ciment durcies.
Une discussion des résultats et notamment du devenir et de l'influence de la bentonite présente
dans la formulation de la pate de ciment allégée s’ajoute a Iétude microstructurale et
minéralogique.
Enfin, la mesure de la perméabilité par la méthode du puise test est exposée dans le chapitre I1. Les
résultats sont traités et les difficultés rencontrées lors des essais sont exposés. Pour pallier a ces
difficultés et comprendre les résultats trouvés, une analyse numérique a I'aide de la méthode des

différences finies a été développée.
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1 Etude microstructurale des pates de ciment réalisées au
laboratoire.

Afin de comprendre I'impact des paramétres environnementaux (température, pression et
présence de NaCl) sur les pates de ciment, il est nécessaire d’étudier la minéralogie et la porosité
de ces dernieres. Les essais de diffraction de rayons X (DRX) ainsi que ceux de porosimétrie par
intrusion de mercure ont été réalisés sur les pates de ciment de classe G et sur les pates de ciment
allégées, durcies, hydratées a 28 jours. Rappelons que la DRX permet d’analyser les différentes
phases minérales cristallisées présentes lorsque leur teneur massique dépasse généralement 1%.
Les essais de DRX et de porosimétrie au mercure ont été réalisées sur des pates de ciment
lyophilisées. En effet, les échantillons doivent étre préalablement séchés pour obtenir des
mesures de porosimétrie au mercure fiables (Chapitre II), cependant un séchage a une
température trop élevée (115°C) d’une pate de ciment engendre un retrait non négligeable et est
générateur de fissures. C’est pour cette raison que l'utilisation d’une méthode de séchage douce,
la lyophilisation, a été utilisée pour s’affranchir des effets capillaires (principale cause des
phénomenes de retrait) en gelant 'eau (par trempe dans 'azote liquide) avant de 'extraire par
sublimation [Daian, 2007] (Chapitre II). Le séchage par lyophilisation a également été appliqué
avant les analyses par DRX ce qui permet de figer la minéralogie d’un échantillon a un temps
d’hydratation donné. Grace a la faible teneur en eau des échantillons apres lyophilisation, le
mouvement des ions dans le solide est limité ce qui arréte par conséquent hydratation de la pate
de ciment [Ranaivomanana, 2010]. En complément de la DRX et de la porosimétrie au mercure,
des images réalisées au Microscope Electronique a Balayage (MEB) seront également présentées
sur les deux pates de ciment gachées en laboratoire : la pate de ciment de classe G et la pate de
ciment allégée.

Les résultats de caractérisation du matériau de référence pour chacune des pates de ciment
¢tudiées (de classe G ou allégée) sont présentés dans les paragraphes qui suivent et mis en regard
des résultats montrant I'effet de la température, de la pression ainsi que la présence de

NaCl dans le fluide environnant.

1.1 Minéralogie et caractérisation de la porosité de la pate de ciment
durcie de classe G.

1.1.1 Etude de la minéralogique et des caractéristiques
microstructurales du matériau de référence

Le diffractogramme sur la Figure I1I-1 montre les phases minéralogiques présentes dans une pate
de ciment durcie de classe G dit «de référence » c'est-a-dire hydratée a 20°C sous pression
atmosphérique a 28 jours d’hydratation.
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CH : Portlandite
s CS* : Alite et belite
Aft : Ettringite
| Afm* : beta- monosulfualuminate
| N I C-S-H : Sillicate de calcium
LML hydraté

15000

10000

Sans correctionde  C4AF : Ferrite, Brownmillerite
cH laligne de base

t : tobermorite
i : jennite

5000

Figure 1lI-1 Diffractogramme de la pate de cimzegmt durcie de classe G hydratée a 20°C sous Patm a 28 jours
(correction de la ligne de base).

Les phases minéralogiques identifiées sont la porlandite (CH), I'ettringite (Aft), la brownmillérite
(ferrite, C,AF) ainsi que Dalite et la bélite (CS*). Les C-S-H sont localisés a un angle 20 d’environ
29°, ce qui rejoint les résultats de différents auteurs [Nonat 2004 ; Lotenbach, 2006 ; Drouet,
2010]. L’amas de C-S-H est mis en évidence par la présence de tobermorite qui est un silicate de
calcium naturel [Faucon 1997 ; Hewlett, 1998]. La présence de CS* en cours d’hydratation dans
Iamas de C-S-H est a noter. Outre la phase cristallisée matérialisée par la présence de
tobermorite, les C-S-H sont également sous forme amorphe compte-tenu de la présence d’un pic
tres large centré sur un angle 20=29° sans correction de la ligne de base sur le diffractogramme
(voir encadré Figure III-1).

Les raies positionnées a un angle 20=10° et 20=31° sont associées a une phase dont la
composition steechiométrique est proche de celle des monosulfualuminates et possédant une
structure proche de celle de I'hydrotalcite et hydrocalumite. Cette phase minéralogique est notée
Afm*.

e Rappel sur les raies d’intensité minéralogique
Rappelons que l'intensité des raies dépend du contenu de la maille (atomes qui composent le
motif), de la quantité de la phase associée a cette raie et de lorientation préférentielle des
cristallites (Chapitre II). En effet, pour exemple la portlandite (CH) observée sur le
diffractogramme (Figure III-1) posséde un ratio entre les raies 20=18° et 20=34° qui ne
correspond pas au ratio des intensités des raies disponibles dans des bases de données
minéralogiques (ratio égal a 1.35 dans la littérature et inférieur a 1.02 dans le diffractogramme
présenté dans la Figure III-1). Cette différence entre ces ratios peut s’expliquer par l'orientation
préférentielle des cristallites selon la direction 001. C’est pour cette raison que pour 'analyse
semi-quantitative de la portlandite (CH), nous tiendrons compte non seulement de I’évolution de
Iaire de la raie de portlandite principale (20=34°) mais aussi celle de la raie secondaire (20=18°) et
de la troisieme raie (20=48°). Ceci permettra de considérer non seulement I’évolution de la
quantité de CH présente mais également de I’évolution potentielle de 'orientation préférentielle
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des cristallites. La largeur des raies quant a elle est reliée au degré de cristallisation et a la taille des
cristallites.

Tableau IlI-1 : Bilan des phases détectées sur une pate de ciment de classe G de référence.

Phases minérales détectées Notation cimentiere Angle 26
Portlandite CH — 34°(principale) 18° (secondaire) et 48°
‘Ferrite C4AF 12e
Silicates de calcium hydratés ~ C-S-H ~ 290°
Alite et bélite cs< 3

1.1.2 Méthode d’analyse ‘semi-quantitative’ des phases minérales
détectées dans les pates de ciment durcies.

Dans la suite de ce chapitre, nous souhaitons suivre I’évolution des quantités de phases minérales
présentes dans les pates soumises a une variation de leur environnement. Pour cela, il est
nécessaire de quantifier ces phases. Considérant que les mémes conditions d’analyses par DRX
ont été appliquées et que les échantillons ont des compositions chimiques proches puisqu’il s’agit
du méme type de ciment, I’évolution de laire des raies majeures associée aux phases
minéralogiques en présence peut étre corrélée a une évolution de la quantité des phases. Notez
que la largeur a mi-hauteur des pics ne varie pas de maniere significative ce qui signifie que I’état
de cristallisation ou la taille des cristallites ne varie pas d’un échantillon a lautre. De plus, la
présence d’une raie dont l'intensité est quasi invariante d’un diffractogramme a lautre ; la raie
majeure C,AF, (a 28 jours la majorité des C,AF ne sont pas totalement hydratés - Figure I11-2)
permet de comparer les aires sans passer par une étape de normalisation (c’est a dire sans
appliquer un coefficient multiplicatif a ’ensemble des intensités mesurées sur le diffractogramme
pour faire correspondre les intensités des pics de la phase considérée comme invariante). Les
résultats de « quantification » resteront sous forme de variations relatives d’aires de pic.

1500
CsAF

1000

500 4

—20°C-20MPa
—60°C-10MPa
—90°C-20MPa
0 ‘
17 12,2

Figure IlI-2 : Représentation de la phase minérale C,AF sur le diffractogramme a différentes températures
d’hydratation et sous pression.

Pour aller plus loin dans la quantification, il faudrait utiliser par exemple les méthodes de Rietveld
[Rietveld, 1969] ou de RIR (Relative Intensity Ratio). I.a méthode de Rietveld, tres utilisée en
particuliers par les cimentiers, possede comme principale limite la nécessité de connaitre toutes
les phases minérales présentes dans ’échantillon (identification) ainsi que leur structure (position
des atomes et composition chimique exacte). Cela s’avere complexe pour les pates de ciment
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¢tudiées car la chimie et donc la structure de chacune des phases spécifiques des pates n’est pas
connue avec exactitude. En effet, les fiches minéralogiques introduites dans la méthode de
Reitvelt, disponibles dans les bases de données des minéralogistes, ne correspondent pas
exactement aux minéraux présents méme s’ils sont identifiés sous le méme nom (e.g la méthode
de Rietveld ne peut pas prendre en compte les phases Afm* dans le calcul des proportions, pour
laquelle aucune fiche de structure n’est disponible). C’est pour cette raison que finalement le
raisonnement a été basé sur évolution relative d’aires des pics et non pas sur une quantification

précise des phases présentes.

1.1.3 Effet de la température

Les principales phases cristallines détectées par DRX sur le diffractogramme (Figure I1I-3) pour
des pates de ciments durcies de classe G hydratées a 20°C, 60°C et 90°C sous P, a 28 jours
sont: la portlandite (CH), Dlettringite (Aft), la katoite (K, formule empirique
Ca; Al, (SiO,), 5(OH),.) et la brownmillerite (C,AF).

00°C-Patm CH: Po.rtlandlte.
&0°C-Patm CS*: Alite et belite
90°C-Patm CH Aft : Ettringite
20000 - ' Afm* : beta- monosulfualuminate
C-S-H : Sillicate de calcium hydraté
CA4AF : Ferrite, Brownmillerite
K : Katoite
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Figure 11I-3 : Diffractogramme de la pate de cimemztﬁjrcie de classe G hydratée a 20°C, 60°C et 90°C sous Py, a
28 jours (diffractogramme corrigé de la ligne de base)

La Figure III-4 présente les valeurs des aires relatives des différentes phases minérales en
présence.
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Figure lll-4 : Histogramme représentatif des quantités relatives de I'intensité des phases minérales en présence
dans les pates de ciment de classe G hydratées a 20°C, 60°C et 90°C sous une pression atmosphérique

Premiérement, la comparaison des échantillons hydratés a 20°C, 60°C et 90°C a pression
atmosphérique montre une augmentation significative de I’intensité des raies de katoite
avec laugmentation de la température. A 20°C le pic de katoite est inexistant et les raies
apparaissent significativement a 60°C et 90°C.

A contrario, les raies d’Aft et dI’Afm* diminuent globalement avec 'augmentation de Ia
température (diminution de 50% de laire des raies associées a I’Aft entre 20°C et 60°C et
diminution de 60% entre 20°C et 60°C pour ’Afm*). A noter que ces deux phases ont quasiment
disparues a 90°C.

Rappelons qu’a température ambiante, les aluminates tricalciques C;A soit (CaO);(Al,05)
réagissent avec les ions SO,” issus de la dissolution du gypse pour former généralement
Pettringite (Aft) (C,AS;H,,). Ensuite, les Aft réagissent avec les C;A non hydratés a la fin de la
réaction et se transforment en Afm (C,ASqH,,). Avec laugmentation de la température, les
phases aluminates semblent jouer un role dans le processus de formation de la katoite et de la
diminution des quantités d’Afm et Aft. De nombreux auteurs [Buck et 2/, 1975 ; Kjellsen et a/,
1990a-b 1991a-b ; Paul et Glasser 2000] confirment ce role. Par exemple, Buck et 4/ (1975) ont
soumis des pates de ciment a une cure prolongée a 100°C et ont observé que la quantité
d’ettringite diminuait sans ¢tre remplacée par les Afm mais plutot par de la katoite. L’alumine
présente a 20° C pour former PAfm* et Aft, est donc plutédt incorporée dans d'autres phases,
spécialement la katoite sous température. Ceci s’explique, en partie, par le fait qu’a partir de 60°C,
Pettringite n’est plus stable [Kjellsen et «/, 1999].

Enfin, malgré la teneur relativement faible en alumine du ciment Portland (et notamment du
classe G qui présente une teneur en C;A < 3%), il y a formation a 20°C de ferrite C,AF qui

conserve 'alumine sous forme relativement inerte [Paul et Glasser 2000].

Deuxiemement, 'augmentation de la température engendre une diminution de P’intensité des
raies de tobermorite et CS* caractéristiques du groupe C-S-H a un angle 26=29°. Ceci est
en accord avec les données bibliographiques concernant la diminution d’hydrates formés avec
l'augmentation de la température. Cependant, les résultats de DRX ne permettent pas de montrer
des variations significatives de la structure des C-S-H avec la température du fait de leur caractere

110


http://fr.wikipedia.org/w/index.php?title=Aluminate&action=edit&redlink=1

Volume poreux cumulé (mm3/g)

8]
=}
=]

™ . @ @
=} =] =] S

=}
S

@
=]

@
=]

N
o

N
=]

o
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partiellement amorphe. La remarque est identique pour l'intensité des raies de CS* qui diminue
avec 'augmentation de la température.

Troisiemement, I'intensité des raies de Portlandite (CH) diminue légerement avec I’accroissement
de la température (d’apres la raie situé a 20=34°). On note cependant, que la hauteur de la raie
principale (20=34°) et de la raie secondaire (20=18°) varie différemment selon la température
d’hydratation appliquée. Cette évolution peut étre associée a I’évolution de lorientation
préférentielle des cristallites. Pour la raie associée a la portlandite a 20= 48 par exemple il n’y a
pas de différence d’intensité des raies de CH en fonction de la température d’application. Clest
pour cette raison que dans ce cas, une quantification fiable est difficile. Néanmoins Kjellsen et a/,
(1990-91) n’ont également pas observé une différence majeure de quantité de portlandite avec
une augmentation de la température.

Les courbes de distribution de la taille de pore mesurées sur les pates de ciment durcies hydratées
sous température, sont présentées sur la Figure I1I-5a sous la forme de courbes de volumes
poreux cumulés (en mm’ par gramme de mercure injecté) et de courbes différentielles en
fonction du rayon de pores de Iéchantillon exprimé en nm (Figure III-5b). Afin d’aider a la
compréhension des résultats la Figure I1I-6 présente le volume cumulé des pores selon leurs

tailles en fonction de la porosité totale pour chaque pate de ciment hydratée sous température
(soit 17.1 % a 20°C, 18,9% a 60°C et 28,6% a 90°C).

025
4~ G20°C-Patm -+ (G20°C-Patm
- G60°C-Patm o GB0°C-Patm

-3~ G90°C-Pat
am 02 fﬁ - G90°C-Patm
Echantllons Porosite
totale au x f N
a ercure Bbs a4 G20°C-Patm : pic a2 6 nm
________________________ g GG60°C-Patm : pic 2 ~15 nm
Y [a] G90°C-Patm : pic 2 25 nm
2 .. 01
A 9%
AR Y I
A
N
1 0,05
A
0 .
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10 100 1000 10000 100000
Rayon de pore (nm) Rayon de pore (nm)

(a) (b)
Figure IlI-5 : Courbes cumulées (a) et courbes différentielles (b) en fonction du rayon de pore (nm) pour les
pates de ciment de classe G hydratées a 20°C, 60°C et 90°C sous pression atmosphérique a 28 jours.

Il existe plusieurs classification de la taille des pores dans la littérature [Mehta, 1986 ;
Mindess et a/, 2002]. Compte-tenu de la porosité dans les pates de ciment et de la limite de
détection de I'appareil (supérieur a 3 nm) nous proposons d’utiliser la classification suivante tout
au long de cette étude:

- Diametre du pore inférieur a 10 nm : Microporité (pores de gel et petit pore capillaire) ;
- Diametre compris entre 10 et 50 nm : Mésoporosité (pores capillaire médian) ;

- Diametre compris entre 50 nm et 10000 nm (10 pm) : Macroporosité (grands pores
capillaires) ;
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- Diametre supérieur a 10 pm : pouvant correspondre a la porosité engendrée au

moment de la fabrication (bulle d’air).

o=10 nm o010 nma 50 nm @50 & 10 pm B> 10 pm
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Figure 11I-6 : Volume cumulé des distributions poreuses des pates de ciment de classe G hydratées a 20°C, 60°C
et 90°C sous pression atmosphérique a 28 jours.

Pour les trois températures d’hydratation appliquées, dans les pates de ciment de classe G, les
mésopores sont présent majoritairement. La température influence essenticllement la
microporosité et la macroporosité (voir I'encart placé a coté de la Figure I1I-5b. En effet, La
température a pour effet une diminution de la microporosité au profit d’'une augmentation de la
macroporosité (Figure III-5ab). Ce résultat, clairement visible sur la Figure III-6 rejoint les
données bibliographiques [Bentur, 1979]. La température engendre une porosité capillaire plus
élevée a 60°C et 90°C qu’a température ambiante.

La formation prématurée du liseré de C-S-H-HD (C-S-H haute densité présenté dans le chapitre
I) autour des grains anhydres provoque un ralentissement du processus d’hydratation ce qui
engendre une diminution du nombre d’hydrates formés et donc une augmentation de la porosité
capillaire sous température.

La porosité capillaire étant fonction du rapport E/C, plus ce dernier est faible, plus il se déplace
vers les petits pores. A 20°C, la porosité capillaire se caractérise par la présence de petits pores
mais avec la température, elle se déplace vers les macrospores.

Le liseré de C-S-H-HD, est visible sur les images issues de 'observation au MEB (Figure I11-7)
qui viennent appuyer la description microstructurale et minéralogique obtenue par porosimétrie
et DRX. Ces images ont été réalisées sur les pates de ciment de classe G hydratées a 20°C et 90°C
sous une méme pression a 28 jours d’hydratation. Les grains anhydres présents a 20°C sont
d'autant plus visibles a 90°C qu’ils sont entourés par une enveloppe de C-S-H haute densité (de
couleur un peu plus foncée sur les Figure I1I-7a et b. Le gel de C-S-H basse densité est présent
sous forme amorphe de couleur gris foncé (il représente environ 50 a 60 % du volume total des
hydrates). Les images MEB confirment la présence de portlandite sous forme de lamelles sur la
section polie. Des pores sont visibles a 20°C et 90°C ; néanmoins les macropores sont plus
nombreux a 90°C qu’a 20°C ce qui rejoint les données de la porosimétrie au mercure. Lettringite
n’est pas visible sur les images MEB, bien qu’elle soit présente sur les diffractogrammes.
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Figure IlI-7 : Image MEB des pates de ciment durcie de classe G hydratées a 20°C et 90°C a 28 jours (Mag=

x800 ; HV : 20.0 kV ; spot : 5.0, Sig : BSE ; WD : 10.4 mm)

D’un point de vue général, 'augmentation de la température entraine une diminution des
principaux hydrates formant la pate de ciment (Aft, Afm*)

Légere diminution des C-S-H et CS* (pour les parties cristallisées) ;

La katoite se forme avec 'augmentation de la température ;

Il n’existe pas de différences significatives de I'intensité des raies de CH ;

Au niveau de la microstructure une augmentation de la température engendre une
augmentation significative de la porosité totale, conséquence d’une augmentation de la

macroporosité aux dépends de la microporosité.

1.1.4 Effet de la pression

La Figure III-8 présente les diffractogrammes des pates de ciment hydratées sous Patm et sous

20MPa a température ambiante ou 90°C. La Figure I1I-9 présente un histogramme correspondant

a aux valeurs des aires relatives des phases minérales en présence.
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Figure I11-8 Diffractogrammes de la pate de ciment durcie de classe G hydraté a 20°C et 90°C sous Patm et 20°C-

20MPa, 90°C-20MPa (correction de la ligne de base).
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Figure I11-9 : Histogramme représentatif des quantités relatives de I'intensité des phases minérales en présence
dans les pates de ciment de classe G hydratées a 20°C et 90°C sous pression

La confrontation des résultats des échantillons hydratés a 20°C, 60°C et 90°C a Patm et ceux
hydratés sous pression de 20MPa montrent que Iintensité des raies de Portlandite augmente
significativement avec l'accroissement de la pression (entre la pression atmosphérique et une
pression de 20MPa, on constate une augmentation de 15% de l'intensité des CH pour 20°C, 30%
pour 60°C et 25% pour 90°C) pour le pic principal (20=34) ainsi que les autres pics associés a la
portlandite, CH (260=18, 20=48) [¢f chapitre III - Paragraphe 1.1.1].

Nous avons vu précédemment que la quantité d’Aft (ettringite) diminue avec 'augmentation de la
température. A 20°C, 'augmentation de la pression engendre une légere diminution de l'intensité
des raies d’ettringite alors que Iintensité des raies d’Afm* augmente légérement. A contrario, a
60°C et a 90°C la pression engendre une augmentation de I'intensité des raies d’ettringite de 31%
pour les échantillons a 60°C et plus de 80% pour les échantillons hydratés a 90°C sous pression
(en effet, a 90°C-Patm, les Aft sont quasi-inexistants). La pression accélere donc la formation
d’Aft en fonction de la température.

La pression a également une influence sur lintensité des raies de katoite qui augmente en
moyenne de 25% sous une température de 90°C. Une explication serait que la pression augmente
le taux de dissolution des C;A (qui permettent de former de Pettringite et de PAfm* a 20°C). Sous
température, la pression favorise donc la formation d’ettringite et de katoite. Il n’existe plus de
pic I’Afm* sous température et pression ce qui s’explique par le fait que 'alumine disponible ne
réagit plus avec I'Aft pour former les Afm* mais va plutot étre utilisée pour la formation de
katoite [¢f chapitre III - Paragraphe 1.1.3]. La pression accélérant la dissolution des C;A, la
quantité d’ettringite et de katoite formés sera plus importante sous température et sous pression.
La pression a tendance a diminuer Iintensité des raies de CS* et des C-S-H (pour la partie
cristallisée) a 20°C et 1égerement a 90°C. Ceci expliquerait 'augmentation des raies de portlandite
(CH) (rappellons que I’hydratation des CS* forme la portlandite). La pression a donc un effet sur
la cinétique d’hydratation des CS*. Ce résultat est confirmé par Jupe et 2/ (2011) qui ont montré
quune augmentation du taux de dissolution des C,S sous pression engendre une formation

prématurée de la Portlandite (CH).
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Concernant la structure poreuse des pates de ciment de classe G hydratées en température et
pression, la Figure III-10 et la Figure III-11 présentent les courbes cumulées et différentielles du
volume de mercure en fonction du rayon de pore.

La comparaison entre les pates de ciment hydratées a 20°C-Patm et 20°C-20MPa montre une
différence significative entre les distributions poreuses. En effet, d’apres la Figure II1-10 et la
Figure III-11, la pression diminue la microporosité (pores inférieurs a 10 nm de diametres) au
profit d’'une augmentation de la mésoporosité et de la macroporosité. Cette observation est
également visible sur la Figure 1I-12a.

Un déplacement de la taille des pores vers une taille des pores supérieure a 10 nm est donc
remarquable pour les pates de ciment de classe G hydratées a 20°C sous une pression de 20MPa
(Figure 11I-10 et Figure I1I-11 : pic 2 r=6 nm pour G20-Patm et a r=12 nm pour G20-20MPa).
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Figure 111-10 : Courbes cumulées et différentielles en fonction du rayon de pore (nm) pour les pates de ciment
de classe G hydratées a 20°C-Patm et 20°C-20MPa (a,b) 60°C-Patm et 60°C-20MPa (c,d) 90°C-Patm et 90°C-
20MPa (e,f) a 28 jours.
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Figure IlI-11 : Courbes différentielles présentées en fonction du rayon de pore (nm) pour les pates de ciment de
classe G hydratées a 20°C, 60°C et 90°C sous pression atmosphérique et sous 20MPa de pression a 28 jours.

A 60°C, les différences sont peu visibles entre les échantillons hydratés a pression
atmosphérique et ceux hydratés sous une pression de 10MPa ou de 20 MPa, bien que Iajout
d’une pression comprise entre 10 et 20 MPa sous une température d’hydratation de 60°C, semble
favoriser une légere diminution de la microporosité et de la mésoporosité au profit d’une légere
augmentation de la macroporosité. De plus, de facon identique a 20°C, un léger déplacement du
pic caractéristique de la famille de pores majotitaires (mésoporosité) est observable avec
I'augmentation de la pression (passant d’environ 15 nm a 60°C-Patm a environ 18 nm a 60°C-
20MPa) (Figure III-11). Une part importante de la porosité totale est apportée par la
macroporosité. Cette derniére ayant légérement augmenté, la porosité totale au mercure
augmente donc légerement avec I'application de la pression passant de 18.9 % sous pression
atmosphérique a environ 21 % a 20 MPa.
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A 90°C, la pression n’a pas d’influence sur la microporosité mais sur la mésoporosité au
détriment d’une diminution de la macroporosité. Par ailleurs la pression a pour effet une
disparition quasi-total des pores supérieurs a 10 um et une légere diminution de la porosité totale

au mercure.
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Figure 11I-12 : Volume cumulé des distributions poreuses des pates de ciment de classe G hydratées a 20°C-
Patm et 20°C-20MPa (a) 60°C-Patm et 60°C-20MPa(b) et 90°C-Patm et 90°C-20MPa (c) a 28 jours.

Les images au microscope électronique a balayage (MEB) réalisés sur des échantillons de classe G
hydratés a 20°C-Patm et 20°C-20MPa sont présentées sur la Figure 11I-13. De facon identique
aux pates de ciment hydratées sous température, les C-S-H BD (basse densité) et C-S-H HD
(haute densité matérialisé par un liseré noir autour des grains anhydres) sont visibles. Des pores
sont visibles sur les deux échantillons : sous pression, la quantité des macrospores est plus
importante en comparaison avec I’échantillon hydraté sous pression atmosphérique ce qui
corrobore les résultats de porosimétrie au mercure.
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Flgure M-13: Image MEB des pates de ciment de classe G hydratées a 20°C a Patm et sous 20MPa a 2810urs
(Mag=x800; HV : 20.0kV ; spot : 5.0, Sig : BSE ; WD : 11.4 mm)

e la pression engendre une augmentation de la quantité des CH, une diminution des Aft et
augmentation des Afm* a 20°C sous 20MPa

e Une augmentation des Aft et diminution des Afm* sous pression ET température. Ceci
est a mettre en parallele avec 'augmentation de la quantité de katoite qui augmente sous
pression.

e La pression accélererait donc la dissolution des C,S quel que soit la température initiale
appliquée et des C;A sous température ET pression.

e La porosité totale ne change pas significativement a 20°C sous Patm ou 20 MPa et
diminue légerement a 60°C et 90°C sous pression.

e A 20°C, la pression engendre un déplacement de pic vers les mesopores et macropores
au détriment d’une diminution des micropores.

e A 060°C et 90°C, il n’y a pas de différences significatives au niveau de la distribution
poreuse
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1.1.5 Effet de la présence du NaCl dans le fluide environnant

e Pénétration des ions chlorures

La pénétration des ions Na" et Cl' dans la pate de ciment de classe G a été mise en évidence par
des résultats EDX (détecteur en dispersion d’énergie) couplées a de l'imagerie MEB (ces
concentrations sont mesurées localement en différents points repérés sur les images MEB)
(Figure I11-14).

