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C’est ce que nous pensons déja connaitre qui nous empéche souvent d’apprendre. Le bon sens
est I'ensemble des préjugés acquis par un individu avant I'dge de dix-huit [ou bien huit ?] ans.
La chose la plus importante est de ne pas s’arréter de s’interroger apres cet dge.

La curiosité a sa propre raison d’exister.

[Gromov 12]
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Introduction

Dans le cadre de l'extension de la durée d’exploitation des centrales nucléaires,
différents travaux de recherche ont été mis en place par les principales instances du
nucléaire frangais afin d’étudier le vieillissement de leurs composants principaux.
L’accent a été mis sur les deux composants qui ne peuvent étre remplacés : la cuve
en acier qui contient le réacteur nucléaire et I’enceinte de confinement en béton armé
qui est la troisieme et 1'ultime barriére de streté.

Les recherches portées sur l'enceinte de confinement ont mis en avant que son
vieillissement est directement lié a I'évolution des propriétés du béton. Les principales
pathologies entrainant la perte de précontrainte des armatures, la fissuration du
matériau cimentaire et donc l'augmentation de la perméabilité de la structure sont
[Granger 95|] [Benboudjema 02]] [Briffaut 10] [Hilaire 14] [Lefebvre 16] :

o le retrait thermique au jeune 4ge : la réaction d’hydratation[| est une
réaction exothermique créant une forte chaleur. Pour une structure massive, la
température en peau est proche de celle a I'extérieur. Lors du refroidissement,
la température a cceur est supérieure a celle en peau entrainant des gradients
thermo-mécaniques et des fissurations différentielles. Le retrait thermique est
considéré comme le facteur dominant de la fissuration au jeune age [Hilaire 14].
De plus, [Hilaire 14] [Lefebvre 16] ont mis en évidence 'importance de prendre
en compte les fissurations au jeune age afin d’estimer I’évolution du confinement

des enceintes,

¢ le retrait de dessiccation : le séchage d’une structure massive est l'un des
processus pouvant affecter son confinement. La fissuration induite par les
phénomenes de séchage est proche de celle obtenue par le retrait thermique. A la
tin de I'hydratation, le béton est saturé en eau. Au contact de I'environnement, le
béton seche créant un gradient hydrique et des contraintes de traction en peau et
des contraintes de compression en cceur. Ce phénomeéne entraine une fissuration,

¢ le fluage du béton dii aux armatures et aux précontraintes : le béton est un
matériau visco-€élastique et les armatures soumettent I’'ouvrage a d'importantes
contraintes.

1. L'hydratation est le processus de formation de la pate de ciment issu des réactions chimiques entre
le ciment et I'eau
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Depuis plusieurs années, 1'Institut de Radioprotection et de Stireté Nucléaire
(IRSN) s’intéresse particulierement a I’étude des réactions de gonflement interne et de

leurs apparitions éventuelles dans les bétons des enceintes nucléaires [Al Schamaa 12]]
[Jabbour 18]. Ainsi, le projet ODOBAP| (Observatoire de Durabilité des Ouvrages en
Béton Armé) a été mis en place afin d’étudier le vieillissement de structures en béton
armé soumises a des réactions de gonflement d’origine interne et externe dans le cas
de vieillissement réel et accéléré. Parmi les pathologies étudiées figurent les réactions
sulfatiques :

¢ La Réaction Sulfatique Interne ou Delayed Ettringite Formation (DEF) est une
pathologie endogene issue d’une exposition a des températures supérieures
a 65°C au jeune age et a un milieu a forte humidité relative. A cause d'un
échauffement important durant I’hydratation du béton, une espece solide,
l'ettringite primaire, est dissoute et les ions la constituant sont en partie adsorbés
par la matrice de la pate de ciment (C-S5-H ). L'environnement induit le lessivage
des alcalins entrainant la désorption des ions. Une fois en solution, 1’ettringite
précipite a nouveau.

* La Réaction Sulfatique Externe (RSE) est issue du béton en contact avec un
environnement riche en sulfates. Les sulfates, une fois en solution et sous
certaines conditions (humidité, quantité d’aluminate, pH...), entrainent une
précipitation abondante d’ettringite.

La précipitation abondante de cristaux d’ettringite dans les pores et dans les fissures
du béton entraine son gonflement et sa dégradation [Brunetaud 05] (cf. Figure [I).
Ce réseau de fissures modifie aussi le transport des especes chimiques impactant la
cinétique de dégradation [Idiart 09]. L'expansion mesurée dépend de la

microstructure du béton et des conditions expérimentales (environnement chimique,

humidité relative ...) [Al Schamaa 12]] [El Hachem 12al.

- 3

A = :
Interface fissurée totalement
remplie d’ettringite

Figure 1: Béton atteint par la RSI a I’échelle mésoscopique (MEB) [Brunetaud 05].

2. https://www.irsn.fr/FR/Larecherche/Organisation/Programmes/projet—0ODOBA
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Afin d’estimer l'évolution de la tenue des ouvrages soumis aux réactions
sulfatiques, différents modeles ont été mis en place [Martin 13] [Morenon 17a]
[Cefis 16]. Ces modeles ont mis en évidence la nécessité de prendre en compte le
couplage entre les processus de transport, les réactions chimiques et la réponse
mécanique du systeme [Idiart 09] [Martin 13] [Morenon 17a]. De plus, I'expansion du
béton dépend d'un grand nombre de parametres, dont la composition du matériau
[Martin 13]. Les études a 1’échelle mésoscopique (échelle d"une collection de granulats)
permettent d’estimer la variabilité des comportements du matériau en fonction de sa
composition [Keinde 13] [Tognevi 12].

L’objectif des présents travaux est la modélisation des Réactions Sulfatiques afin
d’étudier a I’échelle mésoscopique 1’évolution des propriétés d’un béton mature.

Cette these a été réalisée dans le cadre du laboratoire commun de Micromécanique
et Intégrité des STructure (MIST), regroupant le Centre National de la Recherche
Scientifique (CNRS), I'Université de Montpellier et I'IRSN. Le laboratoire MIST
propose une approche micromécanique pour l'étude fine de la multifissuration et
de la rupture des matériaux hétérogenes en présence de couplages multiphysiques
(chargement thermique, diffusion d’espéces, etc.). Cette approche est basée sur une
modélisation volumique/surfacique aux éléments finis [Perales 08] : chaque maille
porte un comportement durcissant et chaque frontiére entre les mailles porte un
comportement adoucissant lié a la fissuration. Cette méthodologie a pour l'instant
été appliquée essentiellement a 1’échelle micromécanique, échelle d'un Volume
Elémentaire Représentatif (VER) [Perales 05] [Pelissou09]. Des développements
numériques ont été mis en place afin d’enrichir les couplages multiphysiques
[Bichet 17] et de diminuer les temps de calcul [Delaume 17]. De plus, I'estimation des
parametres volumiques et surfaciques est basée sur des techniques d’homogénéisation
analytique [Blal 13] [Haller 15], numérique [Perales 05] [Pelissou 09] et des travaux
expérimentaux [Jebli 17] [Malachane 16] [Madani 15].

Les travaux présentés dans ce document reposent sur les différents travaux déja
réalisés au MIST et ont pour objectif de développer des méthodes numériques et une
modélisation d’un couplage chimique mécanique appliqué aux Réactions Sulfatiques.

La modélisation chimio-mécanique proposée traduit I'impact de la précipitation
d’ettringite sur les propriétés matériaux d'un béton mature. La modélisation est basée
sur un formalisme unifié ot chaque physique est modélisée par une approche milieu
poreux fissuré : diffusion dans un milieu poreux, géochimie et poro-mécanique. La
résolution est effectuée par un couplage étagé ou chaque physique du systéme est
résolue séparément :

1. transport d’especes chimiques : le transport des especes chimiques influant
sur la cinétique de dégradation est modélisé par une loi de Fick prenant en
compte l'impact de la fissuration. Ces travaux s’inscrivent dans la continuité de
[Bichet 17] sur le couplage thermomécanique,
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2. réactions chimiques : connaissant les espéces chimiques en solution,
une résolution chimique, prenant en compte les réactions de
précipitation-dissolution, de sorption et de spéciation, est mise en ceuvre
pour estimer le volume d’ettringite,

3. mécanique : connaissant le volume d’ettringite, une pression locale est calculée
par un modéle poro-mécanique afin de modéliser le gonflement du matériau
cimentaire. L'ouverture, la propagation et la pressurisation des fissures sont
résolues par un modele de Zones Cohésives Frottantes.

Les parametres initiaux sont estimés par un calcul d’hydratation puis connaissant la
microstructure de la pate de ciment, les parametres poro-élastiques et diffusifs sont
estimés.

Le manuscrit de these se décompose en trois parties.

* La premiére partie est un état de 1’art définissant les choix de modélisations. Elle
débute par une description de la microstructure du béton. Les notions essentielles
de la spécificité de ce matériau hétérogene et I'influence de la microstructure
dans la réponse mécanique du matériau sont introduits. Puis les Réactions
Sulfatiques sont décrites. La phénoménologie est introduite et une attention
particuliere est portée a I'impact des différentes conditions environnementales
et microstructurales sur les gonflements observés. Enfin, les modélisations
présentes dans la littérature sont développées en insistant sur la description des
termes de couplages multi-physiques. Cette premiere partie a pour vocation de
synthétiser les différentes notions essentielles dans la mise en place du modele.

* La deuxieme partie décrit le modele développé au cours de la these. Dans
un premier temps, la modélisation du systéme est présentée. Dans un
second temps, la résolution numérique et les spécificités de résolution d'un
probleme multi-physiques sont décrites. Enfin, le dernier chapitre est consacré

a I’estimation des parametres initiaux.

* La derniére partie est consacrée aux applications. Premierement, des
validations unitaires pour chaque domaine physique du modele sont décrites.
Deuxiemement, les applications Réactions Sulfatiques Externe puis Interne sont
abordées.



Partie |

Etat de I’art sur la dégradation du béton
traitant des réactions sulfatiques
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Chapitre 1

Microstructure du béton

Ce premier chapitre est consacré a I'étude du matériau cimentaire et a la description des
particularités de ce matériau hétérogeéne : I'auréole de transition (ITZ), les C-S-H , la matrice
de la pite de ciment, etc.

Le chapitre débute par une description de la microstructure de la pite de ciment incluant son
processus de fabrication (hydratation), la description de différentes phases solides (les hydrates)
ainsi que le role des pores.

La deuxiéme partie est consacrée a la description du béton et du mortier. 1l est décrit le rdle des
granulats et de I'ITZ.

Ce chapitre descriptif a pour vocation de dégager les arquments physiquement motivés qui
serviront d’appui a la modélisation.

Sommaire
1.1 Microstructure de la patedeciment| . . . ... ... ... ........ 19
[I.1.1  Fabrication de la patedeciment| . . . . ... .. ... ... ... 20
[1.1.2  Principales phases solides : hydrates|. . . . . .. ... ... ... 23
[1.1.3  Porosité, eau et solution interstitielle| . . . . . .. ... ... ... 27
0.2 Microstructuredubétonl. . . . . .. ... ... .o oL 28
[1.2.1 Inclusions:sableetgranulats| . . . . ... ... ... ... ... 29
[1.2.2 Auréole de transition|. . . . . ... ... ... ... L. 30
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1.1 Microstructure de la pate de ciment

La pate de ciment est un matériau fragile, hétérogene et polyphasique composé
de pores capillaires, de phases solides (hydrates et ciment anhydre) et d’une matrice
poreuse silicate de calcium hydraté (C-S-H ) (cf. Figure [1.I). Les pores sont en
partie saturés en eau permettant le transport des especes chimiques en son sein. Les
comportements mécanique et diffusif effectifs du matériau dépendent ainsi de la
fraction volumique des phases.

La pate de ciment est le siege des déformations différées du béton
[Benboudjema 02] comme la retrait de dessiccation ou les attaques chimiques telles
que les Réactions Sulfatiques. La solution interstitielle (especes ioniques présentes
dans la solution poreuse) présente une composition chimique en équilibre avec les
phases solides du matériau. Ainsi, lors d’une agression chimique, la phase solide
de la pate de ciment joue un réle prédominant dans la cinétique d’évolution de la
dégradation et dans le vieillissement du béton.

’ : Phases solides anhydre ou hydrates
: Matrice, C-S-H r\J : Pores capilaires connectés

@ : Pores capilaires saturés : Pores capilaires non saturés

Figure 1.1: Illustration schématique de la microstructure d"une pate de ciment.

Le ciment est composé de clinker et dans certains cas d’adjuvants comme les fumées
de silices et les cendres volantes. Il existe cinqg types de ciment se distinguant par leur
pourcentage de clinker et d’adjuvants, comme indiqué dans I’annexe L’influence
des adjuvants sur les propriétés chimiques et mécaniques est succinctement décrite
par la suite. Le ciment le plus utilisé dans l'industrie, et le plus étudié, est le ciment
Portland ou CEM I [Briffaut 10]. Le CEM I est constitué de clinker, de 3 a 5 % gypse et
potentiellement d’ajouts de minéraux tels que des fillers de calcaire ne dépassant pas
les 5 %.

Les enceintes de confinement semblent majoritairement composées de CEM II
et CEM I [Le 11] [Granger 95] [Hilaire 14]. Le comportement du CEM II, composé
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N

d’environ 80% de clinker et de 20% d’additions, peut étre comparé a celui des
CEM I [Lalan 16] a quelques différences prés au cours de la formation de la pate
de ciment et aux déformations différées [Briffaut 10]. Pour la maquette VeRCoRS
de vieillissement accéléré d'une enceinte de confinement [Haelewyn 17], le ciment
utilisé est un CEM I [Chuun 17]. Le CEM I 52,5 est également souvent étudié dans
le cas d’attaques sulfatiques [Al Schamaa 12] [Leklou 08] [Kchakech 16] [Cefis 16]
[Baghdadi 08] [El Hachem 11]. Ce travail de these s’intéresse au comportement du
CEM I dont la microstructure et les propriétés essentielles sont décrites dans les
sections suivantes.

1.1.1 Fabrication de la pate de ciment
1.1.1.1 Processus d’hydratation

La réaction d’hydratation est une réaction chimique exothermique entre le ciment
et I’eau a l’origine des propriétés ultérieures de la pate de ciment. Le clinker est une
poudre formée par une cuisson a haute température (1450°C’) suivie d'une trempe
d’un mélange de 80% de calcaire et 20% d’argile ce qui correspond a 2/3 de silicates
de calcium. La microstructure du clinker est composée de quatre constituants décrits
dans le tableau La proportion de chacun de ces constituants en fonction de
la formulation utilisée pour le clinker peut étre estimée par la formule de Bogue
[Bogue 52| revisitée par plusieurs auteurs [Taylor 89| [Stutzman 14] (cf. annexe

Constituant Notation Formule brute % massique des
cimentaire différentes

phases dans le
clinker

Silicate tricalcique CsS Ca3Si0s 60 — 65

(alite)

Silicate bicalcique CsS CasSi0, 10 — 20

(belite)

Aluminate tricalcique CsA Caz AlyOg 8 —12

(aluminate)

Aluminoferrite CLAF CayAlyOqpF ey 8 —10

tétracalcique (ferrite)

Tableau 1.1: Composition minéralogique moyenne typique d'un clinker de ciment
Portland, d’apres [Taylor 97].

La notation cimentaire des différentes molécules est : chaux (C' pour C'aO), Silice (S
pour Si0;), Alumine (A pour Al,O3) et Hématite (/' pour Fe;Os).

Les grains anhydres présents dans le clinker vont réagir avec I'eau permettant la
formation d’hydrates. Au cours de la réaction, différents minéraux vont précipiter et
se dissoudre (cf. Figure a). A la fin de la réaction les principaux minéraux sont
le silicate de calcium hydraté C-S-H , la portlandite C'H, les hydrogrenats, AF't
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et AFm. Pour les AFt et les AF'm, les minéraux majoritaires sont respectivement
'ettringite et le monosulfoaluminate. La réaction d’hydratation est une réaction
exothermique (cf. Figure a) dont la cinétique dépend de la composition du
clinker [Tennis 00] [Thiery 07], du rapport eau sur ciment, noté e/c [Torrenti 05],
mais aussi de l'environnement comme la température externe [Lalan 16]. Au cours
de I'hydratation, la précipitation des hydrates entraine la création d’un chemin de
percolation des phases solides et une diminution de la porosité. Ainsi, I'augmentation
de la fraction volumique de solide induit une augmentation des propriétés mécaniques
et une diminution des parametres diffusifs du matériau [Briffaut 10] [Benboudjema 08]
[Jebli 17] [Bernard 12] [Honorio 16] [Torrenti 05] (cf. Figureb).

A Dissolution
de l'ettringite A0
= . ) Formation de Q
3 Formation rapide de~ monosulfoaluminate & =30
© o —
S o g g
9] 8 %20
T ) e 2 8
5 Période dormante Diffusion é‘ﬁ 3
[ (induction) 4 Début de prise g10
Q
<> - 0
minutes heures jours

Temps d’hydratation

Degré d’hydratation
(a) (b)

Figure 1.2: Réaction d’hydratation : a) Réaction exothermique d’hydratation
[Neville 00] et b) évolution de la résistance en compression en fonction du degré
d’hydratation et du rapport e/c [Torrenti 05].

1.1.1.2 Influence du liant sur la microstructure finale

Influence des additions minérales et de la composition du clinker

Les différents types d’additions minérales modifient les propriétés effectives, en
agissant sur le processus d’hydratation ou en diminuant la porosité [Ollivier 08|
[Sugiyama 07] [Béjaoui O6a] (cf. Figure b). Cela affecte aussi la réponse du
matériau aux déformations différées du béton comme le retrait de dessiccation [Li 01]],
la visco-élasticité [LiO1] [Le 11] ou encore les Réactions Sulfatiques [Whittaker 15]
[Asamoto 17]. Suivant la composition du clinker, la quantité d’especes disponibles
modifie la réponse du matériau aux attaques chimiques [El Hachem 12a] [Tixier 03].
Ainsi, la fraction volumique de chaque phase, et donc les propriétés apparentes
du matériau, dépendent de la composition du clinker [Tognevi 12] [Béjaoui 06a] (cf.

Tableau [1.2).

Influence de la cure thermique
La température accélere les processus de transport, la cinétique des réactions
chimiques et modifie I'équilibre thermodynamique du systeme [Myers 15] [Lalan 16]
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[Barbarulo 02]. Le flux thermique appliqué sur le ciment modifie la microstructure
permettant, dans certains cas, un gain de raideur et, dans des cas plus néfastes, la mise
en place de futures pathologies comme la Réaction Sulfatique Interne [Kchakech 16]
[Baghdadi 08|] [Barbarulo 02] [Damidot 92].

Influence de la quantité d’eau, ¢/c

La réaction d’hydratation est dépendante de la quantité d’eau initialement présente.
Une augmentation du rapport e/c entraine une diminution de la quantité de phases
solides, une augmentation de la porosité et par conséquent une diminution des
propriétés élastiques du matériau et une augmentation de sa diffusivité [Tennis 00]
[Powers 47] [Tognevi 12] [Béjaoui 06a]] (cf. Figure . Ce rapport, modifie ainsi la
réponse du matériau aux sollicitations mécaniques et aux déformations différées
comme les déformations visco-élastiques [Benboudjema 02] [Brooks 05], les Réactions
Sulfatiques [Leklou 08] ou le retrait de dessiccation [Tognevi 12] [Xi97].
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Figure 1.3: Impact du rapport eau sur ciment e/c sur les propriétés effectives de la pate
de ciment : a) variation de la porosité cumulée en fonction du diametre des pores apres
7 jours de cure [Cook 99]], b) variation du coefficient de diffusion effective en fonction
du type de ciment [Béjaoui 06b] et c) variation des modules élastiques [Haeckerd 05].
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1.1.1.3 Déformation au cours de ’hydratation

La réaction d"hydratation crée différents types de retraits du béton pouvant induire
sa dégradation [Briffaut 10]. Les retraits dépendent du rapport e¢/c et de la fraction
volumique d’hydrates produits [Briffaut 10]. La dégradation induite par ces retraits
peut impacter la réponse du matériau [Malbois 17].

La modélisation de I'hydratation devra prendre en compte 1’effet du rapport ¢/c dans
I’estimation des propriétés du matériau.

1.1.2 Principales phases solides : hydrates

Les principaux hydrates de la pate de ciment sont introduits. Leurs caractéristiques
mécaniques sont détaillées dans le Tableau Les propriétés apparentes du
ciment dépendent de la fraction volumique de chaque phase [Bary 08b|] [Bernard 12]
[Tognevi 12] [Stora 09]]. Dans la suite, la microstructure de chacun des hydrates et leur
influence dans les processus de vieillissement sont décrites.

Nom hydrates Formule Volume k [GPal g |GPa]
chimique molairg [Haeckerd 05]| [Haeckerd 05]
[L.mol™!]
[Planel 02]
Silicate de Cay 659i(H20)2.1 0.084 14.9 9.0
de calcium hydraté
Portlandite Ca(OH) 0.033 40 16
Monosulfoaluminate | CayAly(SO4)(OH)12.6H,0O | 0.31282 40 16
Ettringite CagAla(S04)3(0OH)12.26 H,0 | 0.72533 14.9 9.0
Katoite/hydrogrenat| CasAl,(OH)1» 0.15 14.9 9.0

Tableau 1.2: Coefficients mécaniques des principales phases solides de la pate de
ciment : coefficient de compressibilité k et coefficient de cisaillement g.

1.1.2.1 C-S-H

Les C-S-H constituent la majeure partie de la phase liante de la pate de ciment
du ciment Portland (50% — 70%) et lui conférent une grande partie de ses propriétés
mécaniques. La taille des particules est de 1’ordre de 60 x 30 x 5 nm? [Ollivier 08]. A plus
grande échelle, les hydrates adoptent une structure lamellaire due a un empilement
de feuillets. Leurs structures cristallines sont généralement basées sur celle de la
tobermorite [Barbarulo 02] [Myers 15]. Trois phases de C-S-H peuvent étre distinguées
en fonction du rapport calcium sur silicium Ca/Si [Ollivier 08] [Haas 15] : la phase
prédominante dans le ciment CEM I est la phase C-S-H, (1.5 < Ca/Si < 2), les deux
autres phases sont C-S-H,, (0.66 < Ca/Si < 1) et C-S-Hz (1 < Ca/Si < 1.5).

Les C-S-H ont un rdle important dans la diffusion a cause de leur forte porosité et
de la physico-chimie de leur surface. A la surface des C-S-H , la densité de charges
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électriques est importante impliquant une forte interaction avec les especes ioniques
en solution et est a 1’origine de la cohésion du ciment [Ollivier 08]. Ainsi lors de la
détermination des coefficients de diffusion effective du ciment, il est nécessaire
de prendre en compte le potentiel impact de la sorption des ions par les C-S-H
. Par exemple, dans le cas de 1’étude des ions chlorures, parametres essentiels de la
corrosion des armatures, le coefficient de diffusion effective prend en compte I'impact
de la sorption des ions par les C-S-H [Hammood 17] [Benkemoun 15] [Liu 16]. La
compréhension des différentes phases solides liées au C-S-H comme les CASH et
la difficulté de 1’étude de la sorption des ions font de ce matériau un des plus
étudiés [Myers 15] [Divet 98] [Barbarulo 02] [Kchakech 16]]. Dans le cas des Réactions
Sulfatiques, la capacité d’adsorption des C-S-H semble avoir un role important dans la
Réaction Sulfatique Interne [Barbarulo 02] [Salgues 13] [Morenon 17a] [Sellier 18]. Les
C-S-H constituent une phase peu soluble et une des plus stables de la pate de ciment.
Ainsi, lors d'une lixiviation c’est I'une des dernieres phases solides a se dissoudre
[Heukamp 03] [Stora 09].