Porosité
Na: 53
Cl: 47

1. Pate de ciment

v o 2. Calcaire
Mag HV Spot Sig —  500.0pm
200x 20.0 kV 5.0 BSE 12 6j-Patm-20°C-NaCl-R-bas-1
Na : 59 Na:56 Na:56 Na: 51
Cl:41 Cl: 44 Cl: 44 Cl: 49

Figure Ill-14 : Imagerie MEB (mode électrons rétrodiffusés - contraste chimique) sur des pates de ciment
durcies de classe G hydratées a 20°C sous pression atmosphérique avec présence de NaCl dans la solution de
cure apres 7 jours d’hydratation.

Apres 7 jours de cure d’hydratation en présence de NaCl dans I’eau environnante (Figure I11-14),
il existe déja une pénétration des ions chlorures jusqu’a une profondeur de plusieurs millimétres
dans I’échantillon (Cf mesures par EDX). Cette pénétration des ions chlorures atteint plus de 17
mm a I'intérieur des échantillons a 28 jours d’hydratation (Figure I11-15). Cela signifie que les ions
chlorures sont quasi-présents dans I’ensemble de I’échantillon.
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J ’ Portlandite b
J Na: 32 Na:28 Na:34 ,
Na: 29 Cl:69 Cl:72 Cl:66 Na: 19
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CSH
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* Analyse globale dans le coulis & env. 1.mm :
Na: 62 et d: 38
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Na: 88 et d: 12

Pore

Figure 1lI-15: Imagerie MEB (mode électrons rétrodiffusés - contraste chimique) sur des pates de ciment
durcies de classe G hydratées a 20°C sous pression atmosphérique avec présence de NaCl dans la solution de
cure apres 28 jours d’hydratation.

Minéralogie et microstructure

Les principales phases cristallines détectées par DRX a 20°C-Patm en présence de NaCl dans la
solution de cure (figure III-16 et Figure III-18) sont la portlandite (CH), Dettringite (Aft), la
brownmillerite (C,AF) et les sels de Friedel ou monochloroaluminates (SF). Outre les sels de
Friedel, des phases de type silicate de Sodium SS sont également détectées.

Concernant Dévolution de laire des pics associée aux principales phases détectées, une
diminution l'intensité des raies de portlandite (CH) est a noter en présence de NaCl. L’intensité
du pic des CS*, quant a elle, diminue significativement. Les Afm* ne semblent pas se former en
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présence de NaCl. D’apres les données bibliographiques présentées dans le chapitre 1, les sels de
Friedel se forment de la manicre suivante :

e les ions calcium issus de la portlandite et du gel de C-S-H réagissent avec NaCl pour
former du chlorure de calcium soluble (complétement ionisé) selon la réaction (3.1)
[Escadeillas et Hornain, 2008].

Ca(OH), + 2NaCl <> CaC(Cl, + 2NaOH

e les chlorures réagissent ensuite avec les C;A (Afm*) et les aluminates hydratés, qui

(3.1)

forment des monochloroaluminates ou sel de Friedel, schématisé par la réaction (3.2):
CaCl, + C,A + 10H,0 < CA. CaClL. 10H,0 (G2

20000 -
CH 20°c Patm + NaCl
20 Patm
15000 +

7}

=

>

3

= i CH

o 10000

‘W

c

h]

c |

Formation
de Sel de
5000 A Friedel C.SH ‘ CH
v e ‘
cs* CH
SF | S.F | ss 55 CH
I I A AT A AN ] G20°CHNaCL
Atamy e an ancear | AV [ anog opg | oS
Q0 —r .____.-'l_.'\! [ -I_.m‘__m._'\_._.._n-._ua' M VAR ER Y. WL WY& lk-____,f""l \A A,f_,l!.w;ﬁ e G20°C
3 13 23 33 43 53
20

figure I1l-16 Diffractogrammes de la pate de ciment durcie de classe G hydraté a 20°C sous Patm avec et sans
présence de NaCl a 28 jours (correction de la ligne de base).

La premicre couche chargée négativement (SiO) adsorberait les ions chargés positivement
comme les ions Na' ou Ca*" de la solution. Ces derniers adsorberaient également les ions OH-
faiblement liés, donc facilement échangeables avec les ions Cl présents dans le milieu pour
former les sels de Friedel (d’ou une diminution de la quantité des raie d’Afm* et majoritairement
des raies de CS¥).
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Figure 1lI-17 Diffractogramme de la pate de ciment durcie de classe G hydraté a 90°C-20MPa avec et sans

présence de NaCl (correction de la ligne de base) a 28 jours.

M 20°-Patm 20°C+ Macl

B 90°C-20MPa

M 90°C-20MPa + NaCl

cs*

CH

Aft Afm*

SF

K

Figure 111-18 : Histogramme représentatif des quantités relatives de I'intensité des phases minérales en
présence dans les pates de ciment de classe G hydratée en présence de NaCl

Sous une température de 90°C et 20 MPa de pression (Figure 111-17 et Figure I11-18), la présence

de NaCl diminue l'intensité de la raie principale de katoite d’environ 30%. En effet, les sels de

Friedel et la katoite doivent se partager I'alumine présente issue des Afm* et Aft qui sont

pratiquement toutes consommées car quasi-inexistantes sur le diffractogramme étudié (Figure

I11-17 et Figure III-18). De plus, I'intensité de la raie majeure de CH (20=32) diminue également

en présence de NaCl. A une température de 90°C et sous une pression appliquée égale a 20 MPa,

la présence de NaCl dans la solution engendre une augmentation de I'intensité des raies de CS*

(ce qui expliquerait la diminution de lintensité des raies de CH combiné, en partie, a leur

consommation pour former les sels de Friedel).
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La Figure I1I-19 et la Figure III-20 présentent les courbes cumulées du volume de mercure en
fonction du rayon de pore (en nm) pour les échantillons hydratés a 20°C-Patm ou a 90°C-20MPa
avec ou sans présence de NaCl (courbe bleues).

A 20°C-Patm, la présence de NaCl semble augmenter la microporosité alors que la mésoporosité
diminue et la macroporosité reste relativement identique (Figure I1I-21a). Par ailleurs la présence
de NaCl dans la solution environnante augmente légérement la porosité totale de la pate de
ciment de 17.10% pour la pate de ciment de classe G de référence a 19.81% pour la pate hydratée

2 20°C-Patm en présence de NaCL

En augmentant la pression et la température, la comparaison entre les pates de ciment hydratées a
90°C-20MPa et 90°C-20MPa en présence de NaCl (Figure I11-19 et Figure I11-20-courbes noires-
Figure III-21b) montrent que la présence du sel entraine une légere diminution de la
macroporosité au profit d’une légere augmentation de la microporosité (inférieure a 10nm) ainsi
que lapparition des pores supérieurs a 10 um. La présence de NaCl favorise également une légere
augmentation de la porosité totale (tableau Figure I11-19). A noter que sous 20 MPa de pression

et une température de 90°C ces différences sont moins significatives qu’a 20°C-Patm en présence
de NaCl.

180
#— G20°C-Patm
160 4 v G20°C-Patm + NaCl
8- G90°C-20MPa Echantillons Porosité

140 | —0- - GY0°C-20MPa+ NaCl
= totale au
2
£ 1204 A |-1RB b b e T e mereure .
@ o G20°C-Patm 17.10%
2 100 | 2 T |
3 cL,q G20°C-Patm+NaCl 19.81%
% i
§ 80 % Echantillons Porosité
Q
S g0 » totale au
£ % mercure
T e I 1 | ot b
E 40 : G90°C-20MPa 25.29%

20 | G90°C-20MPa 2759%

+NaCl
0
1 10 100 1000 10000 100000 1000000

Rayon de pores (nm)

Figure 111-19 : Courbes de volume de mercure introduit cumulé en fonction du rayon de pore (nm) pour les
pates de ciment de classe G hydratées a 28 jours (en bleu) a 20°C sous pression atmosphérique avec ou sans
présence de NaCl et (en noir) a 90°C sous 20MPa de pression avec ou sans présence de NaCl.
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Figure 11I-20 Courbes différentielles présentées en fonction du rayon de pore (nm) pour les pates de ciment de
classe G hydratées a 20°C-Patm et 90°C-20MPa en présence ou non de NaCl a 28 jours.
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Figure IlI-21 : Volume cumulé des distributions poreuses des pates de ciment de classe G hydratées: (a) a 20°C
sous pression atmosphérique avec ou sans présence de NaCl et (b) a 90°C sous 20MPa de pression avec ou sans
présence de NaCl.
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D’une fagon générale, les tendances vont vers un léger accroissement de la microporosité en
présence de NaCl pour les pates de ciment hydratées a température ambiante et sous 90°C. De
plus, la présence de NaCl augmente également légerement la porosité totale au mercure des pates

de ciment de classe G quelle que soit la température et la pression d’hydratation.

e la présence de NaCl dans la solution environnante engendre une diminution de la
quantité de CH et d’Afm* (qui devient quasi-inexistante) ainsi que la dissolution des CS*
pour former le sel de Friedel a 20°C sous Patm.

e Sous une pression de 20MPa a 90°C, la présence de NaCl génere une diminution de
katoite et des sels de Friedel.

e Au niveau de la microstructure, la présence de NaCl engendre une augmentation de
la microporosité face a une légere diminution de la macroporosité surtout visible a 20°C-
Patm
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1.1.6 Conclusions intermédiaires

En général, les analyses en DRX ont montré que :
e quels que soient les parametres environnementaux pris en compte, la portlandite (CH) est
toujours cristallisée et est présente de maniére systématique ;
e Ilyaprésence d’Aft malgré une faible teneur en C;A
e certaines phases minérales se développent sous contraintes environnementales alors
qu’elles n’étaient pas présentes dans le matériau de référence (Katoite par exemple).
D’autres phases, en revanche, disparaissent lors de la modification des parameétres

environnementaux (Aft, Afm ...).

I’augmentation de la température entraine sur les pates de ciment classe G:
) L’apparition de katoite ; phase minérale présente a 60°C et 90°C mais absente a 20°C ;
(if) Pas de différence significative de I'intensité des raies de Portlandite (CH) ;
(iif) La disparition des Aft (ettringite) et Afm* (monosulfoaluminates);
@iv)  La diminution des C-S-H (principale phase amorphe) et CS* (Alite et Bélite).
Concernant la microstructure de la pate de ciment de classe G, la température favorise une
quantité plus élevée de macropores (déplacement de la courbe de distribution des pores vers les
pores de grandes tailles). La porosité totale augmente également avec 'augmentation de la
température.

35%

30%
25%
20%

15%

FPorosité totale

10%

5%

0%
G20°C-Patm G60°C-Patm G90-Patm

Figure 111-22 Effet de la température sur la porosité totale de la pate de ciment de classe G

L’effet de 1a pression sur les pates de ciment classe G est mis en évidence par :

@) La diminution des CS* (Alite et Bélite) avec une légere augmentation des C-S-H ;

) La modification de la quantité relative des phases minérales Aft (ettringite) et Afm*
(monosulfoaluminates) en fonction de la température et de la pression : a 20°C sous
pression (20MPa) la quantité d’Aft diminue et celle ’Afm* augmente en comparaison
avec la pate de référence. A contrario, 2 60°C et 90°C sous pression (10 MPa ou 20
MPa) la quantité d’Aft augmente significativement et celle d’Afm* diminue ;

(1) I’augmentation des phases minérales katoite et portlandite.

A 20°C, TIapplication de la pression engendre une augmentation de la macroporosité et une
diminution de la microporosité. A 60°C, la pression n’a pas d’effet significatif sur la distribution
poreuse. A 90°C, une pression de 20 MPa engendre une augmentation de la mésoporosité face a
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une légere diminution de la macroporosité. La pression d’hydratation n’ pas d’effet significatif sur
la porosité totale a 20°C, et 60°C. En revanche, a 90°C sous une pression de 20 MPa la porosité
totale diminue en comparaison avec une pate de ciment hydratée a 90°C sous pression

atmosphérique.
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Figure 111-23 Effet de la pression sur la minéralogie et la porosité totale de la pate de ciment de classe G

L’effet de la présence de NaCl dans le fluide environnant a mis en évidence :
) L’apparition de Sel de Friedel;
(ii) La disparition des phases Afm* pourtant présentes dans le matériau de référence quelle
que soit la température et la pression appliquées ;
@i A 20°C-Patm légere augmentation de la quantité des phases Aft. A90°C-20MPa en
revanche, disparition des phases Aft ;
@iv)  La diminution de la portlandite (CH) ;
v) La diminution sous température et pression (90°C et 20 MPa) de la katoite.
Les mesures de porosimétrie au mercure montrent une légére augmentation de la porosité totale
des pates de ciment de classe G hydratées en présence de NaCl dans la solution quelles que soient
la température et la pression d’hydratation. Une diminution de la macroporosité et une
augmentation de la microporosité sont mises en évidence quelle que soit la température et la
pression appliquées en présence de NaCl.
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Figure I11-24 Effet de la présence de NaCl sur la minéralogie et la porosité totale de la pate de ciment de classe
G
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2 Minéralogie et caractérisation de la porosité de la pate de
ciment allégée en bentonite

Afin d’étudier I’évolution minéralogique et microstructurale dune pate de ciment allégée
(appellation de chantier) qui est couramment utilisée sur des chantiers de forage de puits
géothermiques, I’étude précédente portant sur les ciments de classe G a été reproduite avec un
mélange de ciments de classe G auquel a été mélangé une argile de type smectite (chapitre II).
Rappelons que le rapport E/C de la pate de ciment allégée est supétieur a celui de la pate de
ciment de classe G et est égal a 0.91. Ce rapport E/C combiné a la présence d’argile devrait donc

significativement influencer la microstructure.

Avant d’étudier effet des parametres environnementaux sur la microstucture de la pate de
ciment allégée, il est nécessaire dans un premier temps de donner quelques reperes concernant les
propriétés microstructurales des argiles.

2.1 Etude des propriétés minéralogiques des montmorillonites

Les argiles font partie de la famille des phyllosilicates. 11 s’agit d’alumino-sillicates dits lamellaires
formés de tétracdres SiO, et d’octacdres AlO,. qui s’organisent pour donner des feuillets infinis
bi-dimensionnels : chaque tétracdre SiO, met en commun des atomes O et OH et partage 3
sommets avec les tétracdres voisins (Figure III-25). I’ensemble des SiO, constitue un assemblage
plan hexagonal. Le quatricme sommet du tétracdre est partagé avec un octacdre AlO . Le motif
du réseau cristallin de chaque argile est construit sur 'assemblage de couches tétraédriques (T) et
de couches octaédriques (O). L’unité structurale principale des argiles est appelée le feuillet. 1I
définit la nature minéralogique, 'appartenance au type d’argile et les propriétés physico-chimiques
des argiles. Plusieurs types de feuillets existent [Gautier, 2008]. D’apres la structure des feuillets
argileux, on distingue principalement des argiles de type TO ou 1:1 (une couche tétraédrique +
une couche octaédrique comme la kaolinite par exemple) et les argiles de type TOT ou 2 :1 (une
couche d’octacdres encadrée par deux couches de tétracdres). Les smectites (un des constituants
des bentonites) possede une structure TOT.

Montmorillonite d=10-15A

©0 e OH @ Sid+e Al3+ ® g2+
Figure 11I-25 : Structure TO et TOT des argiles [Le pluart, 2002]

La minéralogie de largile utilisée dans le cadre de cette étude est obtenue a partir du
diffractogramme de rayons X sur la Figure III-26. Ce diffractogramme montre la présence
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majoritaire de montmorillonite (hydraté a une couche d’eau compte tenu de la présence de la raie
majeure correspondant a la diffraction des plans 001 a d=12,5 A~ les plans 001 correspondent a
la surface des feuillets). Les autres phases mineures sont I'illite et la kaolinite (Figure III-26). La
réalisation de lames orientées confirme que l'argile est une argile gonflante : le pic majeur a d=
12,5 A se déplace a 4=77,6 A apres contact avec I’éthyléne glycol. Ce dernier posséde la propriété
de simmiscer entre les feuillets et donc de les écarter (d’ou une augmentation de la distance
interfoliaire ). Un chauffage de la lame orientée a 550°C pendant 2h entraine une fermeture de
I’espace interfoliaire (déshydratation compléte) avec un déplacement du pic d=72.5 Aa d=9,99
A Le gonflement de 'argile dépend principalement de la charge négative développée par les
feuillets d’argile : dans le cas de la montmorillonite cette charge existe mais est faible (trop élevée,
les interactions deviennent trés fortes, comme dans le cas de lillite riche en potassium, les
feuillets se rapprochent fortement et ne peuvent plus s’écarter les uns des autres). Le gonflement
dépend en second lieu de la nature chimique des cations compensateurs et donc de leur taille et

charge : plus ils sont faiblement chargés et petits, et plus I’argile sera amenée a gonfler [Le pluart
2002 ; Cabane, 2004].
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Figure 111-26 : Diffractogramme de la bentonite utilisée dans notre étude (Intensité du faisceau diffractée en
fonction de I'angle 2-Théta).

La montmorillonite a une formule générale du type (Al, Mg) Si,(O,)(OH),(CE),. (CE
correspond a la valeur de la capacité d’échange cationique ou CEC reliée a la charge négative
développée a la surface des feuillets d’argile). La capacité d’échange cationique (exprimée en
milliéquivalents par 100 g) représente la charge nécessaire pour arriver a I’électroneutralité dans le
matériau argileux. La CEC de la montmorillonite se trouve entre 70 et 120 meq/100g. Elle
dépend du nombre de substitutions isomorphiques dans les couches octaédriques (Al’" remplacé
par Fe’" ou Mg®") et tétraédriques (Si*" remplacé par A’ ou Fe’). Cest un paramétre
intrinseque a largile. Néanmoins, sa mesure peut varier selon le pH environnant. La charge
négative portée par les surfaces basales des feuillets de montmorillonite est équilibrée par la
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présence de cations dit « compensateurs » (comme Li*, Na", Ca*", K*, Mg*") introduits dans
I’espace interfoliaire [LLe pluart, 2002, Cabane, 2004, Gautier, 2008].

2.2 Etude de la minéralogie et des propriétés microstructurales du
matériau de référence

La Figure I11-27, présente le diffractogramme de la pate de ciment allégée par ajout de bentonite.
Les phases minéralogiques observées sont majoritairement les mémes que celles observées pour
les pates de ciment de classe G a savoir :

- la porlandite (CH), ’Afm* (tres faible intensité), la brownmillérite (ferrite, C,AF) ainsi que
lalite et la bélite (CS*). I’Aft est pratiquement absente et posséde une tres faible
intensité ;

- Les C-§-H sont localisés a un angle d’environ 20 égal 29° mis en évidence par la présence
de tobermorite. Lorsque le diffractogramme n’est pas corrigé de la ligne de base, la
présence systématique (sur 'ensemble des diffractogrammes) d’une large ‘bosse’ centrée
sur les angles 20=29° et 33° indique la présence de phases amorphes associées a leurs
formes cristallines représentatives des C-S-H.

- Il existe également la présence d’Afm* en faible quantité.
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Figure IlI-27 : Diffractogramme de la pate de ciment durcie allégée hydratée a 20°C sous Patm a 28 jours

(correction de la ligne de base).

La montmorillonite ajoutée a la pate de ciment de classe G n’est pas détectée par DRX. Plusieurs
explications peuvent étre envisagées (détaillées dans le la Chapitre III- paragraphe 4) :

- lalimite de détection des appareillages : Compte tenu de sa faible teneur soit environ

2,25% de la masse du ciment, cette quantité reste dans la limite de détection de I'appareil ;

- La dissolution de P’argile dans la pate de ciment allégée : Il existe des interactions

fortes et complexes entre le ciment et I'argile. La pate de ciment allégée en argile serait le
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sicge d’une dissolution non négligeable de la montmorillonite causée par les conditions
basiques du milieu [Savage, 2000] ;

- La coagulation de I’argile dans la pite de ciment : Le comportement thixotropique
de la pate de ciment est régi par une combinaison de coagulation réversible, de dispersion

et ensuite re-coagulation des particules cimentaires.

2.2.1 Effet de la température

De facon analogue a I’étude microstructurale de la pate de ciment de classe G, les résultats de
« quantifications » resteront sous forme de variations relatives d’aires de pics pour la pate de
ciment allégée en bentonite.

La Figure I111-28 présente les diffractogrammes des pates de ciment allégées hydratées a 20°C et
90°C sous pression atmosphérique. Les phases détectées par DRX sont systématiquement la

portlandite (CH), lettringite (Aft), la katoite (K) et la brownmillerite (Ferrite ; C,AF).

30000 -
c
—B20

25000 -

20000 -

15000 -

Intensité (Counts)

10000

5000 -
B90°C-Patm
B20°C-Patm

3 13 23 33 43 53
208

Figure IlI-28 Diffractogrammes de la pate de ciment durcie allégée hydratée a 20°C et 90°C sous Patm
(correction de la ligne de base).
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Figure 11I-29 : Histogramme représentatif des quantités relatives de l'intensité des phases minérales en
présence dans les pates de ciment allégées hydratées a 20°C et 90°C sous une pression atmosphérique.

Les résultats sont similaires a ceux issus des diffractogrammes des pates de ciment de classe G.
En effet, les phases minéralogiques d’Afm*(monosulfualuminates) et Aft (ettringite), sont peu
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visibles a 20°C et ont totalement disparu a 90°C. Sous température la katoite se forme en utilisant
Palumine présente dans la pate : Palumine va contribuer, sous leffet de la température, a la
formation de katoite plutot que celle d’Aft (instable sous température) et par conséquent d’Afm*.
Les gels C-S-H-HD formés prématurément sous température ralentissent le processus
d’hydratation des autres hydrates comme lettringite et ’Afm*, qui ont besoin d’alumines pour se
former, en faveur de la formation de katoite.

L’intensité des raies de CH (Portlandite) (20=34 ; 20=48) est légerement moins élevée pour les
pates ciments allégées hydratées a 90°C qu’a 20°C sous pression atmosphérique (diminution
d’environ 10% sous température).

La quantité relative des raies de CS* est quant a elle plus élevée sous température (ce qui est en
accord avec la légere diminution de portlandite sous température).

L’intensité des raies représentatives de 'amas de C-S-H a 20=29 diminue en moyenne de 10%
avec la température. Une élévation de température provoque donc une décalcification des C-S-H
et une légere diminution de l'intensité des raies de portlandite (CH). Cela peut s’expliquer par
adsorption des Ca®" issus du milieu cimentaire par les feuillets argileux.

Les courbes de distribution de taille de pores relatives aux pates de ciment hydratées sous
température sont présentées quant a elles sur la Figure III-30. Si la minéralogie des pates de
ciment allégées est semblable a celle des pates de ciment de classe G, la microstructure en termes
de famille de pores varie en fonction de la présence ou non de bentonite ainsi que de

P'augmentation du rapport E/C.
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Figure I11-30 : Volume cumulé des distributions poreuses des pates de ciment allégées hydratées a 20°C, 60°C et

90°C sous pression atmosphérique a 28 jours.

Plusieurs observations sont faites a partir des Figure 111-30a,b,c présentant les courbes cumulées
et différentielles du volume de mercure en fonction du rayon de pore pour les pates de ciment
allégées hydratées a 20°C, 60°C et 90°C sous pression atmosphérique :

- La porosité totale mesurée quelle que soit la température sur les pates de ciment allégées
est trés supérieure en comparaison a celle mesurée sur les pates de ciment de classe G.
Ceci est caractéristique d’une augmentation de la porosité capillaire, conséquence d’un
rapport E/C élevé ;

- A 20°C, plusieurs familles de pores sont visibles : présence d’une mésoporosité (diametre
des pores compris entre 10 et 50 nm) et d’'une macroporosité (pores supérieurs a 50 nm)
en quantité bien plus importante que dans le ciment de classe G classique ;

- A 60°C, une distribution de pores se détache majoritairement : il s’agit des macropores
(diameétre supérieur a 50 nm). En comparaison avec le matériau de référence, il existe une
diminution de la microporosité et de la mésoporosité au profit d’une augmentation de la
macroporosité.

- A 90° ce résultat est encore plus marqué : il existe une augmentation de la macroporosité
face a une diminution de la microporosité et de la mésoporosité.

Ainsi, tout comme pour le ciment de Classe G, une augmentation de la température engendre une

augmentation de la taille des pores (Chapitre III - Paragraphe 1.1.3)

Des images de Microscopie Electronique a Balayage (MEB) ont été réalisées sur les pates de
ciment allégées hydratées a 20°C et 90°C sous pression atmosphérique et présentées dans la
Figure III-31. De nombreux pores sont visibles aux différentes températures ainsi que les grains
anhydres de tailles différentes ce qui rejoint les données de porosimétrie au mercure.
Contrairement a la pate de ciment de classe G, la portlandite est difficilement observable. En
revanche, les C-S-H HD, sont visibles autour des grains anhydres concernant la pate de ciment
allégée hydratée a 90°C.
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Flgure M-31: Image MEB des pates de ciment allégées hydratées a 20°C et 90°C sous pression atmosphérique
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e Apparition de la katoite avec la température ;

e Diminution de I'intensité des raies associées aux CH

e Les Aft et Afm* sont quasi-inexistants avec la température ;

e La température augmente la macroporosité alors que la microporosité diminue ;

e La porosité totale augmente avec I'accroissement de la température

2.2.2 Effet de la pression

La Figure III-32 présente les diffractogrammes issues des mesures DRX des pates de ciment
allégées hydratées a 90°C sous pression atmosphérique a 20MPa de pression
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Figure I11-32 Diffractogramme de la pate de ciment allégée hydratée a 90°C sous Patm et sous 20MPa a 28 jours
(correction de la ligne de base).
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Figure 111-33 : Histogramme représentatif des quantités relatives de I'intensité des phases minérales en
présence dans les pates de ciment allégées hydratées a 90°C sous Patm et 20MPa

La comparaison des échantillons hydratés a 90°C a pression atmosphérique et ceux hydratés sous
pression montrent que l'intensité des raies de Portlandite (CH) diminue avec I'accroissement de la
pression (diminution de 20% sous une pression de 20MPa).

Nous avons vu qu'a 90°C a pression atmosphérique, la présence d’Aft est quasi-nulle. Cependant
sous pression, une légere augmentation de I'intensité des raies d’Aft est notée. Ceci s’explique par
une augmentation du degré d’hydratation sous I'effet de la pression (¢f Chapitre I).

L’intensité des raies de katoite diminue également d’environ 60% sous pression.

La pression n’a pas d’effet significatif sur I'intensité des raies de C,AF.

La pression a tendance a augmenter significativement I'intensité des raies de C-S-H (pour la partie
cristallisée des C-S-H). Ceci expliquerait la diminution de Iintensité des raies de portlandite en
faveur de celle des C-S-H.

Les courbes de distributions de taille de pores relatives aux pates de ciment hydratées sous
température sont présentées sur la Figure III-34a,b,c. A 60°C, la pression ne semble pas
influencer significativement la quantité de pore dans la pate de ciment. Néanmoins, d’aprés la
Figure I11-35a, une légere augmentation de la microporosité sous 10MPa de pression est visible
alors que la mésoporosité diminue. A 60°C, la pression n’a pas d’influence significative sur la
macroporosité (supérieurs a 50 nm).
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Figure 111-34 : Courbes cumulées (a) (b) et différentielles (c) présentées en fonction du rayon de pore (nm) pour
les pates de ciment allégées hydratées a 60°C et 90°C sous 10MPa et 20 MPa de pression a 28 jours. A noté
que pour le B90-20MPa la quantité d’échantillons était trop importante. La quantité de mercure disponible afin
de réaliser la mesure a été utilisée avant d’atteindre la pression maximum et par conséquent, la distribution
poreuse de plus petite taille. Ceci n’a pas beaucoup d’influence sur la porosité totale dirigée par les
macropores.
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Figure IlI-35 : Volume cumulé des distributions poreuses des pates de ciment allégées hydratées a 60°C, sous
pression atmosphérique et sous 10MPa de pression (a) et a 90°C sous pression atmosphérique et sous 20 MPa
de pression (b) a 28 jours d’hydratation.
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A 90°C, le comportement de la pate de ciment durcie est différent. L.a mésoporosité (diametre
compris entre 10 et 50 nm) est plus élevée sous une pression de 20 MPa qu’a pression
atmosphérique. En revanche, les macropores supérieurs a 50nm ont tendance a diminuer sous
leffet de la pression. A noté que pour B90-20MPa la quantité d’échantillons était trop
importante. La quantité de mercure disponible afin de réaliser la mesure a été utilisée avant
d’atteindre la pression maximum et par conséquent, la distribution poreuse de plus petite taille.
Ceci n’a pas beaucoup d’influence sur la porosité totale dirigée par les macropores. Des
corrections sur ’échantillon B90-Patm ont cependant été apportées sur les histogrammes pour les

autres échantillons pour une meilleure comparaison.

e La pression engendre une diminuton de katoite ;
e Formation d’Aft avec la température E'T la pression et augmentation des C-S-H ;
e Diminution de CH avec la pression ;

¢ Diminution de la porosité totale avec la pression.

2.2.3 Effet de la présence de NaCl dans la solution environnante

La Figure I11-36 représente les diffractogrammes des pates de ciment allégées hydratées avec ou
sans présence de NaCl a 20°C-Patm. Les phases détectées par DRX sont systématiquement la
portlandite (CH), Pettringite (Aft), et la brownmillerite (C,AF).

La comparaison des échantillons hydratés a 20°C-Patm avec ou sans présence de NaCl, montre
que I'intensité des raies de Portlandite (CH) diminue d’environ 20% avec la présence de NaCl
(consommation du Ca*" pour la formation de sel de Friedel). Lettringite, déja en trés faible
quantité n’est plus présente en présence de NaCl. L’intensité des raies des sels de Friedel ainsi que
celles des silicates de sodium sont d’autant plus importantes que les Aft, les Afm* disparaissent

en présence de sel.
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Figure I11-36 Diffractogramme de la pate de ciment allégée hydratée a 20°C-Patm avec et sans présence de NaCl
(correction de la ligne de base).
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La Figure I11-37 représente les diffractogrammes des pates de ciment allégées hydratées avec ou
sans présence de NaCl a 90°C-20MPa. La comparaison des échantillons hydratés a 90°C sous
pression avec et sans présence de NaCl dans la solution environnante montre que I'intensité des
raies de katoite diminue d’environ 30%. L’intensité des raies d’Aft et d’Afm* (déja peu présentes
sous température et pression) sont quasi-inexistantes en présence de NaCl. L’intensité des raies
de Portlandite (CH) diminue d’environ 20% avec la présence de NaCl. L’intensité des CS*
augmente significativement en présence de NaCl, ainsi que celle des C-S-H (partie cristallisée).
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Figure I11-37 Diffractogramme des pates de ciment allégées hydratées a 90°C-20MPa avec et sans présence de
NaCl (correction de la ligne de base).
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Figure 11I-38: Histogramme représentatif des quantités relatives de l'intensité des phases minérales en
présence dans les pates de ciment allégées hydratées a 20°C —Patm et 90°C-20MPa en présence ou non de
NaCl dans la solution environnante

A partir des courbes cumulées et différentielles (Figure III-39), on remarque que pour une
température de 20°C a pression atmosphérique la présence de NaCl favorise 'apparition de pores
compris entre 20 et 100 nm au détriment des pores supérieurs a 10 nm et inférieurs a 20 nm.

A 20°C, la présence de NaCl diminue donc la fraction des micropores.

138



Volume poreux cumulé (mm3/¢

Chapitre III : Etude de la microstructure des pates de ciment durcies

A 90°C-20MPa, la présence de NaCl augmente la formation de macropores. A noter, que pour

cet essal une petite partie des valeurs au mercure des micropores n’a pas pu étre prise en compte

(il n’y avait plus assez de mercure pour continuer vers les micropores). C’est pour cette raison que

pour la pate de ciment B90-20MPa en présence de NaCL, nous n’avons pas pu obtenir la

répartition des pores inférieurs a 10 nm. Par soucis de rigueur et pour une comparaison efficace,

nous avons corrigé également la répartition des pores issue de I’échantillon B90-20MPa.
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Figure 111-39 : Courbes cumulées (a) (b) et différentielles (c) présentées en fonction du rayon de pore (nm) pour
les pates de ciment allégées hydratées a 20°C-Patm (a) et 90°C-20MPa (b) avec ou sans présence de NaCl a 28
jours. A noter que pour le B90-20MPa et B90°C-20MPa+ NaCl, la quantité d’échantillons était trop importante.
La quantité de mercure disponible afin de réaliser la mesure a été utilisée avant d’atteindre la pression
maximum et par conséquent, la distribution poreuse de plus petite taille. Ceci n’a pas beaucoup d’influence sur
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Figure I11-40 : Volume cumulé des distributions poreuses des pates de ciment allégées hydratées a 28 jours (a) a
20°C et Patm avec ou sans présence de NaCl et (b) a 90°C a 20MPa avec ou sans présence de NaCl

Les images MEB d’une pate de ciment allégée hydratée a 90°C sous 20MPa en présence de NaCl
dans la solution environnante (Figure I11-41) confirment la présence de pores ainsi que de gel de
C-S-H BD. Des chloroaluminates (sels de Friedel présent sur les diffractogrammes issus des
DRX) sous forme d’amas concentriques sont également visibles au MEB a un grossissement de
800 et 1600 a partir de la frontiere avec le calcaire qui est matérialisée par un trait discontinu
jaune. Les grains anhydres sont décelables difficilement car la coupe du matériau observé n’est

pas une section polie mais une rupture.
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Figure 11I-41 : Images MEB des pates de ciment allégées hydratées sous une température de 90°C sous 20MPa
de pression en présence de NaCl dans la solution environnante. Ruptures obtenues avec le moule en calcaire
visible au bas de I'image a) Frontiére marquée par un trait discontinu jaune- sels de friedel (b)

e Apparition des sels de Friedel en présence de NaCl ;
e Absence de formation d’Aft et par conséquent d’Afm* ;

e Diminution de l'intensité des raies de CH en présence de NaCl.
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2.2.4 Conclusions intermédiaires

Les analyses DRX ont montré que :

e quels que soient les parametres environnementaux pris en compte, au méme titre que les
pates de ciment de classe G, la Portlandite (CH) est toujours présente. De plus, elle est
sous la forme d’une phase toujours bien cristallisée.

e certaines phases minérales se développent sous contraintes environnementales alors
quielles n’étaient pas présentes dans le matériau de référence. D’autres phases, en
revanche, disparaissent avec l'application des parameétres environnementaux. Il ne s’agit
pas toujours des mémes phases minérales que celles observées dans la pite de

ciment de classe G.

L’effet de 1a température sur les pates allégées a mis en évidence :
©) La disparition des Aft (Ettringite) et Afm* (Monosulfoaluminates) sous température
(déja peu présente dans le matériau de référence) ;

(i1) La légere diminution de CH (Portlandite) ;
@i  La formation de katoite K.
L’accroissement de la température favorise une augmentation de la macroporosité en dépit d’une
diminution de la microporosité. L’augmentation de la température favorise donc une
augmentation de la taille des pores. La porosité totale, quant a elle, augmente avec I’accroissement
de la température d’hydratation.

70%

60%
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40%
30%
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B20°C-Patm B60°C-Patm B90-Patm

Porosité totale

Figure 111-42 : Effet de la température sur la minéralogie et la porosité totale de la pate de ciment allégée

L’effet de 1a pression sur les pates de ciment classe G a mis en évidence :

©) La formation d’Aft sous température et pression ;

(1) La diminution de katoite ;

(i)  L’augmentation de la formation de C-S-H ;

(iv) La diminution des raies d’intensité de CH.

A 60°C-10 MPa une légere augmentation de la microporosité est visible alors que la mésoporosité
diminue (la macroporosité reste inchangée)

A 90°C sous une pression de 20 MPa, il existe une diminution de la mésoporosité face a une
augmentation de la macroporosité. La porosité totale quant a elle, diminue légerement avec la
pression appliquée a 60°C. Cette observation est d’autant plus visible a 90°C sous 20 MPa de

pression.
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Figure I1l-43 : Effet de la pression sur la minéralogie et la porosité totale de la pate de ciment allégée

L’effet de la présence de NaCl dans le fluide environnant a mis en évidence :

) Lapparition de Sel de Friedel et de silicate de sodium. L’intensité des raie de Sel de
Friedel est plus importante a 20°C qu’a 90°C-20MPa ;

(i1) I’absence de formation d’Aft (ettringite) et par conséquent d’Afm* ;

@i  La diminution des raies d’intensité de CH quelles que soient la température et la pression
appliquées.

A 20°C-Patm, la présence de NaCl dans I’eau environnante a pour effet une augmentation de la
mésoporosité face a une diminution de la microporosité (la macroporosité diminue également
légerement). A 90°C, nous n’avons pas pu prendre en compte une partie de la distribution
poreuse des micropores. Néanmoins, la présence de NaCl favorise I'augmentation de la
macroporosité. La porosité totale est plus importante pour les pates de ciment hydratées sans
présence de NaCl a température ambiante. A 90°C, la présence de NaCl n’a pas d’effet significatif
sur la porosité totale.
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Figure 111-44 : Effet de la présence de NaCl sur la minéralogie et la porosité totale de la pate de ciment allégée
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3 Comparaison des analyses microstructurales issues des
pates de ciment de classe G et allégées en bentonite

Bien que le ciment de classe G soit une pate de ciment de haute résistance aux sulfates (donc
contenant un faible taux de C;A), la présence d’ettringite ainsi que des Afm* est détectée dans la
pate. L’ajout de bentonite combiné a une élévation non négligeable du rapport E/C (0.44 pour le
ciment de classe G et 0.91 pour le ciment allégé), modifie profondément les quantités d’hydrates

présents ainsi que la porosité de la pate de ciment.

La montmorillonite est une argile de type smectite, ce qui implique qu'une grande quantité d’eau
peut étre adsorbée par largile ce qui a pour conséquence de modifier le rapport E/C (le
gonflement de la montmorillonite peut représenter 10 a 15 fois son volume original lorsqu’elle
absorbe jusqu’a 6,5 fois son poids en eau). Ce qui signifie, compte-tenu de la masse d’argile
présente, que le rapport E/C initialement égale a 0.91 deviendrait apres absorption égale a 0.78.
Ce rapport E/C, explique, que l'intensité des raies de portlandite soit plus importante pour les
pates de ciment allégées que pour les pates de ciment de classe G. En effet, 'avancement de
I’hydratation a une échéance donnée devient plus important lorsque le rapport E/C est plus
élevé. Ce résultat est confirmé par les études sur l'influence E/C réalisé par Chaussadent et al.,
(2001). De plus, I'intensité des raies de CS* pour les pates de ciment allégée sont plus faibles que
celle des pates de ciment de classe G (Figure III-45), ce qui expliquerait également une quantité

plus conséquente de portlandite (les CS* hydraté forment la Portlandite).

m Classe G sain

Ciment allégé sain

CH Aft Afm* Cs*

Figure 111-45 : comparaison de la minéralogie entre les pates de ciment de classe G et la pate de ciment allégée

Par ailleurs, compte-tenu des surfaces spécifiques élevées portant une charge négative
permanente (compensées par des cations échangeables (CE) placés dans les espaces interfoliaires)
et du pH basique des argiles, la montmorillonite présente un exces de charges négatives localisées
en surface des feuillets. Ainsi, Ca®" mais aussi Al’" peuvent étre adsorbés par les argiles parmi les
CE, ce qui peut expliquer quil y ait moins d’alumine (déja en faible quantité initialement)

présente pour la formation d’Aft.
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Les matériaux argileux, méme en trés faible quantité interagissent significativement avec le
matériau cimentaire a cause de leur propriété gonflante qui change le rapport E/C. Ces
interactions, sont susceptibles d’influencer la prise du ciment et la quantité d’hydrates présents

dans la pate.

La porosité est également changée lors de Iintroduction de bentonite passant d’une porosité
totale au mercure d’environ 15% a température ambiante et pression atmosphérique pour une
pate de ciment classe G classique, a environ 50% pour une pate de ciment allégée aux mémes
conditions. Ceci s’explique par le rapport E/C élevée des pates de ciment allégées qui, méme
apres lintroduction d’une argile gonflante, génére une porosité capillaire beaucoup plus

importante que celles des pates de ciment de classe G (Cf chapitre I).
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Figure IlI-46. Bilan des volumes poreux cumulé en fonction du rayon de pore pour les pates de ciment de classe

G et allégée

Les phénomeénes de double couche électrique et d’adsorption des argiles combinées au
phénomeéne déja complexe de ’hydratation des pates de ciment Portland rendent la minéralogie
et la microstructure difficiles a appréhender.

4 Difficultés liées a 'observation de 'argile dans la pate de
ciment allégée en bentonite

e Devenir de I’argile

Nous avons observé que I'argile une fois ajoutée a la pate de ciment n’est pas détectée en DRX

ou au MEB. Pourtant, I’ajout a un impact sur le comportement de la pate de ciment et nous
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souhaiterions mieux comprendre de quelle maniére en recherchant les intéractions possibles entre
une argile de type smectite et les pates de ciment Portland.
Plusieurs explications peuvent étre envisagées pour expliquer que la montmorillonite n’est pas

détectée comme:

@) la limite de détection des appareils ;

(1) la dissolution de I’argile dans la pate de ciment allégée ;
(i)  la coagulation de l'argile dans la pate de ciment allégée ;
@) Hypothese 1: appareils en limite de détection

La montmorillonite peut tout simplement ne pas ¢tre détectée ni en DRX, ni au MEB (analyse
locale) compte tenu de sa faible teneur soit environ 2% de la masse du ciment. Cette quantité
reste dans la limite de détection des deux appareils.

Une autre approche a été I'utilisation de FEDX couplé au MEB afin de tenter de détecter Dargile.
Nous avons focalisé notre attention sur le magnésium utilisé comme traceur en partant de
I’hypothese que cet élément ne peut provenir que de la montmorillonite. Des spectres par EDX
(Energy Dispersive X-ray Analysis) au MEB ont été réalisés sur les images correspondant a une
pate de ciment allégée hydratée a 20°C sous pression atmosphérique (Mag= x100 ; HV : 20.0 kV ;
spot : 5.0, Sig : BSE ; WD : 10.4 mm). Les résultats sont présentés dans le Tableau III-2.

Tableau IlI-2 : Analyses semi-quantitative par EDX réalisée sur une pate de ciment allégée hydratée a 20°C

sous pression atmosphérique a 28 jours d’hydratation (quantification approximative sans passer par un
étalonnage a I'aide de matrice de compositions parfaitement connue)

Elément | C O Na Mg | Al Si S K Ca Fe Total

Wt(%) | 22.65 | 37.33 | 0.19 | 0.56 | 0.80 |4.71 |0.34 |0.42 |31.66 |1.34 |100.00

Drapreés le tableau 1-5 (Cf chapitre I- Paragraphe 2.3), les quantités maximales de Mg pouvant étre
présentes dans la pate de ciment de classe G sous forme de périclase MgO représente
0% massique. Dans la formulation de la pate de ciment allégée, nous utilisons 2,25% massique
d’argile. Pour 100 grammes de ciment + argile, 97.75 g représentent la masse de ciment et 2,25 g
largile utilisée. D’apres les fiches ‘produit’ des deux adjuvants utilisés, le Mg n’est a priori pas
présent dans leurs compositions chimiques. Nous ne prenons donc pas en compte les adjuvants
dans ce calcul simple.

La masse molaire de MgO est M, ,= 16+24.3 = 40.3 g/mol. Le nombre de moles de Mg
97.75x0.06

provenant du MgO contenu dans le ciment serait donc de Ny, = ————————=0.1435 moles.

Par conséquent, la masse de Mg cotrespondant a ces moles est m,;,=0,1455 x 24.3 = 3.5g.

Drapres les données EDX (Tableau 111-2), 0.56% de Mg sont détectés globalement dans la pate
soit environ 5.6 g (pour 100g de matériau). Ce magnésium est issu a la fois du périclase et de
l'argile. 11 est a noter que la concentration de Mg dans I'eau du réseau de Paris utilisée pour
réaliser les pates de ciment est inférieure 6 mg/L soit avec E/C de 0.916 pour la pate de ciment
allégée une quantité d’eau de 89.54 cm” soit 0.0895 L ce qui représente 0.05 mg de Mg pour 100 g
de matériau — cette quantité est négligée dans le calcul. Compte tenu des caractéristiques connues

du matériau et sachant que le Mg contenu dans le périclase représente 3.5g, environ 2.1g de Mg
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proviendrait de largile. Connaissant la formule générale de la montmorillonite soit (Al, Mg)
8i,(0,)(OH),(CE), et en estimant sa CEC a 100 meq /100g, CE = 0.8 [Thomas 1999], il y aurait
0.8 mol de Mg par mole de montmorillonite or la masse molaire de la montmorillonite est M .

= 384.75 g/mol. Dans 2.25 g de montmorillonite, le nombre de mole de montmorillonite est 5.85
10” moles, qui contiennent 4.7 10 mol de Mg soit 0.114 g de Mg.

Ce résultat obtenu par le calcul ne correspond pas a la quantité escomptée de 2.1g. Cela peut
s’expliquer soit par la présence d’une source non identifiée de Mg dans le mélange, soit par une
incertitude élevée sur la valeur donnée par PEDX qui reste une méthode de mesure semi
quantitative ou encore par la présence de montmorillonite présente de facon coagulée (agrégation
de nombreuses particules localement dans la zone analysée). Cependant le MEB n’a pas permis
d’observer ces agrégats.

(ii) Hypothése 2: ’argile est dissoute dans la pate de ciment allégé.

Le pH fortement basique dans la pate de ciment allégée peut modifier considérablement la chimie
de la montmorillionite ajoutée. Parmi les réactions possibles, il y a la perte de capacité de
gonflement, les variations de porosité lorsque le matériau argileux est compacté, la composition
minéralogique, ou la capacité de sorption [Savage, 1997, 2000]. Plusieurs études ont montré que
le degré d’altération de la montmorillonite est sensible a un certain nombre de facteurs, tels que
les propriétés de dissolution de la montmorillonite (proche de I’équilibre), la variation de ses
propriétés de transport (porosité, perméabilité) avec le temps, la composition des fluides
interstitiels du ciment et les types de minéraux présents. Les alumino-silicates de calcium par
exemple, peuvent étre des produits de l'interaction entre I'argile et le ciment [Adler, 2001 , Savage
et al., 2006 , Gaucher et al., 2004 et Vieillard et al., 2004].

Plusieurs études, notamment pour le stockage de CO, ou le stockage des déchets nucléaires, ont
montré que des interactions ont lieu entre le ciment et la bentonite. Ces interactions sont tres
complexes, et pour la plupart actuellement étudiées dans plusieurs laboratoires mondiaux. Savage
(20006) propose par exemple le processus d’interaction présenté dans la (Figure 111-47)
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Figure l1I-47. Interaction argile-Montmorillonite [modifié d’apres Savage, 2006]

I’étape de dissolution des minéraux primaires, peut déboucher sur la formation d’autres types de
minéraux dits minéraux secondaires. D’apres Savage (2006) « ces minéraux peuvent a la fois
favoriser et/ou empécher la dissolution de la montmorillonite. Par exemple, en milieu basique, la
dissolution de la montmorillonite dans un fluide interstitiel hyperalcalin peut étre formulée

comme suit » :

N&, ;;Mg, 5, Al ¢ Si,0,, (OH), +4.68(0H), +4.680H ~ +2H,0
= 0.33Na" +0.33Mg*" +1.67Al(OH), +4HSiO;

Ceci implique que la dissolution d'une mole de montmorillonite consomme 4,68 moles de OH
[Karlsson et al, 1999 cité par Savage 2000]. La précipitation des minéraux secondaires contribuera
au final a la consommation ou la production de OH . Toujours d’aprés Savage (2000), la
précipitation de tobermorite augmente la capacité tampon (elle ramene le pH basique vers les pH
neutres) et diminuera la quantité de montmorillonite dissoute alors que d’autres précipitations
peuvent générer, a linverse, des OH et éventuellement augmenter la dissolution de la
montmorillonite. D’apres Tauteur, les quantités et les types de minéraux secondaires formés
peuvent avoir un effet important sur le degré d'altération de la bentonite.

Les conditions hyperalcalines dans les pates de ciment conduisent également a une
dissolution accélérée des silicates et aluminosilicates. Pas moins de 60% (pH température
pression) de la bentonite poutrait étre dissoute et/ou remplacée par des minéraux secondaires tels
que des hydrates de silicate de calcium, ou encore les silicates lamellaires [Savage, 20006].
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En conclusion, la pate de ciment allégée en argile serait le sicge d’une dissolution non négligeable
de la montmorillonite causée par les conditions basiques du milieu. La teneur initiale étant faible,
la dissolution peut faire disparaitre partiellement P'argile et rendre la fraction encore présente non
détectable. Les résultats ’EDX présentés précédemment montrent que s’il y a dissolution totale
de la montmorillonite, les éléments dissous ne se sont par répartis de maniére homogene dans la
pate. Par ailleurs, une déstructuration ou désorganisation partielle ou totale de la structure
cristalline de la montmorillonite lors de la dissolution peut également entrainer la quasi-

disparition du pic associé au minéral au niveau du diffractogramme.

(ilf)  Hypotheése 3 : ’argile est présente mais de fagon coagulée.

Les interactions entre feuillets argileux et le milieu aqueux environnant, dont les caractéristiques
(pH, concentration et nature des cations en présence...) sont variables et influencent la stabilité
colloidale du systeme argile-eau (colloidale car la taille des particules argileuses est typiquement
< a 1-2 pm). La stabilité colloidale, dépend fortement de la charge électrique existante a
I'interface entre les particules et le milieu liquide [Gautier, 2008]. Cette charge peut provenir
comme nous l'avons décrit précédemment des substitutions isomorphiques dans les couches
tétraédriques et octaédriques (phénomene lié au processus géologique de formation de I’argile).
Cette charge négative permanente est présente sur les faces basales des feuillets. Les faces
latérales quant a elles, constituent le bord des feuillets (faces ou largile croit ou se dissout) et
présentent des charges variables (positives, négatives ou neutres) selon le pH du milieu.

L’etude des conditions de stabilité ou d’agrégation des supensions colloidales d’argile passe par la
description et la quantification des forces d’attraction et de répulsion dans le systéme ou potentiel
d’intéraction [Luckham et Rossi, 1999]. En effet, lorsque 'argile (solide) est mise en contact avec
I'eau (un électrolyte), une différence de potentiel apparait entre la surface du solide chargé et un
point du liquide a une distance & de la surface (Figure I1I-48). Dans une montmorillonite, les
cations compensateurs sont attirés par la surface négative des feuillets afin de rétablir
Iélectroneutralit¢ du mélange. De méme sur les faces latérales, les cations et les anions
s’organisent avec les molécules d’eau selon la charge variable portée par ces surfaces. Cette
population d’ions peut étre séparée en deux couches:

e Une couche fortement structurée et ‘immobile’ liée a la surface de Targile appelée

couche de Stern (cf Chapitre I — Paragraphe 2.13.1.3)

e Une couche de cations mobiles au-dela de la couche de Stern appelée couche diffuse.
Ces deux couches constituent le modele de la double couche électrique. Ces couches sont
« séparées » par un plan de cisaillement (ou plan d’Helmotz). Le potentiel sur ce plan est assimilé
au potentiel électrocinétique ou potentiel zéta de la particule en mouvement dans la solution
sous l'action d'un champ électrique [Duc et a/, 2007]. Le potentiel zéta est évaluée par zétamétrie
ou électrophorémétrie.
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Figure 111-48. Schéma de la solution structurée autour d’une particule d’oxyde chargée en suspension (Duc,

2002)

Le milieu cimentaire est un milieu riche en ions Ca®*. Le réle de Ca®" est important a comprendre
afin d’expliquer le phénomene de coagulation qui peut exister dans la pate de ciment. D’apres la
littérature [Thomas 1999], le pH basique entraine une charge de surfaces globalement négatives
qui, théoriquement devraient étre propices a une dissolution (des couches alumineuses) et donc
une dispersion des ions. Cependant, lors de I’hydratation ce n’est pas toujours le cas ; les
particules de ciment sont elles-mémes dans un état coagulé sous forme d’hydrates dans la pate.
Pendant I’hydratation des C,S, les concentrations en calcium peuvent atteindre jusqu’a 20 et 35
mmol/L [Nachbaur, 1998]. Pour de telles concentrations, le potentiel zéta des C,S serait alors
positif mais trop faible (environ 20 mV) pour causer une réelle dispersion des particules. Nous
savons que le clinker est composé de nombreuses phases minérales. De ce fait, les particules
acquicrent des charges électrostatiques de grandeurs voire de signes différents. Lors de
I’hydratation, des particules voisines de charges opposées vont étre le sicge de forces attractives
élevées rendant possible un attachement des particules entre elles pouvant former un réseau

structuré.
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Figure 111-49 : Comportement de sodium et de calcium attaché a des particules d'argile (Hanson et al., 1999)
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La présence de calcium dans la double couche favorise une contraction de cette derni¢re compte
tenu de la valence de I'ion calcium (+2) contrairement par exemple au sodium (+1) qui est plutot
en faveur d’une augmentation de I’épaisseur de double couche et donc en faveur de la dispersion
des particules argileuses. De plus, la présence de forte concentration en ions dans le milieu
cimentaire lors de ’hydratation engendre également une contraction forte de la double couche en
faveur de la coagulation des particules (Figure III1-49). Cela se traduit par une diminution en
valeur absolue du potentiel zéta de -40 mV a -20 mV (environ) en présence de Ca** (plus le
potentiel zéta est proche de zéro et plus les particules sont dans un état coagulé). Noter que la
dissolution de la bentonite mélangée avec le ciment permet la libération d’ions notamment des
trivalents tels que I'aluminium dont Peffet sur le phénoméne de coagulation tel que celui du

calcium sera encore plus marqué compte tenu de sa charge

En conclusion, le comportement thixotropique de la pate de ciment est régi par une
combinaison de coagulation réversible, de dispersion et ensuite re-coagulation des particules de
ciment [Elvar Wallevik, 2005]. L’état coagulé reste une hypothése compatible avec les
observations au MEB car ces observations sont locales et il est possible que les surfaces
observées ne comprennent pas d’agrégats argileux. Ces agrégats argileux peuvent cependant étre
de petite taille et dans ce cas non observables aux grossissements permis par le MEB (sans haute
résolution) ce qui est compatible avec les mesures EDX couplée a 'imagerie qui montrent une
forte concentration de Mg ce qui suggererait une présence d’argile en plus grande quantité (dans
un état coagulé par exemple) sur la surface observée par rapport au reste de la matrice. Noter
qu’un adjuvant anti-sédimentation a été utilisé pour la fabrication des pates. Utilisé a faible dose,
cet adjuvant n’empéche pas le phénomene de coagulation de se produire mais il le retarde (on
peut imaginer qu’il limite également la taille des agrégats argiles qui potentiellement pourraient se
former).
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5 Résultats des mesures de perméabilité

Nous avons vu dans le chapitre II que la perméabilité est définie comme la capacité d'un matériau
a se laisser traverser par un fluide. Dans ce travail, nous nous intéressons a ’étanchéité des pates
de ciment utilisées dans les puits géothermiques. Ces puits traversent différentes couches
géologiques de natures différentes. Une double cimentation est souvent nécessaire pour protéger
les nappes aquiferes (Albien-Néocomien). C’est pour cette raison que I'eau a été choisie comme
fluide de mesure pour la perméabilité.