Les propriétés élastiques des C-S-H sont difficiles a déterminer du fait d'une
dépendance a plusieurs facteurs comme le type de C-S-H [Heukamp 03] ou encore
le rapport e/c [Tennis 00]. Plusieurs travaux considérent deux familles de C-S-H : lors
de I'hydratation, il se forme une premiére couche appelée C-S-H LD (Low Density)
ou inner C-S-H sur la surface des grains anhydres comblant la porosité capillaire,
puis une deuxiéme couche appelée C-S-H HD (High Density) ou outer C-S-H .
Les C-5-H HD sont plus compacts dt au manque d’espace disponible a la fin de
I'hydratation. Ces deux familles de C-S5-H se différencient par leurs porosités et donc
par leurs propriétés mécaniques et diffusives. En homogénéisation analytique, les
travaux de [Tognevi 12]] [Bary 06]] [Stora 09] mettent en avant I'importance de prendre
en compte ces deux familles de C-S-H , particulierement pour le calcul des coefficients
homogénéisés de diffusion. Pour [Ulm 04], ces deux familles de C-S-H décrivent la
taille minimale permettant de caractériser les propriétés du matériau cimentaire. Les
propriétés poro-élastiques des C-S-H diminuent également avec le rapport Ca/Si
[Heukamp 03] [Constantinides 04] au contraire du coefficient de diffusion effectif qui
semble constant [Seigneur 16b].

Enfin, il est considéré que les C-S-H sont a lorigine du comportement
visco-élastique du béton [Honorio 16] [Le 11] [Benboudjema 02] [Sellier 12].

L'impact de la sorption des C-S-H ayant un rbéle prédominant dans Ila
Réaction Sulfatique Interne, cette phase sera pris en compte dans le modele
chimio-mécanique.

1. Départ des alcalins dti au différentiel de concentration entre le matériau et 1’environnement,
provoquant entre autres la dissolution des espéces solides et principalement la portlandite
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1.1.2.2 Portlandite

La portlandite est la deuxieme phase la plus présente dans un ciment Portland
[Ollivier 08]. Sa structure cristalline est de type hexagonal (cf. Figure[T.4a).
La portlandite est 1'une des phases les plus solubles de la pate de ciment et ainsi régule
le pH basique de la solution interstitielle par ses ions hydroxydes OH .

Enfin, sa forte fraction volumique dans les ciments Portland et ses coefficients
élastiques supérieurs a ceux des C-S-H font de cet hydrate 'un des plus importants
dans I'estimation du module de Young de la pate de ciment [Heukamp 03] [Ulm 04].

La modélisation chimio-mécanique de la pate de ciment devra prendre en compte
cette phase rigide.

(b)

Figure 1.4: Image en microscopie électronique a balayage (MEB) : a) C-S-H poussant a
la surface de grains d’alite, de la portlandite et des pores capillaires et b)
couche de monosulfoaluminate a la surface d’un granulat [Barbarulo 02].

1.1.2.3 Monosulfoaluminate

Le monosulfoaluminate est une espéce créée durant ’hydratation par la dissolution
de lettringite primaire lorsque la concentration de sulfate en solution diminue
[Thiery 07]. Ce cristal est plus stable & haute température que I’ettringite
[Damidot 93] [Salgues 13]. Une image est présente dans la FigureI.4b).

Cette phase peut étre vue comme une source en sulfate ou aluminate permettant la
précipitation d’ettringite lors d’attaques sulfatiques.
1.1.2.4 Ettringite

L'ettringite est une espeéce chimique composée de sulfate, de calcium et
d’aluminium. L’ettringite précipite lors de l'hydratation et se dissout lorsque
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les sulfates en solution sont épuisés. Sa dissolution permet la précipitation des
monosulfoaluminates. Il est habituel de caractériser l'ettringite par son temps de
précipitation :
¢ J’ettringite primaire est créée lors de I'hydratation avant le durcissement du béton
et n’engendre pas d’expansion (Figure [1.5]b),
¢ l'ettringite secondaire est créée lorsque le béton a durci. Son origine peut étre
interne (granulat, eau de gachage... ) ou externe (eau a forte teneur en sulfate
[Idiart 09] [Cetis 08], pollution... ). Sa précipitation dans la matrice durcie entraine
la mise sous pression des pores et 'expansion de la matrice cimentaire. Cette

ettringite a un facies dit de "massif comprimé" [Salgues 13| (Figure [1.5/c),

¢ l'ettringite de formation différée, notée DEF (Delayed Ettringite Formation), est

le précipité principal de la Réaction Sulfatique Interne. L'espece se forme suite
a la dissolution de I'ettringite primaire due a une température élevée au jeune
age. La désorption des ions sulfates par les C-5-H va permettre la reprécipitation
d’ettringite lorsque le béton se trouve a température ambiante et dans un milieu
humide. Sa formation tardive dans la matrice cimentaire va entrainer ’expansion
du béton.

Sans distinction de type d’ettringite, cette phase devra étre prise en compte dans un
modele chimio-mécanique du béton pour estimer convenablement son gonflement.

— octaeédre Al(OH)g

— tétraddre SO~
+«— molécules H,O
— polyhedre CaOg

(a)

(b) (©)

Figure 1.5: Description de lettringite : a) forme cristalline [Ollivier 08], b) image au
MEB des cristaux d’ettringite en forme d’aiguilles [Ollivier 08] et c) ettringite massive

[Salgues 13].
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1.1.2.5 Hydrogrenat

Les hydrogrenats sont les phases les moins solubles des aluminates de calcium
hydratés [Ollivier 08] et sont majoritairement produits dans les ciments alumineux.
Cette phase controle la quantité d’aluminium en solution. C’est la raison pour laquelle,
I'hydrogrenat a des conséquences sur la quantité d’ettringite précipité dans le cas
d’attaques sulfatiques.

Cette phase devra étre modélisée dans le modele chimique afin quantifier la source
en aluminate permettant la précipitation d’ettringite.

1.1.3 Porosité, eau et solution interstitielle

La porosité est définie comme le rapport du volume des vides sur le volume total.
Le volume des vides est égal a la somme du volume d’eau liquide et du volume de gaz
(air et vapeur d’eau). Deux familles de pores, définies par leurs rayons sont distinguées
[Ollivier 08] :

* les pores capillaires de diametre supérieur a 100 nm. Ils sont issus de l'espace
intra granulaire de la pate de ciment apres I’hydratation. Leur distribution et leur
fraction volumique sont liées a la quantité d"hydrates,

* les pores d’hydrates, de diametre inférieur a 100 nm. Ils sont présents
essentiellement dans les C-S-H .

La porosité et son évolution sont des indicateurs de durabilité du matériau : elle
est liée al’évolution du coefficient de diffusion et de la microstructure. Il est néanmoins
difficile de faire un lien direct entre la porosité capillaire et le coefficient de diffusion
[Patel 16] (cf. Figure [1.6). La diffusion des espéces chimiques s’effectue & travers la
porosité connectée.

L’eau présente dans la pate de ciment n’est pas uniquement présente dans les
pores [De Sa 07] [Tognevi 12] [Dauzéres 10]. L'eau appelée eau libre correspond a
I'eau présente dans les pores capillaires. L'eau appelée eau liée est adsorbée par des
hydrates comme les C-5-H ou encore présente dans la structure des hydrates. L'eau
présente dans les C-5-H a un role important dans I'évolution des phénomenes liés
au séchage et aux déformations différées (retrait de dessiccation, fluage [Tognevi 12]
[Benboudjema 02]]). Comme explicité dans [Dauzeres 10|, les ions présents en solutions
sont contrdlés par les constituants majoritaires de la phase solide :

e Le calcium Ca?t et l'hydroxyde OH~ dépendent principalement de la
concentration en portlandite et des C-S-H . Comme indiqué précédemment, la
portlandite impose le pH de la solution interstitielle qui vaut environ 12.5 a 25 °C
dans une solution peu alcaline,

e les sulfates SO;  sont pilotés par la teneur en ettringite ou en
monosulfoaluminate,
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Figure 1.6: Diffusion relative (diffusion dans la matrice D™ sur la diffusion dans 1’eau
D) obtenue par différentes méthodes expérimentales : a) en fonction du rapport eau
sur ciment e/c et b) en fonction de la porosité capillaire [Patel 16].

* la concentration en aluminate Al(OH), est pilotée par la teneur en
monosulfoaluminate ou en hydrogrenats.

Les alcalins comme le sodium Na' ou le potassium K7 réagissent peu avec la
phase minéralogique, hormis les réactions de sorption avec les C-S-H [Salgues 13]
[Barbarulo 02] [Divet 98]. Néanmoins, leur présence n’est pas a négliger étant donné
qu’ils modifient 1'électronégativité du systéme, modifiant les concentrations en
solution et dans les phases solides [Poyet 07] [Divet 98] [Neji 14] [Damidot 92].

Le modele d’hydratation devra estimer la porosité pour évaluer le processus
de transport et les propriétés poro-élastiques du matériau. Le modeéle chimique
permettra d’estimer 1’évolution de la concentration des espéces présentes en
solution.

1.2 Microstructure du béton

Le béton est un matériau fragile hétérogene composé de trois phases
une matrice (pate de ciment), des inclusions (granulats, sable) et une zone
d’interphase entre la matrice et les inclusions appelée auréole de transition
(cf. Figure [L.7). La matrice et l'auréole de transition ont un comportement
visco-poro-élastique [Honorio 16] [Stora 09] [Tognevi12]. Les inclusions ont un
comportement poro-élastique [Tognevi12] [Briffaut13]. Les inclusions sont peu
impactées par les déformations différées comme le retrait thermique ou le retrait de
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dessiccation [De Sa 07] [Tognevi 12].

o O 0O
O35 00,

O 000
OOO OOQO

: Matrice poreuse, pate de ciment

: Inclusion rigide, sable et/ou granulat

O: Auréole de transition (ITZ)

Figure 1.7: Illustration schématique de la microstructure du béton.

1.2.1 Inclusions : sable et granulats

Cette phase est majoritaire. Elle représente entre 60 et 70 % du matériau [Hilaire 14]
[Tognevi 12] [Bichet 17]]. Du fait de leur coefficient élastique supérieur a ceux de la pate
de ciment (autour de 60 a 80 G Pa), les inclusions peuvent étre considérées comme
quasi rigides et permettent d’accroitre les propriétés mécaniques comme le module
de Young ou la résistance en traction ou en compression. Ainsi, la qualité du béton
est liée aux choix des granulats : leur forme, leur minéralogie, leur granulométrie, etc.
[De Sa 07].

Le béton est composé de plusieurs sortes d’inclusions différenciées par leurs tailles
[Tognevi 12] :

¢ le sable, particule de diametre inférieur a 5 mm. Le mortier est un matériau
cimentaire composé uniquement de pate de ciment et de sable, le sable
correspondant a environ 50% du matériau,

¢ les gravillons, dont le diametre est entre 5 et 10 mm,
e Jes cailloux entre 10 et 40 mm.

Les deux grandes familles de granulats sont les granulats siliceux et calcaires. Les
granulats et le sable sont des matériaux poreux dont les propriétés d’adsorption ne sont
pas négligeables. Ainsi, il est important de donner le rapport eau sur ciment effectif,
c’est-a-dire applicable pour la pate de ciment [Leklou 08].

Les granulats sont généralement peu réactifs, certains granulats siliceux peuvent
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néanmoins réagir a certaines pathologies comme la Réaction Alcali-Silice [Grimal 07]
ou la Réaction Sulfatique Interne [Ouyang 88| (cf. chapitre2).

Les granulats se déforment moins que la pate de ciment. Ainsi, le retrait thermique
ou de dessiccation de la pate de ciment est empéché par les granulats. Le cisaillement
a l'interface entre la pate de ciment et les granulats engendre une multifissuration de
la matrice cimentaire [Bisschop 02] [Malbois 16] [Lagier 11] [Idiart 12] [Nguyen 10]. La
taille et la fraction volumique des granulats ont un impact important dans le facies de
rupture observé et la dégradation du matériau [Bisschop 02] [Lagier 11] [Malbois 16]
[De Sa 07] [Idiart 09]. De maniere générale, la fissuration augmente avec la taille des
inclusions. Des fissurations a I'interface sont visibles entre la pate de ciment dans le cas
de chargement en traction et en compression [Benboudjema 02], dues aux variations
locales des propriétés mécaniques comme le coefficient de Poisson. Les inclusions ont
ainsi un effet mécanique prononcé : durcissement, retrait et fissuration.

Suivant le type de granulats, ’auréole de transition évolue impactant le faciés
de rupture et la réponse mécanique du béton aux déformations différées comme la
Réaction Sulfatique Interne [Malbois 17]. Cet impact est détaillé par la suite.

1.2.2 Auréole de transition

L'auréole de transition ou Interfacial Transition Zone (ITZ) est une zone
d’interphase entre la pate de ciment et les granulats. L'ITZ est une zone privilégiée
d’initiation de fissures, due aux déformations différées de la pate de ciment et de la
déformation du béton : décohésion ou cisaillement [De Sa 07] [Jebli 17] [Nguyen 10].
Elle est donc considérée comme la zone de faiblesse du milieu mésoscopique. En
effet, 'I[TZ est une zone 1.5 a 2 fois plus poreuse que la pate de ciment [Keinde 14]
[Honorio 16] [Heukamp 03]. Les parametres mécaniques de l'auréole de transition
varient fortement dans la littérature et se situent globalement entre 30 et 70 % de ceux
de la pate de ciment (cf. Tableau[7.5 page [152).

Deux principaux phénomeénes sont a 1’origine de la formation de 1'ITZ [Jebli 17] :

* l'effet de paroi : I'arrangement de la matrice cimentaire en contact avec les
granulats est perturbé, contrairement au centre de la pate de ciment ot1 une
densité estimée de grains de ciment est possible. Cela entraine une augmentation
locale de la porosité et du rapport e/c,

* l"accumulation d’eau autour des granulats : par effet de pesanteur, de 1'eau est
piégée dans la partie inférieure des granulats. Ce type d’eau s’appelle eau de
micro-ressuage. Ce phénomene entraine un gradient local du rapport e/c et des
irrégularités dans la porosité d’interphase.

Il est généralement admis que l'interface n’est pas homogene et qu’elle est
constituée de deux couches : une zone appelée "film duplex" et une zone intermédiaire.
La premiere zone est composée de cristaux de portlandite recouverts par un réseau de

2. Réaction de gonflement du béton dii a la précipitation de gel de silice
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C-S-H . La zone intermédiaire est caractérisée par une forte porosité et comporte des
C-S-H, des grains d’'Hadley, de la portlandite et de I’ettringite.

L'épaisseur et les propriétés mécaniques de I'ITZ semblent dépendre de différents
parametres comme le rapport e/c [Tognevi12] ou encore la nature du granulat
[Keinde 14]. L'épaisseur semble indépendante du rayon des granulats et est comprise
entre 15 et 40 pm [Hashin 02]. L'interphase des granulats calcaires semble plus
résistante grace a la réactivité du calcaire avec la pate de ciment. A contrario, les
granulats siliceux ont une ITZ moins résistante [De Sa 07] [Jebli 17] [Keinde 14]. Ainsi,
les travaux de [Keinde 14] ont modélisé I'ITZ comme une interface parfaite dans le
cas des granulats calcaires et une interface de faible adhérence pour les granulats
siliceux. Les auteurs ont aussi étudié l'impact des propriétés de I'ITZ sur la réponse
globale du mortier en compression et ont mis en évidence une influence négligeable
des propriétés de I'ITZ. Néanmoins, d’autres travaux ont aussi mis en avant 1'impact
des propriétés de contact et donc de la nature du granulat sur les propriétés effectives.
Ainsi, I'impact des granulats siliceux sur les déformations différées du béton comme la
Réaction Sulfatique Interne [Malbois 17] et le retrait de dessiccation [Lura 04] pourrait
étre issus des propriétés d’adhérences entre la pate de ciment et les granulats. De plus,
[Ke 08] indique que les surfaces poreuses des granulats réduisent 1'effet de paroi et
donc améliore I’adhérence de la pate de ciment et la tenue de 1'TTZ.

D’apres les travaux de [Garboczi 97a], la fraction volumique d’ITZ augmente lorsque
la taille des sables diminue. L'impact de I'ITZ semble ainsi plus important pour les
sables fins et le mortier.

Les travaux de [Tognevi 12] [Stora 09] et [Honorio 16]] [Hashin 02] ont mis en avant
l'influence de cette auréole de transition dans les propriétés visco-poro-élastiques
du mortier et du béton. En particulier, ’épaisseur de 1'ITZ semble jouer un role
déterminant bien que trés délicat a estimer convenablement : la fraction volumique
d’ITZ peut donc étre un parametre a ajuster. Sans 1'ITZ, les propriétés élastiques sont
surévaluées comme 1'indique [Nilsen 93]. Cet article a été critiqué par [Le Roy 94]
en mettant en avant que des modéles a deux phases peuvent donner des résultats
en accord avec les mesures expérimentales. La surestimation obtenue serait due a
plusieurs facteurs, dont une mauvaise prise en compte des parametres élastiques des
phases, ou encore la ségrégation des inclusions.

De maniere générale, les coefficients matériaux de cette zone sont difficiles a
obtenir : mesure par nano indentation au MEB [Lyubimova 62], étude par analyse
inverse [Hashin 02] [Tognevi 12]. [Jebli 18] [Malachane 16] proposent une démarche
innovante afin d’étudier expérimentalement la zone d’étude : des essais de cisaillement
et de traction sont effectués a 'échelle du granulat. Au cours de l'essai, les champs
de déformations et de contraintes sont obtenus par des techniques de corrélation
d’images. Ces expériences permettent d’étudier I'impact local de ’auréole de transition
et du granulat sur les parametres mécaniques.

Enfin, a l'échelle du mortier, la diffusion des especes chimiques semble
principalement étre pilotée par la porosité présente dans I'ITZ et la pate de ciment.
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Malgré la présence de sable, le coefficient de diffusion effectif du mortier reste proche
de celui de la pate de ciment [Bogdan 15] [Stora 09] [Patel 16]. Selon [Larbi 13], une
fraction volumique importante de sable (supérieure a 50 %) entraine la percolation des
auréoles de transition et une augmentation du coefficient de diffusion. C’est la raison
pour laquelle, la connectivité et la tortuosité sont pris en compte dans des modeles
dédiés a I'estimation du coefficient de diffusion du mortier [Bejaoui 07] [Bogdan 15].
Les résultats expérimentaux de [Patel 16] ont ainsi mis évidence une relation linéaire
entre la fraction volumique de sable et le coefficient de diffusion de la pate de ciment.
La conclusion des auteurs est que 'ITZ n’a pas un role dominant dans le processus de
transport a 1’échelle du mortier.

Pour conclure, I'ITZ est une zone difficile a caractériser, mais semble avoir un
impact non négligeable sur les propriétés effectives du matériau. L'ITZ pourrait avoir
un role prédominant dans le cas du mortier dii a sa forte fraction volumique et un
rOle assez faible dans le cas du béton. Nous proposons de voir I'ITZ comme une
interphase dans le cas du mortier modifiant ses propriétés élastiques et comme une
interface dans le cas du béton décrivant le role d’adhésion entre le granulat et la
matrice.

1.3 Conclusion

Le béton est un matériau hétérogene polyphasique composé de granulats, de pate

de ciment et d'une auréole de transition. La pate de ciment est la phase initiatrice
des déformations différées du béton (visco-élasticité, retrait de dessiccation, retrait
thermique, attaque chimique...) dont la modélisation semble nécessiter la prise en
compte des C-S-H des pores et des différentes phases solides. A la fin de la réaction
d’hydratation, la quantité des différentes phases solides varient en fonction de la
composition du ciment, de I'environnement et du rapport e/c. De maniere générale,
les propriétés mécaniques de la pate de ciment diminuent et les propriétés diffusives
augmentent en fonction de la porosité. A ’échelle du béton, les propriétés mécaniques
et diffusives semblent dépendre en grande partie des granulats, mais aussi de 'ITZ.
Néanmoins, I'impact de I'ITZ sur les propriétés effectives du mortier et du béton ne
fait pas de consensus dans la communauté.
Les propriétés chimiques du béton sont principalement issues de l’évolution
microstructurale du ciment, hormis dans quelques cas comme la réaction alcali
silice. La concentration des principaux ions en solution est pilotée par les
principaux hydrates. Les C-S-H ont une place importante dans l’évolution des
propriétés microstructurales dii a leur pouvoir d’adsorption élevé. De plus, 1'équilibre
thermodynamique du systeme évolue en fonction de la température et de la teneur en
alcalin du systéme, modifiant ainsi la microstructure et les propriétés mécaniques du
matériau. Les principales informations sur les différentes phases sont résumées dans
le Tableau
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Déformations
différées
diffusion

Phases Fraction Impact mécanique et | Principaux ions de la
volumique diffusif solution
interstitielle influencé
Propriétés de la pate de ciment (CEM I)
C-S-H 30 — 70% Parametre élastique Ca®t,Si,OH~
Visco-élasticité
Diffusion
Portlandite 15 — 25% Impact élastique fort | Ca*",OH "~
Ettringite 1—5% Impact élastique SO3~, Al(OH);
Role dans les réactions
sulfatiques
Monosulfoaluminate | 1 — 15% Impact élastique SO:~, Al(OH);
Hydrogrenats 1—10% Impact élastique Al(OH);
Pore capillaire 15 — 30% Impact élastique

Propriétés du mortier

Pate de ciment (pdc) | 10 — 50% Parametre élastique Ensemble des
Diffusion principaux ions
Déformations
différées
ITZ 10— 40% | Role d’interphase Ca**,0OH,50;
dépend de la | Impact élastique
granulométrie Errz/Ep. = [0.1,0.9]
du sable | Impact diffusif faible
[Garboczi 97a] Dirz/Dpa. = [4, 8]
Sable 50% Impact élastique fort
Propriétés du béton
Mortier 50 — 60% Parametre élastique Ensemble des
Diffusion principaux ions
Déformations
différées
ITZ 1-8% Role d’interface
Impact fissuration
Granulat 40 — 50% Impact élastique fort

Tableau 1.3: Résumé des propriétés des principales phases du béton. F désigne le
module d"Young et D le coefficient de diffusion.
Les fractions volumiques des hydrates sont données a titre illustratif.

Pate de ciment
[Bogdan 15].

[Tennis 00]

[Neji 14]

[Haeckerd 05]

[Dauzeres 10]

[Patel 16]

Mortier [Tognevi 12] [Garboczi 97a] [Bogdan 15] [Patel 16][Keinde 14].
Béton [Le 11] [Granger 95] [Bichet 17].
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Chapitre 2

Phénoménologies des Réactions
Sulfatiques

Ce chapitre est consacré a la description phénoménologique des réactions sulfatiques,
réactions caractérisées par une précipitation abondante de I'ettringite. Les Réactions Sulfatiques
Externe et Interne sont présentées, ainsi que les facteurs impactant la cinétique d’expansion du
béton, soit par la modification de I'équilibre thermodynamique de précipitation de I'ettringite,
soit par la modification de la microstructure.
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2.1 Introduction des réactions sulfatiques

Les réactions sulfatiques sont caractérisées par une précipitation abondante d'un
cristal, l'ettringite, dans les pores et dans les fissures, entrainant des gonflements
locaux et une fissuration du matériau par déformations différentielles. Il existe deux
types de réactions sulfatiques se distinguant par le lieu de la source en sulfate : la
Réaction Sulfatique Externe (RSE) et la Réaction Sulfatique Interne (RSI). Dans le
premier cas, les sulfates proviennent de 1’environnement extérieur. Dans le second
cas, la source en sulfates est une phase du matériau, les granulats (RSIg) ou la
pate de ciment (RSIc). Cette section commence par une description des mécanismes
d’expansion associés a la précipitation d’ettringite et de gypse. Une description des
différentes pathologies en soulignant leurs spécificités est ensuite présentée.

2.1.1 Mécanismes d’expansion

Les mécanismes d’expansion sont issus de la précipitation de l'ettringite et
du gypse au sein du milieu poreux. L'influence du gypse dans le mécanisme
de gonflement reste a l'heure actuelle un sujet de débat [Idiart(09] [Bary 14]
[Whittaker 15]. Yu et collaborateurs [Yu 13] ont trouvé du gypse uniquement dans les
tissures et non dans la matrice laissant a penser que l'ettringite est la phase expansive
principale.

Il n’existe pas de consensus sur le mécanisme de gonflement dii a I'ettringite. Il
est décrit par la suite les quatre mécanismes de gonflement les plus évoqués dans la
littérature [Martin 10] [Salgues 13| [Idiart 09] [Planel 02] [Whittaker 15] [Yu 13]].