Rappelons que la méthode du Pulse Test (¢f chapitre II — Paragraphe 5.4.3) a été utilisée pour les
mesures. Le principe du Pulse-Test est basé sur 'évaluation de la désintégration d'un petit
changement de pas de la pression imposée a une extrémité d’un échantillon. Une augmentation
soudaine de la pression du fluide dans le réservoir en amont déséquilibre le systeme et provoque
un écoulement de fluide a partir de ce réservoir, a travers 1'échantillon dans le réservoir en aval
pour équilibrer les pressions dans l'échantillon et dans les réservoirs. La perméabilité de
I'échantillon est ensuite analysée a partir de la cinétique de la décroissance de la pression dans le
réservoir en amont et la croissance de pression dans le réservoir aval. Cette méthode a été

développé par Brace et a/, 1968.

La Figure III-50 présente un résultat typique obtenu avec la méthode du pulse test. 11 est possible
d’oberver une décroissance de la pression amont alors que la pression aval est croissante. Les
deux courbes s’équilibrent en un point a un temps t et une pression Pf. La réponse des pressions
en amont et en aval n’est pas symmétrique contrairement aux résultats obtenus par Brace et 4/,
(1968) (¢f chapitre 1I - Paragraphe 5.4.5) qui montre une symétrie. Cette asymétrie s’explique par
leffet de la compressibilité du matériau et celle de la phase solide ainsi que de la porosité qui sont

supposées négligeables dans la relation de Brace et 4/, (1968)
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Figure 111-50 : Courbes représentatives d’un résultat typique avec la méthode du pulse test
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De plus d’apres la Figure III-50, nous pouvons observer que les coubres amont et aval
convergent lentement et finissent par diminuer conjointement. Ceci peut étre caractérisé par une

micro-fuite.

Néanmoins nous avons utilisé pour le calcul de la perméabilité, la relation de Brace présentée
dans le chapitre I et donné par: | _ 5 npiL
S| —+—
Vl VZ

Une comparaison relative peut étre réalisée (Tableau III-3) car les essais ont tous été réalisées
dans les mémes conditions mais des précautions sont a prévoir quand a la comparaison avec
d’autres résultats.

Tableau IlI-3 : Résultats des mesures de perméabilité des pates de ciment de classe G et allégées

Pate de ciments Echantillons Perméabilité (m?)

G20-Patm 1,56 x 10%
G60-Patm 4.09x 10"
G20-20 MPa 2.19x 10*

Classe G G60-10 MPa 1.08 x 10"
G90-20 MPa 6.21 x 10*
G20-Patm + NaCl 1.48 x 10
G90-20 MPa+ NaCl 3.9x 107
B20-Patm 54x 107"
B60-Patm 3.14x 10"

Allégée B90-Patm 1.17 x 107
B60-10 MPa 1.74x 107
B90-20 MPa 2.23x 10"

Premicrement, les perméabilités de la pate de ciment allégée sont d’'une manicre générale plus
élevées que celles des pates de ciment de classe G. Ceci s’explique par les résultats
microstructuraux. En effet, la porosité totale au mercure est plus élevée pour la pate de ciment
allégée que pour la pate de ciment de classe G.

Deuxiemement quelle que soit la pate de ciment étudiée, 'accroissement d’une température
d’hydratation pendant la cure engendre une augmentation des valeurs de perméabilité. Une
nouvelle fois, ces résultats peuvent ¢tre mis en parallele avec les résultats microstructuraux qui
révelent une augmentation de la porosité totale accessible au mercure avec 'augmentation de la
température d’hydratation.

L’effet de la pression et du NaCl sont moins significatif que I’effet de la température. Néanmoins,
de manicre générale, I'application d’une pression d’hydratation pendant la cure a pour
conséquence une diminution des valeurs de perméabilité d’un ordre de grandeur. A 20°C, il n’y a
pas de différences significatives des valeurs de perméabilités en présence de NaCl dans la solution
environnante. A 90°C-20 MPa la présence de NaCl engendre une augmentation des valeurs de
perméabilité d’un ordre de grandeur (s’explique par une légere augmentation de la porosité
totale).
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5.1 Prise en compte des compressibilités du matériau

Il s’avere que dans la méthode d’analyse de I’essai pulse test développée par Brace e /. (1968), la
compressibilité du squelette et celle de la phase solide ne sont pas prises en considération. Les
résultats expérimentaux obtenus pour la pate de ciment, présentés ci-dessus, montre un effet
important des compressibilités dans la réponse observée en terme de la dissipation de la pression.
Afin de prendre en compte ces effets, une analyse numérique 1D a l'aide de la méthode des
différences finies est présentée dans la suite de ce paragraphe. La diffusion de la pression est

donnée par I’équation suivante [Brace et a/, 1968]:

dp_k 0P
dt  pn ox?
ou f estle coefficient d’emmagasinement (=, — f3, +¢(ﬂf - B ))

Si R, le réservoir en amont sa compressibilité Cy, s’écrit :
c - 1[I
R1 ™
V;\ oP

Avec V,, le volume du réservoir 1. De facon similaire, la compressibilité du réservoir 2, est

donnée par :

1 (dVv.
ey %)
2

En suivant la méme démarche que Hsieh et al. (1981) en prenant compte de la compressibilité du
réservoir et celle du fluide le remplissant, la condition aux limites pour le réservoir an amont est

donnée par :

dp, ks dR|
dt V(B —Cr) X

x=0

De fagon similaire pour le réservoir en aval on a :

dP; kS _de|
dt V(B —Cg) dx

X=L

Une solution numérique peut ¢tre obtenue a I'aide de la méthode des différences finies. Cette
solution numérique peut étre validée en la comparant avec une solution analytique proposée par

Hsieh et al. (1981) :

Ri Dol 7| @D
P 1+y 14y ¥
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R2 E 1 iexp{_w} (2)

P 1ty 1ty y
Ky
Avec azg et K=—
L2A n
BAL y=Cre
T= C
CRl R1

Ou B compressibilité du matériau [kPa']
Cy, compressibilité du réservoir 1 [kPa]
Cy, compressibilité du réservoir 2 [kPa’]
k : perméabilité [m’]

7 : viscosité du fluide [kPa.s]

Pour un réservoir rigide nous avons :

Cri =B 7V, avec B; lacompressibilité du fluide et V, volume dans réservoir 1

De la méme facon pour le réservoir 2on a :

Crz =B 7:Vs

Si y=letsi f—0 alors ar=

P= 1+£exp -2 KA P
2 2 BV.Ln

Et I’équation (2) devient

P= 1—lexp -2 KA R,
2 2 BV.Ln

La Figure I11-51 montre la comparaison entre la solution numérique et la solution analytique. Les

alors I’équation (1) devient :
R1

deux courbes se superposent ce qui valide le mode¢le.
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Figure 1I-51 : Comparaison entre les données analytiques et les valeurs issues de la solution numérique

5.2 Comparaison des résultats expérimentaux avec la solution
analytique

La solution numérique a été comparée aux données expérimentales. Ces résultats sont présentés

dans la Figure III-52.
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Figure 11I-52 : Comparaison entre les résultats expérimentaux et les résultats calculés

Les pressions amont et aval présentées correspondent a des pressions calculées pour une

perméabilité égale a 10" m” La compressibilité du matériau 3 a été prise égale 2 4.6.107 kPa’, la
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compressibilité des réservoirs est négligeable et égale a 10°° kPa™, la viscosité de I’eau est égale a
10° kPa.sec. La perméabilité mesurées lors de I'essai Pulse test correspond également a 10" m®.
La remarque générale est que les deux courbes représentant les pressions amonts et avales ne
suivent pas la méme évolution. La convergence de la pression dans le réservoir amont avec la
pression dans le réservoir aval est prématurée en fonction de celle issue des pressions de I'analyse
numérique. Cette convergence prématurée accompagnée d’une diminution de la pression des
deux réservoirs peut s’expliquer par une micro-fuite dans les deux réservoirs. C’est pour ces
raisons que l'exploitation des données issues des mesures de perméabilité est a prendre avec

modération
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6 Conclusions du Chapitre

La diffraction aux rayons x a été appliquée pour identifier les phases minérales en présence d’une
part, et pour comparer leur quantité relative d’autre part. La porosité au mercure a permis
d’étudier la distribution poreuse des pates ainsi que de connaitre leur porosité totale. Tandis que
I'imagerie au MEB a mis en évidence la morphologie et la présence des hydrates et produits
formés. Enfin la perméabilité a permis d’étudier I’état d’étanchéité des pates.

X D’une maniére générale, la portlandite est toujours présente et bien cristallisée dans les deux
pates de ciments étudiées.

X La katoite se forme avec laugmentation dela température et sa quantité augmente
également avec la température. Sous pression pour les pates de ciment de classe G I'intensité des
raies de katoite augmentent significativement tandis qu’elles diminuent pour la pate de ciment
allégée (effet du rapport E/C combiné a la présence d’argile).

X Les sels de Friedel se forment avec la présence de NaCl dans la solution environnante.
Cependant Ieffet couplé de la température et la pression engendre une diminution significative de
I'intensité des raies des sels de Friedel quelle que soit la pate de ciment considérée.

X D’un point de vue microstructurale la température engendre une augmentation de la
porosité.

X La pression quant a elle a peu d’effet sur la distribution poreuse bien qu’une augmentation de
la mésoporosité et macroporosité est a noter.

X La présence de NaCl engendre une augmentation de la microporosité pour les pates de
ciment de classe G tandis qu’elle engendre une augmentation de la mésoporosité et

macroporosité pour les pates de ciment allégées.

X Une comparaison des résultats de perméabilité a été réalisée et a montré qu’une
augmentation de la température engendrait une augmentation des valeurs de perméabilités
conséquence d’un accroissement de la porosité.

X Il n’a pas été montré d’influence significative de la pression sur les valeurs de la perméabilité.
X En revanche, bien qu’il n’y est pas de différence significative en présence de NaCl a 20°C
pour les résultats de perméabilité, sous température et pression la présence de NaCl engendre une
augmentation des valeurs de perméabilité conséquence d’une augmentation de la macroporosité

X Une analyse numérique a été proposée afin de prendre en compte 'effet de la compressibilité
du matériau dans la réponse observée en termes de la dissipation de la pression.

X Les résultats ont mis en évidence la présence de micro-fuites

e Conclusion en relation avec le chantiet.

Les résultats microstructuraux ont montré que la katoite et les sels de Friedel étaient de bons
indicateurs de I’état des pates de ciment dans les puits car ils sont tous deux représentatifs des
conditions environnementales : la température et la présence de NaCl. La porosité est également
un bon indicateur de I’état des pates de ciment dans les puits. Ces parametres doivent cependant
¢tre combinés avec d’autres issus des propriétés physiques et mécaniques.
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Chapitre IV. Propriétés thermiques, physiques et
mécaniques des pates de ciment durcies
utilisées dans un puits géothermique

Dans une premicre partie, ce chapitre s’intéresse aux propriétés thermiques des différentes pates
de ciment durcies issues du laboratoire : Pates de ciment de classe G et pate de ciment allégée en
bentonite. Plus précisément, ce chapitre vise a étudier I’évolution des propriétés thermiques en
fonction des parametres environnementaux appliqués. Rappelons que différents couples de
température et de pression ont été appliqués sur les pates de ciment issues du laboratoire pendant
7 jours d’hydratation puis remis dans des bains a 20°C sous pression atmosphérique. Les pates de
ciment de classe G et allégées ont été hydratées :

- A 20°C, 60°C et 90°C sous pression atmosphérique afin d’étudier Peffet de la
température ;

- Sous une pression de 20 MPa avec des températures de 20°C, 60°C et 90°C ou au couple
de pression/température 60°C-10MPa (en rapport avec les conditions réelles du milieu)
afin d’étudier P’effet de la pression ;

- En présence de NaCl pour les couples pression/température 20°C-Patm et 90°C-20MPa

afin d’étudier ’effet de la présence de NaCl dans la solution environnante.

Dans une seconde partie, ce chapitre est consacré a la caractérisation de I’évolution des propriétés
physiques et mécaniques des pates de ciment durcies a différents ages d’hydratation (issues du
chantier et du laboratoire) dans des conditions de température et de pression différentes.

Enfin, les propriétés physiques et mécaniques obtenues sont ensuite confrontées aux propriétés
microstructurales présentées dans le Chapitre III. Les différentes relations existantes entre les

propriétés mécaniques, physiques et microstructurales seront également étudices.
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1 Propriétés thermiques des pates de ciment durcies de
classe G et allégées en bentonite

Cette premicre partie du chapitre IV, vise a comprendre et mesurer I’éventuelle évolution des
propriétés thermiques en fonction des conditions environnementales (température, pression et
présence de NaCl dans la solution environnante) appliquées aux pates de ciment gachées au
laboratoire (pate de ciment de classe G et allégée). Nous nous intéresserons aux valeurs de la
conductivité thermique, de la diffusivité thermique (paramétre mesurable), ainsi que celles de la
chaleur spécifique (parametre calculé : rapport entre la conductivité thermique et la diffusivité
thermique) et enfin de la capacité calorifique (parametre calculé : rapport entre la chaleur
spécifique et la densit¢é du matériau) et de leur évolution en fonction des parametres
environnementaux appliqués. La conductivité thermique, reste néanmoins, la propriété la plus
¢tudiée et la plus utilisée dans la connaissance des propriétés thermiques. Les essais ont été
réalisés a 28 jours d’hydratation sur les pates de ciment hydratées sous différentes conditions
environnementales et fabriquées en laboratoire.

e Rappel lexical du chapitre I1

Conductivité thermique, (A) [W/m.°C]: La conductivité thermique est un paramétre

mesuré qui traduit la capacité d'un matériau a transmettre la chaleur par conduction. La chaleur
se propage a l'intérieur du matériau de particule a particule. C'est une donnée intrinseque a
chaque matériau qui caractérise uniquement ses performances isolantes.

Diffusivité thermique (a) [m’/h] : La diffusivité thermique est un paramétre mesuré

et correspond a la vitesse avec laquelle la chaleur se propage par conduction dans un corps. Elle
fait intervenir la conductivité thermique, (A) et la capacité thermique d'un matériau et s'exprime
en m”/heure. Plus la valeur de diffusivité thermique est faible, plus le front de chaleur mettra du
temps a traverser 1'épaisseur du matériau, et donc, plus le temps entre le moment ou la chaleur est
arrivée sur une face d'un mur et le moment ou elle atteindra 'autre face est important. C'est une
grandeur de 'inertie thermique.

Chaleur spécifique (Cs) [Wh/m3. °C]: La chaleur spécifique (parameétre calculé) d'un

matériau est la quantité de chaleur (énergie) nécessaire pour élever d'un degré centigrade (ou
Kelvin) une masse d'l kg de ce matériau. Elle rend compte de la capacité d'un matériau a stocker
la chaleur par rapport a sa masse. Elle s’obtient par le rapport de la conductivité thermique et de
la diffusivité thermique (A/a)

Capacité calorifique (C) [Wh/m3. °C]: La capacité calorifique est la quantité de chaleur

que peut emmagasiner un matériau par rapport a son volume. Elle est définie par la quantité de
chaleur nécessaire pour élever de 1 °C la température de 1 meétre cube du matériau. Elle
s'exprime par le rapport de la densité par la chaleur spécifique d'un matériau (p/Cs).
Plus la capacité thermique est élevée, plus la quantité de chaleur que peut stocker le matériau est
grande. Généralement ce sont les matériaux les plus lourds qui possedent la plus grande capacité

calorifique.
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1.1 Propriétés thermiques de la pate de ciment durcie

A chaque mode de transport thermique (conduction, convection, rayonnement...) est associé une
voire plusieurs grandeurs physiques (conductivité-diffusivité thermique...). La pate de ciment
présente des irrégularités structurales en raison de la présence d’une distribution poreuse
différente (Chap III). I arrangement de ces pores influence les transferts thermiques dans la pate
de ciment. Les facteurs structuraux et environnementaux propres a la pate de ciment durcie
peuvent étre susceptibles d’influencer la conductivité thermique du matériau cimentaire au méme
titre que la composition du matériau, I’age du matériau, la température et les conditions de
conservation ou encore la teneur en eau. A noter que I’age du matériau, influence peu les valeurs
de conductivité thermique. En effet plusieurs auteurs [Missenard, 1965 ; Kim et «/, 2003 ; Bastian
et Khelidji, 1995] ont montrés que la variabilité des valeurs de la conductivité thermique entre 3
et 180 jours était inférieur a 5%.

1.2 Evolution des propriétés thermiques en fonction de Ila
température d’hydratation
1.2.1  Pate de ciment de classe G

Nous avons vu que la conductivité thermique traduit la capacité d'un matériau a transmettre la
chaleur par conduction est régi par la loi de Fourrier. La chaleur spécifique quant a elle est un bon
moyen de mettre en évidence les transitions de phases a Iétat solide. En effet, lorsqu’une pate de
ciment est chauffée, la chaleur est diffusée dans le matériau et la température s’éleve. En abaissant
la température extérieure, cette chaleur est restituée au milieu extérieur. La chaleur spécifique
mesure la compétition entre la transmission et I'inertie thermique. C’est donc le rapport entre la
conductivité thermique et la diffusivité thermique. La Figure IV-lab présente les valeurs de
conductivité thermique et de la chaleur spécifique en fonction de la température d’hydratation
d’une pate de ciment de classe G (hydratée pendant 7 jours a 20°C, 60°C et 90°C sous pression
atmosphérique puis mis dans un bain a 20°C). Les valeurs sont issues des pates de ciment
hydratées a 28 jours. Le Tableau IV-1 présente le récapitulatif des valeurs obtenues pour chaque
température d’hydratation.

1,2

3,2 4
90°C

Conductivité thermigue Wimk
1
<
Chaleur spécifigue YWhi/im3.°C

08 ; . ; 3 : . . (b)

(@ 20 40 60 80 100 20 40 60 80 100

Tempeérature d'hydratation (°C) Température d'hydratation (°C)

Figure IV-1 Valeur de conductivité thermique a) et de la chaleur spécifique b) en fonction de la température
d’hydratation pour une pate de ciment de classe G hydratée sous température a Patm.
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Tableau IV-1 Propriétés thermiques des pates de ciment de classe G hydratées a 20°C, 60°c et 90°C a pression
atmosphérique a 28 jours

Ech. G20°C-Patm G60°C-Patm G90°C-Patm
Moy. Ecart- Inc. Moy. Ecart- Inc. Moy. Ecart- Inc.
type type type

Conductivite | 1.10 0.002 0.18% | 1.02 0.02 2.35% | 1.01 0.02 1.98%
thermique
Diffusivité | 0.35 0.002 0.47% | 033 0.02 527% | 0.33 0.02 5.09%
thermique

Chaleur 3.16 0.009 0.28% | 3.09 0.11 3.55% | 3.08 0.09 2.97%
spécifique

La conductivité thermique diminue avec 'augmentation de la température d’hydratation (Figure
IV-1a). Cette diminution n’est pas significative pour les valeurs des pates de ciment hydratées a
00 et 90°C-Patm car elle correspond a la variabilité des mesures représentées dans le Tableau
IV-1. Cependant une diminution significative est observable entre 20°C et 60 ou 90°C. Cela
signifie qu’un ciment hydraté a température ambiante transmet plus facilement la chaleur qu’un
matériau hydraté sous température. La chaleur spécifique quant a elle, diminue également
légerement avec 'augmentation de la température (Figure IV-1b). Cependant cette diminution est
peu significative car elle correspond a la variabilité des mesures. Cette diminution de la
conductivité thermique observée sur la Figure IV-1a peut étre mise en parallele avec les données
microstructurales (Chap III). En effet, il a été étudié dans le chapitre III que 'augmentation de la
température d’hydratation engendre une augmentation de la distribution poreuse des pores
capillaires de grande taille (macroporosité). Cela se traduit également par une augmentation des
valeurs de porosité totale avec I'accroissement de la température d’hydratation. La pate de ciment
¢tudiée étant completement saturée, la quantité d’eau présente dans les pores est par conséquent
supérieure dans ’échantillon hydratée a 90°C que celui hydraté a 20°C. La conductivité thermique
de eau (environ égale a 0.58) étant bien plus faible que celle du ciment (environ égale a 1.3 pour
un rapport E/C=0.40), cela se traduit par une diminution de la conductivité thermique avec
Paugmentation de la porosité totale conséquence d’un accroissement de la température

d’hydratation (Figure IV-2).

50,00%
40,00%
o 90°C
g 30,00% - P
2
g 20,00% - SDOC’ 20°C
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y=-1,1635x + 1,44
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0,9 Conductivité thermigue (W/mK) 1,1

Figure IV-2 : Porosité totale (%) en fonction de la conductivité thermique pour des pates de ciment de classe G
hydratées a 20°C, 60°C et 90°C sous pression atmosphérique
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1.2.2 Pate de ciment allégée en bentonite

La Figure IV-3a,b présente les valeurs de la conductivité thermique et de la chaleur spécifique en
fonction de la température d’hydratation d’une pate de ciment allégée hydratée a 20°C, 60°C et
90°C sous pression atmosphérique. Le Tableau IV-2 présente le récapitulatif des valeurs obtenues

pour chaque température a 28 jours d’hydratation.
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Figure IV-3 : Valeur de conductivité thermique a) et de la chaleur spécifique b) en fonction de la température
d’hydratation pour une pate de ciment allégée hydratée a 20°C, 60°C et 90°C a Patm.

Tableau IV-2 : Propriétés thermiques des pates de ciment allégées hydratées a 20°C, 60°c et 90°C a pression
atmosphérique mesurées a 28 jours

Ech. B20°C-Patm B60°C-Patm B90°C-Patm
Moy. Beart- Inc. Moy. Eeart- Inc. Moy. Eeart- Inc.
type type type
Conductivité
d‘l’“ eV T 0,91 0.01 1.39% | 0.90 0.02 2.09% | 0.90 0.01 0.96%
ermlque
Diffusivit¢ | 5, 003 | 857% | 035 0.03 7.50% | 0.37 0.02 4.12%
thermlque
Chaleur 2.70 020 | 7.30% | 257 0.17 771% | 2.52 0.09 3.57%
spécifique

Premicrement, les conductivités thermiques des pates de ciment allégées sont d’une maniére
générale plus faible que celles des pates de ciment de classe G. Cela est la conséquence du rapport
E/C plus élevée pour la pite de ciment allégée (égale a 0.91 contre 0.44 pour la pite de ciment de
classe G). En effet le ciment a une conductivité thermique plus élevée que celle de I'eau. Les
données de Missenard (1965) et Barbu et a/, (1960) et Mindess (1981) confirment ce résultat.
Mindess (1981) par exemple, obtient pour des pates conservées en conditions saturées en eau
possédant des rapports E/C égaux a 0.40, 0.50 et 0.60 des valeurs de conductivité thermique de
1.3, 1.2 et 1 W.m'K". Drapres la Figure IV-3a, la température n’a pas d’effet significatif sur les
valeurs de conductivité thermique. Cette observation rejoint les conclusions de Xu et a/, (2000)
qui précisent que le type de cure endogene imposée au jeune age ne modifie pas
considérablement la valeur de la conductivité thermique pour une pate de ciment ayant un
rapport E/C égal 2 0.70
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Chapitre IV : Propriétés thermiques des pates de ciment

A cause de son rapport E/C élevée la pate de ciment allégée posséde une porosité totale trés
élevée en comparaison avec celle de la pate de ciment de classe G (e.g environ 52% pour la pate
de ciment allégée hydratée a 20°C contre 17.1% pour la pate de classe G). D’apres I’étude
microstructurale, les distributions poreuses des pates de ciment allégées sont majoritairement
constituées de mésopores et de macropores. Compte tenu du rapport E/C élevé (égale a 0.91
donc presque égale a 1) et sachant que d’apres Klemm et Klemm, 1997, la conductivité thermique
de l'eau augmente avec un accroissement de température (Tableau IV-3) les variabilités entre la
pate de ciment allégée entre les différentes températures sont tres faibles comparées a la pate de
ciment de classe G entre 20°C et 90°C.

Tableau IV-3: Valeurs de conductivité thermique en fonction de la température de I'eau [Klemm et Klemm,
1997]

Température de ’eau (°C) A (W/mK)
""""""""""""""""""""""" A e
L
,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,, 20 0060
______________________________________ 30 002

40 0.63

La température imposée au moment de la prise du ciment et pendant sa cure, n’a donc pas d’effet

sur les propriétés thermiques d’une pate de ciment allégée et hydratée sous température.

1.3 Evolution des propriétés thermiques en fonction de la pression
d’hydratation

1.3.1 Pate de ciment de classe G

La Figure IV-4ab présente les valeurs de conductivité thermique et de chaleur spécifique en
fonction de la pression d’hydratation appliquée sur une pate de ciment de classe G. Le Tableau
IV-4 présente le récapitulatif des valeurs obtenues pour chaque pression d’hydratation imposées.

12
3,3
¥ 20°C o Tac
= E 60°C 90°C
2 90°C s )
= ®
% 1 1 g 20°C-20MPa E‘/D
£ . S o 90°C-20MPa
= §60 C-10MPa § 28 C0C.20MPa
= =
S 90°C-20MP z
§ 60°C-20MPa - a =
=} (@]
O
% 60°C-10MPa
[},8 T T T 2:3 T T T
20 40 60 80 100 20 40 60 80
Température d'hydratation (°C) Temperature dydratation (*C)

(@)

Figure V-4 : Valeur de conductivité thermique a) et de la chaleur spécifique b) en fonction de la température
d’hydratation pour une pate de ciment de classe G hydratée a 20°C, 60°C et 90°C a pression atmosphérique et
sous 20 MPa.
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Chapitre IV : Propriétés thermiques des pates de ciment

Tableau IV-4 : Propriétés thermiques de la pate de ciment de classe G hydratée a 20°C, 60°C et 90°C sous une
pression de 20MPa

Ec G20°C-20MPa G60°C-10MPa G60°C-20MPa G90°C-20MPa
h.
Moy. | Ecart | Inc. Moy. | Ecart- Inc. Moy. | Ecart | Inc. | Moy. | Eca | Inc.
-type type -type rt-
type
A [ 1.07 |0.01 |0.65% |097 |0.02 2.06% | 0.93 0.01 075 1094 | 0.01 | 1.06
% Yo
a 1038 |001 |263% |040 | 0.02 5.10% | 0.33 002 |6.06 |032 |0.02]6.25
% Yo
Cs | 282 |011 |3.76% |239 |0.09 3.92% | 2.82 015 |536 |294 | 017|578
% Yo

Les pates de ciment ont été hydratées a trois températures a 20MPa. A 60°C des éprouvettes
supplémentaires ont été hydratées a 10 MPa (représentatives des conditions du puits a cette
température). Nous pouvons remarquer que sous pression et sous température la conductivité
thermique diminue significativement entre 20°C et 60°C et 90°C (Figure 1V-4a) conséquence
d’un accroissement de porosité totale (Figure IV-5). Entre 60°C et 90°C sous une pression de
20MPa, il n’existe pas de différence significative (les valeurs sont dans la variabilité des mesures
égale a environ 1%). De plus, lorsque l'influence de la pression est prise en considération sur les
propriétés thermiques de la pate de ciment de classe G, il est intéressant d’observer une
diminution significative des valeurs de conductivité thermique avec I’augmentation de la pression
pour des températures de 20°C, 60°C et 90°C (diminution de 18 %). A titre indicatif, la
conductivité thermique évolue de 1.10 2 20°C-Patm a 1,07 W/mK a 20°C-20MPa. Elle évolue de
1.02 W/mK pour une pite de ciment classe G hydratée a 60°C sous pression atmosphérique 2
0.97 W/mK sous 10 MPa et a 0.93 W/mK sous 20 MPa. Notez que ces différences sont peu
élevées et des interrogations demeurent sur les variations mesurées c'est-a-dire si elles sont
significatives ou non. Néanmoins, ces différences peuvent s’expliquer grace aux données
microstructurales. En effet, une application de la pression engendre une légere augmentation de
la porosité totale pour les pates de ciment de classe G hydratée a 20°C et 60°C, la conductivité
thermique de l'eau étant plus faible que celle du ciment, une diminution des valeurs de
conductivité thermique est observée. A Iinverse, a 90°C sous une pression de 20 MPa, la porosité
totale est légerement plus faible que sous pression atmosphérique. Ceci n’a pas d’influence
significative sur les valeurs de la conductivité thermique qui diminue avec 'augmentation de la
pression d’hydratation. Rappelons que les valeurs entre 60°C et 90°C sont dans la variabilité des

mesures.
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Figure IV-5: Conductivité thermique en fonction de la porosité totale pour des pates de ciment de classe G
hydratées sous pression (a) et pressions atmosphérique (b)

La Figure IV-4b illustre une diminution des valeurs de chaleur spécifique avec la pression
d’hydratation appliquée a la pate de ciment de classe G sous des températures d’hydratation de
20°C et de 60°C. A 90°C la pression imposée pendant I‘hydratation n’a pas d’influence
significative sur les résultats de chaleur spécifique. Une diminution est a noter mais elle
correspond aux variabilités de 3 et 6% des données a 90°C-Patm et 90°C-20MPa. A 60°C, il est
possible de remarquer que les valeurs de chaleur spécifique sont inférieures sous 10 MPa de
pression que sous 20 MPa. Cette différence est due a la diffusivité thermique qui est plus
importante a 10MPa a 60°C qu’a 20MPa. Cela signifie que la pression engendre une inertie
thermique supérieure au transfert thermique.

* De 20°C a 90°C : diminution de la conductivité thermique d’environ 10% avec la pression. Ce
qui peut étre en accord avec laugmentation de la porosité totale des échantillons avec un
accroissement de la température.

* Diminution de la chaleur spécifique également observé a 20°C et 60°C sous 20 MPa de pression

1.3.2 Pate de Ciment allégée en bentonite

Le Tableau IV-5 présente les valeurs de la conductivité thermique, de la diffusivité thermique et
de la chaleur spécifique d’une pate de ciment allégée hydratée a 90°C sous pression
atmosphérique et sous une pression d’hydratation de 20MPa (représentatif d’un puits de forage
géothermique).

Tableau IV-5 : Propriétés thermiques de la pate de ciment allégée hydratée a 90°C a pression atmosphérique et
sous une pression de 20MPa

Ech. B90°C-Patm B90°C-20MPa
Moy. | Ecart-type | Inc. Moy. | Ecart-type Inc.
Conductivité 0.90 0.01 096% | 0-83 0.02 2.81%
thermique
. R o
D1ffus.1v1te 037 0.02 412% 0.27 0.02 6.05%
thermique
(]
C,hgleur 259 0.09 3.57% 3.12 0.10 3.35%
spécifique
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D’aprés le Tableau IV-5, la pression engendre une diminution significative des valeurs de
conductivité thermique passant de 0.90 W/mK a pression atmosphérique a 0.83 W/mK sous 20
MPa de pression (diminution de 10%). La diffusivité thermique diminue également entre la
pression atmosphérique et a 20 MPa. Cela engendre une augmentation de la chaleur spécifique
avec la pression d’hydratation. Cela signifie qu’une augmentation de pression engendre une
diminution de transfert de chaleur au milieu extérieur ainsi que de linertie thermique du

matériau.lLes résultats sont difficilement corrélables avec la microstructure.

1.4 Evolution des propriétés thermiques en fonction de la présence
de NaCl dans le fluide environnant

1.4.1 Pate de ciment de classe G

La Figure IV-6ab présente les valeurs de conductivité thermique et de chaleur spécifique en
présence de NaCl dans I'eau environnante pendant hydration de la pate de ciment de classe G.
Rappelons que la pate de ciment a été hydratée a 20°C-Patm et a 90°C-20MPa en présence d’une
teneur de 40 g/1 de NaCl dans ’eau environnante pendant 7 jours. Puis les pates ont été placées
dans des bains a 20°C sous pression atmosphérique contenant une concentration de 40 g/1 de
NaCl (renouvelée toutes les deux semaines). e Tableau I'V-6 présente le récapitulatif des valeurs

obtenues avec ou sans présence de NaCl.
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Figure IV-6 : Valeur de conductivité thermique a) et de la chaleur spécifique b) en fonction de la température
d’hydratation pour une pate de ciment de classe G hydratée a 20°C-Patm ou 90°C-20MPa en présence de NaCl.

Tableau IV-6 : Propriétés thermiques de la pate de ciment de classe G hydratée 20°C-Patm ou 90°C-20 MPa en
présence de NaCl dans la solution environnante

Ech. G20°C-Patm + NaCl G90°C-20MPa + NaCl
Moy. | Ecart-type | Inc. Moy. | Ecart-type Inc.
Conductivite 0.98 0.004 0.45% | 0.95 0.01 0.98%
thermique
Diftusivité 0.41 0.01 1.64% | 0.31 0.01 4.56%
thermique
Chaleur 2.30 0.09 3.80% | 3.10 0.12 3.91%
spécifique
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A 20°C, la présence de 40 g/1 de NaCl dans I’eau environnante favorise une diminution de 12%
de la conductivité thermique qui passe de 1.10 W/mK 0.98 W/mK en présence de NaCl (Figure
IV-6a). Cela signifie que la transmission de la chaleur du matériau vers le milieu extérieur
diminue en présence de NaCl en comparaison avec la pate de ciment de référence. De plus
d’apres la Figure IV-6b, il est possible de remarquer une diminution significative de la chaleur
spécifique pour la pate de ciment de classe G hydratée en présence de NaCl dans la solution. Ceci
s’explique par une augmentation des valeurs de diffusivité thermique en présence de NaCl alors
que celles de la conductivité thermique diminuent.

Si nous nous intéressons maintenant aux pates de ciment hydratées a 90°C-20MPa avec ou sans
présence de NaCl, il n’y a pas de différence significative dans les valeurs de conductivité
thermique. Les mémes observations peuvent étre faites pour les valeurs de chaleur spécifique a
90°-20MPa. La présence de NaCl a 90°C-20MPa n’a donc pas d’influence significative sur la
conductivité thermique et la chaleur spécifique.

A 20°C, la présence de 40 g/1 de NaCl dans I’eau environnante favorise une diminution de la
conductivité thermique (donc du transfert thermique) qui passe de 1.10 W/mK a 0.98 W/mK en
présence de NaCl.

A 2 90°C sous une pression de 20 MPa, la présence de NaCl n’a pas d’effet significatif sur les
valeurs de la conductivité thermique et de la chaleur spécifique

@)

1.4.2 Pate de ciment allégée en bentonite

La Figure IV-7a et la Figure IV-7b présentent les valeurs de conductivité thermique et de chaleur
spécifique en présence de NaCl dans 'eau environnante pendant ’hydration de la pate de ciment
allégée.
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Figure IV-7 Valeur de conductivité thermique a) et de la chaleur spécifique b) en fonction de la température
d’hydratation pour une pate de ciment allégée hydratée a 20°C-Patm ou 90°C-20MPa en présence de NaCl
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Tableau IV-7 : Propriétés thermiques de la pate de ciment allégée hydratée 20°C-Patm ou 90°C-20 MPa en
présence de NaCl dans la solution environnante

Ech. B20°C-Patm + NaCl B90°C-20MPa + NaCl
Moy. | Ecart-type | Inc. Moy. | Ecart-type Inc.
Conductivité 0.83 0.01 0.67% | 0.93 0.004 0.43%
thermique
Diffusivité 0.27 0.01 4.96% | 0.29 0.01 1.99%
thermique
Chaleur 3.02 0.14 452% | 3.19 0.05 1.56%
spécifique

La présence de NaCl diminue significativement la conductivité thermique de la pate de ciment
allégée a 20°C-Patm (diminution de 11%) (Figure IV-7a). A contrario, A 90°C sous une pression
de 20MPa, la présence de NaCl augmente la conductivité thermique de la pate de ciment allégée
de 12% . La chaleur spécifique quant a elle (Figure IV-7b), augmente avec la présence de NaCl a
20°C-Patm. En revanche, la présence de NaCl n’a pas d’effet significatif sur les valeurs de la

chaleur spécifique a 90°C-20MPa. Cela s’explique par une diffusivité thermique plus importante
en présence de NaCl.
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1.5 Conclusions intermédiaires

Afin de prendre en compte toutes les propriétés thermiques des pates de ciment étudiées en
laboratoire, la capacité calorifique a été évaluée. Il s’agit de la quantité de chaleur [Wh/m3.°C]
que peut emmagasiner un matériau par rapport a son volume. Plus précisément, elle est définie

par la quantité de chaleur nécessaire pour élever de 1 °C la température de 1 metre cube du
matériau. Elle est donnée par la relation suivante : g avec p, la masse volumique du matériaux

et C sa chaleur spécifique en Wh.m’K. Plus la capacité thermique est élevée, plus la quantité de
chaleur que peut stocker le matériau est grande.

Tableau 1V-8 : Calcul de la capacité calorifique en fonction des valeurs de densité et de la chaleur spécifique
d’une pate de ciment de classe G hydratée a différentes température et pression avec ou sans présence de
NaCl

Echantillon Masse volumique Chaleur spécifique Capacité calorifique
(kg/m’) (Wh.m’K) (Wh.m’K)

‘G20°C-Patm 2011 316 66
G60°C-Patm 965 309 636
'G90°C-Patm 1902 308 617
‘G20°C-20MPa 2019 282 716
‘G60°C-10MPa 1948 23 816
‘G60°C-20MPa 973 282 099
‘G90°C-20MPa 970 204 670
'G20°C-Patm + NaCl 2000 230 89
'G90°C-20MPa + NaCL. 1948 310 628

Les résultats expérimentaux ont montré que :

- la température d’hydratation influence peu la conductivité thermique et la capacité calorifique de
la pate de ciment de classe G. A noter qu’une légere diminution des propriétés thermiques est
tout de méme observable avec une élévation de la température.

- La pression d’hydratation diminue significativement la conductivité thermique et augmente
significativement la capacité calorifique quelques soient les températures d’hydratation appliquées.
- La présence de NaCl dans la solution interstitielle n’a pas d’influence significative avec une
température de 90°C mais a température ambiante et pression atmosphérique, la présence de
NaCl a tendance a diminuer la conductivité thermique et augmenter significativement les valeurs
de la capacité calorifique.

Cect signifie, bien que I'influence soit tres faible, que plus la température d’hydratation est élevée
et moins la pate de ciment de classe G transmet et emmagasine la chaleur.

A contrario, une pression appliquée engendre un stockage plus important de chaleur dans la pate
de ciment de classe G qui transmet moins de chaleur par conduction quel que soit la température
d’hydratation. La présence de NaCl a un effet significatif a 20°C-Patm en augmentant la capacité
de stockage et en diminuant la capacité de transmission de la chaleur de la pate de ciment de
classe G.

170



Chapitre IV : Propriétés thermiques des pates de ciment

Résultats bilan pour la pate de ciment allégée :

Tableau IV-9 : Calcule de la capacité calorifique en fonction des valeurs de densité et de la chaleur spécifique
d’une pate de ciment allégée hydratée a différentes température et pression avec ou sans présence de NaCl

Echantillon Densité Chaleur spécifique Capacité calorifique
(Wh.m’K) (Wh.m’K)
‘B20°C-Patm 15499 270 573
'B60°C-Patm 1547 257 601
'BY90°C-Patm 1593 252 632
'B90°C-20MPa 1594 312 510
B20°C-Patm + NaCI 1579 302 522
B90°C-20MPa + NaCL. 1628 319 510

Les résultats expérimentaux ont montré que :

- la température d’hydratation n’a pas ou trés peu d’influence significative sur la conductivité
thermique et la capacité calorifique de la pate de ciment allégée.

- La pression d’hydratation diminue significativement les propriétés thermiques (conductivité
thermique et capacité calorifique) de la pate de ciment allégée.

- La présence de NaCl dans la solution interstitielle a tendance a diminuer la conductivité
thermique et la capacité calorifique de la pate de ciment allégée. A 90°C et sous pression la
présence de NaCl augmente significativement la conductivité thermique de la pate de ciment
allégée. En revanche, la présence de NaCl n’a pas d’effet significatif sur la capacité calorifique.

En résumé, la température d’hydratation n’a pas d’effet significatif sur les propriétés thermiques
de la pate de ciment allégée. A contrario, une pression appliquée engendre un stockage moins
important de chaleur dans la pate de ciment allégée qui transmet également moins la chaleur par
conduction. A 20°C-Patm en présence de NaCl, la pite de ciment allégée transfert et stocke
moins de chaleur que la pate de ciment allégée de référence. En revanche avec une température
d’hydratation élevée (90°C) et sous 20MPa, la présence de NaCl n’a pas d’effet significatif sur
I’emmagasinement de la chaleur mais augmente considérablement la capacité de la pate de ciment

allégée a transmettre la chaleur dans le milieu.

¢ Conclusion en relation avec le chantier.

La mesure de la conductivité thermique est largement utilisée dans le milieu industriel. Quand il
¢tait possible, nous avons essayé de corréler les données microstructurales a celles des valeurs
obtenus par mesure de conductivité thermique. Dans le cas des pates de ciment allégées, les
corrélations sont d’autant plus difficiles que plusieurs parametres ont été appliqués et souvent
couplés (présence d’argile, application d’une température et d’une pression d’hydratation ou
encore présence de NaCl). Ce qui rend difficile la connaissance de I'effet de tel ou tel parametre
sur les valeurs de conductivité thermique. De plus, la présence d’argile qui, méme en faible
quantité, possede des propriétés thermiques particulieres lorsqu’elle est saturée et mises sous
température (et dépendant qui plus est du type d’argile), rendent difficile toute généralisation.
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2 Propriétés physiques et mécaniques des pates de ciment
utilisées dans les puits géothermiques

Cette partie vise a étudier I’évolution des propriétés physiques et mécaniques des pates de ciment
géothermiques (issues du chantier mais aussi du laboratoire) en fonction du temps d’hydratation
afin d’en tirer des relations permettant de connaitre la résistance mécanique d’une pate de ciment
a un temps souhaité. Ce chapitre a également comme objectif de mettre en lumiére des relations
permettant de tenter de corréler les résultats des mesures non destructives avec ceux de mesures
destructives. Cette corrélation permettrait, aprés validation, de s’affranchir de la réalisation d’un
nombre important d’essais destructifs (e.g résistance a la compression, module de Young) en
utilisant les résultats des essais non destructifs (e.g fréquence de résonnance, vitesse du son..).
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2.1 Evolution des propriétés physico-mécaniques avec le temps
d’hydratation

2.1.1 Ciments provenant du chantier
Dans cette partie, nous allons nous intéresser a I’évolution des propriétés physico-mécaniques au

cours du temps des pates de ciment issues du chantier a savoir les pates de ciment de classe G,
pouzzolaniques, allégées en bentonite et un ciment dit de « basse densité ». Ces ciments ont été
récupérés pendant les différentes étapes de cimentation réalisées pendant le chantier d’un puits
géothermique (chapitre II). Les coulis ont été mis dans des moules a la sortie du malaxeur, des
coups de piquage ont été réalisés, la densité a été mesurée et les moules ont été mis dans des bacs
contenant de I’eau puis ramener au laboratoire afin de réaliser les différentes mesures en accord
avec le programme expérimental (chapitre II). Le Tableau IV-10 présente les notations utilisées
dans la suite de cette partie et la densité de chaque pate de ciment étudiée. Les caractéristiques de
ces différents ciments sont présentées dans le chapitre II (lorsque les données nous ont été

communiquées).

Tableau IV-10 : Valeur de la densité et des différentes notations utilisées

Type de ciment Notation Densité
“Class G (1 cimentation) Gt 185
“Class G (2™ cimentation) G2 188
Class G (3™ cimentation) Gy too
“Allégée (1°° cimentation) BL. 158
Allégée (2 cimentation) B3 160
‘Pouzolannic (1* cimentation) ~ P1 165
Ciment basse densité CimentBD t20

La Figure IV-8ab,c présente les propriétés physiques et mécaniques des pates de ciment
présentées dans le Tableau IV-10 issues du chantier en fonction du temps d’hydratation. Les
valeurs des propriétés physico-mécaniques d’une pate de ciment Portland augmentent avec le
temps d’hydratation. Cependant suivant la nature du ciment étudié, I’évolution de ces propriétés

dans le temps est différente.
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Figure IV-8 : Résultats des modules d’élasticité dynamiques (a), de la vitesse du son (b) et de la résistance a la
compression (c) en fonction du temps d’hydratation pour les pates de ciment issues du chantier.

Pate de ciment BD
Les valeurs du module dynamique sont comprises entre 4 GPa a 7 jours et 8§ GPa a 1 an et

augmentent d’environ 60% entre 7 et 28 jours puis de 20% entre 28 et 90 jours. L’augmentation
apres 90 jours est inférieure a 5 %.

Au méme titre que I’évolution du module dynamique, la vitesse du son ainsi que la résistance a la
compression évoluent avec le temps d’hydratation. I.’augmentation des valeurs de vitesse du son
est moins importante avec une augmentation d’environ 20% entre 7 et 90 jours et inférieure a 5%
entre 28 jours et 1 an.

L’augmentation de la résistance en compression entre 7 et 90 jours correspond au triple de la
valeur a 7 jours passant de 7 MPa a 7 jours a 23 MPa a 90 jours.

Pate de ciment P1
Il existe une augmentation des valeurs du module dynamique, la vitesse du son ainsi que la

résistance a la compression. Les valeurs du module dynamique sont comprises entre 5 GPa a 7
jours et 12 GPa a 1 an et augmentent d’environ 60% entre 7 et 90 jours et de 30% entre 28 et 90
jours.

L’augmentation des valeurs de vitesse du son est également moins importante avec une
augmentation d’environ 30% entre 7 et 90 jours et inférieure a 15% entre 28 jours et 1 an.

La résistance a la compression a 1 an de la pate de ciment pouzolanique est quatre fois supérieure

a celle mesurée a 7 jours passant de 8 MPA a 7 jours a 35 MPa a 90 jours.

Pate de ciment B1
Les valeurs du module dynamique pour la pate de ciment allégée sont comprises entre 7 GPa a 7

jours et 10.2 GPa a 1 an et augmentent d’environ 40% entre 7 et 90 et de 20% entre 28 et 90

jours. L’augmentation apres 90 jours est inférieure a 5 %. L’augmentation des valeurs de vitesse

du son quant a elles augmentent d’environ 45% entre 7 et 1 an et inférieure a 11% entre 28 jours
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et 90 jours. La résistance a la compression a 1 an de la pate de ciment allégée est deux fois

supérieure a celle mesurée a 7 jours passant de 10 MPa a 7 jours a 21 MPa a 90 jours.

Pate de ciment G1
Une augmentation des valeurs du module dynamique, de la vitesse du son ainsi que de la

résistance a la compression est également observable. Les valeurs du module dynamique sont
comprises entre 13 GPa a 7 jours et 18 GPa a 1 an et augmentent d’environ 25% entre 7 et 90
jours et sont inférieures a 10% entre 28 et 90 jours.

L’augmentation apres 90 jours est inférieure a 2 %. L’augmentation des valeurs de vitesse du son
est moins importante : environ 14% entre 7 jours et 1 an et inférieur a 6% entre 28 jours et 1 an.
L’augmentation des valeurs de la résistance a la compression est d’environ 25% entre 7 jours et 1

an et est inférieure a 5% entre 28 jours et 90 jours.

e Synthése:
11 est possible de remarquer une distinction significative des valeurs physiques et mécaniques des

pates de ciment issues du chantier. En effet plus la pate de ciment étudiée possede une densité
importante et plus les propriétés physico-mécaniques sont importantes. En revanche, le ciment
peu dense et le ciment bentonitique ont des propriétés mécaniques tres proches et ne présentent
pas de différences significatives (ou dans la variabilité des mesures) bien que leur densité soit
différente. Par conséquent la valeur du rapport E/C est également a prendre en considération
dans I’évolution des propriétés physiques et mécaniques. En effet, le degré d’hydratation d’une
pate de ciment possédant un rapport E/C élevé entraine un avancement d’hydratation plus élevé
a une échéance donné. A mesure que progressent les réactions, la quantité d’eau directement
disponible pout I’hydratation (I'eau capillaire) diminue. Plus le rapport E/C est élevé, plus la
porosité totale est élevée donc plus la densité est faible entrainant par conséquent une diminution

des propriétés physico-mécaniques.

2.1.2 Vieillissement des ciments de classe G et de classe G allégé en
bentonite provenant d'un chantier sous température pendant 1 an

Des pates de ciment de classe G et allégées (a la bentonite) issues du chantier ont été prélevées 7
sitn pendant la troisieme étape de cimentation. Apres 7 jours de cure a 20°C sous pression
atmosphérique en laboratoire, le nombre total des pates de ciment prélevées a été divisé par
deux : une moitié est restée a 20°C et 'autre moitié a été placée dans une cure a 60°C. Les
résultats des valeurs des modules d’élasticité et de la vitesse du son en fonction du temps sont
présentés sur la Figure IV-9a et la Figure IV-9b. Le Tableau IV-11 présente les valeurs des

résistances a la compression mesurées a 90 jours d’hydratation.
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Figure IV-9 : Résultats des modules dynamiques (a) et des vitesses du son (b) pour les pates de ciment de classe
G et allégées (bentonitique) issues du chantier ayant été placées aprés 7 jours d’hydratations a 20°C-Patm dans
des bains de 60°C sous pression atmosphérique.

Tableau 1V-11 :Résultat de la résistance a la compression a 90 jours des pates de ciment bentonitique et de
classe G issue de la troisieme cimentation du chantier placé aprés 7 jours d’hydratation a 20°C-Patm dans des
bain a 60°C-Patm.

Résistance a la compression

Température 20°C-Patm 60°C-Patm
Classe G(G3) 73.00MPa 59.66MPa
Allégée (B3) 34.66 MPa 20.60 MPa

A noter que 6 éprouvettes ont également été placées en cure a 90°C mais la conservation sous
une telle température s’est avérée complexe car 'eau s’évaporait rapidement et cela, méme dans
un récipient adapté. A cause de cette température élevée, les pates de ciment ont été rapidement
fissurées et sont devenues non exploitables pour une comparaison fiable avec les autres

échantillons.
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Pate de ciment G3
Une augmentation des valeurs du module dynamique, de la vitesse du son ainsi que de la

résistance a la compression est observable avec le temps d’hydratation. Les valeurs du module
dynamique augmentent d’environ 25% entre 7 jours et 90 jours. A contrario, les valeurs du module
dynamique pour les pates hydratées a une température de 60°C apres 7 jours augmentent
seulement de 8%.

De méme les valeurs de la vitesse du son augmentent d’environ 14% entre 7 jours et 1 an pour
une pate de ciment de classe G hydratée a 20°C et augmentent d’environ 7% a pour les pates
mises sont température apreés 7 jours. Ainsi, avec une élévation de température, 'augmentation
des propriétés physiques est de moitié moins visible.