Gonflement de l’ettringite colloidale et phénomeéne de la double couche électrique

D’apres [Mehta 73|, le gonflement de 1'ettringite est di a 'adsorption de 1’eau par
sa structure. En présence de chaux, l'ettringite prend une forme colloidale avec une
grande surface spécifique d’adsorption. L'arrangement des molécules d’eau conduit au
développement de forces répulsives puis de pression, sans modification de la structure
cristalline de l'ettringite. Ce mécanisme est considéré peu probable : il n’a pas été
observé plus de molécules d’eau dans le cristal que dans son état sain [Whittaker 15].
En outre des ciments sans chaux ont gonflé [Yu 13].

La théorie proposée par [Li 96] repose aussi sur les phénomenes de répulsion et sur

la nature colloidale de l'ettringite. Les phénomenes d’expansion seraient provoqués
par la répulsion électrique liée aux lessivages des alcalins adsorbés par l'ettringite.

Croissance topochimique

D’apres [Cohen 83|, l'ettringite est formée par un processus topochimique : une
réaction entre un solide et une solution dont le produit est formé en surface du solide
provoquant la mise sous pression du systeme. Cette hypothese n’est pas retenue due
aux grandes différences de microstructure entre les différents constituants.



38/ ’278‘ Chapitre 2 : Phénoménologies des Réactions Sulfatiques

Pression de cristallisation

Plusieurs auteurs mettent en avant la théorie de pression de cristallisation due
a une sursaturation du milieu, c’est-a-dire a un excés en réactif de l'ettringite
[Ping 92] [Flatt 08]. L'énergie chimique est transformée en énergie mécanique et les
caractéristiques de la solution interstitielle influent sur la pression obtenue. De plus,
Flatt et Scherer [Flatt 08] ont montré que l'effet de confinement, favorisant la pression
de cristallisation, augmente avec la taille des pores. Le gonflement du ciment est alors
da principalement aux pressions présentes dans les pores de gels. Les auteurs ont aussi
mis en avant une sursaturation chimique dépendant de 1’équilibre thermodynamique
des autres phases solides. Les pressions estimées par ce modéle sont relativement
basses pour expliquer les expansions macroscopiques observées [Yu 13|] [Bary 14].
Cependant, cette approche est souvent utilisée dans les simulations pour modéliser
les pressions de gonflement liées aux Réactions Sulfatiques [Flatt 08] [Bary 08al.

Dilatation chimique

Lorsque le sulfate est en solution, le principal réactif limitant est la phase solide
aluminate. L'expansion est créée par la différence de volume occupé par les réactifs et
les produits de réaction. La précipitation ayant lieu dans les pores, il est généralement
considéré qu’il est nécessaire d’avoir suffisamment d’ettringites dans le milieu pour
générer une pression. Ce mécanisme d’expansion seuil est 'un des plus modélisé (cf.
section [3.2).

Pour [Bui 16], I’ettringite et le gypse participent au gonflement des éprouvettes et
I'expansion mesurée ne peut pas étre uniquement déduite de la fraction volumique
globale mesurée. Le gonflement observé macroscopiquement provient d’une
compétition entre le gonflement di a la précipitation d’ettringite, le retrait da a
la dissolution des phases solides réactives (phase aluminate, portlandite) et les

phénomenes viscoélastiques issus du retrait.

L'expansion générée par l'ettringite lors de sa précipitation semble encore étre un
sujet de débat. Le mécanisme de dilatation chimique est le plus souvent modélisé et
a été choisi pour notre modele.

2.1.2 Réaction Sulfatique Externe (RSE)

N

La Réaction Sulfatique Externe est une pathologie exogene due a un milieu a
forte concentration en sulfates en contact avec le béton. Le sulfate peut par exemple
étre présent dans l'eau de mer, la pollution ou les eaux souterraines [Planel 02]
[Cefis 16]. Ce dernier point a fait 1’objet de plusieurs travaux de recherche dans le cas
de I'enfouissement des déchets radioactifs [Planel 02] [Dauzeres 10].

La réaction est schématisée sur la Figure Le sulfate diffusant au sein de la
matrice cimentaire entraine la précipitation de l’ettringite et du gypse par réaction
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avec la phase solide aluminate (représentée ici de couleur rose pale). Une précipitation
abondante entraine des gonflements locaux et ainsi la dégradation du matériau. Cette
pathologie est généralement couplée avec la réaction de lixiviation. Cette derniere
est caractérisée par la dissolution des phases solides de la pate de ciment comme la
portlandite (représentée dans le schéma par des hexagones de couleur bleu).

Na2504 NaZSO4
—>> —
EOE
— - >
o AT Y
° 5 LA

L -
. ‘/ pet
Se® ©Co oen
<€ -
OH = OH
: Matrice poreuse, C-S-H : Source en aluminate,

katoite/Monosulfoaluminate
. : Source en calcium, portlandite —@®: Ettringite

Figure 2.1: Illustration schématique de la Réaction Sulfatique Externe.

[Planel 02] [Planel 06] [Santhanam 02] ont mis en avant le profil typique des
minéraux dans le cas d’une attaque sulfatique couplée a de la lixiviation. Le front
d’attaque, de la peau externe du béton a sa zone a cceur, est divisé en trois zones (Figure

2.2\b) :

® Zone 1 : composée uniquement d’ettringite et de C-S-H . Dans la zone 1 de
la Figure b), l'ettringite n’est pas répartie de maniere uniforme et il est
observé une augmentation de l’ettringite entre le bord de 1’éprouvette et en
son centre. Ce gradient initial est issu de la dissolution de l'ettringite par la
réaction de lixiviation. La lixiviation entraine la dissolution des principales
phases minéralogiques, comme les C-S-H et la portlandite. Par conséquent la
zone présente une baisse de raideur et une augmentation de la diffusion effective
[Heukamp 03]] [Stora 09]. Une microfissuration semble visible dans cette zone.

* Zone 2 : composée d’ettringite et de gypse. Le gypse semble étre créé par 1’apport
en sulfates de la solution externe et d'une quantité importante de calcium dans
la zone de dissolution de la portlandite. Une fissuration parallele a la surface
d’attaque est visible dans cette zone. Elle est due au gonflement différentiel entre
la zone attaquée et la zone saine [Cefis 16].

e Zone 3 : composée principalement par la portlandite et d'une phase
minéralogique d’aluminate (monosulfoaluminate ou katoite). Suivant la taille
des éprouvettes et le chargement chimique, une fissuration transversale est
observable dans cette zone [Planel 02].
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La fissuration a principalement lieu dans la zone 2. Le facies de fissuration est
parallele a la surface d’attaque entrainant I’écaillage de la pate de ciment. L'expansion
mesurée est quant a elle composée de deux parties. Une premiere partie appelée
phase latente ot 'ettringite commence a précipiter dans le matériau puis une phase
d’expansion caractérisée par une accélération issue de la fissuration de 1’éprouvette

(cf. Figure[2.2)a).
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Figure 2.2: a) Expansion typique mesurée sur des éprouvettes soumises a de la RSE
[Planel 02] b)zone de précipitation et fissuration observée lors d’attaque sulfatique
externe [Planel 06].

La modélisation de la RSE nécessite un calcul de structure couplant mécanique,
diffusion d’especes et réaction chimique.

2.1.3 Réaction Sulfatique Interne (RSI)

La Réaction Sulfatique Interne est une réaction endogéne du béton. La source
interne peut provenir des principaux composants du béton comme les granulats ou
la pate de ciment.

2.1.3.1 Réaction des granulats (RSIg)

Des granulats composés de sulfure de fer comme la pyrrhotite ou pyrite (Fe;_,S
ol z est compris entre 0 et 0.125) réagissent sous 1'effet de l’oxydationﬂ Le minéral
se dissout induisant la mise en solution des ions sulfates le composant [Campos 16
[Oliveira 13] (cf. '’équation de dissolution de la pyrite (2.1)). En contact avec les phases
aluminate du ciment, de l'ettringite ou du gypse est créé induisant des gonflements
locaux et la dégradation du béton (voir le schéma de la Figure 2.3|a). Cette pathologie
affecte certains barrages au Brésil et en Espagne [Campos 16] [Oliveira 13] (cf. Figure

1. L'oxydation est une réaction chimique entre un composant minéral et un oxydant comme le
dioxygene O, et I'hydroxyde H™.
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[2.3b). L'équation de dissolution de la pyrite s’écrit :

Fe?t +2HS™ + 0502 <~ FGSQ + HQO
HY + S03 <= 20, + HS™

2.1)

.: Matrice poreuse, pate de ciment : Matrice poreuse, C-S-H
: Inclusion rigide, granulat .1 Source en calcium, portlandite (b)
O: Auréole de transition (ITZ) . : Source en alumlnate, katoite/
Monosulfoaluminate

*: Source en sulfate, pyrite ou pyrrhotite @ : Ettringite
(a)
Figure 2.3: a) illustration schématique de la RSIg b) photographie d’un barrage atteint

de RSIg [Campos 16].

2.1.3.2 Réaction de la pate de ciment (RSIc)

La Réaction Sulfatique Interne ou Delayed Ettringite Formation (DEF) a lieu
lorsque le béton est soumis au cours de sa vie a une température comprise entre
65 — 70 °C' [Brunetaud 05] [Kchakech 16]. La valeur seuil dépend entre autres de
la concentration en alcalins dans la solution interstitielle [Sellier 18]. A partir de
la température seuil, l'ettringite a perdu une grande quantité d’eau rendant la

structure moléculaire amorphe et engendrant la dissolution du cristal [Zhou 01]. A
cette température, I'équilibre thermodynamique du systeme favorise la dissolution
de l'ettringite, la précipitation des monosulfoaluminates et la sorption des sulfates
et des aluminates par les C-S-H [Salgues 13] [Taylor 01] [Damidot 93]
[Irbe 19] [Myers 15]. Lors de la phase d’exploitation, différentes réactions chimiques
peuvent avoir lieu, dont la désorption des ions sulfates et aluminates
et la dissolution des monosulfoaluminates [Taylor 01]. Lorsque suffisamment de
sulfates, aluminium et calciums sont présents en solution, l'ettringite peut précipiter.

Les alcalins ont un effet important sur le potentiel de précipitation de l'ettringite
différée. En effet, la sorption des sulfates est favorisée par la présence des alcalins



42/ ’278‘ Chapitre 2 : Phénoménologies des Réactions Sulfatiques

[Divet 98]. La sorption étant un phénomeéne réversible, la cinétique de lessivage des
alcalins (induit par l'environnement) favorise 'expansion du béton [Famy 01]. De
plus, I’équilibre thermodynamique de précipitation de I’ettringite est favorisé par une
faible concentration d’alcalins en solution [Damidot 93]. Notons que 'ensemble de
ces réactions a lieu dans un milieu a forte humidité relative (de ’ordre de 90% H R)
[Al Schamaa 15].

Impact de I’échauffement

La réaction est due a I’échauffement du matériau pendant I'hydratation ou au cours
de sa vie. Dans le second cas, on parle de Réaction Sulfatique Interne tardive. Le béton
peut subir un échauffement important au jeune age pour différentes raisons :

¢ une structure massive refroidie lentement a coeur,

¢ la présence d’armatures qui favorisent I’échauffement de la structure [Briffaut 10]
[Hilaire 14],

* une structure est coulée en plusieurs piéces [Al Schamaa 12],
¢ le rythme et la reprise de bétonnage [Salgues 13].

Dans le cas d'un échauffement tardif, les causes peuvent étre :
* une structure a proximité de zones incendiées [Kchakech 16],

* un colis de stockage de déchets radioactifs (température dégagée par le colis
[Barbarulo 02]),

e certaines structures de production d’énergie [Kchakech 16].

L'expansion dépend de la cinétique de l’échauffement et de la température
maximum appliquée [Kchakech 16] [Brunetaud 05] [Baghdadi08] (cf. Figure [2.4).
Lors de l’échauffement, les ions aluminates peuvent précipiter en hydrogrenat
ou en monosulfoaluminate ou peuvent étre adsorbés par les C-S-H formant des
CASH [Myers 15] [Barbarulo 02]. Pour [Salgues 13|] [Sellier 18], cet effet, appelé
effet pessimum, est issu de la variabilité des ions aluminates disponibles pour la
précipitation de l'ettringite différée. Les auteurs proposent que, suivant la cinétique
d’échauffement, la quantité d’hydrogrenat/katoite silicaté et CASH augmente ce
qui limite la future quantité d’ettringites. Ces deux phases aluminates n’empéchent
pas la précipitation d’ettringite. Les expériences d’Irbe et collaborateurs [Irbe 19] ont
observés la précipitation d’ettringite dans un environnement contenant uniquement
des CASH comme source d’aluminium. Dans les simulations de Réaction Sulfatique
Externe, Soive et co-auteur [Soive 16] considerent que la phase aluminate principale
est la katoite silicatée. L'expansion obtenue et donc la quantité d’ettringite précipitée
dépendent des phases aluminates majoritaires. Plus les phases sont stables, plus il est
nécessaire de fournir une grande quantité de sulfates pour générer la précipitation de
l'ettringite. La quantité d’ettringites diminue ainsi pour une méme source en sulfates.
L'effet pessimum de I'échauffement est aussi dépendant de la teneur en alcalins. Les



Chapitre 2 : Phénoménologies des Réactions Sulfatiques 43 /|§78|

Temps d’exposition
2.0 — 2 jours
— 7 jours
1.8 —12jours

Expansion [%]

00 100 200 300 400 500 600

Temps [jours]
Figure 2.4: Evolution de I'expansion suivant le temps d’échauffement, cure a 71 °C
pour différents temps d’exposition : 2, 7, 12, 14 et 28 jours.
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Figure 2.5: [llustration schématique de la RSIc

alcalins impactent la température seuil de dissolution de l'ettringite et donc la cinétique
chimique du milieu lors de I"échauffement [Sellier 18] [Damidot 92].

Le schéma de la Figure résume l’ensemble des processus de la RSlc. Sur les
schémas du haut, il est représenté la dissolution de l'ettringite induite par le champ
thermique extérieur. Les ions composant 1'ettringite sont adsorbés ou précipitent
dans d’autres phases solides du milieu poreux. Certaines phases aluminates sont
dites stables, c’est-a-dire qu’elles ne seront pas disponibles pour la reprécipitation de
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'ettringite. Les schémas du dessous représentent le départ des alcalins, ce qui induit
la mise en solution des ions sulfates et la précipitation de 1’ettringite.

Impact mécanique

La RSIc est la déformation différée du béton admettant 1’expansion la plus
importante [Martin 10]. En effet, la Réaction Alcali Silice (RAS) entraine une
déformation autour de 0.5 % [Martin 10|, la dessiccation autour de 0.01 % [De Sa 07,
et la déformation due a la RSIc peut atteindre 2 % [AlSchamaa 12]. La courbe
d’expansion en fonction du temps a une forme de sigmoide (cf. Figure 2.4] et Figure
2.6) .

Pour [Iaylor 01], I'origine de 1’expansion est due au gonflement local au niveau
des C-S-H . Apres l’échauffement, une grande quantité de monosulfoaluminates
est imbriquée dans les C-S-H . Lors de la désorption des ions, l'ettringite peut
précipiter et générer des gonflements (les pores des C-S-H est une zone propice
au gonflement d’apres la théorie de la pression de cristallisation). Les C-S-H étant
homogenes dans la matrice cimentaire, cela entraine un gonflement homogene de la
pate de ciment. Par déformations différentielles entre la pate de ciment et le granulat,
une fissuration a lieu dans la zone de I'ITZ. De l'ettringite et de la portlandite
peuvent précipiter dans les fissures sans causer d’expansion. [Diamond 02] critique
ce mécanisme mettant en avant le fait que de 1’ettringite dans des fissures fines peut
mettre le milieu sous pression et 'endommager. De plus, I’hypothése de [Taylor 01]
n’explique pas l'influence des granulats dans l'expansion macroscopique mesurée
[Malbois 17] [Brunetaud 05]. Pour [Diamond 02], I’ettringite précipite majoritairement
dans I'ITZ, les pores capillaires et les fissures. Pour [Brunetaud 05], la précipitation de
l'ettringite au niveau de I'ITZ est due a une fissuration a l'interface. Cette fissuration
est issue de I'expansion de la pate de ciment par la précipitation de ’ettringite ou peut
étre due a des retraits thermiques lors de I'hydratation [Al Schamaa 12]] [Malbois 17].
L'effet de la nature des granulats sera détaillé par la suite du document (section
2.3.3). [Brunetaud 05] propose une autre interprétation a quatre phases de 1’expansion
observée (voir Figure :

1. Phase initiale : l’ettringite est instable. La durée de cette phase dépend
principalement de la teneur en alcalins et de la température. Elle s’arréte a la
tin de I’échauffement.

2. La phase latente : cette phase commence au retour a la température ambiante.
Elle est caractérisée par un faible gonflement homogeéne de la pate de ciment
issu d'une précipitation au sein des grains d’'Hadley [Brunetaud 05]. Les grains
d’Hadley sont issus d"un décollement entre les grains de ciment anhydre et leurs
auréoles de C-S-H . La répartition des grains d’'Hadley étant homogene dans la
pate de ciment, I'expansion est homogene. La fissuration a I'ITZ marque la fin de
la période de latence et se traduit par une baisse du module d"Young dynamique.

3. Phase d’accélération des dégradations : I'ettringite se forme dans les fissures, en
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particulier a I'TTZ.

4. Phase de Stabilisation : la stabilisation est soit mécanique, le matériau résiste au
gonflement, soit chimique, les ions en solution ne sont plus disponibles.
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Figure 2.6: Mécanismes d’expansion proposés par [Brunetaud 05].

Enfin, la RSIc est caractérisée par une fissuration diffuse [Kchakech 16] induisant
une augmentation des propriétés de transport [Al Schamaa 12] et une diminution
des propriétés mécaniques apparentes des éprouvettes de béton [Malbois 17]
[Al Schamaa 12] [Martin 10] [Brunetaud 05] [Pavoine 12]. Cette perte de raideur peut
étre suivie d"une légere augmentation de la rigidité due a la précipitation de l'ettringite
différée dans les fissures [Malbois 17] [Al Schamaa 12].

Les Réactions Sulfatiques Internes sont issues de la réaction entre une
microstructure riche en sulfate et un environnement particulier. Un modéle
mésoscopique doit prendre en compte les différentes causes de la RSI ainsi
qu’identifier des parametres pertinents modélisant la variabilité des microstructures
initiales.

2.1.4 Conclusion sur les effets de structures

L’expansion mesurée n’est pas due a un effet matériaux, mais a un effet structure.
Le gradient de précipitation de l'ettringite entraine un gradient d’expansion. Pour
différentes pathologies, un effet de la taille des éprouvettes a été mis en évidence
dans la mesure de l’expansion [El Hachem 12b] [Planel 02] [Cefis 16] [Leklou 08]
[Jabbour 18]].
Les Réactions Sulfatiques sont caractérisées par une chimie complexe : milieu
hétérogene pour la RSIg, phénomene de sorption pour la RSIc, précipitation
d’ettringite et dissolution des autres phases solides... Les localisations des
précipitations d’ettringite modifient I’expansion et les profils de rupture. Un modele
mésoscopique doit modéliser les effets chimio-mécaniques locaux afin de décrire la
réponse macroscopique du systeme.
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2.2 Role de la thermodynamique de précipitation
d’ettringite

Les réactions sulfatiques sont des réactions caractérisées par une forte précipitation
de l'ettringite au sein de la matrice cimentaire engendrant le gonflement et la
dégradation du béton. Pour les prendre en compte un modele chimique est nécessaire.
Afin de limiter la complexité d'un tel modele, cette section est consacrée a la
description des facteurs influant sur la précipitation de l'ettringite. La précipitation
de l'ettringite dépend de 'équilibre thermodynamique chimique du milieu poreux.
Une introduction a la thermodynamique chimique est présentée a 1'annexe Bl La
précipitation d"une espece dépend de plusieurs points qui sont par la suite traités pour
l'ettringite :

1. la concentration des réactifs dans le milieu (2.2.1)),

2. la température appliquée au systéme. La loi de Vant’Hoff est utilisée pour lier la
constante de réaction avec la variation de température [Damidot 92] [Salgues 13]
(2.2.2),

3. I'électronégativité du systeme (2.2.3),
4. potentiellement la pression exercée sur le solide (2.2.4),
5. potentiellement le potentiel chimique du solvant (2.2.5).

2.2.1 Réactifs limitants

La précipitation de l’ettringite s’écrit :
2A1(OH); +6Ca*" + 3505 +40H ™ + 26 Hy0 <= CagAly(SO,)3(OH)12.26 H,O (2.2)

L'ettringite est composée de sulfates SO}, d’aluminates Al(OH);, de calcium Ca*,
d’ions hydroxyde OH~ et d’eau H,O. L'ensemble de ces composants influe sur la
précipitation au sein de la matrice cimentaire.

Les principaux réactifs limitants sont les sulfates et les aluminates. Généralement, le
rapport entre les concentrations de sulfates et d’aluminates est un bon indicateur pour
décrire la réponse du matériau aux attaques sulfatiques. Suivant sa valeur, 1’équilibre
thermodynamique du systeme peut entrainer la précipitation de phases sulfatées
comme les monosulfoaluminates ou l'ettringite.

Dans le cas des RS], la teneur initiale en sulfates dans les granulats et la pate de ciment
pilote la cinétique d’expansion. Les ciments étudiés dans le cas de la RSIc sont le
plus souvent des ciments fortement gypsés [Baghdadi 08] [Martin 10] [Al Schamaa 12].
Néanmoins, des cas de gonflements ont aussi été mis en évidence dans des ciments
pauvres en sulfates [Martin 10]. Cela met en avant I'importance des aluminates dans
I'expansion du béton.

Dans le cas des études de RSE, la phase aluminate est le réactif limitant étant donné
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que la teneur en sulfates est en grande quantité [Whittaker 15] [Yu 13] [Lotenbach 10].
[Yu 13] [Lotenbach 10] ont d’ailleurs montré que le front d’attaque des ions sulfates
dépend de la consommation des aluminates et avance plus rapidement pour des
hautes concentrations. La cinétique de gonflement de I’échantillon et sa dégradation
augmente avec la concentration en sulfates dans 'environnement [El Hachem 12b]
[Whittaker 15] (cf. Figure[2.7|a). Pour certains auteurs, cet effet est dii a la précipitation
plus importante de gypse [Whittaker 15].

La teneur en aluminates de la pate de ciment dépend en grande partie de la
teneur en C5A du clinker. La quantité d’ettringite précipitées et ’expansion mesurée
diminuent avec la teneur en C3A4, pour la RSE [El Hachem 11] [El Hachem 12al
[Ouyang 88] (cf. Figure b), la RSIc [Martin 10] [Leklou 08] et la RSIg [Oliveira 13]
[Ouyang 88|]. De plus, dans le cas de la RSIc la quantité de phases solides aluminates
stables disponibles est fonction de l'histoire thermique du matériau [Salgues 13]
[Kchakech 16].

35 i i L.5 T T T T T T T
—3.0 ONags04 : — I | |
R N T 22 | | | & Mortier - CEM I
2225 .= 10g.L7] — l I Mortier -
- B 1 10 L___"___'r__pr__| ortier - CEM I |
[ 20 + 30g.L i [ r H 741‘- ™ Pauvreen C3 A
S0 S AR
,,,,, | I | I | I |
g 507 *rf**.**.
N | I | I | I |
>< | I | I I |
x B I [ TSSO S A
[Sai 05 Diffusion-reaction(34%. ~ 1) Aﬁxp‘ansion (39. L7 = 0.0 ‘ a,a;% _,.l/-ll"i' l : l
0.0 s .o ; . 100 200 300 400 500 600 700 800
0 50 100 150 200 ! ! ! ! ! ! !
-0.51 N A . s _ | | I | | | I
Durée d’'immersion [jours] Temps d’immersion [jours]
() (b)

Figure 2.7: Impact de la teneur en sulfates et aluminates sur l’expansion mesurée
(RSE) : a) impact de la teneur en sulfates dans I'environnement [El Hachem 12b] et
b) impact de la teneur en aluminates dans le mortier [El Hachem 11].

Les ions hydroxydes et le calcium sont les especes les plus présentes dans le ciment
et sont rarement considérés comme des réactifs limitants. La concentration de ces
deux espéces en solution est fonction de la quantité de portlandites et de C-S-H dans
le milieu [Heukamp 03] [Constantinides 04]. L'ettringite est une espece dépendante
du pH et n’est pas stable pour des pH inférieurs a 10.7 a température ambiante
[Yamada 17]]. Ainsi, le comportement des réactions de gonflement évolue en fonction
du pH de la solution de conservation. Pour des solutions de conservation dont le pH
est controlé, des expansions importantes dans le cas de RSE sont obtenues [Planel 06]
[Soive 16] [Whittaker 15] [El Hachem 12al].

La précipitation de I’ettringite dépend des concentrations des différents constituants
qui le composent et particulierement des ions sulfates et aluminates qui sont les
principaux réactifs limitants.
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2.2.2 Effets de la température

La température a une influence sur :
¢ ]a dilatation du ciment [De Sa 07],
* l'accélération de la diffusion des especes [Lalan 16] [Salgues 13],

¢ la modification de 1’équilibre thermodynamique du systéme [Damidot 92|
[Lalan 16]. A haute température, 1'ettringite n’est plus la phase sulfatée la plus
stable et se dissout. Sa solubilité est 10* fois plus grande a 85°C' qu'a 20°C
[Salgues 13]] [Damidot 92].

Ces trois phénomenes combinés peuvent influencer la cinétique d’expansion et de
dégradation du matériau.

Dans le cas d'une RSE, les expériences de [Hekal 02] concernant des éprouvettes
de pate de ciment plongées dans une solution de sulfate de magnésium (M gSO,)
pour des températures de 20°C' et de 60°C' ne montrent pas d’effet important de
la température dans la cinétique de dégradation pour différentes compositions.
Des résultats différents ont été observés par [Akoz 99] dans le cas d’éprouvettes de
mortier plongées dans des solutions de sulfate de sodium et de sulfate de magnésium
pour des températures de 20°C' et de 40°C. L'agitation moléculaire augmente avec
la température et donc le transport de sulfates au sein du matériau. La quantité
de sulfates sorbées par les C-5-H augmente également [Divet 98] [Barbarulo 02].
L’ensemble peut donc induire un faible effet de la température dans la cinétique
de pénétration des ions sulfates au sein du matériau [Akoz 99]. Les auteurs n’ont
pas trouvé de tendance significative de l'effet de la température sur la cinétique de
dégradation pour plusieurs mortiers. L'effet de la température sur la RSE est ainsi
difficile a estimer.

Dans le cas de la RSIc, la température extérieure semble avoir un impact
significatif sur la cinétique d’expansion et sur I'expansion maximum mesurée (Figure
[Flatt 08] [Baghdadi 08]. Une température élevée entraine une diminution de
I'amplitude et une accélération de la cinétique d’expansion. Notons que l'influence
de la température sur I'expansion mesurée est dépendante de 'histoire thermique de
I’échantillon (Figure 2.9). En effet [Baghdadi 08], a étudié des éprouvettes pour une
température de 20°C' et de 38°C lors de la Réaction Sulfatique. Pour un échauffement
au jeune age de 85°C pendant 1 jour, 'expansion mesurée est accélérée avec la
température. Pour un échauffement au jeune age de 80°C' pendant 3 jours, le
comportement des éprouvettes varie. L'éprouvette soumise a une température de 38°C
lors de I'attaque sulfatique a une expansion moindre que 1’éprouvette conservée a
20°C.

La température accélere le processus de transport d’especes et donc la cinétique de
dégradation. Ce phénomene n’est pas observé pour toutes les expériences. L'effet de
la température semble dépendre de la microstructure dans le cas de la RSIc.
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Figure 2.8: Effet de la température de conservation sur l'expansion d'un mortier
[Elatt O8] : a) conservation continue a 20 °C, b) 20°C' pendant 98 jours puis stockage
a 38°C, c) 38°C pendant 98 jours puis stockage a 20°C' et d) conservation continue a
38°C.
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Figure 2.9: Impact de la température de conservation a 20°C' et 38°C' sur 1’'expansion
macroscopique mesurée pour deux types d’échauffement au jeune age (cas de la RSIc)
a) échauffement de 80°C' pendant un jour et b) échauffement de 80°C pendant trois
jours.

2.2.3 FElectrochimie : impact de la solution de conservation

La composition de la solution de conservation modifie 'électronégativité du
systeme et influe sur la précipitation de 1'ettringite. La solution de conservation est
la solution dans laquelle sont plongées les éprouvettes lors d"une attaque sulfatique.
Suivant les pathologies considérées, les conséquences peuvent étre plus ou moins
importantes. On s’intéresse ici a 'impact des alcalins sur les expansions observées,
I'impact dGt au pH ayant été abordé précédemment.

Dans le cas des attaques sulfatiques externes, la solution de conservation est
composée de sulfates et d'un alcalin, le sulfate de sodium NaSO,, le sulfate de
magnésium MgSO,4, ou le sulfate de lithium LiSO,. Les expansions mesurées
dépendent du cation présent dans la solution [Whittaker 15].

Dans le cas de la RSIc, les alcalins ont un double effet sur I'ettringite [Damidot 93] :
a court terme, le coefficient de solubilité de l'ettringite augmente et a long terme,
la chute de la teneur en alcalins favorise la précipitation tardive de l'ettringite.
Ainsi, I'expansion finale mesurée augmente avec la teneur initiale en alcalins dans
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le béton [Brunetaud 05] [Pavoine 12]. La chute de la teneur en alcalins induit la
libération des ions sulfates présents dans les C-S-H permettant la précipitation de
I'ettringite [Taylor 01] [Divet 98] [Salgues 13]]. Les pathologies de lixiviation et de
Réaction Alcali Silicef| peuvent déclencher la RSIc par le départ des alcalins dans
la solution interstitielle [Martin 10] [Salgues 13]. Pour [Diamond 00], la RSIc ne peut
avoir lieu que si le béton subit 1'une de ces pathologies. [Martin 10] a effectué une
expérience ott des éprouvettes RSIc sont scellées apres leur coulage, c’est-a-dire
recouvertes d’aluminium, puis immergées au bout d'un certain temps. Le scellement
permet d’éviter une évolution de I'état hydrique de 1'éprouvette. L'expansion débute
directement apres 'immersion de I'éprouvette. L’auteur remarque une diminution du
temps de latence. Pour lui, cette diminution implique que la réaction a déja commencé
et que '’humidification de 1’éprouvette entraine une expansion se déclarant beaucoup
plus rapidement. Cela met en avant l'importance du départ des alcalins dans le
déclenchement de la RSIc.

La cinétique du départ des alcalins dépend de la solution de conservation, 1’'eau
étant le milieu permettant une expansion et une cinétique les plus importantes
[Famy 01] (Figure 2.10). Comme pour la RSE, une influence du renouvellement de
la solution de conservation sur 'expansion mesurée a été observée [Bouzabata 12b].
La solution de conservation permet une dissolution plus importante des hydrates et
accélere donc I'expansion.

La concentration en alcalins dans le milieu influe sur les cinétiques de dégradation
et d’expansion. Le modeéle chimique devra prendre en compte l'impact de
I’électronégativité dans 1’équilibre chimique.

2.2.4 Impact mécanique : effet du confinement

Sous un chargement de compression constant, 1’expansion mesurée dans la
direction de sollicitation est bien moindre que dans le cas d’une expansion libre. Ce
processus s’appelle "l’anisotropie induite" et est caractérisée par une contrainte de
gonflement plus faible dans la direction de chargement maximum. Ce processus peut
étre séparé en deux phénomenes :

1. une redirection des fissures : dans un géomatériaux comportant des fissures
sous pression, il est observé une redirection de la propagation des fissures
parallelement a la direction du chargement de compression maximum. Ce
phénomene est, par exemple, observé dans des roches sous pression hydrique
[Papachristos 17]] [Rorato 16], dans le cas de la Réaction Alcali Silice du béton
[Charpin 13] [Multon 03] [Larive 98] et dans le cas de la RSIc [Bouzabata 12al
[Thiebaut 18],

2. La Réaction Alcali Silice est une réaction entre les granulats et la pate de ciment induisant une
consommation des alcalins en solution
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Figure 2.10: Effet de la concentration de la solution de conservation [Famy 01]. La
solution porale a une concentration en hydroxyde potassium KOH de concentration
de 460 [mmol.L71].

2. un impact sur la thermodynamique de précipitation : comme indiqué
précédemment, une contrainte appliquée a un systeme influence 1’évolution de
'équilibre thermodynamique chimique [Bower 12]] [Brassart 13], le transport des
especes chimiques [Miehe 16] [Bower 12] et les déformations chimiques associées
[Miehe 16]. Dans le cas de 'ettringite, [Bary 14] propose une prise en compte du
terme de pression dans la cinétique de précipitation de 1'ettringite modélisant
l'effet de la pressurisation dans 1’équilibre thermodynamique de précipitation. Il
semble donc que dans un matériau pressurisé, le potentiel chimique du cristal
ne peut étre négligé (ce qui est habituellement effectué cf. annexe [B). L'impact
des contraintes dans 1’équilibre thermodynamique global semble plus ou moins

prédominant suivant le matériau étudié.

Le premier phénomene sera investigué par un calcul de structure (section et
une proposition d"une expression du potentiel chimique du solide sera détaillée dans
la section[5.3.2.1]

Le fait de confiner une éprouvette modifie le faciés de rupture di a des effets de
structure mais cela modifie aussi ’équilibre local chimique. La mécanique peut dans

certains cas influencer la chimie.

2.2.5 Impact de 'humidité relative, potentiel chimique de I’eau

Une molécule d’ettringite est composée de 32 molécules d’eau. Ainsi, comme
pour la Réaction Alcali Silice [Poyet 03], il existe une humidité relative seuil a partir
de laquelle la réaction a lieu [Al Schamaa 12] [Graf 07] [Martin 10]. La valeur seuil
d’humidité/saturation differe suivant les auteurs (saturation de 0.95 [Martin 10],
92% d’humidité relative [Graf 07], 98% d’humidité relative (HR) [AlSchamaa 12]).
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La communauté s’accorde sur le fait que la RSIc a lieu pour une humidité relative
supérieure a 90%, bien supérieure au seuil de la RAS [Martin 10] et que 'expansion
augmente avec ’humidité relative du milieu (cf. Figure 2.11).

Dans le cas de la RSE [Cetfis 16] [Cefis 17] ont trouvé aussi un impact du séchage
sur les cinétiques de gonflement et de dégradation d’éprouvettes. Pour des éprouvettes
partiellement immergées, il a été mesuré des expansions dans les zones en contact avec
la solution de conservation.

L’absence d’eau ou une humidité relative trop faible peut arréter la précipitation
de l'ettringite. Dans le cas de la RSIc, [Martin 10] a effectué un séchage brutal de ses
éprouvettes, passant d’éprouvettes immergées a un milieu a 30 % d’humidité relative,
entrainant I'arrét de la réaction. Le séchage brutal entraine un retrait de dessiccation de
I"éprouvette et une perte de masse. La perte de masse peut étre expliquée par le départ
de I'’eau dans la porosité capillaire, mais aussi par I’eau partant des cristaux d’ettringite
qui peuvent plus ou moins migrer en fonction de leur position dans la structure
cristalline [Martin 10]. Une immersion tardive d’éprouvette initialement scellée ou
dans un milieu a faible humidité relative entraine un retard dans le déclenchement de
la RSIc [Bouzabata 12b] [Martin 10]. Selon [Malbois 19], I’expansion générée par la RSIc
a uniquement lieu lorsque les éprouvettes sont plongées en solution. Des expériences
de séchage et imbibition ont montré que la partie séchage n’a qu'un effet de retard
dans la cinétique d’expansion macroscopique.

Enfin, [Baquerizo 16] ont étudié expérimentalement et numériquement la stabilité
de l'ettringite pour différentes humidités relatives. Ils ont mis en évidence que dans
le cas du séchage 1’ettringite est stable jusqu’a une humidité relative de 30%. Lorsque
le solide subit une humidification, 1’ettringite se reforme autour de 60%. Ces valeurs
ont été obtenues a température ambiante et sont bien en dessous des valeurs seuil
mesurées macroscopiquement [Al Schamaa 12]. Les simulations de [Albert 06] ont
mis en avant l'influence importante du potentiel chimique de 'eau sur la stabilité
de l'ettringite. Enfin, comme indiqué dans [Ouedraogo 07] et plus largement dans
les travaux de [Bénet 17] [Mrani 97], 'intérét du potentiel chimique est de prendre
en compte les termes d’interaction entre les différentes physiques. La formulation
du potentiel chimique de l'eau dans le milieu poreux n’est pas la méme que dans
I'eau pure ce qui peut expliquer la différence de '’humidité seuil entre celle observée
a l'échelle cristalline [Baquerizo 16] et celle observée a l'échelle d'une éprouvette
[Al Schamaa 12]. Ainsi, il semble qu'une simulation prenant en compte le potentiel
chimique de 1’eau permettrait d’expliquer et d’estimer 'effet de saturation seuil

observé sur ’expansion mesurée expérimentalement.

2.3 Role de la microstructure

Cette partie traite de I'impact de la microstructure sur la cinétique d’expansion et
de dégradation d’éprouvettes atteintes de Réactions Sulfatiques. Elle vise comme la
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Figure 2.11: Effet de 'humidité dans 1’équilibre thermodynamique de 1’ettringite et ses
conséquences sur les gonflements observés [Al Schamaa 15]].

précédente a dégager les phénomenes a modéliser en priorité.

2.3.1 Finesse du ciment

L'expansion des éprouvettes atteintes de Réactions Sulfatiques augmente avec
la surface spécifique des grains du ciment [Planel 02] [Pavoine 12]. Un ciment avec
une surface spécifique de grain faible donne une pate de ciment poreuse ce qui
induit une augmentation du coefficient de diffusion effectif et une diminution du
module d"Young. [Pavoine 12]] indiquent qu'un ciment fin entraine une accélération du
processus d’hydratation provoquant une montée en température et modifie la réponse
du béton a la RSIc.

Un modélisation élaborée d’hydratation pourrait prendre en compte cet effet. Pour

notre part, nous nous sommes intéressé a d’autres effets de microstructure.

2.3.2 Effet des additions

Les additions modifient la microstructure de la pate de ciment diminuant la
porosité et pouvant dans certains cas modifier la minéralogie.
Les cendres volantes réduisent I'impact des Réactions Sulfatiques Internes et Externe
[Ouyang 88|] [Asamoto 17] [Sahmaran 07] [Leklou 16|] [Whittaker 15]. Elles sont riches
en alumines (AlyO;) et en silices. Les alumines modifient I’équilibre thermodynamique
favorisant la précipitation des monosulfoaluminates comme phases sulfatées. De plus,
dans le cas de la RSIc, les ions aluminates présents en solution peuvent étre adsorbés
ou réagir avec les C-S-H [Barbarulo 02] [Irbe 19] [Myers 15] diminuant la quantité de
sites disponibles pour les ions sulfates [Leklou 16]. La silice réagit avec la portlandite
et précipite des C-S-H (réaction pouzzolanique). Comme indiqué dans [Leklou 16|, 1a
réaction pouzzolanique fait diminuer le pH en solution, réduisant ainsi la quantité de
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sulfates adsorbés [Divet 98].

[Asamoto 17] et [Al Schamaa 16] ont mis en évidence que des fillers calcaires
facilitent l’expansion d’éprouvettes atteintes de RSIc. Pour [Asamoto 17], une
expansion plus importante des éprouvettes est due a la présence de monocarbonates
stabilisant l'ettringite.

Enfin, ils existent d’autres adjuvants modifiant le comportement du matériau
cimentaire aux réactions sulfatiques (voir [Whittaker 15] [Salgues 13]).

Comme pour la finesse du ciment, une modélisation d’hydratation élaborée serait

nécessaire afin de prendre en compte ces phénomenes.

2.3.3 Effet des granulats

Tout d’abord, I’expansion varie suivant le matériau (ciment, mortier ou béton).
Dans le cas de la RSE, [Asamoto 17] a montré des expansions plus importantes pour
des éprouvettes de mortier que pour celles en ciment et cette expansion augmentent
avec le taux de sable [Ouyang 88]. Dans le cas de la RSIg, I'effet semble inverse :
I'expansion diminue avec la fraction volumique de granulats [Ouyang 88].

[Al Schamaa 12] [Al Schamaa 16] ont étudié I'impact de la granulométrie du sable
calcaire sur la réponse mécanique des éprouvettes en mortier atteintes de RSIc (voir
Figure 2.12). Pour une méme fraction volumique, il est observé que l’expansion
augmente avec la taille des sables. Cet effet pourrait étre di 8 une augmentation de la
connexion des pores accélérant la diffusion des ions [Al Schamaa 16]. [Al Schamaa 12]
et [Al Schamaa 16] ont aussi mis en avant que pour un méme rayon de granulat,
I'expansion augmente avec la fraction volumique des granulats. Pour les auteurs, les
effets observés sont principalement dus a 1'effet de I’auréole de transition. La surface
spécifique de I'ITZ augmente avec la fraction volumique de granulats, accélérant le
processus de diffusion. Notons que les différents mortiers ont leur rapport e/c effectif
qui augmente avec la fraction volumique de sable [Al Schamaa 16] ce qui peut modifier
la réponse du matériau (cf. chapitre|[T).

Dans [GrattanBellew 98], les auteurs ont observé que l’expansion d’éprouvettes de
mortier atteint de la RSIc est inversement proportionnelle a la surface spécifique des
granulats. Ces résultats different donc des observations effectuées par [Al Schamaa 16].

L'expansion d’une éprouvette en béton ayant des granulats siliceux est plus
importante que celle avec des granulats calcaires dans le cas de la RSIc. La différence
d’expansion mesurée peut s’expliquer par une microfissuration de I'ITZ au jeune age
[GrattanBellew 98] [[Al Schamaa 12] [Brunetaud 05] [Malbois 17]. En effet, I'ITZ des
granulats siliceux est plus faible que celle des granulats calcaires [Keinde 14]. Cela
semble cependant en contradiction avec les résultats de [Asamoto 17].

Les bétons comportant des granulats réactifs atteints de la Réaction Alcali Silice
(RAS) et de la RSIc ont des expansions supérieures a des éprouvettes uniquement
atteintes de la pathologie sulfatique [Martin 10] [Bouzabata 12b] [Jabbour 18|]. La
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Figure 2.12: Effet de la granulométrie sur I'expansion mesurée [Al Schamaa 12].
Légende : dXpY, X : diametre moyen des granulats, Y : fraction volumique.

RAS consomme des alcalins ce qui accélere la désorption des ions sulfates et donc la
précipitation de l'ettringite. Des gonflements locaux provoqués par le gel de silice,
produit de la RAS, modifient 1'expansion macroscopique ainsi que la fissuration

interne du matériau.

2.3.4 Effet de la fissuration

Dans l'étude des réactions sulfatiques, des cycles de séchage/imbibition
peuvent étre mis en ceuvre. La conséquence des cycles est d’accélérer le processus
de vieillissement (cas de la RSE [Sahmaran 07], RSIc [Leklou 08] [Iffstar 07]
[Brunetaud 05]). La fissuration accélere le processus de diffusion des espeéces
chimiques [Idiart 09] et augmente la cinétique d’expansion [Leklou 08].

Un couplage fort fissuration-diffusion devra donc étre modélisé.

2.3.5 Effet du rapporte/c

L'augmentation du rapport eau sur ciment, e/c, de la pate de ciment induit
une accélération de la cinétique de gonflement pour chaque attaque sulfatique
[El Hachem 12a] [Ouyang 88] [Leklou 08]. Cela semble lié a 'augmentation de la
porosité influant sur les propriétés poro-mécaniques, coefficient de diffusion et limite
a la rupture du matériau [El Hachem 12a] [Tognevi 12] [Haeckerd 05].

Le modele d’hydratation devra estimer I'impact du rapport ¢/c sur les propriétés
effectives du matériau.
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2.4 Conclusion

Les réactions sulfatiques sont des réactions chimiques caractérisées par une forte
précipitation d’ettringite dans le matériau. La précipitation engendre 1’expansion
du matériau et sa dégradation par des déformations différenciées dans la structure.
L’expansion mesurée dépend de plusieurs parameétres : la microstructure du béton,
la température, la solution de conservation ... Il a été proposé dans cette étude
bibliographique de diviser les phénomenes en deux parties : une impactant I'équilibre
thermodynamique de précipitation de l'ettringite et l'autre intervenant dans les
parametres mécaniques et diffusifs. Les facteurs impactant la précipitation de
l'ettringite sont nombreux et la compréhension de l’ensemble n’est pas triviale di
a la nature multi physique de l’'étude. Par exemple, des effets d’échelles ont été
observés et ne peuvent étre déduits uniquement par les phénomenes de transport
[Jabbour 18]. Les phénomenes locaux de précipitation de l'ettringite modifient la
cinétique d’expansion de 1’éprouvette. Les résultats des études expérimentales des
réactions sulfatiques sont donc difficiles a interpréter étant donné que 1’expansion
mesurée dépend des phénomenes de transport d’especes (le phénomene est accéléré
dans un milieu fissuré), les réactions chimiques et la réponse mécanique structurelle
de I’éprouvette.

Nous retenons pour la suite que le modéle a 1’échelle mésoscopique doit pouvoir
estimer l'impact des propriétés mécaniques et chimiques locales sur la cinétique
de dégradation du matériau. Il est nécessaire de modéliser les différentes sources
pouvant modifier 1’équilibre de précipitation de l’ettringite comme les réactifs
limitants et I'impact des alcalins. L'impact de la température, I’effet du confinement
et le potentiel chimique de I’eau surl’équilibre thermodynamique ne seront pas pris
en compte. Enfin, comme il a été résumé dans le chapitre [1, la microstructure a un
role dominant dans la cinétique de dégradation et il est donc nécessaire d’estimer la
microstructure et ses propriétés.
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Chapitre 3
Modélisation des réactions sulfatiques

Ce chapitre est consacré a la modélisation chimio-mécanique des Réactions Sulfatiques. Le
chapitre2|a mis en avant que les phénomenes liés aux réactions sulfatiques font interagir trois
domaines de la physique : la mécanique, le transport des especes et la chimie. Un formalisme
milieux poreux est introduit dans la premiére section. La deuxiéme section est consacrée a I'état
de 'art des modélisations des réactions sulfatiques. Enfin, une synthese des modélisations du
béton et leurs spécificités dans le cas des attaques chimiques de gonflement est proposée.
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3.1 Physique d’un milieu poreux fissuré

Cette section présente 1’état de l'art des modeles dans chaque domaine de la
physique traitée dans ce manuscrit : la mécanique, le transport d’espéces chimiques
et la chimie. Les modeéles sont écrits dans un formalisme de type milieu poreux.

3.1.1 Mécanique en milieu poreux fissuré

Soient un domaine 2 composé de sous domaines poreux 2, et solides 2. L’énergie
libre du systeme isotherme et sans réaction chimique, ¢ [J], peut étre écrite de la
maniére suivante [Dormieux 06] [Lemaitre 09] [Coussy 04] :

1 pP?
=—¢:C:e—— —Pb: 3.1

b=5e:Cig—on—Phig (3.1)
ou ¢ est le tenseur des déformations, P est la pression dans les pores [Pa], C est le
tenseur de rigidité d’ordre 4 [ Pa], b et N sont respectivement le coefficient et le module
de Biot du solide [Pa].
En poro-¢lasticité et en I'absence de tension superficielle, le tenseur de contraintes, o,
dépend de la pression :

cg=—=C:e—Pb (3.2)

La pression peut s’écrire en fonction de la seconde équation d’état macroscopique
[Coussy 04] [Do 08] (déduit de I"enthalpie libre) :

(3.3)

ol ¢ et ¢y sont respectivement la porosité actuelle et initiale du milieu poreux [—].
L’équation peut étre modifiée en considérant la variation de pores saturées en
fonction de la variation des phases solides (dissolution/précipitation) [Heukamp 03]]
[Coussy 04] ou de I'impact de la dilatation thermique [Do 08]].