Il en est de méme pour les valeurs de résistance a la compression qui passe de 73 MPa pour la
pate G-lab hydratée a 20°C a 59 MPa pour cette derniere mise sous une température de 60°C fois
durcie. La température joue donc un réle inhibiteur sur ’hydratation de la pate de ciment.

Pate de ciment B3
Au méme titre que les observations faites sur la pate de ciment de classe G, 'augmentation des

propriétés physico-mécaniques pour une pate de ciment allégée a 20°C ou placée a une
température de 60°C une fois durcie est différente. A titre d’exemple, 'augmentation des valeurs
des modules dynamiques pour une pate de ciment allégée est d’environ 20% entre 7 jours et 1 an
alors quelle est inférieure a 5% sur la méme période pour B-60°C. Concernant les valeurs de
vitesse du son, une augmentation de 15% est visible pour B-20°C contre une augmentation de 3.5
% pour B-60°C entre 7jours et 1 an. Il en est de méme pour les résistances a la compression qui
passent d’environ 35 MPa a 20°C a 20MPa pour les éprouvette B-60°C. Pour la pate de ciment
également la température inhibe le processus « normal » d’hydratation de la pate.

Pour les deux pates de ciment, la température influence I’hydratation de la pate en fonction du
temps, «inhibant» en partie l’hydratation. Le processus d’hydratation étant thermoactivé et
dépendant du rapport E/C initiale (quantité d’eau disponible pour la formation des hydrates) ;
une augmentation de la température se traduit par une accélération des réactions chimiques. La
température joue un roéle thermodynamique ayant une influence sur la nature, la morphologie et
la stabilité des hydrates formé (a titre d’exemple les CSH-HD formé avec une augmentation de la
température ralentissent les réactions d’hydratation des autres hydrates).

Conclusion : la température d’hydratation joue un role important sur ’évolution avec le temps
des propriétés physiques et mécaniques des pates de ciment durcie et cela méme si
I’hydratation primaire s’est faite a température et pression ambiante et est issue d’un matériau de

référence.
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2.2 Conclusions intermédiaires
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2.3 Ciment provenant du laboratoire

Nous avons étudiés dans le chapitre II, que les pates de ciment de classe G et les pates de ciment
allégées étaient les pates les plus communément utilisées tout au long du puits géothermique. Les
mémes essais destructifs (résistance a la compression, module de Young) et non destructifs
(vitesse du son et FDR) que ceux effectués sur les éprouvettes issues du chantier ont été réalisées
sur les éprouvettes issues du laboratoire.

Les valeurs des propriétés physiques et mécaniques en fonction du temps d’hydratation sont
présentées dans la Figure IV-10 ab,c. Une augmentation de ces propriétés avec le temps
d’hydratation est remarquable pour toutes les pates de ciment issues du chantier.

Une augmentation de 20% entre 7 jours et 1 an est visible et de 5% entre 28 jours et 1 an pour les
valeurs de module dynamique pour la pate de ciment de classe G. Au niveau de la vitesse du son
une augmentation de 10 % est visible entre 7 jours et 1 an et inférieure a 2% entre 28 jour et 1 an.
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Figure IV-10 : Résultats des modules dynamiques (mesures non destructives) (a) des vitesses du son (mesure
non destructive) (b) et des résistances a la compression (mesure destructive) en fonction du temps
d’hydratation (jours) pour les pates de ciment de classe G et allégée gachées au laboratoire

Les valeurs du module dynamique de la pate de ciment allégée varient de 4.40 GPa a 7 jours a
0.50 GPa a 1 an d’hydratation. Une augmentation de 31% est visible entre 7 jours et 1 an et une
augmentation inférieure a 6% est visible entre 28 jours et 1 an.

Cette augmentation est également observable pour les valeurs de vitesse du son avec une
augmentation de 5% entre 7 jours et 1 an et inférieure a 1% entre 28 jours et 1 an.

Les valeurs de résistance a la compression augmentent également avec le temps d’hydratation.
Tout comme les pates de ciment issues du chantier plus la densité est importante et plus les
propriétés physiques et mécaniques sont importantes. Ceci peut une nouvelle fois s’expliquer une
par les résultats microstructuraux. Ici, le rapport E/C de la pate de ciment allégée est bien plus
¢levé que celui de la pate de ciment de classe G, entrainant une distribution poreuse et une
porosité totale bien différente, ce qui influence par conséquent les propriétés mécanique de la

pate de ciment (Figure IV-11).
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Figure IV-11: Volume cumulé des distributions poreuses des pates de ciment de classe G et allégées de
référence
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2.4 Evolution des propriétés physico-mécaniques de la pate de

ciment durcie en fonction des parametres environnementaux

2.4.1 Evolution en fonction de la température d’hydratation pour le

ciment de classe G

Les pates de ciment de classe G ont été hydratées a 20°C, 60°C et 90°C sous pression
atmosphérique. La Figure IV-12ab,c présente les valeurs de module dynamique (Ed), de la
vitesse du son (Vp) et de la résistance a la compression (Rc) de pates de ciment de class G
hydratées sous température en fonction du temps d’hydratation. La Figure IV-12c, quant a elle,
présente les valeurs de résistance a la compression en fonction de la température d’hydratation.
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Figure 1V-12 : Valeurs des modules dynamiques (a) des vitesses du son (b) et des résistance a la compression
en fonction du temps d’hydratation (jours) pour les pates de ciment de classe G hydratées a 20°C, 60°c et 90°C

sous pression atmosphérique

181

100



Chapitre IV : Propriétés physiques et mécaniques des pates de ciment

70
25 G20°C-Patm
28j 60 -
é GB0°C-Patm
g
] = 90
w 28] o
=
Z}‘ -~ G90°C-Patm
15 4 é
28j 40 -
A
# G20°C-Patm b) 30 -
# GB0°C-Patm
& G90°C-Patm
(a) 5 T T T T 20 ' ' (b)
0 20 40 60 80 100 15%  20%  25%  30%  35%
Température (°C) Porosité

Figure IV-13 : Température d’hydratation en fonction du module de Young a 28 jours d’hydratation pour les
pates de ciment de classe G hydratées a 20°C, 60°C, 90°C a Patm (a) Porosité totale mesurée au mercure en
fonction de la résistance a la compression pour les pates de ciment de classe G hydratées sous différentes
conditions de température (b)

Les propriétés physiques et mécaniques diminuent avec ’accroissement de la température
d’hydratation. En dépit d’une tendance générale a 'augmentation pour les trois températures
d’hydratation appliquées avec le temps d’hydratation, ’évolution des propriétés physiques et
mécaniques se comporte différemment. Par exemple, le module dynamique de la pate de ciment
de référence de classe G (20°C-20Patm) augmente d’environ 13% entre 7 jours et 28 jours et de
0,15% entre 28 jours et 90 jours. En revanche pour les pates de ciment hydratées a 60°C et 90°C
laugmentation des modules dynamiques est d’environ 7% entre 7 jours et 28 jours et sont
respectivement de 5% et 2% entre 28 et 90 jours. En conséquence, I’évolution des propriétés
physiques et mécaniques augmente environ deux fois plus lentement sous température en
comparaison avec la pate de ciment hydratée a température ambiante.

Une diminution significative du module de Young, de la résistance a la compression, ainsi
que de la vitesse du son est observable avec 'augmentation de la température d’hydratation. Ceci
peut s’expliquer grace aux données microstructurales présentées dans le chapitre III. En effet la
porosité totale augmente avec l'augmentation de la température d’hydratation. De plus, la
distribution des pores est également modifiée par une augmentation de la température. En effet,
rappelons qu’il existe une diminution de la microporosité avec 'augmentation de la température
d’hydratation. Au contraire, la proportion des macrospores (supérieurs a 50 nm) augmente avec la
température d’hydratation. A 60°C et 90°C il existe donc une augmentation significative des
pores capillaires médians et larges en dépit d’une diminution des pores de plus petites tailles. La
diminution des valeurs des propriétés physico-mécaniques entre 20°C et 90°C pourrait
s’expliquer par 'augmentation de la porosité capillaire avec Iaccroissement de la température
[Kjellsen et a/, 1991]. La porosité totale dépendant majoritairement de la macroporosité, les
diminutions des propriétés physique et mécanique sont principalement dues a une augmentation
de la porosité de la pate de ciment durcie avec 'augmentation de la température d’hydratation.
Ces résultats sont en accord avec les conclusions présentées dans la littérature [Escalante-Garcia

et Sharp 1997-1998, Verbeck et Helmuth, 1968, Jennings et /. 2007].
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Tableau IV-12 : valeurs du module de Young pour les pates de ciment de classe G hydratée a 20°C, 60°C et 90°C
aPatma 7, 14,28 et 90 jours.

Module de Young

Température 20°C 60°C 90°C
Tjours 13.00GPa 1350 GPa N
A4jours 1520 GPa 1402GPa 1380 GPa
28jours 2121GPa 15.05GPa 1257GPa
90jours 2257GPa NM NM

2.4.2 Evolution en fonction de la pression d’hydratation
La Figure IV-14 présente les résultats des modules dynamiques (a) des résistance a la

compression (b) et des module de Young (c) des pates de ciment de classe G, ayant été hydratées
sous température (20°C, 60°C et 90°C) et sous pression (10 MPa ou 20MPa).
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Figure IV-14 : Valeurs des modules dynamiques (a) des résistance a la compression (b) et des modules de
Young (E) en fonction du temps d’hydratation (jours) pour les pates de ciment de classe G hydratées a 20°C,
60°c et 90°C sous pression atmosphérique et sous 20MPa.
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Les résultats présentés dans la Figure IV-14a,b,c montre que la pression d’hydratation n’a pas
d’effet significatif sur les propriétés mécaniques des pates de ciment hydratées a 20°C.

A 60°C, a 28 jours, il existe peu de différences dans les valeurs des modules dynamiques et des
résistances a la compression.

I’évolution de la résistance a la compression simple évolue de maniére analogue a la distribution
des rayons de pores. Les échantillons hydratés a 60°C sous pression présente une macroporosité
légerement plus élevée que celle des échantillons hydratés a pression atmosphérique alors que la
mésoporosité ne change pas. Les échantillons hydratés a 90°C sous une pression de 20MPa
présentent une porosité totale plus faible que celle hydratée sous pression atmosphérique se
matérialisant par des valeurs de résistances a la compression plus élevées sous pression. Cette
différence des valeurs de porosité totale pour les pates de ciment hydratées a 90°C, s’explique par
la distribution poreuse présentant une augmentation de la mésoporosité face a une diminution de
la macroporosité sous pression. Enfin, il existe une augmentation des valeurs des modules de
Young avec I'augmentation de la pression d’hydratation. Ceci s’explique par le confinement
isotrope généré par la mise sous pression du coulis de ciment.
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Figure IV-15 : Résistance a la compression en fonction des porosités totale mesurées au mercure pour les pates
de ciment de classe G hydratées sous pression atmosphérique et sous pression (a) Distribution poreuse des
pates de ciment de classe G (b)
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2.4.3 Evolution en fonction de la présence de NaCl dans le fluide

environnant

Les pates de ciment de classe G ont été hydratées dans une solution contenant 40 g/1 de NaCl
dans la solution environnante.
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Figure IV-16 : Valeurs des modules dynamiques (a) des vitesses du son (b) et des résistances a la compression
(c) en fonction du temps d’hydratation (jours) pour les pates de ciment de classe G hydratées a 20°C-Patm et

90°C-20MPa en présence ou non de NaCl
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Tableau IV-13 : Valeurs des modules de Young pour les échantillons de classe G hydratées en présence de NaCl
dans la solution environnante.

Echantillons Module de Young
G20-Patm 21.20 MPa
G20-Patm + NaCl 2029 MP2

La Figure IV-16a,b,c compare les valeurs des modules dynamiques (Figure IV-16a), des vitesses
du son (Figure IV-16b) et des résistances a la compression (Figure IV-16¢) du matériau de
référence a celles des pates de ciments misent en contact avec du NaCl pendant leur hydratation.
Il s’avere qu’a 20°C et a pression atmosphérique, il n’y a pas de différences notoires sur les
propriétés physiques et mécaniques entre le matériau de référence et la pate ayant été hydratée en
présence de NaCl dans la solution environnante. A noter cependant qu’a 28 jours et 90 jours une
légere différence des valeurs de résistance a la compression est observable. En effet a 28 et 90
jours les valeurs de résistances a la compression diminue lorsque la pate de ciment a été hydratée
en présence de NaCl. Ce résultat peut s’expliquer a 28 jours par une porosité totale de G20-NaCl
légerement supérieure a celle de G20-Patm (Figure IV-17)

70
G20°C-Patm
60 @ G20°C-Patm +
¢ NaCl
= 50 -
o G90°C-20MPa
: 3
[ ] ll
o 40 -
307 G90°C-20MPa &
+ NaCl
20 . .
15% 20% 25% 30%
Porosité

Figure IV-17 : Résistance a la compression en fonction de la porosité totale des pates de ciment de classe G
hydratées a 20-Patm et 90-20MPa en présence ou non de NaCl

La Figure IV-18 présente les valeurs du module dynamique en fonction du temps d’hydratation

des pates de ciment de classe G hydratées a 90°C sous une pression 20MPa avec ou sans
présence de NaCl dans la solution environnante
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Figure IV-18 : Valeur du module dynamique en fonction du temps des pates de ciment de classe G hydratées a
90°C-20MPa en présence ou non de NaCl dans la solution environnante.

Tableau IV-14 : Résultats des valeurs de résistance a la compression (Rc) et du module de Young (E) pour les
pates de ciment de classe G hydratées a 90°C-20MPa avec ou sans présence de NaCl dans la solution
environnante.

Rc (MPa) E(GPa)
G90-20MPa 4555 T 1485 T
"G90-20MPa + NaCl 1953 T 0.00 T

En conclusion, 'effet de la présence de NaCl dans la solution environnante pour une pate de
ciment hydratée sous 90°C et sous une pression de 20MPa est différent de celui des pates de
ciment hydratées a température ambiante et pression atmosphérique. En effet les propriétés
physiques et mécaniques diminuent avec la présence de NaCl dans la solution environnante Ces
résultats sont confirmés par une augmentation de la porosité au mercure passant de 24% pour
G90-20MPa a 28% pour G90-20MPa+ NaCl (ce qui traduit une diminution conséquente des
propriétés physico-mécaniques) (Figure IV-17 et Figure IV-18).

2.5 Ciment de classe G allégé en bentonite
2.5.1 Evolution en fonction de la température d’hydratation

La Figure IV-19a,b,c présente I’évolution des valeurs du module dynamique, de la vitesse du son
ainsi que la résistance a la compression en fonction du temps d’hydratation pour des pates de
ciment allégées hydratées a 20°C, 60°C et 90°C a pression atmosphérique. Les résultats du
module de Young sont présentés dans le Tableau I'V-15.
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Figure IV-19 : Valeurs des modules d’élasticité dynamique, Ed (a) des vitesses du son, Vp (b) des résistances a la
compression, Rc (c) des pates de ciment allégées hydratées a 20°C, 60°C et 90°C sous pression atmosphérique
et des résistances a la compression a 28 jours (d)

Tableau IV-15 : résultats des modules de Young pour les pates de ciment allégées hydratées a 20°C, 60°C et
90°C sous pression atmosphérique

B20-Patm B60-Patm BY0-Patm
”””””””” Tjous 453 498 920
""""""" 28jours 781 481 601
""""""" 9jours 671 520 615

Des différences entre les pates de ciment durcies de classe G et allégées sont a noter et visibles
sur la Figure IV-19ab,c. Concernant les pates de ciment allégées, quel que soit la température
d’hydratation appliquée, leurs propriétés physiques évoluent significativement avec le temps
d’hydratation. Cependant cette augmentation est fortement ralentie par 'effet de la température.
Ceci s’explique par le role accélérateur de prise au jeune age de la température qui ralentit la
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formation d’hydrates supplémentaires et qui diminue donc les propriétés physiques et mécaniques
a moyen et long terme.

I’augmentation des valeurs des modules dynamiques entre 7 jours et 28 jours est de 23.92% pour
les pates de ciment allégées B20°C-Patm (4.40 GPa a 7 jours et 5.78 GPa a 28 jours) et seulement
de 4.28 % et de 0.52 % respectivement pour les pates allégées hydratée a 60°C (B60°C-Patm) et a
90°C (B90°C-Patm) (Figure IV-19a). Cette remarque est applicable aux données de vitesse du son
¢galement.

La principale différence entre les pates de ciment de classe G et les pates de ciment allégées réside
sur le fait que les propriétés physiques (module dynamique et vitesse du son) des pates allégées
hydratées a 90°C (5.79 GPa) sont plus importantes a 7 jours que celles hydratées a 60°C (4.70
GPa) et 20°C (4.40 GPa) a pression atmosphérique.

Cette tendance s’inverse a 28 jours et a 90 jours ou les valeurs des propriétés physiques des pates
de ciment hydratées a 20°C et pression atmosphérique, deviennent plus élevées que celles
hydratées a 60°C et 90°C. En revanche, contrairement aux pates de ciment de classe G ou les
propriétés physiques diminuent avec l'augmentation de la température, les pates de ciment
allégées B60°C-Patm, possedent des propriétés physiques significativement plus faibles que celles
hydratées a 20°C et 90°C. Ces tendances ne sont pas tout a fait en accord avec les résultats de
résistance a la compression. En effet, ces derniéres sont plus faibles a 28 jours et a 90 jours pour
les pates de ciment allégées hydratées a 90°C en comparaison avec celles hydratées a 60°C (11.7
MPa) et a 20°C (13.85 MPa) a pression atmosphérique.

L’évolution des modules de Young est également intéressante car les pates de ciment allégées
hydratées a 60°C a 28 jours possédent un module plus faible que celles hydratées a 20°C et 90°C
(égale 2 4.81 GPa a 60°C, 6 GPa a 90°C et environ 8 GPa a 20°C). Ces observations peuvent étre
expliquées griace aux données microstructurales présentées dans le chapitre III. En effet, bien
qu’il y ait une diminution des valeurs de porosité totale au mercure avec 'augmentation de la
température, ces valeurs restent relativement proches entre elles (51.9% a 20°C, 52.62% a 60°C et
54.05% a 90°C). Ce qui, a priori affecterait peu les propriétés physiques mais d’avantage les
propriétés mécaniques. A cela, s’ajoute une large distribution poreuse qui favorise la formation de
macrospores sous températures affectant la structure et donc les propriétés mécaniques des pates

de ciment allégées.
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Figure IV-20 : Résistance a la compression en fonction de la porosité totale des pates de ciment allégée
hydratées a 20°C, 60°C et 90°C sous pression atmosphérique
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2.5.2 Evolution en fonction de la pression d’hydratation

La Figure IV-21a et Figure IV-21b présentent I’évolution du module dynamique, de la vitesse du

son ainsi que la résistance a la compression en fonction du temps pour des pates de ciment

hydratées sous pression. Les résultats du module de Young sont présentés dans le le Tableau

1V-16.
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Figure IV-21 : Valeurs des modules dynamique (a) et des vitesses du son (b) en fonction du temps d’hydratation
des pates de ciment allégées hydratées a 60°C et 90°C a pression atmosphérique et sous 10 MPa et 20MPa de

pression.

Tableau IV-16 : Valeurs des résistances a la compression (Rc) et des modules de Young (E) des pates de ciment
hydratées a 60°C sous 10MPa et 90°C sous 20MPa

B60°C-10MPa

E 90 jours

B90°C-20MPa

Il a été étudié dans le paragraphe 2.3.2 de ce présent chapitre, concernant les pates de ciment de

classe G que la température combinée a la pression d’hydratation influencait peu les propriétés

physiques et mécaniques sauf pour les pates de ciment hydratées a 90°C. Cela s’avere également

applicable aux pates de ciment allégées hydratées sous température et pression élevées. En effet,

pour des pates de ciment allégées hydratées a 60°C sous une pression de 10 MPa, il existe peu de

différences significatives avec les pates de ciment allégées hydratées a pression atmosphérique. En

revanche, a 90°C, la pression diminue les propriétés physiques (module dynamique et vitesse du

son) d’environ 18%. Il en est de méme pour les propriétés mécaniques (résistance a la

compression et module de Young) qui diminuent de 5%. Ces résultats sont corrélables avec les

données microstructurales. En effet, les distributions poreuses entre les pates de ciment allégées

190



Chapitre IV : Propriétés physiques et mécaniques des pates de ciment

hydratées a 60°C a pression atmosphérique et sous pression sont quasiment identiques. De plus
elles possedent des porosités totales tres proches entre elles et environ égale a 52 % pour B60°C-
Patm et 51% pour B60°C-10MPa.

Les pates de ciment hydratées a 90°C sous pression atmosphérique et sous 20MPa présentent
quant a elles une différence au niveau de la distribution poreuse ou la quantité de macrospores est
plus importante pour les pates de ciment allégées hydratées sous une pression de 20MPa. La
porosité totale en revanche est plus faible pour les pates de ciment hydratées sous pression et
égale a 45% contre 54% pour celles hydratée a pression atmosphérique. Ceci explique une
résistance a la compression plus élevée pour les pates de ciment hydratées sous pression a 90°C.
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Figure IV-22 : Résistance a la compression en fonction de la porosité pour des pates de ciment allégées
hydratées sous température et sous pression
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2.5.3 Evolution en fonction de la présence de NaCl

La Figure IV-23a et Figure IV-23b présentent les valeurs du module dynamique (Ed) et de la
résistance a la compression (Rc) en fonction du temps pour les pates de ciment allégées hydratées

2 20°C sous pression atmosphérique avec ou sans présence de NaCL

15
15 %]
14 ] &
A&
= 10 — 10 1
m
o a .
Ny 28] 2 i
B --m
_Ilr. ’__)__'__,,—-""
51 Fiy 5
& B20°C-Patm & B20°C-Patm
-~ W - B20-Patm+NacCl ---B--- B20-Patm+NaCl
0 . , 0 . :
0 20 40 0 20 40
Temps (en jours) Temps (en jours)
(@) (b)

Figure IV-23: Valeurs des modules dynamique (a) et des résistances a la compression (b) en fonction du temps
d’hydratation des pates de ciment allégées hydratées a 20°C-Patm avec ou sans présence de NaCl dans la

solution.

Ces figures montrent que la présence de NaCl dans la solution environnante augmente
significativement les valeurs du module dynamiques en comparaison avec la pate de ciment
allégée de référence. En revanche, les résistances a la compression sont identiques a celles de la
pate de ciment allégée de référence jusqu’a 14 jours. A 28 jours, les résistances a la compression
de la pate de ciment de référence sont légerement supérieures a celles hydratées en présence de
NaCl. Ceci s’explique par une porosité au mercure légerement plus élevée pour la pate de ciment
de référence et égale a 51.90% contre 48.06% pour la pate de ciment hydratée a 20°C sous
pression atmosphérique ayant été mise en contact avec le NaCl.

La Figure IV-24a et la Figure IV-24b présentent les valeurs du module dynamique (Ed) et de
résistance a la compression (Rc) en fonction du temps pour les pates de ciment allégées hydratées

2 90°C sous 20MPa de pression avec ou sans présence de NaCl.
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Figure IV-24 : Valeurs des modules dynamique (a) et des résistances a la compression (b) en fonction du temps
d’hydratation des pates de ciment allégées hydratées a 90°C-20MPa avec ou sans présence de NaCl dans la

solution.

L’effet du NaCl présent dans une solution ou une pate de ciment allégée est hydratée a 90°C sous
20MPa augmente les valeurs des modules dynamiques a 28 jours alors que la résistance a la
compression reste sensiblement identique. Cette dernicre remarque peut s’expliquer par des
porosités au mercure sensiblement identique (48.08% pour B90-20MPa et 48.27% pour B90-
20MPa
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Figure IV-25 : Résistance a la compression en fonction de la porosité totale pour des pates de ciment allégées
hydratées ou non en présence de NaCl
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2.6 Conclusions intermédiaires

e Pate de ciment de classe G

X Les propriétés physico-mécaniques diminuent avec I'augmentation de la température. Ceci est a
mettre en paralléele avec augmentation de la porosité totale au mercure qui augmente avec la

température.

X La pression a tres peu d’influence sur les propriétés physico-mécaniques.
Les légeres tendances issues des courbes physico-mécaniques suivent celles des résultats

microstructuraux

X A 20°C, la présence de NaCl dans la solution environnante, n’a pas d’effet significatif sur les
propriétés physico-mécaniques de la pate de ciment. En revanche, a 90°C sous une pression de
20 MPa la présence de NaCl dans ’eau environnante engendre une diminution des propriétés

physico-mécaniques. Les résultats sont également corrélables avec la microstructure

e Pite de ciment allégée en bentonite

X La température joue un role d’accélération de prise et les résultats montrent que de 7 jours a 28
jours, les propriétés physiques et mécanique de la pate de ciment allégée hydratée a 20°C sont
plus faibles qu’a 90°C. Cette tendance s’inverse cependant dans le temps.

X La pression a peu d’influence a 60°C. En revanche a 90°C sous une pression de 20 MPa, la

pression a tendance a diminuer les propriétés physico-mécaniques.

X A 20°C, la présence de NaCl a tendance a augmenter les propriétés physiques alors que les
propriétés mécaniques diminuent a 28 jours). A 90°C-20MPa a 28 jours, les propriétés physiques
augmentent en présence de NaCl alors qu’il n’existe pas de différence sur les propriétés

mécaniques.
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2.7 Evolution de la résistance a la compression en fonction du temps
d’hydratation

Le nombre d’essais réalisés ainsi que le nombre de résultats obtenus est suffisant pour pouvoir les
comparer a des relations théoriques et permettre de proposer des relations empiriques a valider
et, qui de ce fait, pourront étre utilisées dans le cas de chantier ou les données expérimentales ne

seront pas aussi abondantes.

La résistance et la déformabilité des pates de ciment sont des propriétés particulierement
intéressantes a connaitre pour la conception et 'exécution de puits destinés a des installations
géothermiques. Néanmoins, pour de tels aménagements, nous avons vu que les conditions
environnementales liées entre autre a la pression et a la température peuvent affecter les
conditions d’hydratation et de prise des ciments et modifier leurs propriétés de résistance et de
déformabilité. Par ailleurs, I’évolution dans le temps de ces propriétés est un probléme important
permettant d’optimiser les constructions.

I’Eurocode 2 [NF EN 1992-1-1, 2005] (utilisé généralement pour le calcul des bétons), sans
définir de contexte environnemental précis, propose une relation liant d’une part la résistance a la
compression simple d’une pate de ciment et d’autre part le temps :

/28
RC,t = Rgp5 X B =55 X €XP| Spe x (1- T) 4.1

Avec :

tle temps de durcissement au temps d’hydratation souhaité ;

Rc,t la résistance en compression simple aptes t jours ;

RCag la résistance en compression simple apres 28 jours ;

S, un parametre empirique utilisé pour prédire la résistance a la compression des résultats a 28
jours. Pour le béton, les valeurs de s,; dépendent du type de ciment et varie entre 0,20 et 0,38

Lapplication sans interrogation préalable de cette relation au cas des pates de ciment utilisées

ans un puits et ayant été ratées sous des conditions environnementales variables peu
d puits et ayant été hydrat d dit tal bles peut
présenter certaines incertitudes. L’ensemble des données expérimentales acquises et présentées
dans la partie précédente doit permettre de discuter du domaine d’application de la relation
proposée par 'eurocode 2 [NIF EN 1992-1-1, 2005] et le cas échéant de proposer puis valider des

relations qui viendraient compléter celle fournie par I’eurocode2.

2.7.1 Prévision de la résistance mécanique pour des pates de
ciment de classe G

La Figure IV-26a présente la comparaison entre les valeurs expérimentales mesurées sur la pate
de ciment de classe G de référence (hydratée a 20°C sous pression atmosphérique) et les valeurs
calculées au moyen de la relation de l'eurocode 2 a partir des mesures de résistance a la
compression réalisées a 28 jours. La relation proposée par I'eurocode 2 suit convenablement

I’évolution indiquée par les mesures expérimentales entre 7 jours et 90 jours. De plus les valeurs
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calculées par ’eurocode 2 a 7 jours et 90 jours sont tres proches de celles mesurées. En revanche,
toujours dans les mémes conditions, I’évolution entre 90 jours et 1 an pour la relation issue de
I’eurocode 2 suit une augmentation d’environ 4 % alors que les résultats expérimentaux montrent
une croissance inférieure a 1%. Au-dela de 90 jours, la relation de I'eurocode 2 fournit des valeurs
toujours plus importantes qui ne sont pas bornées. Ayant étudié la résistance a la compression
pour les éprouvettes d’age supérieur ou égale a 7 jours (age représentatif des mesures réalisées sur
le chantier), une autre relation est donc proposée. Cette relation utilise de maniere

conventionnelle les valeurs de résistance mesurées a 7 et 90 jours :
t

Re(t) = Re, +(Rc, —Rc,).(1-e<). (4.2)

Avec

RCi, la résistance a la compression mesurée a 7 jours
Rcy, la résistance a la compression finale prise a 90 jours
o constante égale a 25

Cette relation est issue des éprouvettes conservées jusqu’a un an

La formulation choisie dans I’équation 4.2 suppose implicitement que la résistance initiale est
égale a la résistance a 7 jours et que la résistance finale est égale a la résistance a 90 jours. De telles
hypothéses conduisent effectivement a des erreurs mais permettent de corriger quelques
inconvénients de la relation de I'eurocode 2. Ces deux relations sont comparables, la Figure
IV-26b, montre que les deux coefficients de corrélation sont bons (celui de la courbe issue de
I’équation (4.2) est égal a 0.99 et est 1égerement plus élevé que celui issu de 'eurocode 2 (4.1) égal
2 0.97).

70,00 70

......... T
........ {
- I
---- »
. . I
PO ,
™ . ’
Courbe expérimentale ;

Courbe calculée

60,00 A
©
o
= =
& =
= &
I3}
[v'd
50,00 Courbe expérimentale
— ===~ Re(®)=Rc;+(Rc; —Re;).(1— e®
"""" Re,= Reygxexp(syx(1- \[_D
40 (b)
(a) 40.00 ‘ ‘ ‘ ‘ 0 100 200 300 400
0 100 200 300 400 500

Temps (jours) Temps (jours)

Figure IV-26: a) Valeurs de résistance a la compression en fonction du temps d’hydratation pour la pate de
ciment de classe G de référence (courbe grise). La courbe en pointillée orange présente la courbe issue de la
relation de I'eurocode 2 (4.1). b) résistance a la compression en fonction du temps d’hydratation (jours) de la
pate de ciment de classe G de référence. La courbe en pointillée bleue matérialise les valeurs issue de la
relation de I'eurocode 2 (4.1) et celle en tiret rouge la courbe issue de la relation (4.2)
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La Figure IV-27 présente les résultats des résistances a la compression en fonction du temps
d’hydratation pour les pates de ciment hydratées a 20°C, 60°C et 90°C. Les courbes en bleues
correspondent a la relation (4.1) et en rouge a la relation (4.2). Les données de s, et les
coefficients de corrélation des deux courbes entre les données mesurées et calculées sont

présentés dans le Tableau IV-17.

Tableau IV-17 : Valeurs du coefficient S,5 de la relation issue de I'eurocode 2 pour les pates de ciment de classe
G hydratée a 20°C, 60°C et 90°C sous pression d’atmosphérique. Les coefficients de corrélation issue des deux
relations en fonction des données expérimentales sont également présentés.

x

Re, = Rczsxexp{szsx(l F)} Rc(t) = Re, +(Rc; —Rc).(1-e%)
‘Echantillons S, R R
G20-Patm 018 097 0%
G60-Patm 022 098 099
“G90-Patm 037 09 099

G60°C-Patm ~

.............
..............
....... %

" G90°C-Patm -7

©
o =
= 0k
[
= Ik
o E ;:; Courbe expérimentale
EE — === Re()=Re,+(Re,~Re)(1-¢*
30 LE
E:’ ....... Re,= Regxexp(sygx(l- \[_))
B
=
20 T T T
0 100 200 300 400

Temps (jours)

Figure IV-27 : Valeurs des résistances a la compression en fonction du temps d’hydratation pour les pates de
ciment de classe G hydratées a 20°C, 60°C et 90°C a pression atmosphérique. Les modeles issus des relations
(4.1) et (4.2) sont également présentés dans cette figure.

Pour une utilisation optimale de la relation issue de I'eurocode 2 (4.1), il est nécessaire de
connaitre les valeurs de s, et la valeur de la résistance a 28 jours. Pour les échantillons hydratés
sous pression, des mesures ont pu ¢ctre réalisées seulement a 28 jours et 90 jours (du fait du
nombre limité d’échantillons). I’eurocode 2 peut étre utilisé pour connaitre les valeurs a 7 jours a
condition que deux mesures au minimum soient réalisées sur la pate de ciment afin de trouver la
valeur s,; optimale pour une pate hydratée sous pression. Le Tableau IV-18 présente les
différents valeurs s,  obtenues ainsi que les coefficients de corrélation déterminés par
comparaison avec la relation issue de 'eurocode 2 (4.1) et celle proposée par la relation (4.2) pour

les pates de ciment hydratées 20°C-Patm en présence de NaCl.
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Tableau IV-18 : Valeurs du coefficient S,5 de la relation issue de I'eurocode 2 pour les pates de ciment de classe
G hydratée a 20°C sous pression d’atmosphérique en présence de NaCl. Les coefficients de corrélation issue
des deux relations en fonction des données expérimentales sont également présentés.

Rc, = Rey ><exp{s28 x (1- \/ZTS } Re(t) = Re; +(Re, —Rc).(1-e%)
“Echantillons Se R R
G20-Patm + NaCl 04 o7t 068

Les résultats obtenus montrent que ces relations s’appliquent donc mal aux pates de ciment ayant
été hydratées en présence d’une solution saline. En effet, comme il s’agit d’une altération
chimique, la résistance a la compression n’évolue pas nécessairement de fagon homogene avec le
temps et plusieurs parametres entrent en jeu dans I’état d’évolution. Ces deux relations sont donc
difficilement applicables dans ce cas et plus généralement, pour les pates de ciment ayant subies

une attaque chimique externe.

2.7.2 Relations basées sur I'évolution de la résistance mécanique
appliquées aux pates de ciment allégées

La Figure IV-28 présente la courbe expérimentale (issue des résultats de résistance a la
compression) et les courbe calculées a partir de la relation de I'eurocode 2 (4.1) et de la relation
(4.2) en fonction du temps d’hydratation pour la pate de ciment allégée de référence (hydratée a
20°C et pression atmosphérique). La courbe déduite de 'eurocode 2 est plus proche des données
expérimentales. En effet, I’évolution des résistances a la compression tend vers I'infini car la pate
de ciment allégée, a cause de son rapport tres E/C élevé, continuera a s’hydrater sans interruption
du réseau capillaire. Une solution serait de prendre une valeur de Rc; égale a 180 jours, mais cela
pourrait fausser les résultats a long terme. C’est pour cette raison que la relation de 'eurocode 2
est tout a fait applicable et préférée a la relation 4.2.

20
o
o
=3
o 10
e
[
: — Courbe expérimentale
| - === Re,=Reyxexp(syx(l- J:T_s})
------- Re(f) =Re, +(Re, - Re)).0-¢%)
0

0 100 200 300 400

Temps (jours)
Figure IV-28 : Relation issue de 'eurocode 2 et 4.2 appliquées aux résultats de la pate de ciment allégée de
référence (20°C-Patm)
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La Figure IV-29 présente les différentes valeurs des résistances a la compression pour trois
températures d’hydratation de la pate de ciment allégée en fonction du temps d’hydratation. Les
courbes issues de la relation de I’eurocode 2 et de la relation (4.2) sont également présentées dans
cette figure. Il a été étudié dans ce présent chapitre que sous une température d’hydratation
comprise entre 60°C et 90°C I’évolution dans le temps des propriétés mécaniques est ralenti. Les
deux relations proposées sont donc toutes deux appropriées. En revanche des mesures ont été
réalisées seulement jusqu’a 90 jours donc lallure de la courbe expérimentale peut légerement
changer. Néanmoins 'augmentation de la résistance a la compression entre 28 et 90 jours étant
inférieure a 3% les données présentées sont acceptables.
Le tableau 20 donne les valeurs de s,; et du coefficient de corrélation pour les deux équations
utilisées.

20

-_——— = -

L e e e = = e = e = = e = = = — o
..........................................................

e et et atnta it e e Ko JE L BL P ¥ e B Uk o By PR e B 2 N o

90°C-Patm

10 4
=
o
= |
%) 1
[ [
| Courbe expérimentale
I
- ==~ Re(t)=Rc; +(Be, -Rr:)(l-e
------- Re, = Rey xexp(sag x(1- \[_}j
0

0 100 200 300 400
Temps (jours)
Figure IV-29 : Valeurs des résistances a la compression en fonction du temps d’hydratation pour les pates de

ciment allégées hydratées a 20°C, 60°C et 90°C a pression atmosphérique. Les modeéles issus des relations (4.1)
et (4.2) sont également présentés dans cette figure.

Tableau IV-19 : Valeurs du coefficient S,5 de la relation issue de I'eurocode 2 pour les pates de ciment allégées
hydratées a 20°C, 60°C et 90°C sous pression d’atmosphérique. Les coefficients de corrélation issue des deux
relations en fonction des données expérimentales sont également présentés.

RC — RC28 Xexp|:528 X (1 \/7)j| RC(t) = RCi +(RCf - Rci)'(l_ e;)
Echantillons S« X N
B20-Patm 0.44 0.99 0.97
"B60-Patm 005 083 063
B90-Patm 0.05 0.94 0.99

Les deux équations peuvent étre utilisées pour connaitre a long terme la résistance a la
compression des pates de ciment de classe G et des pates de ciment allégées. Toutes deux,
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possedent des avantages et des inconvénients. La relation de l'eurocode 2 par exemple, n’est
applicable que si la résistance a la compression et la valeur s,; sont connues. La relation proposée
dans le cadre de cette these (4.2), est quant a elle applicable si les résistances a la compression a 7
jours et 90 jours sont connues. Cependant, il est possible d’utiliser 'eurocode 2 pour connaitre
une résistance a la compression a 7 jours d’une pate de ciment géothermique, pour ensuite
I'incorporer dans la relation (4.2). Les deux relations donnent de bons coefficients de corrélation
et sont donc toutes deux applicables. Ainsi, pour les échantillons B60-10MPa et B90-20MPa
réalisés, ne connaissant que les résistances a la compression a 7 jours, il est possible d’utiliser la

relation donnée par I’eurocode 2 pour calculer les résistances a la compression au temps souhaité.

2.7.3 Applications des relations sur les éprouvettes provenant du
chantier.

Les relations présentées dans les paragraphes 2.7 et 2.8 de ce présent chapitre ont été appliquées
aux éprouvettes gachées sur le chantier. La courbe issue de la relation de I'eurocode 2 et la courbe
issue de la relation 4.2 ainsi que les courbes expérimentales mesurées sur les différentes
éprouvettes de pate de ciment provenant du chantier sont présentées dans la Figure IV-30.

80

Re (MPa)

[}
[
I
g 3
10 7? - ===~ Re(t)=Re,+(Re, —Rc).(1—e%)
:‘._-: ------- Rc,=.’€cﬁxexp(sﬁ><(1—\[zt§})
o+ ; ; ; ; ;
0 100 200 300 400 500 600

Temps (jours)
Figure IV-30 : Valeurs des résistances a la compression en fonction du temps d’hydratation pour les pates de
ciment issues du chantoer. Les modeles issus des relations (4.1) et (4.2) sont également présentés dans cette
figure.

Les valeurs calculées au moyen de la relation de 'eurocode 2 sont applicables aux pates de ciment
issues du chantier et les coefficients de corrélation calculés et présentés dans le Tableau IV-20

sont tout a fait corrects.
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Tableau 1V-20 : Valeurs du coefficient S,g de la relation issue de I'eurocode 2 et des coefficients de corrélations
pour les pates de ciment échantillonées sur le chantier

Type de ciment Sy R?
Gt 022 097 ]
B 095 ]
Bt 043 | 098 ]
CimentBD | D 096 ]

2.8 Relations reliant le module de Young, la porosité totale, le
module dynamique, la vitesse du son et la résistance a la
compression des pates de ciment durcies issues dun puits
géothermique

Les résultats issus présentés dans les paragraphes 2.1 et 2.2 de ce présent chapitre, ont montré
que les valeurs de vitesse du son et du module dynamique augmentent avec le temps
d'hydratation. Ces résultats sont typiques des pates de ciments et rejoignent ceux de la
bibliographie. Des tendances similaires dans la relation entre le module dynamique, la vitesse du
son et la résistance en compression en fonction du temps sont également observées pour chaque
pate de ciment testée dans cette étude quelque soit les conditions environnementales appliquées.
Par conséquent, dans ce paragraphe les différentes relations reliant les propriétés physiques et
mécaniques entre elles sont réalisées indépendamment du temps d’hydratation. Le Tableau IV-21
présente la notation utilisée dans la suite du paragraphe.

Tableau IV-21 : Densité et notation utilise pour les pates de ciment étudiées

Type de ciment Notation Densité
Class G (1" cimentaion) Gl 8
Class G (2™ cementation) G2 88
Class G (3™ cementation) ~ G3 oo
“Allégé (1" cimentation) Bl 8
CAllégé (3™ cementationy B3 te2
Pouzolannique (1°°cimentationy ~ P1 tes
‘Bassedensit¢ S t20
Classe G laboratoire ~~ Glab L8
Pite de ciment allégée laboratoire ~ Bldab 55
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2.8.1 Relations reliant le module d’élasticité et la vitesse du son a
la résistance a la compression

11 est difficile sur le chantier, de prélever des échantillons 7z situ surtout pendant Iexploitation du
puits. Nous avons vu dans le chapitre I que des controles réguliers utilisant des mesures non
destructives sont généralement employés notamment pour étudier I’état du ciment en place. C’est
pour cette raison qu’il est intéressant de tenter de corréler les résultats issus des méthodes non
destructives et destructives entre eux afin de proposer des relations empiriques directement

applicables sur le chantier.

La Figure IV-31a et la Figure IV-31b présentent les données de résistance a la compression en
fonction des modules dynamiques (Figure IV-31a) et des vitesses du son (Figure IV-31b) pour les
pates de ciment issues du chantier ainsi que celles issues du laboratoire. Les tendances issues de

lois puissances montrent que :

Rc=1.5Ed™* (4.3)

Re la résistance a la compression en MPa [D]
Ed le module dynamique en GPa [ND]

Rc=10"Vp*® (4.4
Re 1a résistance a la compression en MPa [D]
I’p  lavitesse du son en m/s [ND]

La relation 4.4 peut éoalement s’écrire de la facon suivante Re=0.27(Vp.10%)*? avec Vp en
( peut ¢g ¢ p p
km/s)

Les coefficients de corrélation sont tres bons et égales a 0.97 pour la relation (4.3) et 0.94 pour la
relation (4.4)

La Figure IV-32a et la Figure IV-32b présentent les modules de Young en fonction des modules
dynamiques (Figure IV-32a) et des vitesses du son (Figure IV-32b) pour les pates de ciment
issues du chantier et ainsi que celles issues du laboratoire. Les tendances issues de lois puissances

montrent que :

E — 2710Vp3.13 (45)
Vp, lavitesse du son en m/s [ND]
E, le module de Young en GPa [D]

(La relation 4.5 peut également s’éctire de la facon suivante E=0.37(Vp.10%)33

avec Vp en km/s)

E =0.93Ed"™ (4.6)
Ed, le module dynamique en GPa [ND]
E le mondule de Young en GPa [D]

Les coefficients de corrélation sont également tres bons et égales a 0.97 pour la relation (4.5) et
0.96 pour la relation (4.6)
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Figure IV-31 : Résistance a la compression en fonction du module dynamique (a) et de la vitesse du son (b) pour

les différentes pates de ciment issues du chantier et du laboratoire.
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Figure IV-32 : Module de Young en fonction du module dynamique (a) et de la vitesse du son (b) pour les
différentes pates de ciment issues du chantier et du laboratoire.

b)

Les résultats entre la vitesse du son, le module dynamique et le module de Young et la résistance
a la compression montrent d’excellentes corrélations et les tendances sont tres bonnes (entre 0.95
et 0.98). En revanche si les tendances de chaque pate de ciment sont étudiées séparément, il est
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possible de remarquer que les tendances pour les pates de ciment allégées par exemple sont

différentes. En effet, bien que la tendance générale soit a laugmentation, il n'y a pas de

corrélation évidente entre les résultats de résistance a la compression et ceux de la vitesse du son

pour les pates de ciment allégées (Figure IV-33b). Cependant, lorsque ces résultats sont

complétés par les données correspondantes aux autres pates de ciment étudiées, ils s’insérent

dans la tendance générale. Ceci signifie qu’une limite existe pour des valeurs de vitesse du son

inférieur 2 2300 m/s tendant vers zéro, les résultats de résistance a la compression tendent vers

zéro.
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Figure IV-33 : Vitesse du son en fonction de la résistance mécanique pour toutes les pates utilisées dans un
puits géothermique (a) zoom sur les résultats des pates de ciment allégées (b)

La Figure IV-34 présente les valeurs de résistance a la compression en fonction de la densité de

chaque pate de ciment, quelques soit la température, la pression appliquées, la présence de NaCl

ou encore le temps d’hydratation pour des pates de ciment issues du chantier et du laboratoire.

Il est possible de remarquer qu’une tendance issue d’une loi puissance peut étre appliquée et

montre que :

Rc=0.47p"%

Rc, la résistance a la compression en MPa [D]

P, ladensité de la pate de ciment [ND]
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Figure IV-34 : Résistance a la compression en fonction de la densité pour toutes les pates de ciment issues du
chantier et préparées en laboratoire

2.8.2 Relations reliant la porosité au mercure au module
dynamique, a la vitesse du son et a la résistance a la compression

La Figure IV-35a et la figure IV-35b présentent les moyennes des porosités au mercure mesurées
en fonction des vitesses du son et des modules dynamiques. La tendance issue d’une loi linéaire
est donnée par la relation :

¢=-2.7Ed +66.4 (4.8)
¢, laporosité au mercure (%) [D]
Ed, le module dynamique (GPa) [ND]
Ou ¢ =-0.03Vp+119.4 (4.9)

Vp, la vitesse du son (m.s) [ND]

La Figure IV-36 présente la résistance a la compression en fonction de la porosité au mercure. La

tendance issue d’une loi linéaire montre que :
Rc=-1.4¢ +80.9 (4.10)

Rc, la résistance a la compression en MPa [D]

¢, laporosité au mercure (%) [D]
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Figure IV-35 : Bilan des valeurs de porosité au mercure en fonction du module dynamique (a) et de la vitesse du
son (b)
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Figure IV-36 : Bilan des valeurs de résistance a la compression en fonction de la porosité au mercure
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Les résultats généraux sont tres concluants et montrent que de tres bonnes corrélations existent
entre les méthodes non destructives (Vitesse du son, module dynamique ou encore densité) et les
méthodes destructives (la résistance a la compression, la porosité au mercure ou encore le module
de Young). Ces corrélations font suite a des essais effectués sur des pates de ciment
principalement utilisées dans un puits géothermique. Outre le fait que les résultats présentent des
valeurs réalisées a différentes échéances, les trois facteurs environnementaux pris en compte dans
le cadre de cette thése ont été appliquées a ces pates : température et pression d’hydratation,
présence de NaCl dans la solution environnante. Ainsi, les résultats montrent que quel que soit
les parametres environnementaux appliqués pendant ’hydratation de la pate de ciment et quel
que soit ’échéance prise en considération, il est possible d’approximer des valeurs de résistance a
la compression, du module de Young ou encore de la porosité grice a une mesure par une
méthode non destructive. Cependant, toute la chimie des réservoirs n’a pas été prise en compte
dans le cadre de cette these. En effet, outre la présence de NaCl, il a été étudié dans le chapitre 1
que le puits traverse des réservoirs géologiques sulfurées et/ou sulfatés et les gaz dissous peuvent
¢tre présents sous forme de CO, ou H,S. Parfois, ces risques chimiques sont contournés par
Iutilisation ciment a faible teneur en C;A qui est résistant aux sulfates ou aux chlorures. Certains
additifs sont également utilisés a cette fin. Toutefois, il serait souhaitable de compléter ces
résultats avec des mesures sur des pates de ciment ayant subies une attaque chimiques outre celle
du NaCl, ou encore compléter les courbes par des valeurs d'autres ciments également utilisés
dans les puits pétroliers ou géothermiques, y compris en grande profondeur, comme le ciment de
classe H par exemple (résistance a la température et aux sulfates). Enfin, il serait également utile
d'augmenter la température et la pression d'hydratation pour compléter ces données ou encore
d’appliquer des cycles de chaleurs aux pates de ciment.
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Chapitre IV : Propriétés physiques et mécaniques des pates de ciment. - Conclusions

3 Conclusions du chapitre

Proposition d’'une démarche méthodologique
A Tissue des différents essais physiques et mécaniques, il a été possible de mettre en évidence

plusieurs relations pouvant étre immédiatement applicables sur les pates de ciment provenant

d’un chantier. Par ailleurs, les données microstructurales peuvent étre reliées aux résultats issus

des méthodes physiques et mécaniques.

Il a également été montré dans ce chapitre que la relation de I'eurocode 2 est directement

applicable aux pates de ciment utilisées dans un puits géothermique sous la condition que les

parametres S, de chaque pate de ciment soient connus. Par ailleurs, une relation basée sur les

données de résistance a la compression a 7 jours et 90 jours a été proposée et vérifiée pour les

pates de ciment issues du laboratoire ainsi que du chantier.

Les différentes relations mises en évidence dans ce chapitre sont résumées et présentées dans le

les tableaux suivants

Parameétre recherché

Relations pouvant étre utilisées

Résistance a la
compression a un temps
t.

RC,t=r_,, ><exp[s28 x(1- \/?)}

t

Re(t) = Re, +(Re, —Rg,).(1—e«)

de

parametre s,, et la résistance a la

Nécessité connaitre le

compression a 28 jours

Nécessité de connaitre  la
résistance a 7 jours et 90 jours de
la. pate de ciment étudiée

(applicable que si et seulement si
Rci >7 jours

Type de pate de ciment de référence
(20°C-Patm)

Valeur moyenne de S,

Classe G 0.20

Pouzzolaniques 0.44
Allégées 1.1

Basse densité 0.55

Parameétres

Méthodes destructives

Résistance a la

Module de Young

Porosité au mercure

compression 0
Rc (MPa) E (GPa) @ (%)
Module dynamique _ 14 _ 1.03 __
Ed (GPa) Rc =1.5Ed E=0.93Ed ¢=-2.7Ed +66.4
Vitesse du son _ 3\4.29 _ 3,3.13 _
Vp (m/s) Rc=0.27(Vp.10°) E=0.37(Vp.10°) ¢ =-0.03Vp+119.4
Densité Rc = 0.47 0" E=0.62p" ¢=—T171p+173
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Conclusions Générales et Perspectives

Au cours de ce travail de these, une étude de la microstructure des pates de ciment fréquemment
utilisées dans un puits géothermique dans le bassin de Paris a été réalisée ainsi qu'une étude de
I’évolution des propriétés thermo-physico-mécaniques de ces pates.

(i) Synthése bibliographique, de la géologie du bassin de Paris, de la

géothermique basse énergie et des ciments Portland

Une ¢étude bibliographique sur la géothermie basse énergie en France et plus
particulicrement en Ile de France ainsi que I’étude géologique du bassin de Paris a été réalisée
dans le premier chapitre de ce mémoire. Les spécificités des puits géothermiques basse énergie et
les techniques de forage ont été appréhendées ainsi que les diverses utilisations des pates de
ciment. Il a été démontré que de leur mise en place jusqu’a la fin de leur vie, les pates de ciment
durcies subissent de nombreuses contraintes extérieures comme la température, la pression et la
saturation chimique des formations géologiques alentours pouvant entrainer leur détérioration.
Enfin, I’étude bibliographique sur les ciments Portland a permis de comprendre quelle était
I'influence de la température et de la pression sur les comportements physique et mécanique de
la matrice cimentaire et comment ces parameétres rentrent en compte dans leur hydratation et/ou
dans leur détérioration. Cette recherche bibliographique a donc permis de déterminer les
parametres environnementaux importants liés au contexte de cette thése et dans un second temps

d’établir un cadre expérimental.

(ii) Programme expérimental et mise en place d’une cellule de maturation

Ce chapitre a d’abord mis I'accent sur le chantier de géothermie basse énergie auxquel nous
avons eu acces lors de cette étude. Les différentes analyses du chantier ont permis de comparer et
de compléter les données bibliographiques. Nous avons donc pris en compte les différents
facteurs environnementaux suivants pour la définition du programme expérimental :

- la température variant de 20°C (téte de puits) a 90 °C (Dogger)

- la pression variant de la pression atmosphérique a 20 MPa (Dogger)

- les fluides environnants chargés en NaCl (jusqu’a 36 g/1)

Afin de représenter les conditions environnementales s’appliquant sur les ciments, un appareillage
permettant de simuler les facteurs environnementaux présents dans les puits géothermiques a été
développé. Des méthodes physiques non destructives (e.g la vitesse du son ou la fréquence de
résonnance) ainsi que des méthodes de mesure des propriétés mécaniques (e.g la résistance a la
compression) thermiques et de la perméabilité ont été mises en ceuvre afin de proposer un cadre

de mesure complet.