Dans le cas de la Réaction Sulfatique Interne, 1’équation de la pression due a la
précipitation de 'ettringite, F,;, peut dépendre de :

¢ la variation de pores, la quantité d’eau en fonction de la réaction chimique, AV,
et le module de Biot du milieu poreux M (variable dépendant du coefficient de
compressibilité de 1'eau) [Dormieux 06][Cetis 17] :

Pett =M (A‘/eau — bt’f’(é‘)) (34:)

* la fraction volumique d’ettringite ., (mécanisme de dilatation chimique)
[Salgues 14] [Morenon 17a] [Sellier 18] :

Pety = M, <90ett — (% (Pegt, 07) + bt?“(£))>+>+ (3.5)
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ou M, est le module de Biot dépendant de la rigidité de l'ettringite [Sellier 18],
¢, (P.y, o) estla valeur de la fraction volumique seuil pour que les pores soient
mis sous pression. Cette valeur évolue avec I'état de dégradation du matériau
représenté ici par la contrainte seuil en traction or [M Pa] [Sellier 18]. (X), =
(|X| + X)/2 est le crochet de Macaulay;,

* la sursaturation des activités des réactifs a; (mécanisme de pression de
cristallisation) [Bary 08a] [Bary 14] :

aq
species

(a;) %0

_ R,T i1

Vett Ky

(3.6)

ol Ve est le volume molaire de !'ettringite [m3.mol™1], K. est la constante
d’équilibre de la réaction [—], R, estla constante des gaz parfaits [J.mol ' . K], T
est la température [ K], S&7/; représente le coefficient stcechiométrique de 1’espece
i pour la réaction de précipitation de l'ettringite et N/

species

est le nombre d’espece
chimique en solution.

L’expression de la pression par un modele de dilatation chimique a été appliquée aux
Réactions Alcali Silice par [Grimal 07] [Ulm 02] [Lemarchand 02] [Charpin 14].

La contrainte peut dépendre de plusieurs populations de pores avec des pressions
différentes [Haller 15]. De la méme maniére, une pression peut étre appliquée
sur les levres des fissures accélérant le processus de dégradation [Liaudat 18]
[Lemarchand 02]].

La dilatation du matériau due au processus de précipitation peut aussi étre modélisée
par une déformation chimique supplémentaire [Coussy 04] [Lemaitre 09].

Les modéles poro-mécaniques traitent du comportement mécanique d’un milieu
poreux dans lequel les fissures peuvent étre mises sous pression par un fluide ou
un solide et entrainent le gonflement et la dégradation du matériau.

3.1.2 Transport dans un milieu poreux fissuré

Transport dans un milieu poreux

Les sous domaines poreux (2, sont supposés remplis d'un fluide, eau ou gaz,
composé lui-méme d’espece chimiques i de concentration C? [mol.L™']. La variation
temporelle des concentrations d’espéeces i dépend du flux diffusif, dépendant du
potentiel chimique y; et de la vitesse du mélange v,, € RY *, N étant les dimensions de

dpCt D, C aq

I'espace :
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ou r; est le terme source [mol.L~!.s71], la vitesse du mélange est supposée égale a celle
du fluide (milieu dilué). La vitesse du fluide est usuellement modélisée par I"équation
de Darcy pour un milieu saturé [Jourdain 14] [Van Der Lee 03] ou par 'équation de
Richard pour un milieu insaturé [Samson 07] [Mayer 11] [Seigneur 18].

Dans le cas d'un milieu immergé avec une faible charge hydrique appliquée au
systeme, le processus caractérisant le transport est la diffusion. Cette hypothese est
communément admise méme dans le cas d’un milieu sous pression interne due a la
précipitation d"une espece chimique [Lotenbach 10].

La modélisation du transport des espéces chimiques est dépendante de I'expression
d’un potentiel chimique. Le potentiel chimique d'un ion peut étre modélisé de la
maniére suivante [Ding 18] [Krom 99] [Miehe 16] [Samson 99] :

pi = 1) + RyTin(a;) + 2 F,V + i (P) (3.8)

ou z; est la valence de 'espece i [—], F, est la constante de Faraday [C.mol™'] et V
est le potentiel électrique [V] obtenu par 1'équation de Poisson modifié [Samson 99]
[Samson 07] [Liu 16] :

aq
species

F
V2V + ? > zCit 2 | =0 (3.9)

=1

ol € est la permitivité du milieu [C2.V~1.m™'].

Cette équation prend en compte ’électroneutralité et le courant nul [Samson 99].
Le terme z,, représente les charges fixes. L'influence du potentiel d’interaction
électrique des ions a aussi été étudiée par des simulations de dynamique moléculaire
[Honorio 19], mettant en avant son influence sur le coefficient de diffusion apparent
de l'ion. Le potentiel électrique peut aussi étre modifié par un champ électrique. Il est
par exemple usuel d’accélérer le vieillissement d’un matériau en accélérant le transport
des ions par un champ électrique [Liu 16] [Djerbi 08].

Le terme p}(P) du potentiel chimique est la partie dépendante des termes de
pressions. Au vue de I’état de I'art, son impact est non négligeable sur les processus
de transport dans certains matériaux poreux : dans les piles en lithium [Bower 12]
[Miehe 16] [Brassart 13], dans les matériaux modeles [Brassart16] ou encore la
diffusion des ions hydrogéne dans les aciers [Krom 99]. Dans le cas d"un matériau
cimentaire, ce terme est généralement négligé et les termes d’advection semblent avoir
un impact prédominant [Samson 07].

L’'activité d’un ion i, notée a; [—], est dépendante du coefficient d’activité, ~;
[-], de la concentration aqueuse C;? et de la concentration de référence C..s (cf.
annexe [B). Cette derniére est généralement fixée a 1 mol.L~'. Dans le cas d’un milieu
isotherme saturé ot 'advection est négligée, 1'équation de Nernst-Planck est obtenue
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[Samson 99] :
by
ap ——
dC;! ————~ D,CYF
0 _v. | pyven + DietNin () + 28 gy | 4, (3.10)
ot R,T

[Samson 99] ont mis en avant le faible impact du coefficient d’activité dans la
répartition des concentrations (a; ~ 0). Dans le cas ot Iélectroneutralité est obtenue
par la résolution des réactions chimiques, le terme lié au potentiel électrique n’est pas
pris en compte [Van Der Lee 03] (b5 =~ 0).

L’équation de Fick est obtenue [Brassart 18] [Soive 16] [Carrayrou 10] [Patel 16] :

09Ci"
ot
La température accélere le transport des especes chimiques. Cet effet est modélisé

=V. (DZVCZ‘“I) + 75 (311)

par une modification du coefficient de transport D, par l'intermédiaire d'une loi
d’Arrhenius [Lalan 16] [Salgues 13] :

@(i l)
D; = Do flg \To T (3.12)

oll Fa est I'énergie d’activation [J.mol '] et DY [m*.s7!] est le coefficient de diffusion
de l'espece i a la température de référence 7 [K]. Ainsi, le terme prédominant
représentant 'impact du champ thermique sur le transport d’espéces semble étre
lié a I'agitation moléculaire de l'ion dans la solution porale. Le potentiel chimique
dépendant de la température, semble avoir une faible conséquence sur la répartition
des concentrations [Lalan 16].

Le coefficient de diffusion dépend de l'espece étudiée et de la microstructure.
Le coefficient de diffusion dans l'eau varie peu suivant 1'espéce chimique et peut
étre estimée par 1’équation de Stockes-Einstein. [Bogdan 15] montre que 1’écart entre
les coefficients est relativement faible (0.5 x 107%m?.s™! < D; < 2 x 1079m?2.s71).
L'influence de la microstructure peut étre estimée par des modeles d’homogénéisation
analytique [Béjaoui 06b] [Bejaoui 07] ou d’homogénéisation numérique [Bogdan 15]
[Hammood 17] [Benkemoun 15] [Bernard 12|] [Nilenius 14].

Transport dans un milieu poreux fissuré

Les pores saturés étant les zones de transport des espéces chimiques, un milieu
fissuré saturé a un coefficient de diffusion effectif plus important qu'un matériau sain.
Le comportement du fluide dans les fissures n’est pas trivial a déterminer. Il dépend
de la rugosité des levres de la fissure, de I'ouverture de fissure, de la tortuosité des
tissures et du différentiel de pression appliqué au bord du domaine. Une bibliographie
détaillée du comportement du fluide dans les fissures est présente dans [Jourdain 14
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et [Noiriel 05].

Dans les fissures, le coefficient de transport est considéré isotrope par plusieurs
auteurs [Hammood 17] [Benkemoun 15] [Perko 15] [Noiriel 05] et est fonction
de l'ouverture de fissure [Hammood 17] [Jourdain 14] [Benkemoun 15] [Idiart 09]
[Segura 04]. [Djerbi 08] ont étudié I'évolution du coefficient de diffusion effectif des
ions chlorures dans le béton en fonction de 'ouverture de fissure. Les auteurs ont
proposé 1'équation suivante basée sur le modele de double porosité:

Dgek = Dpat [u,] < 30um
Dgeck =2 x 1071 x [u,] — 4 x 1071 30pm < [u,] < 80um (3.13)
Dgeck =14 x 1071 [1,] > 80um

ol [u,] est 'ouverture normale des levres de fissure [m] et D7 le coefficient de
diffusion effectif des ions chlorures dans le matériau sain [m?.s7!]. Les données sont
écrits en m?.s71.

[Benkemoun 15] [Idiart 12] [Hammood 17]] ont modélisé 1’évolution du coefficient
de diffusion de la fissure en fonction de son ouverture par un modeéle linéaire a seuil.

[Hammood 17] précise les valeurs seuils utilisées dans la littérature.

Le transport dans un milieu poreux fissuré peut étre pris en compte par un
coefficient de transport homogénéisé ou par le calcul explicite du flux dans les fissures.

Coefficient de transport homogénéisé :

Le coefficient de transport est dépendant de la densité et de I'ouverture des fissures
[Kondo 04] [De Windt 07] [Nilenius 14] [Dufour 08]. Dans le cas d’une évaluation
de la dégradation du matériau par un modele d’endommagement, I'ouverture de
fissure n’est pas accessible. Usuellement, le tenseur des déformations anélastiqueﬂ e
(cf. équation b) est utilisée pour estimer 1'ouverture [Jourdain 14] [Dufour 08]]
[Nilenius 14]. Par exemple, [Nilenius 14] modélisent le coefficient de diffusion de la
maniere suivante :

Acrack [un] Dicrack
3
lc

[un] = leny - €™ -1y (b)

szom — anat —+ (£ —n;® E]) (CL) (314)

ol [, est la longueur caractéristique de 1'élément étudié [m| et A, ..k est la surface de
la fissure [m?]. Il est supposé que le plan de la fissure est perpendiculaire au vecteur
propre du tenseur des déformations ayant la valeur la plus grande n;.

Modélisation du flux dans les fissures :

Le transport au sein de la fissure peut étre aussi représenté par l'intermédiaire de la loi

1. Le flux total dans le matériau fissuré est égal a la combinaison linéaire du flux dans le matériau
sain et du flux dans les fissures

2. La déformation anélastique correspond a la déformation sans la partie élastique qui correspond a
la déformation effective dans le cas d'un matériau fragile.
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de Fick écrite en concentration :

aoC;
ot

= V. (DcrackvcafI) +7; (315)

Le transport au sein de la fissure peut étre résolu par l'intermédiaire d'une
discrétisation spatiale de cette derniére [Noiriel 05] [Benkemoun 15] [Hammood 17]
[Savija 13] [Miura 17] ou par une addition des termes de flux d’especes, traversant et
au sein de la fissure, en systéeme global [Idiart 11] [Liaudat 18]. La deuxieme méthode
et les hypotheses associées sont décrites dans la suite du document (section[5.3.3).

Le transport d'une espéce chimique dépend de la vitesse du mélange, de
I’expression de son potentiel chimique (qui peut varier en fonction des sollicitations
mécaniques, thermiques et électriques) ainsi que de I'’endommagement du milieu.
Il est usuel de modéliser la diffusion d'une espece comme dépendant uniquement
de la concentration.

3.1.3 Transport réactif dans un milieu poreux

Dans le cas du transport avec réactions chimiques, la loi de Fick est écrite en
fonction de la concentration totale. La quantité de moles d"une espéce i est égale a la
combinaison linéaire des différents composants de 'espece i soit : les especes aqueuses,
les espeéces sorbées et les especes solides. La concentration totale C!** est obtenue en
divisant ce nombre de mole par la quantité de volume d’étude (milieu poreux ou
fluide) :

espéces non fixées espéces fixées
N - N”‘d Nsol
tot aq aq ~aq ad vad sol /vsol
owt = ¢ +§ jsﬂoj +3seem 43 sl (3.16)
=1 -1

ou les indices ag, ad et sol désignent respectivement les termes rattachés aux
réactions homogenes en phase aqueuse, de surface (adsorption) et solide, S” est la
matrice de stcechiométrie des réactions en phase p, dont Sy, x représente le coefficient
stcechiométrique de l'espece X dont le produit de réaction est YV et C7 est la
concentration de l’espece i de phase p.

L’espece i peut étre divisée en une partie diffusante dans les pores et les fissures, et une
partie fixée (sorbée ou précipitée). L'équation (3.11)) est réécrite de la maniere suivante :

( tot
% =V. (DZVC'fq) + 7y
aq ad
3@250:[1 al a a¢0aq a ak ad 8¢C — sol a¢050l
B S S DT - 3 s S s

\ j=1 u=1 v=1

(3.17)
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Les réactions chimiques peuvent étre résolues par une approche statique ou
cinématique. Le nombre de Damkohler (D,,) traduit I'importance relative de la vitesse
de réaction chimique r, , par rapport au coefficient de diffusion pour une longueur

caractéristique [ :
_rel
=D

Le matériau cimentaire étant un milieu poreux ayant un faible coefficient de diffusion,

D, (3.18)

le nombre de Damkohler est plus grand que 1. Ainsi, les équations chimiques sont
résolues par une approche statique et la cinétique du transport réactif est pilotée par le
transport des especes chimiques [Barbarulo 02] [Samson 07] [Seigneur 16b]] [Erhel 18]]
[De Dieuleveult 09] [Soive 16] [Lotenbach 10] [Leblond 17] [Seigneur 18]

Certains auteurs modélisent 'ensemble des processus par une approche cinétique
[Salgues 14] [Sellier 18] [Morenon 17a]] [Tixier 03].

La cinétique chimique du systéme peut étre pilotée par la vitesse de certaines
réactions. Dans ce cas, certaines réactions sont écrites par une approche cinétique en
considérant les autres réactions comme statique [Bary 14] [Lalan 16] [Neji 14].

Les différentes réactions homogenes en phase aqueuse, de surface et solide sont
décrites dans la suite du document. Une distinction entre les modeles basés sur un
formalisme thermodynamique et cinématique est effectuée. La loi d’action de masse
est rappelée.

Loi d’action de masse

Dans un systeme composé de N réactions, la loi d’action de masse est écrite pour
chaque réaction j du milieu poreux. L'équilibre thermodynamique est obtenu en
minimisant chaque enthalpie de réaction (cf. annexe [B). Dans le cas de la réaction Y,

ona:
aq aq
species species

| | afy,i | | afy,i
oG im1 . i=1
o6, R,/Tln Ky 0 ,soit e (3.19)

ou G est I'enthalpie libre [.J], £y correspond a ’avancement de la réaction Y [—] et Ky
est la constante d’équilibre de la réaction [—].

L’activité varie suivant la phase étudiée :

7iCi
Cref
manieéres dépendant de la valeur de la force ionique du milieu [Van der Lee 09],

® pour uniona; = , le coefficient d’activité +; peut étre exprimé de différentes
¢ l'activité d'un gaz est exprimée en fonction de sa pression partielle,
e J'activité d’un solide vaut 1,

¢ l'activité d’une espece sorbée peut étre exprimée en fonction de sa concentration
[Sabit 14] ou par la fraction de sites occupée dans un solide [Barbarulo 02]
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[Van der Lee 09,

¢ les activités du solvant et de I’eau sont souvent négligées.

Réactions aqueuses

Les réactions aqueuses désignent les réactions homogenes en solution aqueuse
dont les réactifs et les produits sont des especes aqueuses (basé sur le formalisme
de [Erhel 13] [De Dieuleveult 09]). Morel et Morgan [Morel 72] ont mis en place une
démarche basée sur la loi d’action de masse afin d’estimer les concentrations en
solution. Chaque réaction est supposée indépendante et les espéces peuvent se diviser
en Nj¢ especes primaires et N{? especes secondaires. En utilisant la loi d’action de
masse pour chaque réaction, les concentrations des especes secondaires en fonction
des especes primaires s’écrivent :

grem=or=—-11 (4O )% =1, N (3.20)

N aq aq aq .
ou K € RM et S e RN *No" sont respectivement le vecteur de constante
d’équilibre et la matrice de stoechiométrie des réactions aqueuses.

Réactions de sorption

Les réactions de sorption sont les réactions de surface d'un solide avec le fluide
avoisinant. Elles peuvent étre divisées en premiére approche en deux réactions
[Amir 08] : la complexation de surface et I'échange d’ion. La complexation de surface
est la formation d’une liaison entre la surface et les especes aqueuses, due a des
interactions électrostatiques. L’échange d’ions s’opére entre les sites de sorption en
surface. D’autres réactions de surface existent (voir [Van der Lee 09]). Notons que ces
deux réactions dépendent fortement du potentiel électrique du site de surface et de sa
capacité d’échange [Barbarulo 02] [Amir 08] [Haas 15] [Irbe 19].

La démarche proposée par [Morel 72| est appliquée aux réactions de sorptions
[Sabit 14] [De Dieuleveult 09] ot les especes sorbées sont divisées en N;jd especes
primaires et N especes secondaires :

a ad
d d d deq ag 5L/ T 4\ Si/ e -
R (LUl V(K e
j=1 u=1

ou K e RN * est le vecteur de constante d’équilibre des réactions de sorption,
a* € RNN;" est le vecteur d’activité des especes adsorbées et Se¥/ad ¢ RN:“xNG*
et S*d/e1 ¢ RN:*No" sont des matrices de steechiométrie des réactions de sorption.
L’activité des especes aqueuses peut étre modélisée par leur concentration [Sabit 14]
[De Dieuleveult 09]. Dans le cas d"une surface chargée, 'activité des espéces aqueuses

doit étre modifiée [Barbarulo 02] [Van der Lee 09] [Haas 15]. Le modele chimique est



Chapitre 3 : Modélisation des réactions sulfatiques 67/ ’278‘

complété par la conservation de sites occupés pour chaque espéce primaire sorbée
(appelé loi de conservation de la masse des concentrations sorbées dans [Erhel 13]
[Sabit 14] [De Dieuleveult Q9]) :

Cior = [Qad + (sed/ad)" 5‘”} =0 (3.22)

Cette équation assure que la quantité de sites sorbés ne dépasse pas la capacité
d’échange du solide et permet que différents ions sorbées interagissent [Barbarulo 02].

Lors d’études des phénomenes de sorption, des modeles d’isothermes de sorption
sont généralement utilisés [Limousin 07]. L'équation du transport réactif est
souvent réécrite afin de ne pas calculer explicitement l'ensemble des réactions
[Sellier 18] [Hammood 17] [Bogdan 15]. Dans ce cas, la quantité de sites disponibles
est considérée comme suffisamment importante pour négliger 1'équation (3.22). La
réaction de sorption peut étre modélisée par exemple via une isotherme de Freundlich
d’ordre 1 dont C¢* = K#IC{". L'équation de transport modifiée considere la sorption
comme un phénomene résistif et s’écrit en prenant en compte un coefficient de
diffusion faible :

1+ Ko 090G _ V.(D,vVC* € [1, N4 etj e [1, N
(1+ j) o A(D;VCHT) + 1 i€ [1, Ny etje 1, N5
DHC ™ D, ) (3.23)
¢ 1 :v —dvch _{_T—d
ot 1+ K¢ 1+ K¢

Les simulations de la diffusion des ions chlorures dans le béton négligent généralement
I'ensemble des réactions chimiques pouvant avoir lieu et sont effectuées avec un
coefficient de diffusion modifié [Liu 16] [Hammood 17] [Savija 13] [Djerbi 08].

Réactions solides

Les réactions de précipitation et de dissolution sont au cceur des modélisations
chimio-mécaniques. La résolution par les modeles thermodynamiques étant difficile,
la résolution est généralement cinétique.

Modeéles cinétiques :

Les modeles cinétiques permettent généralement une résolution moins cotiteuse
numériquement que les modeles thermodynamiques. Un certain nombre de
modeles d’hydratation du ciment sont basés sur des modéles cinétiques [Thiery 07]
[BuffoLacarriere 07]. Des modéles cinétiques traitent de pathologies d’agression
chimique : la RSE [Bary 08a] [Iixier 03], la lixiviation [Heukamp 03], la RSIg
[Campos 16] ou la RSIc [Sellier 18]. [Campos 16] modélise I’ensemble des réactions de
premier ordre et considere les ions associés. [Bary 08a] modélisent ’évolution de la
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portlandite, du gypse et du sulfate uniquement avec deux équations cinétiques sur les
ions calciums et les ions sulfates. Les coefficients cinétiques de [Sellier 18] dépendent
de la température, de la teneur en alcalin et de la saturation du milieu.

La limite des modeles cinétiques est le cadre d’application dépendant du matériau
étudié et des conditions expérimentales (teneur en alcalin du milieu). L'avantage de
ces modeles est le temps de résolution numérique.

Modeles thermodynamiques :

La méthode de [Morel 72] pour les équations de précipitation et de dissolution ne peut
s’appliquer aux réactions solides étant donné que I’activité d"un solide vaut 1 [Erhel 18]
[Sabit 14]. L’équilibre thermodynamique de 1’enthalpie de chaque réaction chimique
doit tout de méme étre assuré. Ainsi, pour chaque solide, la loi d’action de masse doit

étre vérifiée :
N

S5
3J
I I a;

j=1

W —1=0 7 = 1’ Nsol (324)

Sfol (Qaq) —

ot K*% € RV est le vecteur des constantes de dissolution, S € RV *M:" egt la
matrice de stcechiométrie des réactions solides. L'équation doit étre associée a celle
de la conservation de la masse afin d’estimer l'évolution de l'ensemble des
concentrations du systeme [Leblond 17] [Erhel 13] [Sabit 14].

Dans certain cas, la cinétique de précipitation est suffisamment faible pour que la
cinétique du transport réactif dépende aussi de la cinétique chimique. L'évolution
des concentrations solides peut étre exprimée de la maniére suivante [Barbarulo 02]
[Bary 14] [Van der Lee 09] :

N;}Lq Y1 Y2
sol
80801 H CL] "
7 so J=1
ot = k& X Az ! W -1 (325)

ou y; et y, sont des parametres décrivant la cinématique de précipitation, k¢ est la

2 —3].

constante cinétique [mol.m~2.s7'] et A est la surface spécifique du solide [m?.m

Les avantages sont la généricité et 1'applicabilité a plusieurs cas d’étude. Les
inconvénients sont la dépendance a la base de donnée thermodynamique et le temps

de résolution numérique.

Impact de I’évolution de la microstructure

La modification de la minéralogie du milieu poreux affecte les propriétés de
transport. Le lien entre la microstructure et le coefficient de diffusion effectif du
mortier et de la pate de ciment n’est pas évident. Il dépend de parametres difficilement
mesurables comme les propriétés de I'ITZ et de la pate de ciment [Patel 16]. L'un des
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modeles utilisé est celui d’Archie [Lalan 16] :

(3.26)

Dimat(gﬁ) — Dimat(ﬁbo) < ¢ - ch >

¢0_¢c

ou ¢, est la porosité critique jusqu’a laquelle le transfert par diffusion est négligeable,
D" () est le coefficient de diffusion effectif de 1’espece i au temps initial et y; est
un parametre du modele. Les modeles de [Bary 08a]] [Bary 14] [Stora 09] estiment la
variation du coefficient de diffusion par des modeles d’homogénéisation analytique.
[Patel 16] ont fait un état de 1’art des différents modeles de diffusion effective variant
avec la porosité du milieu.

Le transport réactif est principalement dépendant de la cinétique du transport
des especes chimiques au sein du matériau, celle-ci pouvant évoluer avec la
microstructure. Les réactions chimiques peuvent étre modélisées par une approche
cinétique ou thermodynamique.

3.1.4 Transport réactif dans un milieu poreux fissuré

[Noiriel 05] a mis en avant que la cinétique de transport réactif est dépendante
de plusieurs facteurs : vitesse du fluide, cinétique des réactions chimiques, etc.
[Liaudat 18] [Perko 15] [Miura 17] ont considéré que le processus de transport
dans les fissures peut étre représenté par des phénomenes de diffusion malgré
la précipitation de solide. Les modeles couplant le transport et la mécanique
considérent que les fissures sont saturées lorsque le matériau est immergé
[Idiart 09] [Nilenius 15]]. Cette hypothese est généralement admise en hydrofissuration
[Kondo 04] [Mohammadnejad 13] [Wang 17] [Carrier 12]].

3.1.5 Conclusion sur la physique des milieux poreux

Le comportement mécanique et de transport réactif est dépendant de la physique
au sein des pores et des fissures. En poro-mécanique, une pression interne
induite par un fluide ou un solide entraine le gonflement et la dégradation du
matériau. En transport réactif, la porosité est le vecteur du transport des especes
chimiques. Une modification des concentrations aqueuses locales modifie 1’équilibre
thermodynamique du systéme et, par minimisation des enthalpies de réaction, il est
possible d’évaluer 1'évolution de la microstructure.

3.2 Réactions sulfatiques

Cette section est consacrée a la synthese bibliographique des modeles de réactions
sulfatiques du béton. Dans la littérature, il existe plusieurs formalismes.
Les modeéles de la littérature de chaque pathologie sont présentés de maniére non
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exhaustive en mettant 1’accent sur les modeles chimio-mécaniques. La résolution d"un
probleme de couplage est fortement liée a I'intégration numérique choisie. Un modéle
avec un couplage séquentiel ne prend pas en compte les termes d’interaction, comme
I'impact de la fissuration sur le transport, contrairement aux modéles itératifs.

Les trois grandes approches de couplages sont :

* l'approche séquentielle : le calcul des différentes physiques est effectué
successivement. Il n’y a pas de rétroaction des physiques les unes par rapport
aux autres. L'avantage de cette méthode est sa simplicité de mise en ceuvre. Le
principal inconvénient est la non-rétroaction,

* l'approche globale ou monolithique : I'ensemble des équations sont résolues
en méme temps. Les inconvénients de cette méthode sont la mise en place
d'une structure de donnée commune pour résoudre le systeme et sa faible
souplessef] Dans le cas du transport réactif, la taille du systéme a résoudre
peut étre conséquente et nécessite des méthodes dédiées afin de contourner ce
probleme [Mayer 02] [Amir 08] [De Dieuleveult 09]. L’avantage de l'approche
est de pouvoir étudier un couplage fort des physiques et assurer une stabilité

inconditionnelle,

¢ l'approche itérative ou étagée : a chaque étape de calcul, les différentes physiques
sont résolues les unes apres les autres. Ces méthodes peuvent étre divisées en
deux parties : couplages faible et fort. Dans le cas d'un couplage faible, la stabilité
du systéme n’est pas assurée. Un couplage faible impose un pas de temps petit.
Un couplage fort nécessite une résolution itérative jusqu’a convergence afin
d’assurer la stabilité du systeme couplé. Le principal défaut de la méthode est
le temps de résolution.

Les modeles chimio-mécaniques présentés par la suite admettent une approche
itérative ou séquentielle. Les modeles traitant uniquement de transport réactif et de
mécanique sont décrits tres succinctement.

3.2.1 Réaction Sulfatique Externe
3.2.1.1 Modele transport réactif

[Soive 16] [Lotenbach 10] [Barbarulo 02] [Planel 02] modélisent l'attaque des

sulfates dans un béton immergé par une loi de Fick formulée en concentration.
L’évolution de la microstructure est prise en compte dans le coefficient de diffusion
effectif.
[Samson 07] étudient un milieu non saturé. Le modele de transport prend en compte
le couplage électrochimique et I’advection via I’équation de Nernst-Planck (3.10). Ces
champs supplémentaires influencent la cinétique du transport réactif et la répartition
d’ettringite au sein du matériau.

3. La souplesse numérique désigne ici la capacité d’un algorithme a pouvoir étre modifié facilement
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Les compositions des ciments étudiés par [Soive 16] et [Lotenbach 10] different par
la phase aluminate dominante apres hydratation. [Soive 16] considerent '’hydrogrenat
silicaté comme l'espece aluminate dominante alors que [Lotenbach 10] choisissent le
monosulfoaluminate. Les répartitions sont similaires, 1'ettringite atteint une valeur
maximum lorsque 1’ensemble de la phase aluminate solide est dissoute. Enfin dans
les deux études, le pH faible de la solution de conservation entraine la dissolution
de la portlandite ainsi que la décalcification des C-S-H . [Soive 16] et [Lotenbach 10]
mettent en avant I'impact des conditions aux limites dans les profils de concentrations
obtenues, comme la modélisation de la consommation et du renouvellement de
la solution de conservation (il n’est pas uniquement modélisé des conditions aux
limites en concentrations imposées). La Figure [3.1| montre le profil caractéristique des
concentrations des principales phases solides en fonction de la profondeur lors d'une
attaque sulfatique externe.

Les simulations de [Barbarulo 02] ont montré que la sorption des sulfates par les
C-S-H impacte la cinétique de dégradation. Ce phénomeéne est rarement modélisé,
les résultats de simulations ne prenant pas en compte ce phénoméne sont en accord
avec les résultats expérimentaux [Lotenbach 10] [Soive 16] [Samson 07]. Le Tableau
résume les especes aqueuses et solides utilisées dans les modeles des articles cités dans

ce paragraphe.
Articles Phases Especes étudiées
[Soive 16] [Barbarulo 02] | Ions en solution Na*; AI(OH),; JAIPT; SO;;
[Lotenbach 10] Ca**
[Samson 07] [Planel 02]
[Barbarulo 02] Especes fixées sur les | Na™; AI(OH); JAI*; SO;~
C-S-H
[Lotenbach 10] Especes solides Ettringite,
[Barbarulo 02] Monosulfoaluminate,
[Samson 07] [Planel 02] C-S-H, Portlandite, Gypse
[Soive 16] Ettringite, Katoite silicaté,
C-S-H , Portlandite

Tableau 3.1: Especes chimiques étudiées dans le cas d"une étude RSE.

La modélisation du transport réactif de la RSE prend en compte les ions présents
dans l'ettringite ainsi que les solides principaux pilotant leur concentration.
L'évolution de 1'électronégativité par, entre autre, les ions sodium a un impact non
négligeable sur le champ de concentration solide. Les réactions de sorption sont
rarement modélisées.

3.2.1.2 Modélisation chimio-mécanique : cinétique chimique

La distinction entre les modeles des réactions solides thermodynamiques et
cinétiques chimiques a été explicitée dans la section[3.1.3,
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Figure 3.1: a) Schéma d"une expérience étudiant la RSE et b) courbe des concentrations
solides en fonction de la profondeur de I'éprouvette en ciment soumis a une attaque
sulfatique externe [Soive 16].

Modélisation chimique de [Tixier 03]

Tixier et Mobasher [Tixier 03] ont proposé un modéle avec un couplage itératif
prenant en compte la précipitation de 1'ettringite en fonction des différentes phases
aluminates solides présentes dans le milieu poreux. Le modéle est utilisé par différents
auteurs [Idiart 11] [Cefis 17].

Le modele de [Tixier 03] a donc été divisé en deux parties. Le ciment n’est pas
composé initialement d’ettringite et a totalement réagi avec les C3A pour former les
monosulfoaluminates. Les sulfates sont supposés réagir en premier lieu avec les C-S-H
et la portlandite afin de former du gypse CaS0,.2H50. Ce dernier va réagir avec les
différentes phases aluminates du systeme :

CayAly(SO4)(OH)12.6 H20 + 2CaS04.2Hs0 + 16 Hs0 — CagAly(SO4)3(OH)12.26H,0
CCL4AZ2(OH)14.6H20 +3CaS04.2H50 4+ 14H:0 — C'a6Al2(SO4)3(OH)12.26HQO + CCL(OH)Q
CasAlyOg + 3CaS04.2Hy0 + 26 H,0 — CagAls(SO4)3(OH)12.26 H0O
(3.27)
L'ensemble des processus est résumé par 1'équation a). Les équations
b) et ¢) modélisent la dissolution des phases solides hydratées et la précipitation de

l'ettringite :
( a) Aleqeq + QSOE_ — CagAlg(SO4)3(OH)12.26HQO
Ci o
sol sol _ . S0 :
Aleq Z fz Al; ; fz o Z Osol 4= ZZI SAIZ,SOE_ fl (328)
acjﬁleq k sol
| 9 o~ g sor Ol
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ott C% et C¥L, représentent respectivement la concentration de l’aluminate i et la

concentration équivalente totale en aluminates, ngOQ_ est la concentration en sulfates
4

N sol
(espece aqueuse), S

réaction de dissolution de 'espece Al; et k est le coefficient cinétique de précipitation

g0 est le coefficient stoechiométrique du sulfate pour la
WUy

de l'ettringite.

Modélisation chimio-mécanique de [Tixier 03]
Connaissant I’évolution de la concentration en phase solide aluminate, la dilatation
chimique du matériau peut étre estimée par :

3
ch Vettringite sol ol
+

sol
i=1 S Al;,502~ Vgupse

ott vy est le volume molaire de I'espece solide X, C57, , est la concentration initiale
en phase aluminate solide et o est la quantité de porosité que l'ettringite doit combler
pour générer le gonflement du matériau.

La dégradation du matériau est représentée par un modele d’endommagement
[Karihaloo 95]. L'endommagement du matériau est traduit par la variable d (d = 0
le matériau est sain, d = 1 le matériau est rompu) [Lemaitre 09]. Le coefficient de
diffusion dépend de d par une loi des mélanges :

D™ = dD;{"** + (1 — d) D" (3.30)

Le modele de transport réactif est relativement simple a mettre en place et peu
cotiteux numériquement. En effet, il ne prend en compte que la diffusion des ions
sulfates. Ce modele représente bien 'impact de la composition du clinker et de la
teneur en C3A sur la cinétique d’expansion des éprouvettes. Enfin, peu de parametres
sont a estimer. Le domaine d’application est cependant limité aux bétons soumis a une
attaque sulfatique peu lixiviée.

Modélisation prenant en compte la fissuration de [Idiart 09]

[Idiart 09] a pris en compte I'impact de la fissuration dans 1’étude des déformations
différées du béton. Les travaux ont été appliqués au retrait de dessiccation [Idiart 12]
et aux réactions sulfatiques externes [Idiart 11]. Le modele est basé sur un couplage
itératif : la fissuration estimée par un modeéle d’interface sans épaisseur modifie la
résolution du transport [Segura 04] [Segura 08]. Les modeles chimiques et d’expansion
sont basés sur [Tixier 03] avec la prise en compte de 'impact des CsAF' comme source
d’aluminates.

Les résultats ont mis en avant l'influence du transport dans les fissures des ions sulfates
dans la cinétique de précipitation de l’ettringite : les cinétiques d’expansion et de
dégradation du béton sont accélérées [Idiart 11] (cf. Figure .
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Figure 3.2: Ftude comparative de la concentration d’ettringite d’une simulation RSE
dans le cas ou la diffusion dans la fissure est prise en compte (rouge) et n’est pas prise
en compte (bleu) [Idiart 09].

Modélisation hydro-chimio-mécanique de [Cefis 16]

Cefis et Comi [Cefis 16] [Cefis 17] se sont intéressés a la dégradation d’éprouvettes
de mortier et de béton partiellement saturées. Un modele hydro-chimio-mécanique
basé sur un couplage séquentiel a été mis en place : la résolution hydrique est prise
en compte dans le transport des especes chimiques, dans la cinétique de réactions de
précipitation et dans le calcul mécanique. Le modele permet de prendre en compte
une grande variabilité dans les conditions aux limites chimiques et hydriques et est en
accord avec les résultats expérimentaux [Cetis 17]. Le modele de comportement s’écrit :

contrainte interne
0= (1—d)(1—dg)e—b(1—d) (P + Srpu) L (331)
Py = (1 — d) M(AV,q,, — btr(e))

Le tenseur des contraintes ¢ dépend du tenseur des déformations, de la contrainte
interne et de la pression de 1’eau. La pression dépend de la quantité d’eau consommée
pour la précipitation de l'ettringite, P.;. La variation de la quantité d’eau par la
réaction chimique AV,,, est proportionnelle a 'avancement de la réaction basée sur
le modele de [Tixier 03] et de la pression capillaire p,, due a 1’évolution de la saturation
Sr du milieu aqueux.

L’endommagement est divisé en un endommagement mécanique d et un
endommagement chimique d¢. L'endommagement chimique entraine la fissuration
diffuse due a la précipitation de l'ettringite.

Modélisation micromécanique de [Bary 08al

[Bary 08a] modélise la RSE couplée a la lixiviation des alcalins. Le modele de
cinétique chimique prend en compte 1’évolution de la concentration en calcium
et en sulfate en fonction des coefficients cinétiques. Ces coefficients traduisent
I’évolution des phases solides suivantes : portlandite, gypse et ettringite. Ce modéle
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de couplage séquentiel a la particularité de prendre en compte I'impact de I’évolution
de la minéralogie locale par une approche micromécanique, c’est-a-dire en estimant
le coefficient de diffusion et les propriétés poro-élastiques a 1'aide de méthodes
d’homogénéisation analytique.

La dégradation mécanique du matériau est basée sur un modele d’endommagement
[Mazars 84] et le mécanisme de gonflement est modélisé par une pression de
cristallisation [Ping 92] (équation (3.6)).

Le modele chimique permet d’obtenir une estimation convenable de la répartition des
solides et des faciés de rupture proches des expériences de [Planel 02].

Modélisation a I’aide d’éléments rigides [Miura 15]

Des travaux récents ont traité les réactions de gonflement a 1’aide de modeles rigides
basés sur un couplage itératif [Miura 15] [Miura 17] [Miura 18|]. Le modele chimique
considere uniquement l'impact des sulfates sur la portlandite. Les auteurs proposent
que suivant la valeur du pH estimée par la dissolution de la portlandite, la phase
solide précipitée soit 'ettringite ou le gypse. Le gonflement du matériau est modélisé
par un mécanisme de dilatation chimique. La fissuration est traitée par un modéle
de zones cohésives et la diffusion des ions dans les fissures est prise en compte. La
discrétisation par des éléments de type barres entraine une modélisation du transport
uniquement dans le sens tangentiel dans les fissures. Le coefficient de diffusion évolue
en fonction de I'évolution de la porosité ainsi que de la fissuration.

Le modele permet de retrouver les tendances de la littérature : I'effet de la composition
du mortier [Miura 15], l'effet de la taille des éprouvettes [Miura 18] et l'effet de
quantité de sulfates dans le milieu environnant [Miura 17] sur les faciés de rupture.
Afin, d’estimer I'impact de la composition du mortier sur les faciés de rupture, le
modele d’hydratation de [Tennis 00] a été utilisé. Le modele chimique est empirique
et le lien entre la quantité de sulfates en solution et la dissolution de la portlandite
n’est pas évident étant donné que la portlandite n’intervient pas directement dans
I'équilibre thermodynamique de précipitation du cristal.

La modélisation chimio-mécanique de la RSE par l'intermédiaire d’'un modéle
chimique cinétique permet de modéliser la dégradation d’éprouvettes de mortier.
L’évolution du transport réactif par la modification de la porosité et en particulier
par le transport au sein des fissures impacte fortement la cinétique de dégradation.
Le modele développé s’intéressera en priorité a I'impact de la fissuration.

3.2.1.3 Modélisation chimio-mécanique : thermodynamique chimique

Les modeles de [Bary 14] [Planel 02] reposent sur la résolution thermodynamique
du transport réactif [Van Der Lee 03] [Van der Lee 09]. Le profil de concentration
obtenu est proche des résultats expérimentaux. La fissuration est modélisée par
I'intermédiaire d'un modele d’endommagement et I’expansion du matériau est décrite
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par une dilatation chimique ot I'expansion/contrainte chimique est non nulle a partir
du moment ot la quantité de pores remplis par l'ettringite et le gypse dépasse une
valeur seuil de porosité connectée. Ces deux modéles prennent en compte 1'évolution
de la minéralogie dans la valeur des parametres mécanique et diffusif. La minéralogie
et les concentrations initiales sont estimées par un modele d’hydratation. [Bary 14]
estiment ces parametres a 'aide d’homogénéisation analytique.

Ces modeles présentent deux limites : d’une part une surestimation de l’expansion
locale entrainant une sur-fissuration des échantillons [Bary 14] et d’autre part il
n’existe pas de lien entre la fissuration et la diffusion des espéces. Etant donné que le
chargement chimique est unidirectionnel, la fissuration n’a qu'un faible effet sur la
cinétique de dégradation.

La modélisation de la RSE par l'intermédiaire d'un modele chimique
thermodynamique permet la résolution générique des réactions chimiques et
donc permet d’appliquer le modele chimio-mécanique a un plus large domaine
d’application que les modéles cinétiques. La modification des propriétés élastiques
et diffusives par1’évolution de la microstructure permet d’améliorer la modélisation
du couplage chimio-mécanique.

3.2.1.4 Conclusion sur les modéles RSE

La RSE admet une chimie complexe ou l'évolution de la teneur en ettringite
dépend de différents parametres. Une modélisation thermodynamique permet d’avoir
un domaine d’application plus important qu'un modeéle cinétique. La cinétique
de dégradation est dépendante de 1’évolution des propriétés de la microstructure
(parametres élastiques et diffusifs). La description mécanique de la fissuration et du
transport en son sein semble étre le phénomene prépondérant. La chimie du modele
qui sera proposé sera formalisée par une approche thermodynamique et considérera
le transport au sein des fissures.

3.2.2 Réaction Sulfatique Interne dans les granulats : RSIg

[Oliveira 13] et [Campos 16] s’intéressent a I'impact de la diffusion du dioxygene et
de ses conséquences sur l’expansion du béton. Les modeles sont basés sur un couplage
séquentiel. Les modeles chimiques prennent en compte les réactions du dioxygene
avec les phases solides sulfates dans les granulats (comme la pyrite ou la pyrrhotite),
en considérant qu’une fois le sulfate présent dans la solution porale, la précipitation
de l'ettringite ou du gypse est instantanée. Les modéles chimiques de [Oliveira 13
et [Campos 16] sont cinétiques. L'expansion est basée sur un modele de dilatation
chimique et considere 'ettringite et 1'oxyde de fer comme des sources de gonflement.
La fissuration n’est pas modélisée. Les modeles sont simples et sont appliqués a I’étude
du vieillissement des barrages.
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L'application de la RSIg a 1’échelle mésoscopique demande une modélisation
spécifique des réactions chimiques pour le mortier et les granulats. Les modeles
mécaniques et de diffusion d’especes sont similaires a ceux de la RSE et de 1a RSIc.

3.2.3 Réaction Sulfatique Interne dans le ciment : 1a RSIc
3.2.3.1 Modélisations chimiques

A notre connaissance, il n’existe pas de modeéle purement chimique permettant de
décrire completement la Réaction Sulfatique Interne (hydratation et vieillissement). La
modélisation de la RSIc d’un béton mature dépend de la sorption des sulfates par les
C-S-H [Barbarulo 02] [Irbe 19]. Le lessivage des alcalins accélére la précipitation de
l'ettringite.

Une grande partie des modeles chimiques de la RSIc se consacre a 1'étude de
I’échauffement sur I’évolution de la microstructure. La température permet la création
de CASH [Irbe 19] [Myers 15] et modifient les réactions d’adsorptions des sulfates
[Barbarulo 02] [Divet 98] (traitement de donnés expérimentales), [Irbe 19] et [Ma 15].
Suivant la microstructure apres 'échauffement, la quantité d’ettringite précipitée a
long terme varient, modifiant la réponse chimio-mécanique du béton (sections
et2.2.1).

La modélisation d’un béton mature atteint de la RSIc demande 1’estimation
de la microstructure initiale (quantité de sulfate sorbée et de C ASH). Le modele
chimique doit prendre en compte I'impact des alcalins sur 1’électronégativité du
systeme et son influence sur la précipitation d’ettringite.

3.2.3.2 Modélisations mécaniques

Les modéles mécaniques décrivent 'impact du gonflement de la pate de ciment sur

I'expansion et la fissuration du matériau.
[Garboczi 97b] a étudié le béton a I'aide d’un modéle trisphere granulat-ITZ-mortier.
L'auteur s’est intéressé a l'impact de l’expansion dans l'ouverture des fissures au
niveau de l'interphase granulat-mortier. Dans le cas d"une expansion homogeéne de la
pate de ciment (mécanisme de gonflement de [Taylor 01]), I'ouverture des fissures est
proportionnelle a la taille du granulat. Dans le cas ou 'expansion s’effectue au niveau
de I'ITZ, I'expansion est proportionnelle a I'épaisseur de I'ITZ. Le modele mécanique
étant élastique, 1’'expansion estimée est sur-évaluée. Cette étude met en avant que
la localisation de I'expansion a un impact sur l'influence de la microstructure sur le
gonflement global.

[Roubin 14] ont modélisé I'impact d"une expansion homogene de la pate de ciment
(de 0 a 1%) pour des mortiers avec différentes tailles de granulats. Les éprouvettes de
mortier et la distribution granulométrique des inclusions est basée sur les expériences
de [Al Schamaa 12]. Les simulations sont basées sur des éléments couplés de type
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N

barres E-FEM. Les tendances obtenues sont équivalentes a celles observées par
[Al Schamaa 12]. Pour [Roubin 14], 'augmentation de I'expansion suivant la taille des
granulats est due a une augmentation de la fissuration par déformation empéchée du
mortier.

[Jeong 17] proposent une modélisation de la RSIc dans laquelle les zones
d’expansions sont réparties de maniere aléatoire dans le mortier. Le modele de
comportement est basé sur la théorie de la micro-poro-dilatation dans laquelle
I’évolution de la porosité est fonction des pressions internes dans les pores, des forces
internes et de la contrainte macroscopique. L'expansion issue de la précipitation de
I'ettringite est modélisée par une pression de cristallisation (équation (3.6)). Dans le
cas ol une pression de cristallisation constante est imposée, une hétérogénéité spatiale
des contraintes ainsi que de la taille des pores est obtenue.

[Eddy 17] se sont intéressés a l’effet d'une expansion homogene du mortier dans
un Volume Elémentaire Représentatif de béton a I’aide d’éléments rigides. Les auteurs
ont conclu qu'une expansion homogeéne de la matrice ne permet pas de retrouver le
facies de rupture observé expérimentalement.

Une expansion homogene de la pate de ciment basée sur la théorie de [Iaylor 01]
ne permet pas d’expliquer les facies de rupture et I'expansion mesurés. Un des effets
devant étre pris en compte est le lessivage des alcalins dans la cinétique de gonflement
du matériau. Le lessivage accélere la précipitation d’ettringite et un gonflement sous
gradient a lieu induisant des fissures par effet de gonflement de 1'éprouvette. Une
simulation chimio-mécanique est ici nécessaire pour modéliser cet effet.

Les modélisations purement mécaniques mettent en avant I'impact de la localisation
du champ d’expansion sur la réponse globale du systeme. Ces modeles restent
limités par I’évolution des zones d’expansion qui ne peuvent étre obtenues que par
un couplage chimio-mécanique.

3.2.3.3 Modélisations thermo-hydro-mécaniques (THM)

Le modele thermo-hydro-mécanique de '[FSTTAR nommé "RGBI" [Baghdadi 08]
[Martin 10] [Martin 13] [Kchakech 16][Malbois 19] prend en compte 1’échauffement
au jeune age, la saturation en eau et I'impact mécanique des réactions de gonflement
dus a la RSIc et a la Réaction Alcali Silice (RAS). Le couplage est séquentiel avec un
calcul au jeune age, puis un calcul hydrique enfin un calcul mécanique. A 1’échelle
macroscopique, l’'expansion temporelle d'une éprouvette atteinte de la RSIc ou
de la RAS peut étre représentée par une sigmoide. Ainsi [Brunetaud 05] a construit
un modele d’expansion de la RSIc basé sur les travaux de Larive [Larive 98] sur la RAS.
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Le modele de gonflement, dépendant de la pathologie, s’écrit :

t
1o Te 1 si RAS
o 332
e(t) = -7 (1+i) si RSlc (3.32)
- F
1+e T7e

ol £ est le gonflement maximal, 7. est le temps caractéristique relatif a la phase
d’atténuation des phénomenes expansifs et 7; est le temps de latence représentant
I'instant ou la réaction s’accélere. Les termes ® et § sont des parameétres constants de la
loi.