(iii) Influence des parameétres environnementaux sur la microstructure des pites

de ciment

La diffraction aux rayons X a été appliquée pour identifier les phases minérales en présence, et
pour comparer leur quantité relative. La porosité par intrusion au mercure a permis d’étudier la
distribution poreuse des pates ainsi que de connaitre leur porosité totale. Tandis que I'imagerie au
MEB a mis en évidence la morphologie et la présence des hydrates et produits formés. Enfin la
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perméabilité a permis d’étudier ’état d’étanchéité des pates de ciment. D’une maniere générale
Paugmentation du rapport E/C engendre une porosité totale plus importante et un degré
d’hydratation plus avancé pour la pate de ciment allégée en comparaison de ceux de la pate de
ciment de classe G. Les mesures ont été réalisées sur des pates de ciment a 28 jours d’age.

e [Effet de la température d’hydratation

L’augmentation de la température entraine une diminution des principaux hydrates formant la
pate de ciment (Aft, Afm*, légere diminution des C-S-H).

Apparition de katoite avec la température quelque soit la nature des pates de ciment.

Pour la pate de ciment de classe G, Paugmentation de la température n’a pas d’effet significatif
sur la quantité de Portlandite.

Quant a la pate de ciment allégée, une ¢élévation de la température conduit a une légere
diminution de l'intensité des raies de portlandite (CH).

Au niveau de la microstructure, la porosité totale augmente avec la température, conséquence

d’une augmentation de la macroporosité et d’'une diminution de la microporosité.

e LEffet dela pression d’hydratation

La pression joue un réle différent pour les deux pates :

Pour la pate de ciment de classe G, La pression accélererait la dissolution des C,S et C;A
quelle que soit la température initiale appliquée.

Les quantités de portlandite augmentent significativement sous pression pour la pate de ciment
de classe G.

La porosité totale ne change pas significativement a 20°C sous Patm ou 20 MPa et diminue
légerement a 60°C et 90°C sous pression.

A 20°C, la pression (20 MPa) engendre une augmentation de la mésoporosité et de la
macroporosité et d’une diminution de la microporosité. A 60°C, et 90°C il existe peu de
différences sur la distribution poreuse (une légere augmentation de la quantité de macropores
peut étre notéé).

Pour la pite de ciment allégée, la pression engendre la formation d’Aft sous température et
pression et une diminution de la quantité relative de la katoite. Sous pression, les C-S-H
augmentent légerement tandis que la portlandite diminue (CH).

A 60°C et 10 MPa, une légere augmentation de la microporosité est visible alors que la
mésoporosité diminue (la macroporosité reste inchangée). A 90°C sous une pression de 20 MPa,
on observe une diminution de la mésoporosité face a une augmentation de la macroporosité.
Enfin, 2 90°C, la porosité totale, diminue légerement avec la pression appliquée.

e [Effet dela présence de NaCl dans la solution environnante

La présence de NaCl dans la solution environnante engendre une diminution de la quantité de
CH et I’Afm* ainsi que la dissolution des CS* pour former le sel de Friedel a 20°C sous Patm
pour les deux pates de ciment.

Sous une pression de 20MPa a 90°C, la présence de NaCl géneére une diminution de katoite du
fait de la répartition des Aft et Afm* entre cette dernicre et le sel de Friedel pour la pate de
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ciment de classe G. A contrario il existe une augmentation des raies d’intensité de la katoite pour la
pate de ciment allégée.

L’intensité des raies de CH diminue quelles que soient la température et la pression appliquées
pour les deux pates de ciment. Quelle que soit la pate de ciment prise en compte, la température
couplée avec la pression engendrent une diminution significative des sels de Friedel.

Au niveau de la microstructure, 'effet du NaCl engendre une augmentation de la microporosité
face a une légere diminution de la macroporosité pour la pate de ciment de classe G. Pour la pate
de ciment allégée a 20°C-Patm, la présence de NaCl dans I'eau environnante entraine une

augmentation de la mésoporosité et une diminution de la microporosité.

L’analyse numérique réalisée pour la mesure de perméabilité a confirmé Iexistence de micro-
fuites et 'importance de prendre en compte la compressibilité du matériau dans I'essai pulse test.
Néanmoins une comparaison des résultats a été réalisée et a montré qu’une augmentation de la
température engendrait une augmentation des valeurs de perméabilités, conséquence d’un
accroissement de la porosité. Il n’a pas été montré d’influence significative de la pression sur les
valeurs de la perméabilité. En revanche, bien qu’il n’y ait pas de différence significative en
présence de NaCl a 20°C pour les résultats de perméabilité, sous température et pression la
présence de NaCl engendre une augmentation des valeurs de perméabilité, conséquence d’une

augmentation de la macroporosité.

(iv) Comportements thermique, physique et mécanique des pites de ciment
utilisées dans un puits géothermique

La conductivité thermique a permis d’étudier les propriétés thermiques et les performances
isolantes. La fréquence de résonnance a permis de calculer le module dynamique et a donné des
informations sur la déformabilité. La résistance a la compression a permis d’étudier la résistance
aux sollicitations mécaniques. Enfin la mesure du module de Young a permis d’étudier la rigidité
des pates de ciment.

o Effet de la température sur les propriétés thermiques
La température d’hydratation influence peu la conductivité thermique de la pate de ciment de
classe G. A noter qu'une légere diminution des propriétés thermiques est tout de méme
observable avec une élévation de la température conséquence d’une augmentation de la
macroprorosité.
Pour la pate de ciment allégée la température d’hydratation n’a pas ou tres peu d’influence
significative sur la conductivité thermique.

o Lffet de la pression sur les propriétés thermiques
La pression d’hydratation diminue les valeurs de la conductivité thermique pour les deux pates de

ciment.

o Lffet de la présence de NaCl sur les propriétés thermiques
Pour la pate de ciment de classe G, la présence de NaCl dans la solution interstitielle n’a pas
d’influence significative avec une température de 90°C mais a température ambiante et pression
atmosphérique, la présence de NaCl tend a diminuer la conductivité thermique.
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Pour la pate de ciment allégée, la présence de NaCl dans la solution interstitielle conduit a une
diminution de la conductivité thermique de ciment allégée. A 90°C et sous pression la présence
de NaCl augmente significativement la conductivité thermique de la pate de ciment allégée.

Il est cependant important de noter que les différences de résultats de conductivité

thermique sont trés faibles entre eux et des précautions sont a prévoir quand a la

comparaison avec d’autres résultats.

e Les résultats de propriétés physiques et mécaniques

Pour étudier les propriétés physiques et mécaniques et notamment pour prédire la résistance a la
compression a un temps t donné, nous avons utilisé 'eurocode 2 et en complément nous avons
proposé une relation. Cette relation est applicable pour les résistances initiales a la compression
mesurée a 7 jours. Les deux relations montrent de bons coefficients de corrélation et sont

applicables aux pates de ciment utilisées dans un chantier géothermique.

Par ailleurs, ce chapitre a montré la nécessité de mettre en paralléle les résultats microstructuraux
avec les résultats physiques et mécaniques. Plus la porosité totale est importante, plus la
macroporosité en présence dans la pate de ciment est importante, plus les propriétés mécaniques
et physiques seront faibles. Ceci a permis d’établir des relations entre les propriétés physiques et
mécaniques ainsi que les propriétés microstructurales et physico-mécaniques.

En conclusion, plusieurs approches ont été réalisées et ont permis de relier les résultats des essais
réalisés sur les matériaux issus du chantier a ceux gachés au laboratoire. Ces approches ont
également permis de mettre au point une cellule de maturation, calée sur les paramétres
environnementaux particuliers a un puits géothermique. Nous avons proposé une méthodologie
de mesure permettant une approche analytique par la mise en relation des résultats des mesures
non destructives et destructives. Ainsi nous avons utilis¢é des méthodes physiques non
destructives, rapides a mettre en ceuvre, (e.g la vitesse du son ou la fréquence de résonnance)
pour obtenir des indications fiables sur des propriétés mécaniques (e.g la résistance a la
compression) quelque soit le temps d’hydratation et les parametres environnementaux appliqués.
Nous avons donc pu proposer des corrélations directement applicables reliant les précédentes

grandeurs physiques et mécaniques.

(v) Etat des pates de ciment

Une démarche méthodologique a été développée dans le cadre de cette étude et un cadre de
mesure a été testé. Il s’est avéré que certaine méthode était de bon indicateur de I’état des pates
de ciments ayant subit lors de leur hydratation des contrainte environnementales comme la
température, la pression ou encore la présence de NaCl. Cette étude a montré la nécessité de
coupler les résultats microstructuraux avec les propriétés physico-mécanique pour une meilleure
indication de I’état des ciments dans un puits.
D’un point de vue microstructurale, les indicateurs révéler par la DRX (le MEB peut étre un
indicateur secondaire) sont :

- les sels de Friedel lorsqu’il existe une présence de NaCl dans le fluide environnant la

pate de ciment
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- La katoite lorsque la pate de ciment a été hydratée sous température

La katoite révéle des conditions d’hydratation thermiques et donc une microstructure changée
avec une augmentation de la porosité et une diminution des propriétés physico-mécaniques a
long terme.

La présence de sel de Friedel n’est significative que si elle est associée a celle de katoite ce qui
engendre une diminution des propriétés mécaniques.

La porosité est également un bon indicateur couplé a la résistance a la compression (et
module dynamique). Les propriétés physiques et mécaniques dépendent du type de ciment
utilisé, son rapport E/C. La densité est donc un moyen d’anticiper les propriétés mécaniques
attendues.

Les relations empiriques proposées pour connaitre les propriétés mécanique 7z situ par des
mesures de vitesse du son pourront donner des informations quant a ’état mécanique du
ciment 7z situ.

Si des carotages d’échantillons sont possibles zn-sifu, une mesure de la résistance a 90 jours
permet de connaitre la résistance de la pate de ciment a un temps t donné. Cette relation peut
étre jumelée avec celle de I'eurocode 2 applicable pour les pates de ciment étudiées. Une
¢tude de porosité au mercure peut étre réalisée afin de connaitre la résistance les propriétés
physico-mécaniques de cette pate.

Relat -
Propriétés mesurées Méthodes © atllijrnspem,pmques Commentaires
oposées
Porosité totale par ¢=-2.7Ed +66.4
intrusion au mercure ¢ =-0.03Vp+119.4
D] ¢=—771p+173
Utile pour mettre en
Microstructurale DRX évidence la katoite
D] et/ou les sels de
Friedel
MEB
[D]
Conductivité Classe G:de 0.95a
onductivité
1.1 W/ mK
Thermiques thermique Allégé : O.g;él 0.91
D] W/mK
Rc — Module de RC:O.27(Vp.103)4'29
Young 14
Rc =1.5Ed™
D] E=0.37(Vp.10%)*®
Physico-mécaniques FDR-Vp E._O 93El qLos
[ND] '
Densité Rc=0.47d"%
[ND] E=0.62p*°

[ND] Mesures non destructives

Mesures destructives
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Perspectives

De nombreuses perspectives peuvent étre envisagées pour poursuivre ce travail :

Premicrement, la démarche méthodologique proposée dans le cadre d’un futur chantier doit étre
validée. Ceci est d’autant plus important que des organismes d’état s’interrogent sur Iaspect de
durabilité de ces puits de forage pour répondre a des interrogations environnementales. Il serait
donc judicieux de prélever du ciment provenant d’anciens puits de forage afin d’utiliser et de
valider la méthodologie employée dans le cadre de cette étude

Deuxiemement, la mise en service du puits géothermique génere des cycles de température
différents tout au long de 'année. Il serait donc intéressant d’utiliser les pates de ciments issues de
cette étude apres 6 mois a 1 an d’hydratation (le puits étant en exploitation apres cette période) et
de leur faire subir des cycles de pression et de température afin d’étudier les propriétés physico-

mécaniques en réalisant parallelement une étude microstructurale complémentaire.

Troisiemement, il a été étudié que les aquiferes sont riches en éléments dissous comme I’'H,S et le
CO,, Cest le cas notamment de I"aquifere du Dogger. 11 serait donc intéressant de prendre en
compte ces parametres dans ’hydratation des ciments et de les coupler avec la température et la
pression afin d’étudier I’évolution de la microstructure et des propriétés physico-mécaniques.

Enfin, les relations empiriques proprosées peuvent étre compléter par des résultats de mesure des
pates de ciment ayant subies une attaque chimiques autre que celle du NaCl

Selon la classification de ’API, des ciments de nature différente sont utilisés tout le long du puits
(pétrolier ou géothermique). Il serait judicieux de compléter les relations empiriques par les
valeurs issues de ces ciment y compris en grande profondeur, comme le ciment de classe H par
exemple (résistance a la température et aux sulfates). Enfin, il serait également utile d'augmenter
la température et la pression d'hydratation pour compléter ces données ou encore d’appliquer des
cycles de chaleurs aux pates de ciment et d’intégrer les résultats dans les courbes proposées.
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Annexe [
Genése du bassin de Paris

Ancien axe hercynien accuse léger rejeu

Pliocéne ———— — -
Epirogénétique positif = dégagement des plateformes structurales
Miocéne Paroxysme Alpin. Larges cours d'eau issu du Massif central Calcaire graviers argilo-guartzeux
. R Regression (mer stampienne) Calcaire chattiens lacustre parfois meuliérisés
Oligocéne : — -
Tansgression Dépot du sable de Fontainebleau
Phase sableuse, régime lagunaire Sédimentation évaporitique ou chimique
Lutétien Formation détritique grossiére, Facies calcaire
Tansgression
Eoceéne Mouvement orogénigue affectant Pyrénées + Alpes
Yprésien Retour aux conditions marines Sable de Cuise
Régime lagunaire Dépdt des sables d'Auteuil + Argile plastique
Erosion du Thanétien
Paléogene Transgression Dano-Montienne envahit le Bassin de Paris Formatlon de Calcaire construit récifal + Marne
continentale
Emersion du bassin de Paris
- Regression
Supérieur - - = - — -
Ouverture baie de Biscay = extension + régime compressif
ek Mer Boréale transgressive vers le bassin de Paris Dépo6t de couche de craie
Crétace > - -
Emersion bassin de Paris.
Inférieur RIS Nappe de l'albien
Quverture du golfe de Gascogne entraine un arrét du régime distensif + séparation |Principal dépdts sableux + sables verts
Plateforme carbonatée glauconieux
Supérieur Caractéere pélagique des mers. Puissance des dépots considérable
Jurassique Moyen Bassin de Paris rentre en contact avec la mer du Jura par le seuil de la Bourgogne [Mise en place d'une plateforme carbonatée Nappe du Dogger
Inférieur Ouverture du détroit de Poitou
- Extensions E-W a la transition Trias-Lias
Supérieur - — - —— —
Trias Transgression marine importante Formation de plaine évaporitique
Moyen . . Sédimentation chimique
= Transgression Lagunaire (Muschelkalk) — - -
Inférieur Sédimentation marine
Permien Extension N-S due a la dislocation de la Pangée (Rifting Permien)
oy Plissements paralléles en alignement avec la direction Armoricaine
Carbonifére - — ~ — - -
Paroxysme "hercynien" apres la collision entre Gondwana et Laurencia-Baltica
Supérieur Bordure Nord affectée par plissements Calédoniens Sedlmgntatlon Schisto-gréseuse + matériaux
volcanigues
Silurien Formation chaine calédonienne
Inférieur Fermeture océan Lapétus, collision entre Laurencia et Baltica

Trois grandes unités distinctes: Gondwana, Baltica et Laurencia
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Annexe [1

Liste des ciments de ’API (Extrait de la norme 1SO 10426-1:2009)

CLASS A : Ce produit est obtenu par broyage du clinker, composé essentiellement de silicate
de calcium hydraulique, généralement contenant une ou plusieurs formes de sulfate de Calcium
comme additif broyé. Au choix du fabricant, des additifs de traitement peuvent étre utilisés dans
la fabrication du ciment de la classe A, a condition que ces matiéres dans les quantités utilisées
répondent aux exigences de la norme ASTM C465. Ce produit est destiné a étre utilisé lorsque
des propriétés particulicres ne sont pas prises en considération et est disponible uniquement en
classe O, semblable a la norme ASTM C150, type

CLASS B :Ce produit est destiné a étre utilisé lorsque les conditions exigent une résistance aux
sulfates modérée ou élevée et est disponible a la fois dans MSR et les notes de THV, similaires a
la norme ASTM C150, type 11.

CLASS C: Ce produit est destiné a ¢tre utilisé lorsque les conditions exigent une résistance au
sulfate initiale élevée et est disponible en S, MSR et Grades RSS, similaires a la norme ASTM
C150, type I11.

CLASS D : Ce produit est obtenu par broyage du clinker, composée essentiellement de silicate de
calcium hydraulique, généralement contenant une ou plusieurs formes de sulfate de calcium
comme additif broyé. Au choix du fabricant, des additifs de traitement peuvent étre utilisés dans
la fabrication de ciment de classe D, a condition que la quantité des maticres utilisées répondent
aux exigences de la norme ASTM C465. En outre, au gré de du fabricant, des agents
modificateurs peuvent étre broyés ou mélangés lors de la fabrication. Ce produit est destiné a une
utilisation dans des conditions de températures et pressions modérément élevées et est disponible
en MSR et les notes de THV.

CLASS G : Ce produit est obtenu par broyage du clinker, composé essentiellement de silicate de
calcium hydraulique, généralement contenant une ou plusieurs formes de sulfate de calcium
comme additif broyé. Aucun autre additif que le calcium sulfate ou de I'eau, ou les deux, doivent
¢tre broyés ou mélangés avec du clinker au cours de la fabrication du ciment de classe G. les
additifs chimiques, comme l'exige le chrome (VI), sont autorisés, a condition que ces additifs
n'empéchent pas le ciment d’accomplir ses objectifs. Ce produit est destiné a étre utilisé en tant
que base de ciment et est disponible dans MSR et les notes de THV.

CLASS H : Ce produit est obtenu par broyage du clinker, composé essentiellement de silicate de
calcium hydraulique, généralement contenant une ou plusieurs formes de sulfate de calcium
comme additif broyé. Aucun autre additif que le calcium sulfate ou de l'eau, ou les deux, doivent
¢tre broyés ou mélangés avec du clinker au cours de la fabrication de la classe H. Des additifs
chimiques, comme l'exige le chrome (VI), sont autorisés, a condition que cet additif n'empéche
pas le ciment d'accomplir son objectif. Ce produit est destiné a étre utilisé en tant que base de
ciment bien et est disponible dans MSR et les notes de THV.
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Annexe 111
Etat de I'art des mesures de conductivité thermique

1. Généralités

D’apres Clauser et Huenges, 1995, les mesures de conductivité 7z sitn sont les plus précises mais
peu utilisées. Il est important de noter que les transferts de chaleur ne sont pas nécessairement
isotropes et ne représentent qu'une portion de I’échantillon total, c’est pour cette raison que les
mesures en laboratoire doivent étre faites suivant la nature de I’échantillon étudié. Il existe
plusieurs méthodes expérimentales utilisées pour mesurer la conductivité thermique classées
selon différents criteres [Degallaix et Ilchner, 2007] :

Mesure en régime permanent et transitoire

Les mesures relatives aux transferts d’énergie font généralement appel a deux sortes de régimes
communément appelés régime permanent (ou stationnaire: le temps est indépendant) et
régime transitoire (évolution du champ de température avec le temps) ce qui est traduit dans
I'expérimentation par des méthodes de mesures différentes.

Mesure absolue ou relative
Une mesure est dite relative lorsqu’on obtient le résultat souhaité par comparaison avec un

matériau étalon (les valeurs sont connues). Dans le cas contraire la mesure est dite absolue.

Flux axial ou radial

Il s’avere nécessaire d’imposer un profil de température relativement simple afin d’éviter une
interprétation complexe des mesures et par conséquent obtenir un gain de temps. C’est pour
cette raison qu’un flux axial (linéaire) ou radial est imposé (cylindre ou sphere).

Méthodes expérimentales

Permanentes Transitoires
[ | [ |
Absolues Relatives Absolues Relatives
Axaal Radial Axaal Radial Axial Radial Rarement
= Plaque = Cylindre apphiquees
= Barre = Sphére

= Fil
Figure IV-37 Vue d'ensemble sur les méthodes expérimentales de mesure de la conductivité
thermique (Modifiée d'apres Degallaix et Ilchner, 2007

Nous proposons de comparer trois méthodes en régime permanent et cinq méthodes en régime

transitoire. Une synthese des méthodes est réalisée afin de choisir la méthode la plus adaptée dans

le cadre de cette étude.

237



Annexes

2. Dispositif de mesure en régime permanent

Les méthodes permanentes se basent sur I’équation (2.3) et sont utilisées pour mesurer les
conductivités thermiques de certains matériaux. Comme il a été précisé, dans le cadre d’un régime
permanent, le milieu est soumis a un flux stationnaire (indépendant du temps) et en équilibre
thermique (1°° loi de la thermodynamique). Le principe de mesure en régime permanent s’appuie
donc sur la loi de Fourier et sur les conditions aux limites. Ainsi, le principe s’appuie sur
I'exploitation des mesures de la température en divers points du matériau considéré. 11 est donc

possible de déterminer les grandeurs physiques du milieu [Filali, 2006].

2.1 Dispositifs pour des mesures relatives, avec flux axial

Principe général de la méthode [Laubitz, 1984 :

Le dispositif repose sur le principe de comparaison : Deux éprouvettes cylindriques (éprouvette
de référence et éprouvette a caractériser) sont placées entre deux sources de chaleur qui peuvent
¢tre obtenues par l'utilisation d’un liquide circulant dans un circuit fermé maintenu a température

constante. La conductivité thermique, A, de I’éprouvette étalon est connue, tandis que celle de

ref>
I’éprouvette A est a calculer. Le rapport longueur/section des éprouvettes est choisi en fonction
de leur conductivité thermique. Les deux éprouvettes sont parcourues par un flux axial identique
en faisant abstraction des pertes latérales. Les températures, T1, T2 et T3 correspondent aux

interfaces entre sources éprouvette- éprouvette et éprouvette-puits et éprouvettes.

7 //// Source

frej' /‘Lref l

Tl

/ 5 |

. e

Figure 2: Principe de la méthode de comparaison Degallaix et Ilchner, 2007

A l'aide de I’équation (2.3) la conductivité est calculée par:

ﬂ. /1 (Tl_TZ)'g

o (T2 _T3)'€ref

let ! Longueur des éprouvettes

T,s Température (Kelvin)
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Difficultés expérimentales :

Nécessité que la température reste constante pendant toute la durée de Iessai y compris pendant
le délai de la mise en place du régime permanent. Il est nécessaire que le volume et le débit du
liquide soient bien proportionnés afin de limiter les fluctuations de températures ;

Pour les bon conducteurs, les pertes latérales par rapport au flux axial. Il convient alors

d’augmenter la longueur, afin de faciliter la mesure des températures

Ainsi il s’agit d’'une trés bonne méthode pour les bons conducteurs. En revanche pour les
isolants il existe des problemes de pertes latérales dues a la géométrie de I’échantillon.

Pour les matériaux isolants les pertes latérales donc sont a prendre en considération et par
conséquent la géométrie des éprouvettes. Ainsi d’apres la littérature [Degallaix et Ilchner, 2007 ;
Filali, 2000] les éprouvettes de type planaire sont les plus adaptées.

2.1.1 Méthode des plaques chaudes [Martin et o/, 1994 ; Deponte et Phillipo, 1997]

Principe de la méthode : Deux plaques de matériaux isolants sont placées entre deux plaques

métalliques contenant des sondes de température. La mesure se fait donc par comparaison.

I

;{m 2
A

Plaque
métallique

Figure 3 : Schémas de la méthode des plaques chaudes

Difficultés expérimentales :

Le gradient de température est élevé dans les éprouvettes en raison de leur mauvaise conductivité.
L’épaisseur des sondes n’en devient plus négligeable par rapport a celle de I’éprouvette ;

Les plaques métalliques engendrent une variation de température entre les surfaces. Cette erreur
doit étre corrigée par le calcul ;

L’étalon doit étre caractérisé par une conductivité thermique tres voisine de celle qui est a
mesurer.

Avec des longueurs d’éprouvette un peu pres identique, les incertitudes de mesures des
différentes températures restent comparables. Une analyse de 'incertitude totale doit étre faite

2.3 Dispositifs pour des mesures absolues avec flux axial

Principe de la méthode : Les dispositifs pour les mesures absolues avec flux axiaux consistent a

mesurer le flux de chaleur a 'aide d’un débit de chaleur (fourni par un four).

Difficulté de miise en anvre :

Effort pour mise en ceuvre expérimentale presque toujours complexe.
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L’instrumentation auxiliaire autour de I’éprouvette est plus volumineuse sur I’équipement de base

pour limiter le flux parasite ainsi que les pertes latérales

La solution la plus attrayante pour éviter les pertes latérales est le principe de la plaque chaude
gardée.

2.3.1 Plaques chaudes gardées NF EN 12664 (2001)

La plaque chaude gardée est majoritairement utilisée pour les matériaux isolants. Afin d’éviter les

pertes latérales, une garde active est utilisée et soumise au méme gradient de température que
I’éprouvette (a I’aide d’un four auxiliaire). Ainsi tous les éléments de la surface latérale sont placés
a la méme température [Martin et a/. 1994 ; Deponte et Phillipo, 1997 ; Degallaix et Ilchner
2007] .

b

Mode opératoire : Les deux échantillons sont entre deux plaques de refroidissement (systéeme
symétrique). Un enroulement résistif entre les deux échantillons assure un transfert
unidirectionnel. Les températures T1 et T2 sont mesurées a laide de deux thermocouples

disposés de part et d’autres des échantillons.

Eprouvettes Chauffage principal
\ / » Anneaux de garde
A A i
\ . / Chauffage de garde
PRI /

. X
\ /

Plaques de refroidissement

Figure 5 : Schémas représentant appareil a barre divisée (d’aprés Degallaix et Ilchner, 2007)

Difficultés expérimentales :

L’anneau doit étre réalisé dans le méme matériau que I’éprouvette et I’espace entre I’éprouvette et
I'anneau de garde doit rester petit ;

La puissance du four est a prendre en compte pour calculer la conductivité thermique ;

I1 faut atteindre le régime permanent ce qui peut étre tres long (jusqu’a 24h) ;

11 faut obtenir un flux unidirectionnel dans I’échantillon ;

Difficulté d’obtenir des mesures précises

Une autre alternative consiste a mesurer directement le flux thermique par un ou deux fluxmetres

ce qui permet de supprimer la garde.
3. Technique de mesure en régime transitoire

Les mesures de la conductivité thermique par les méthodes transitoires consistent a exploiter des

signaux de températures. Le principe de mesure s’appuie sur un modele développé a partir de
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I’équation de conservation de Iénergie qui permet de trouver une relation directe entre les

parametres d’entrée et les gran