[Baghdadi 08|] a introduit le couplage avec la saturation Sr basée sur les travaux de
[Poyet 03] en modifiant le coefficient d’expansion final, le temps caractéristique et le
temps de latence. La valeur d’expansion finale, €., est obtenue par un calcul au jeune
age [Baghdadi 08].

[Kchakech 16] a proposé un modele empirique en fonction de I’échauffement au jeune
age permettant d’estimer les parametres de temps.

Le couplage entre la mécanique et la saturation s’écrit :

Sr— 98 i
fi(Sr) = (%) i = 00, ¢, | correspondant respectivement a €., 7, 7;
— TO
Te T
Eoo = [ooSTE00y; Te(ST) = —2—; 7(ST) = —=
f (S7) 7051 1(Sr) ED)

(3.33)
ou Sy est la saturation seuil dont [Martin 10] met en avant la difficulté d’obtention. Le
parametre m, est obtenu par analyse inverse a partir de résultats expérimentaux.

Interaction avec les autres déformations différées :

Le modele RGBI prend en compte le retrait de dessiccation, la visco-élasticité,
I'endommagement et l'effet de "l’anisotropie induite". L’interaction entre les
phénomeénes dus a la RAS et a la RSIc est modélisée de maniere simplifiée par la
combinaison linéaire des deux déformations de gonflement [Martin 10].

Le modele RGBI permet de discriminer les zones sensibles des structures
[Baghdadi 08] (voir Figure 3.3). Néanmoins, les résultats de simulation de [Martin 13]
ont mis en avant qu'un modele de RSIc doit prendre en compte un couplage fort avec
la lixiviation, la mécanique, la fissuration et la diffusion hydrique. Ainsi, le modele ne
permet pas de représenter correctement la cinétique d’évolution de la RSIc. [Martin 10]
montre une incertitude du modele a prendre en compte correctement le couplage
chimio-mécanique de la RSIc. Récemment, les travaux de [Malbois 19] ont modélisé
I'impact des cycles hydriques par un effet retard dans I’expansion des éprouvettes de

RSIc.

Une modélisation hydro-mécanique permet d’estimer les zones de faiblesse des
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Figure 3.3: Simulation d"un pylone de pont & haubans atteint de RSIc a I'aide d"un
modele THM [Baghdadi 08]. Isovaleur de déplacement w,, u,, u, respectivement
suivant I’axes = y et z a 25 ans.

structures. Le modele est difficilement applicable a 1’échelle mésoscopique : la
cinétique d’expansion dépend de différents facteurs macroscopiques (cf. chapitre 2).
Leurs études mettent en avant I'intérét de modéliser le transport au sein des fissures.

3.2.3.4 Modélisations thermo-chimio-mécaniques (TCM)

Modélisation thermodynamique-cinétique

[Salgues 13]] [Salgues 14] proposent un modele thermo-hydro-chimio-mécanique
appliqué a lI'étude du vieillissement des barrages en béton. Ce modele est basé sur
un couplage séquentiel : calcul jeune age, puis calcul hydrique et transport réactif et
enfin calcul mécanique. Le modele chimique est 'un des plus aboutis de la littérature.
I1 prend en compte I'impact des phases solides et des phases sorbées par les C-S-H
sur la cinétique de précipitation de 1’ettringite. L'ensemble des réactions chimiques
et des phases étudiées sont résumées dans le Tableau L’évolution des phases
solides et sorbées majoritaires, impactant la concentration des ions en solution, est
modélisée. Les modeles de sorption sont basés sur des modeles isothermes. L'équation
de conservation de la masse des sites de sorption occupés (équation (3.22)) n’est pas
pris en compte. Les modeles de précipitation sont proches de 1’équation (3.25).

Phases Especes étudiées
Tons en solution Nat; AI(OH);; SO;; Ca**
Especes fixées Na*; AI(OH);; SO;~
Especes solides | Ettringite, Monosulfoaluminate, C-S-H , Portlandite

Tableau 3.2: Especes chimiques étudiées par [Salgues 14].
Les réactions étudiées sont couplées avec les champs thermiques et hydriques de la
maniere suivante :

¢ thermique : les termes cinétiques sont modifiés par la température par une loi
d’Arrhenius. Les constantes de dissolution sont modifiées par une loi de Van't
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Hoff. L’évolution de la température est calculée par la loi de Fourrier,

* hydrique : le transfert hydrique est modélisé par une loi de Fick. La teneur en eau
modifie la cinétique d’évolution des especes chimiques et leurs transferts au sein
de la solution.

Un calcul d’hydratation basée sur le modele de [BuffoLacarriere 07] a été développé.
Il permet d’estimer la microstructure en fonction de la composition du clinker et de la
cinétique d’échauffement et de modéliser l'effet pessimum.

Le modéle mécanique considere les déformations de dessiccation, de gonflement dii
a la précipitation de l'ettringite et la déformation visco-élastique. La dégradation
mécanique est modélisée par un modele d’endommagement orthotrope prenant
en compte les effets d’anisotropie induite. Le modéle d’expansion chimique est
basé sur le mécanisme de dilatation chimique développé a l'aide d'un formalisme
poro-mécanique (basé notamment sur des travaux traitant de la RAS
Ulm 02]) :

P =M (pun = (¢lu(Par, ") + btr(e) + (L= B)ir(2)) ) | (3.34)
Lors de la formation d’ettringite, des déformations sont générées et des fissures sont
créées augmentant la porosité du milieu. Le terme ¢r(?) représente 'augmentation de
la porosité due a la fissuration et tr(¢) représente I'augmentation de la taille des pores
due a I'ensemble des déformations du béton.
[Salgues 13] a simulé des essais structuraux. Les résultats obtenus sur la poutre en
béton armé de sont assez proches des résultats expérimentaux (voir Figure
a)). A partir de 175 jours, il est observé une accélération des valeurs de la fleche, non
prise en compte par le modele (pas de couplage diffusion-fissuration). Des simulations
d’un barrage ont aussi été effectuées mettant en avant les zones sensibles (Figure
b)). Néanmoins, un sur-endommagement est observé.

Temps [jours]

Fleche [mm]

—fléche simulée
fleche mesurée

(a)

Figure 3.4: Modele de [Salgues 13] : a) comparaison avec la fleche mesurée sur les
poutres de et b) champ de pression d’ettringite apres 40 ans.
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Modélisations cinétiques

Contrairement au modele de [Salgues 13] qui s’appuie essentiellement sur des
calculs thermodynamiques, le modele de [Multon17] [Sellier 18] permet une
résolution simplifiée du probleme chimique. Ce modele, basé sur un couplage
séquentiel, est divisé en deux parties : un calcul d’hydratation et un calcul traitant du
vieillissement. Le calcul d’hydratation a pour but d’estimer les quantités de sulfates et
d’aluminate disponibles lors de la précipitation d’ettringite en fonction de la cinétique
d’échauffement et de la teneur en alcalins. Le calcul de vieillissement permet d’estimer
la quantité d’ettringite précipitée en fonction de la teneur en alcalins du milieu, de la
saturation en eau et de la température. Le modele considere uniquement 1’équation
de transport de 1’eau et des alcalins (représenté par l'ion sodium) étant donné que
la quantité de sulfates et d’aluminates en solution est faible. Le modele mécanique
de [Morenon 17a] [Sellier 18] est proche de celui de [Salgues 13]. Ce modele repose
sur un grand nombre de résultats expérimentaux dont, pour certains, la dissociation
entre les mesures macroscopique et mésoscopique est difficile a évaluer. En effet, la
déformation finale dépend de la précipitation de 'ettringite dans les pores et dans les
tissures. Le modele permet d’obtenir des résultats relativement précis des expansions
des éprouvettes et est facilement applicable au cas industriel [Morenon 17af]. Il se
situe entre un modele phénoménologique difficilement applicable et un modele
simplifié nécessitant un grand nombre d’essais expérimentaux. Comme indiqué dans
[Morenon 17a]], une prise en compte de I'impact de la fissuration dans les processus
de transport permettrait d’améliorer le modeéle.

La modélisation thermo-chimio-mécanique permet d’estimer l’influence de
plusieurs facteurs, dont la saturation du milieu, la température, la variabilité des
conditions chimiques et 1’histoire du matériau sur le gonflement du matériau. D1 a
un fort couplage entre ces différents phénomenes, I’obtention des parametres locaux
(comme la saturation) reste délicate. L'approche thermodynamique de [Salgues 13]
est une base au modele proposé par la suite.

3.2.3.5 Conclusion sur les modeéles RSIc

La RSIc est une réaction compliquée a modéliser due a une chimie complexe
peu modélisée et un effet dominant du couplage chimio-mécanique. En effet, sur ce
dernier point [Salgues 13] et [Martin 13] ont mis en avant la nécessité de prendre en
compte l'effet de la fissuration afin de capter 1’évolution de la cinétique de gonflement.
La réponse mécanique du systeme est équivalente pour la RSE et la RSIg. Pour
notre modeéle, il a été décidé de modéliser la chimie de RSIc par une approche
thermodynamique afin de pouvoir prendre en compte, a 1'échelle locale, I'effet de la
variabilité des microstructures et des conditions aux limites. Cette approche permet
aussi d’avoir un modele unifié applicable a la RSE et aux RSI.
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3.3 Syntheése des modeles

Cette section a tenté de mettre en avant les forces et les faiblesses des principaux
modeles de Réactions Sulfatiques de la littérature.

Effet d’échelle

Tout d’abord, les modeles macroscopiques et mésoscopiques sont a distinguer. Les
modeles macroscopiques ont pour role d’estimer les zones de faiblesse d"une structure
et ne sont pas destinés a étre aussi précis que les modeles mésoscopiques. Ainsi, a notre
connaissance, les modeles chimio-mécaniques sont basés sur un couplage séquentiel a
’échelle macroscopique. Notons que les modeles macroscopiques sont basés sur des
mesures expérimentales d’éprouvettes. La déformation est ainsi considérée comme
homogénéisée. Les expériences de [El Hachem 12b]] [Planel 02] [Cetis 16] [Leklou 08]]
[Jabbour 18] mettent en avant que la taille et la forme des éprouvettes influent sur
I'expansion mesurée ce qui souligne l'effet structurel de 'éprouvette. L'hypothese
d’une déformation homogénéisée reste donc une hypothese forte.

Le modele proposé sera appliqué a I’échelle mésoscopique et considere 1’effet des
gonflements locaux sur la cinétique d’expansion des éprouvettes.

Modeles chimiques

La prise en compte des différents réactifs limitants sur la cinétique d’expansion
nécessite la modélisation des phénomenes chimiques. Une modélisation chimique
simplifiée limite le domaine d’application du modele chimio-mécanique (conditions
aux limites, compositions du matériau...). Les modeéles chimiques sont cinétiques ou
thermodynamiques. L'utilisation des modéles cinétiques nécessite le post traitement
de données expérimentales non trivial et néglige parfois certains aspects comme
I'impact de la concentration en alcalins. Les modéeles purement thermodynamiques
nécessitent une résolution non linéaire entrainant un temps de calcul non négligeable.
De plus, il sont dépendants des bases de données thermodynamiques.

Le modéle chimique proposé sera résolue par une approche thermodynamique
permettant la mise en place d’'un modele générique applicable a1’étude de plusieurs
pathologies et 1'utilisation de constantes de réaction dépendant uniquement de
parametres locaux chimiques.

Modeéles mécaniques

Le mécanisme de gonflement généralement utilisé pour décrire les modéles
de comportement poro-mécaniques ou en expansion est le modele de dilatation
chimique. Dans le cas de la RSIc, le gonflement observé macroscopiquement ne semble
pas étre dt a une déformation homogene de la matrice, mais plutot a une expansion
répartie de maniere hétérogene. Cette expansion est due au départ des alcalins dans
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le matériau et dans le cas des structures a l'effet non homogene de 1’échauffement au
jeune age [Jeong 17] [Sellier 18]. Dans un milieu insaturé la prise en compte du retrait
de dessiccation et de 1’effet de la saturation seuil sur la cinétique d’expansion semble
importante.

Différents travaux soulignent l'importance de modéliser les déformations
visco-élastiques lors d’'une étude d'une pathologie s’effectuant a long terme
[Morenon 17a] [Briffaut 12|] [Giorla 15].

La fissuration du matériau peut étre décrite de plusieurs manieres. Les modeles de
zones cohésives, interfaces et lattices permettent d’estimer 1'ouverture de la fissure,
donnée essentielle dans le couplage fissuration-processus de transport. La fissure peut
également étre pressurisée impactant le facies de fissuration simulé.

Le modele proposé visco-poro-mécanique devra estimer les gonflements locaux en
étant alimenté par les phénomenes chimiques. La fissuration sera modélisée par un
modeéle de zones cohésives permettant d’estimer I’ouverture de fissure, parametre
essentiel dans la modélisation du transport au sein des fissures.

Modele de transport des espéces

Le transport d’especes dans un matériau saturé est généralement modélisé
par une loi de Fick dont le potentiel chimique varie uniquement en fonction des
concentrations. Le transport des especes est dépendant de la saturation et de la
température du milieu. Les processus de transport dans les fissures ne sont pas
triviaux a décrire [Noiriel 05]. Les hypotheses suivantes sont généralement admises :
les fissures sont saturées lorsque le milieu est immergé et le processus de transport
dans ce cas peut étre modélisé par une loi de Fick en concentration. La variation des
propriétés microstructurelles et 'endommagement du matériau influe sur le transport

au sein du domaine.

Le transport sera modélisé par une équation de diffusion dépendant uniquement
de la concentration. Le modele de transport s’intéressera en particulier a I'impact de
la fissuration, I'impact de 1’évolution de la microstructure est négligé en premieére
approche.

Impact de la microstructure initiale

La quantité d’aluminates disponible pour la précipitation de l'ettringite doit étre
estimée afin de quantifier 'expansion maximum du béton. L'expansion dépend de
la composition du clinker et nécessite 1'utilisation de modeles d’hydratation comme
le modele de [Tennis 94] dans [Bary 08a] ou de modeles spécifiquement développés
pour chaque phénomene, comme la RSIc [Sellier 18] [Salgues 14]. La connaissance de
la microstructure initiale permet d’estimer les propriétés poro-élastiques et diffusives
du matériau par l'intermédiaire d’outils d’homogénéisation analytiques [Bary 14]
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[Bary 08al.

Les parametres initiaux chimiques seront estimés par un modele d’hydratation a
partir des caractéristiques chimiques du clinker. Connaissant la microstructure, les
parametres poro-élastiques et le coefficient de diffusion seront évalués.

Couplage chimio-mécanique

La chimie est considérée comme le vecteur du gonflement du béton par la
précipitation de 'ettringite. Ainsi, la cinétique de précipitation de l'ettringite impacte
directement la cinétique de déformation du matériau. Le principal impact de la
mécanique sur la chimie est la fissuration du matériau modifiant le transport des
especes chimiques. Ce phénomene semble prépondérant dans le cas de la modélisation
de la RSIc.
Cependant, une forte contrainte doit impacter la cinétique de précipitation de
l'ettringite [Bary 14].

Le couplage chimio-mécanique sera pris en compte par l'intermédiaire de la
diffusion au sein des fissures.

Le Tableau [3.3| résume les spécificités des modeles multi-physiques des réactions
sulfatiques étudiés.
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Modeéles Type de Milieu | Mécanisme | Modélisation de | Modélisation

couplage saturé | d’expansion | la fissuration chimique
Modélisation de la Réaction Sulfatique Externe

[Tixier 03] Couplage Saturé | Dilatation Endommagement| Cinétique
séquentiel chimique

[Idiart 09] Couplage Saturé | Dilatation Modele Cinétique
itératif chimique d’interface

[Cefis 17] Couplage Insaturé | Dilatation Endommagement| Cinétique
séquentiel chimique

[Bary 08a] Couplage Saturé | Pressionde | Endommagement| Cinétique
séquentiel * cristallisation

[Bary 14] Couplage Saturé | Dilatation Endommagement| Thermodynamique
séquentiel * chimique

Pression de
cristallisation

[Planel 02] Couplage Saturé | Dilatation Endommagement| Thermodynamique
séquentiel * chimique

[Miura 15] Couplage Saturé | Dilatation Modeéle de zones | Cinétique
séquentiel chimique cohésives

[Miura 17] Couplage Saturé | Dilatation Modele de zones | Cinétique
itératif chimique cohésives

Modélisation de la Réaction Sulfatique Interne (granulat)

[Oliveira 13] | Couplage Saturé | Dilatation Cinétique
séquentiel chimique

[Campos 16] | Couplage Saturé | Dilatation Cinétique
séquentiel chimique
Modélisation de la RSIc : Réaction Sulfatique Interne (ciment)

Modeéle Couplage Insaturé | Dilatation Endommagement| Cinétique

THM @ séquentiel chimique

[Salgues 13] | Couplage Insaturé | Dilatation Endommagement| Thermodynamique
séquentiel chimique

[Flatt 08] Couplage Saturé | Dilatation Thermodynamique
séquentiel chimique

[Sellier 18] Couplage Insaturé | Dilatation Endommagement| Cinétique

[Morenon 17al] séquentiel chimique

Tableau 3.3: Résumé des modéles chimio-mécaniques étudiés.
* : Le coefficient de diffusion varie avec la microstructure, mais pas avec la fissuration.
® : Modele affilié [Baghdadi 08] [Baghdadi 09] [Martin 13] [Kchakech 16] [Metalssi 16]

[Malbois 19].
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Chapitre 4

Synthese de 1’état de ’art

L'état de l'art a été principalement établi avec pour objectif de dégager les
ingrédients de modélisation nécessaires a 1’analyse de la précipitation d’ettringite sur
I’évolution d’un béton mature. Les modeles recensés ont été appréhendés sous I'angle
de leurs capacités a décrire les couplages chimio-mécaniques et dans certain cas a
modéliser le phénomene a 1’échelle mésoscopique comme celle d'une collection de
granulats.

Pour 'essentiel, on retient que 1’expansion apparente du matériau cimentaire est
due a la précipitation de l'ettringite dans les pores et les fissures. Les zones de
précipitation étant liées au transport des especes chimiques, elles sont spatialement
inhomogenes et induisent des gonflements différentiels engendrant la dégradation
du matériau et 1'occurrence de nouvelles fissures. Ces fissures sont a leurs tours le
lieu préférentiel de diffusion des especes chimiques et la déformation du béton est
accélérée.

Les points essentiels dans la modélisation des réactions sulfatiques sont synthétisés
ci-apres.

Connaissance de la microstructure initiale

Littérature : la cinétique d’expansion et de dégradation dépend des propriétés
microstructurelles du matériau. La composition chimique du matériau influence la
quantité maximum d’ettringite précipitée ainsi que la porosité du matériau. La porosité
impacte les propriétés mécaniques et diffusives apparentes.

Modélisation : pour un béton mature les réactions chimiques et les déformations
au jeune age ne sont pas décrites avec précision. Un modele d’hydratation doit étre
utilisé afin d’estimer la microstructure ainsi que les différentes concentrations initiales.
Connaissant la microstructure, des modeles d’homogénéisation analytique permettent
d’estimer les parametres mécaniques et diffusifs. Il y a ainsi une initialisation commune
des variables chimiques et mécaniques. Cette modélisation fera 1'objet du chapitre [7]
Le modeéle sera ainsi décomposé en deux étapes :

1. estimation de la microstructure initiale,

2. simulation de la dégradation du matériau par une attaque sulfatique.
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Transport réactif

Littérature : la précipitation de l'ettringite dépend de plusieurs facteurs, dont les
concentrations des réactifs, la teneur en alcalin, la température du milieu et la
saturation en eau du matériau.

Modélisation : une modélisation de transport réactif doit traduire la diffusion des
espéces au sein du matériau et la résolution locale des phénomeénes chimiques.
Une approche thermodynamique chimique modélisera l'influence des différentes
concentrations ainsi que l'électronégativité du systéme dans la précipitation de
l'ettringite. Au vu de la forte influence des champs thermique et hydrique sur
le transport d’espéce [Salgues 14] [Samson 07], sur l'équilibre thermodynamique
de précipitation [Albert 06] [Baquerizo 16] et sur les déformations mécaniques du
matériau [Bichet 17] [Benboudjema 02], en premieére approche le béton sera considéré
saturé dans un systéme isotherme. Le modele se consacrera au couplage chimie et

mécanique.

Impact de la fissuration sur le transport

Littérature : la fissuration accéléere le processus de transport des ions ce qui accentue la
cinétique des réactions chimiques et 1’expansion du matériau. Dans le cas des réactions
sulfatiques internes dont 1’origine est la pate de ciment (RSIc), ce phénomene semble
prépondérant [Salgues 13| [Martin 13] [Morenon 17a]]. Cette modélisation demande
une description fine de la fissuration : le phénomene de transport est proportionnel
a l'ouverture de fissure.

Modélisation : le processus de diffusion sera modélisé au sein du milieu poreux et

dans la fissure.

Comportement mécanique du béton

Littérature : le mécanisme de gonflement le plus utilisé dans les modeles de réaction
sulfatique est le mécanisme de dilatation chimique. L'expansion est proportionnelle
a la fraction volumique d’ettringite dans le milieu poreux. Expérimentalement, il est
observé une précipitation d’ettringite au sein des fissures pouvant étre une source
de gonflement. Enfin, le comportement du béton est visco-élastique ce qui impacte
la réponse mécanique du matériau aux déformations différées.

Modélisation : un modele visco-poro-mécanique basé sur le mécanisme de dilatation
chimique de [Sellier 18] est retenu. Le modele mécanique prendra également en
compte une description fine de la fissuration a 1’aide d"un modéle de Zones Cohésives
Frottantes avec une pressurisation de la fissure.
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Chapitre 5

Une approche multiphysique en milieu
poreux fissuré

Ce chapitre est consacré a la description du modele chimio mécanique proposé. Sur des
conclusions de I'état de I'art (chapitre[d), un modele poro-mécanique et un modele de transport
réactif en milieu poreux fissuré sont successivement proposés. Une attention particuliere est
portée a une écriture unifiée : clarté des couplages et simplicité de mise en ceuvre numérique.
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5.1 Introduction

Le modele chimio-mécanique mis en place représente le couplage entre le transport
réactif et le comportement mécanique dans un milieu poreux fissuré. Le domaine
d’étude comporte des discontinuités traduisant la fissuration. Le comportement
du milieu est décrit pour chaque physique par un formalisme milieu poreux :
poro-mécanique, transport d’especes et géochimie. Les fissurations sont des zones
préférentielles du transport des ions. Une précipitation d’ettringite en leur sein induit
leur pressurisation.

Les principales hypothéses du modele sont décrites ci-dessous, essentiellement en

conformité avec la littérature :

1. le béton est saturé et le systéme est isotherme,
2. le phénomeéne de transport est modélisé par un processus de diffusion,

3. I'évolution de I'équilibre de précipitation n’est pas impactée par les contraintes

mécaniques,

4. l'évolution des propriétés microstructurales a un faible impact sur la réponse
globale du systeme. Ces phénomenes ne sont pas pris en compte et I’accent est
mis sur la description de la fissuration et de la diffusion des especes en son sein.
La propagation des fissures semble avoir un impact prédominant sur la réponse
chimio-mécanique du matériau,

5. la cinétique du transport réactif est guidée par les phénomenes de transport, les
réactions chimiques étant considérées comme instantanées.

5.2 Modélisation mécanique dans un milieu poreux

fissuré

5.2.1 Modélisation poro-mécanique fissuré

Formulation du probleme

Soit un domaine €2 de frontiere I'. Q2 contient une discontinuité I'; = I} |JT'; (Figure
. Les conditions aux limites sont un déplacement imposé w,,,, € R * sur le bord
» € RN sur le bord T'x [Pa] et
une contrainte R € RN appliquée sur les levres de la fissure 'Y [Pa]. N* € [2,3] est la

I, [m], une force par unité de surface imposée F,, ,

dimension de l'espace. L'évolution du systéme mécanique est modélisée par I’équation
Yy
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Loi de comportement surfacique
R([u], ¢ei)

Loi de comportement volumique

g(g, Pett)
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Figure 5.1: Schéma du domaine d’étude pour la mécanique.

de la dynamique dont 'inconnue est le vecteur de déplacement v :

( 82 )
pé)—tg =V.(ag)+ [ dans €2 (Equation de la dynamique)
0=0°— Pey (g, goett)lzy dans €2 (Modele de comportement)
on="r,, sur I'r (Condition de Neumann)
(5.1)
U= U, sur I', (Condition de Dirichlet)
o-n=R([u], ) sur 'S (Relation cohésive)
I;NCr=0  TyNT,=0
| TPOT.=0 TpUT,=T
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avec p € R*' la masse volumique du matériau [kg.m 3], u € RY le vecteur

d d
RNXN? est le tenseur des

déplacement [m], f € RN les efforts volumiques [Pa], g €
contraintes [Pa], ¢ € RNXN agt le tenseur des déformations et n € RV est le vecteur
normal unitaire sortant au bord considéré. L'évolution du tenseur des contraintes
volumiques est exprimée par une équation poro-mécanique ou g¢ € RV XN est 1a
partie visco-€élastique de la contrainte, b est le tenseur de Biot, P est la pression
chimique qui dépend de la fraction volumique d’ettringite ., € [0, 1] ainsi que du
tenseur des déformations. La contrainte appliquée sur les levres de la fissure dépend
du saut de déplacement [u] € RN et de la fraction volumique d’ettringite dans
les fissures ¢¢,, € [0,1]. Dans la suite, les modeles de comportement volumique et

surfacique sont décrits (sections et5.2.3).

L’hypothese des petites perturbations est choisie. Le tenseur des déformations s’écrit :

g= % (Vu+ Vu™) dans Q (5.2)

Formulation variationnelle

Classiquement, en introduisant 7" une partition spatiale de (2 en sous-domaine €2, €
", Q=Q, NQ =0, reliés par des conditions adhésives, on obtient la formulation
variationnelle [Monerie 00] [Perales 03] :

2
wev, [ p2 g-de+/g:Vde :/ Fimp-ydl"er/ E-gdr§+/ fudQ Yo eV
Q- T'r r+ Q

N E ;
(5.3)
ot les espaces fonctionnels U et V' sont tels que :
Espace des champs de déplacements cinématiquement admissibles :
U= {g € [L? (Q)]Nd | v, € [Hl(Qe)]Nd VQ, e Th v = Wiy SUT Pu} 5.4)

Espace des champs de déplacements cinématiquement admissibles a zéro :
v={ve L@ g, € [H'(©Q)] v, e T" v =0 surT, }

ot L*(Q) est I'espaces des fonctions de carré intégrable et H'({).) est un "broken
Sobolev space".

5.2.2 Modéle visco-poro-mécanique

Chaque sous domaine Q¢ est composé de N** phases solides de domaine Q° et d'un
espace poral de domaine ©” (cf. Figure[5.2). Le milieu poreux représenté dans la Figure
est une pate de ciment composée de C-S-H ayant un comportement visco-élastique
et de phases solides (cf. chapitre[I). Le milieu poreux peut aussi étre du mortier.

Hypotheses du modéle
Suite a I’état de l’art de la partie I, les hypothéses et les choix du modéle sont :
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e

on | “’

Pett
Sn .Pm [

: Matrice poreuse, C-S-H

. @» :phases solides, hydrates

. : pores

Figure 5.2: Schéma du milieu poreux étudié.

1. le mortier est un matériau visco-poro-élastique. La visco-€élasticité est modélisée
ici par un modele de Maxwell généralisé composé de N, branches,

2. 'expansion induite par la précipitation de l'ettringite est modélisée par une

dilatation chimique hydrostatique [Salgues 14] [Sellier 18].

Energie libre du systéme
L’énergie libre du systeme isotherme sans réaction chimique est exprimée de la
maniére suivante (voir la section[5.3]pour la formulation incluant la partie chimique) :

=1

A€ g 3 (a2 1O (22 + BN (e 4 @)
:0

+1p+ (SOett (0% + (g))) + 1+ (908” + btr(g)))
(5.5)

ou CM, g™ sont respectivement les tenseurs de rigidité [Pa] et de déformations
anélastique [—] associés a la branche ¢ du modele de Maxwell, ¢, € [0,1] est la
fraction volumique d’ettringite [—], ©%, € [0, 1] est un parametre du modele décrivant
la fraction volumique seuil a partir de laquelle le pore est sous pression [—], N € R* est
le module de Biot du milieu poreux [Pa], b € R* est le coefficient de Biot [—] (le tenseur
de Biot est considéré isotrope) et 1+ est la fonction indicatrice de R*. La contrainte et
la pression associées s’écrivent :

( a¢mec Ny
o= p g =C g+ZO<QM (=) — Pl
- . (5.6)
a mec
\ Py =p ;:0 N N <90ett <902tt + bt ( )>> >+
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Les taux de déformations visqueuses s’écrivent :

g = (VM) et (g ) (5.7)

=i

ot VM est la tenseur de viscosité de la branche i [ Pa.s].

Remarque :
Le coefficient de Biot associé a chaque déformation est supposé équivalent, pour plus
d’informations voir [Coussy 04] [Sellier 18].

5.2.3 Modélisation de la fissuration : Modele de Zones Cohésives
Frottantes (MZCF)

5.2.3.1 Introduction aux Modéles de Zones Cohésives Frottantes

Le concept de Modeles de Zones Cohésives (CZM) a été introduit par [Dugdale 60]
et [Barenblatt 62]. Un modele de comportement surfacique relie le vecteur contrainte
d’adhésion R*" ¢ RN" au saut de déplacement [u] € RN* par un tenseur d’élasticité
surfacique endommageable K(3) € RNV

R = K(B) - [u] (5.8)

ou # € [0,1] est une variable d’intensité adhésive (3 = 1 lorsque l'interface est
saine, 3 = 0 lorsque l'interface est rompue), ainsi 1 — 3 représente 'endommagement
surfacique de l'interface.

Il existe un grand nombre de lois adhésives dont une bibliographie détaillée est
proposée dans [Monerie 00] et [Perales 05].

Le vecteur de saut de déplacement ainsi que la contrainte adhésive sont décrits dans
le repeére local de la fissure en cours de création (n,t,s) ott (¢, s) définissent le plan de
fissuration (cf. Figure[5.3) :

[u] = [up] 0+ [ £+ [us] s = [un] 0+ [w)
(5.9)
E - Rnﬂ + th + Rs§ - Rnﬂ + Bts

Les phénomeénes post ruptures sont pris en compte par des relations de contact
unilatéral de Signorini et de frottement de Coulomb (coefficient ;) [Raous 99]
[Monerie 01]. Les modeles associés sont dits "Modeles de Zones Cohésives Frottantes'.

Condition de Signorini avec adhésion :

[un] >0, Ry + Ry™ >0, [u,] (R, + Ry™) =0, (5.10)
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Figure 5.3: Schéma représentant la relation locale entre la contrainte cohésive et le saut
de déplacement.

Frottement de Coulomb avec adhésion :

1By + By < | R + Ry, (5.11)
ou
Oluy,|
| By + REM| < pe| Ry + Ro|, — =512 =0,
c ot (5.12)

0
1By + B = Ry R, = 30 > 0, P2l (4 gty

5.2.3.2 MZCF poro-mécanique avec pression chimique

Le béton est un matériau fragile dont la limite en traction est environ 10 fois plus
faible que la limite en compression [Mazars 84] [Idiart 11] [Snozzi 12]] [Delaume 17]]
[Idiart 11] [Miura 17] [Liaudat 18]. Le modéle adhésif associé doit en tenir compte
ainsi que de la pressurisation d’origine chimique. Il a été choisi de modéliser cette
derniere par l'apparition progressive d'une surpression sur les levres de la fissure
au fur a mesure que l'endommagement surfacique progresse. Cette modélisation
permet d’éviter les sauts de contraintes pouvant causer des problemes de résolutions

numériques.

MZCF poro-mécanique

[Perales 05] a pris en compte une pression post rupture de la zone cohésive. Dans
ce travail, ce formalisme est utilisé afin d’'introduire une modélisation poro-mécanique
du modele d’adhésion de la zone cohésive [Socié 19] :

R = K(B)-[u] — (1—B)»P'n (5.13)
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ou P € RT est la pression exercée sur les levres de la fissure [Pa], et 5, € R est
un exposant de couplage entre la pression et 'endommagement de la zone cohésive
[—]. Le terme (1 — )% P, est équivalent & un terme de contrainte interne volumique
de type Biot. Une fois l'interface rompue, ce terme est équivalent a une pression
post-rupture. Cette pression peut dépendre d"un fluide ou d"un solide. Dans [Socié 18]
et dans les applications de la section 8 la pression est linéairement dépendante du
temps.

Le modele sans pression est représenté dans la Figure a). A partir de la
contrainte o,,; correspondant au saut de déplacement critique [u¢], l'interface est
endommagée. L'interface est rompue a la valeur du saut de déplacement a rupture
[u"]. Dans le cas du modele poro-mécanique une pression est ajoutée a la contrainte
mécanique (cf. Figure b). Dans le cas d'une pression constante, la contrainte
d’adhésion est égale a la pression pour la valeur du saut de déplacement a rupture.

Oml ‘ ‘ ‘ OmI

-600 ‘ ‘ | —600}

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8
[, ] [m] [y,] [em]
(a) (b)

Figure 5.4: Courbe contrainte normale d’adhésion en fonction du saut de déplacement
normal. En bleu, le comportement avant I’'endommagement surfacique. En rouge,
l'interface lorsque la fissure a commencé a se créer : a) modéle sans pression et b)
modele poro-mécanique avec pression constante.

Modele de pression chimique

Le modele de pression chimique suit le méme formalisme que la pression exprimée
dans le modele volumique (équation (5.6)). La pression dépend de la fraction
volumique d’ettringite précipitée au sein de la fissure ¢f,, de la déformation de
l'interface et de la résistivité de la pression représentée ici par le coefficient de
compressibilité du milieu £, :

P =k, <<p2tt — tr(gc)> (5.14)

+

1.0
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Dans cette équation il n’est pas considéré de fraction volumique seuil. La trace du
tenseur de déformation de l'interface est basée sur les travaux de [Michel 94] :
[un]

tr(c”) = e (5.15)

ou h est une longueur caractéristique de la zone cohésive [m].

Un
P =k <902tt - %> (5.16)
+

Evolution des propriétés du tenseur d’élasticité en mode mixte
Le tenseur d’élasticité surfacique endommageable K () suit le modele de
[Perales 08] :

K(B)=5 (Rﬁn ®n+ ng) (5.17)

[ e ] 11

ot RY et RY, sont respectivement les raideurs initiales normale et tangente de l'interface
[Pa.m™1].
L’évolution de la variable d’endommagement surfacique est fonction de 1'ouverture de

fissure :

B = min (g([| {u] 1), 9(I] [l e 1) (5.18)

ou || [u],... || est la plus grande valeur atteinte par le saut de déplacement, ||.X|| est la

max

norme L2 du vecteur X. La fonction g est définie de la maniere suivante :

(1 siz < [uf],
g(x) = [f] (1 - ([5]_—_“[‘130 ) si [u] <z < ], (5.19)
L 0 six > [u']

[Bisoffi-Sauve 16] [Bisoffi-Sauve 19] ont introduit la mixité d’ouverture de fissure dans
la détermination du saut de déplacement critique [u¢] du début d’endommagement et
du saut de déplacement a rupture [u"]. Le déplacement critique mixte [u,] est défini

par:

) = V/lul” + [ (520)
ou les déplacements critiques en mode mixte [ul,] et [ul,;;] vérifient un critere

elliptique :

(Ged) (et ) - 520

avec [uf] et [ug,] sont respectivement les déplacements critiques en traction normale
pure et en cisaillement pur. Ces déplacements s’expriment en fonction des contraintes
maximum en modes I et II, notées respectivement o; et o, par 'intermédiaire des
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raideurs initiales normale et tangente :

¢ ar ¢ orr
[uf] = RO [ug,] = R_?s (5.22)

n

En introduisant un parameétre de mixité des modes :

[Um11]
ba = 5.23
B8 [Uml] ( )
On obtient I'expression du déplacement critique mixte :
1/2
1+ b7
(0] = ] = o7 - (524)

- RR) | (onr 2+ orbs )’
R, Ry

La partie non linéaire débute et est comprise entre le saut de déplacement critique
et le saut de déplacement a rupture [u"] (cf. zone rouge de la Figure [5.4). Pour le
déplacement a rupture mixte [u], ], un critere linéaire en énergie est utilisé :

w w
= (5.25)
w1 wir

oll wy,; et wy,; sont les énergies de rupture en modes mixtes et w; et wy; en

modes purs. Le déplacement a rupture mixte dépend alors du choix de la fonction

d’endommagement g.

5.3 Transport réactif dans un milieu poreux fissuré

Cette section traite de la modélisation du transport réactif dans un milieu poreux
tissuré. Le transport des ions au sein du matériau dépend des caractéristiques du
matériau (porosité, fissures...) mais aussi des différentes réactions chimiques pouvant
avoir lieu. Ainsi, le transport d’une espéce chimique dépend de la réactivité du
milieu. Dans un premier temps, la modélisation et la formulation variationnelle du
probléme de transport sont décrites. La résolution chimique dans un milieu poreux et
le traitement du transport au sein des fissures sont détaillés par la suite.

Les équations de transport et de résolution chimiques sont écrites en fonction des
vecteurs de concentration C et de la matrice de flux ®.

5.3.1 Modélisation du transport d’espéces dans un milieu discontinu

Formulation du probleme
En reprenant un domaine (2, de frontiere I' (Figure[5.5) et contenant une discontinuité
I's =TI} JTI';, les conditions aux limites pour un transport d’especes sont un vecteur
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de concentration aqueuse imposée C}? € RY™ sur le bord T'¢ [mol.L™'], des flux
imposés @, € RV sur le bord T'y [mol.m™2.57'] et des flux ®© € RV et &~ € RV"
sur les bords I'] et I';. L'évolution du systéme est modélisée par 1’équation de Fick
avec la prise en compte des réactions chimiques dont I'inconnue est le vecteur

des N7 especes aqueuses C* € RV :

( 0pC : ¢ 2 . :
5 —div(®) + 1+ 1> dans €2 (Equation de Fick)
c*
d=-D- ETVH dans €2 (Modele de comportement)
g
®-n=29,, sur I'y (Condition de Neumann)
aq _ (raq o\ .
C' Cimp sur I'c (Condition de Dirichlet) (5.26)
—P.-n=9o" sur I';
~®.n=20" sur I}
ITNCe=10 [N Te =0
F@ﬂPC:@ F@UFC:P

\

ot ¢ € [0,1] est la porosité du domaine Q, D € RN"*N" est la matrice de diffusion

a d . < . .
RN""*N" est la matrice des espeéces chimiques,

apparente des especes aqueuses, ® €
R, est la constante des gaz parfaits [J.mol . K '], T est la température du systeme
[K], r € RM" et r® € RY™ représentent respectivement le terme source et le terme
représentant I'impact des réactions chimiques [mol.m™3.s7']. div (X) est 1'opérateur
divergence. Le terme d’impact des réactions chimiques pour l'espéce i est exprimé de

la maniére suivante :

Nad Nso

8¢C DOt ML g

ad sol a,

§ jsm - jsm = - S (5.27)
v=1 j=1

ou les exposants agq, ad et sol désignent respectivement les termes des réactions
homogenes en phase aqueuse, de surface (adsorption) et solide, Sy x représente le
coefficient stcechiométrique de l’espece X pour la réaction de précipitation de Y, C; est
la concentration de 'espece i, N2, N et N*° sont les nombres de réactions aqueuses,
d’adsorption et solide.

Formulation variationnelle
La méme partition spatiale que la mécanique 7" du domaine 2 a été utilisée. Les
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Contribution chimique ‘
fg ((mq Oad ('w ()/) @g ;

Figure 5.5: Schéma du domaine pour le transport réactif.

espaces fonctionnels sont :

Espace des champs de concentration cinématiquement admissibles :
X = {w e [L> (Y | wq, € [H Q)Y VQ. € T w = C}! ) sur T}

~imp
Espace des champs de concentration cinématiquement admissibles a zéro :
={w e [L2( QM | wy, € [H' Q)" VQ. € T" w=0 sur ¢}
(5.28)
La projection de I’équation de Fick sur le champ de concentration virtuel w € W s’écrit:

aq
VQ“QEX/8¢Q -wdQ:—/diV(Q)-wdQ+/r wdQ—l—/ cwd) Yw e W
o Ot Q Q Q

(5.29)
En utilisant le théoreme de Green-Ostrogradski et les conditions aux limites du
systeme (5.26)), la formulation variationnelle du systeme s’écrit :

YO € X,

aq
/3¢Q -wdQ—/‘I)-deQZ/ Qimp'wdFC-F/ @Jr.wdF;anL/ Q™ - wdl',
Q at (9] I's d FdJr

+/7’ wdQ—i—/ -wd) Yw e W
Q Q

(5.30)
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5.3.2 Modélisation du transport réactif dans un milieu poreux
5.3.2.1 Potentiels chimiques

Energie libre
L’énergie libre du systeme est décrite ici pour un systéme dont la minéralogie est
modifiée par des réactions chimiques :

Nspecies N.specie.s

p = pP"C +p Z R,T(niln(a;) + nip)) + p Z ziFoVn,; (5.31)
i=1 i=1
oun,; € N, z; € Z représentent le nombre de moles, le nombre de valences de I'entité ¢,
F,, est la constante de Faraday [C.mol™!], V est le potentiel électrique et a; est 'activité
de l'entité i [—] (cf. section [3.1.2). La quantité de moles dépend des différentes phases
ou est présente 1'entité i :
n; = n? + nd + n’ (5.32)

En divisant I’équation (5.32) par un volume (de solvant ou d’un domaine élémentaire
€2.), I’équation de conservation de la masse est obtenue (3.16).

Expression des potentiels chimiques
A partir de I’énergie libre, les expressions des potentiels chimiques sont obtenus :

Potentiel chimique de l'entité j :

aw 1 - 1 an 8Ci\/[ an
o= (). =3y £ 2y () B o) et

Opers P
+ZjFaV + 8n;t 5] ett

(5.33)

Potentiel chimique de l'ion j (espéce aqueuse) :

aq a¢ aq 0\ aq
ui' =\ 5,m ) = RTin (a5") + (13)™ + =z F.V (5.34)
J /e
Potentiel chimique de 'espéece adsorbée j :
a 9 a ad
st = (%) = RTIn (a}%) + (19) (5.35)
J 3

Potentiel chimique du solide j :

1 ac | aCM L Do P
sol _ — . . . _san) . 1T, __.an 0 S0 ett £ ¢
ol — ¢ e+ g— g ) o (g £ ) + (19)™" + D 5 Vet

" (5.36)
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ou ¢;,; est le symbole de Kronecker. Ainsi, le transport de 1'espéce i est dépendant des
ions présents en solution [Samson 99], la déformation du systeme et la concentration
dans le milieu. Par 1'intermédiaire du potentiel chimique du solide, une contrainte
appliquée a un systéme modifie I’équilibre local de précipitation. En effet, la loi
d’action de masse associé a la réaction de dissolution de 1’espece j s’exprime de la
manieére suivante :

aq
species

05 = Y S9R,Tin(a;) — RTIn(K;") — 13" (P,e) (5.37)
J i=1

ou G est I'enthalpie libre [ /] et {y correspond a l'avancement de la réaction Y [—].

Le tenseur de rigidité peut étre exprimé en fonction du tenseur de localisation A; des
especes solides j ainsi que de leurs tenseurs de rigidité locale C; [Dormieux 06] (cf.
annexe|/.3) :

Nsol

C= Z QOjCj : A]’ (538)

j=1
L’expression de la dérivée partielle du tenseur de rigidité par la quantité de moles de
I'espeéce solide j est :

ol ol
52—;_(580[ LA+ Z% ansol = |Q|<c LA +Z¢] .gégl (5.39)
ou v; est le volume molaire de I'espece solide j [m3.mol™'].

L’expression de la dérivée partielle du tenseur de localisation dépend du schéma
d’homogénéisation choisi. L'impact du champ mécanique sur le transport réactif est
ainsi obtenu. Les observations expérimentales montrant une expansion plus faible et
la précipitation pour des milieux confinés semblent étre retrouvées. Notons que le
potentiel du solide peut étre obtenu d"une maniére similaire pour d’autres matériaux
comme par exemple pour étudier I'impact du champ mécanique sur la précipitation
d’hydrures dans les gaines de Zircaloy. En premiere approche, I'expression complete
du potentiel chimique n’est pas prise en compte. L’approche est cependant générique.

5.3.2.2 Hypotheses du modéle
Les hypothéses du modele sont basées sur les choix communément utilisés dans la
littérature (section|3.3) :

1. le transport des espéces dans le milieu saturé est uniquement dépendant de la
diffusion,

2. la cinétique du transport réactif est pilotée par le transport, la résolution chimique
est considérée instantanée,

3. la partie du potentiel chimique associée aux déformations est négligée (ou a
la contrainte si le potentiel est estimé par l'expression de l’enthalpie libre).
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L’hypothese semble toutefois forte pour de grandes expansions ou pour des
entités ayant une grande rigidité,

4. comme les travaux de [Mayer 11] [Van Der Lee 03], I'équation d’électroneutralité
est prise en compte dans la résolution chimique (voir section et ainsi
le terme de potentiel électrique n’est pas pris en compte dans 1’'équation de
transport,

5. les activités du solide et du solvant sont négligées. Les activités des ions
dépendent des coefficients d’activité des espéces et de leur concentration (cf.
équation (B.8)). Les coefficients d’activité sont négligés dans l'équation de
transport [Samson 99]. Enfin, les activités des espéeces adsorbées dépendent des
concentrations des especes. Le potentiel zéta n’est pas pris en compte dans la
résolution de 1’adsorption [Van der Lee 09] [Irbe 19],

6. la variation de la quantité d’eau est négligée lors de I’évolution de la minéralogie.
Cette hypothese est forte [Cefis 17] [Seigneur 18].

Le transport est modélisé par 1'équation de Fick dont la variation spatiale du potentiel
chimique dépend uniquement de la variation de concentration :

O™
ot

=div(D-VC") +r+1¢ (5.40)

5.3.2.3 Modélisation chimique

La modélisation chimique, basée sur un formalisme thermodynamique chimique
résolu par la loi d’action de masse, est écrite a partir des travaux de [De Dieuleveult 09]
[Sabit 14] [Erhel 18]. L’ensemble des concepts a été introduit dans la section Il est
indiqué ici 'ensemble des équations utilisées par le modele. Les réactions aqueuses
sont déduites de la loi d’action de masse (3.19). Les concentrations des N especes
secondaires en fonction des Nj? especes primaires s’écrient (N*? = Nj9 + Ng9) :

N4
K 1 aq
§(C) =0t == [T (™ vie (1, N2 (5.41)

j=1

ot K% ¢ RN’ et S ¢ RM'*NM" gont respectivement le vecteur de constante
d’équilibre et la matrice de stoechiométrie des réactions aqueuses.
Les coefficients d’activités des ions v € RN™ sont modélisés par le modele de
Davies étant donné que la force ionique du mélange est faible (IS < 0.3 mol.kg™")
[Damidot 93] [Samson 99] [Van der Lee 09] [Samson 07] [Neji 14] :

N;jq-f—Ngq

IS:% Z 22CM
i1 (5.42)

_ae (YIS
In(v) = —Az; <1+\/ﬁ bIS)
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ou A € R" et b € R sont des parametres du modele.
En utilisant la méme méthode que pour les réactions aqueuses, les N especes
secondaires sorbées sont déduites des N especes primaires :

aq d
d d d de a gad/aq Ny d gad/ad ‘ p
& (0, a) = Cpt = KR (o577 [ (as®)™ i=1,Na (5.43)
Jj=1 u=1

ou K ¢ RN est le vecteur de constante d’équilibre des réactions de sorption,
a® ¢ RM est le vecteur d’activité des especes adsorbées, Se¥/e? ¢ RNXN? ot
Sed/aa ¢ RN:**No" sont des matrices de stoechiométrie des réactions de sorption.

Les activités des espeéces présentes dans l'équation (5.43) sont égales a leurs
concentrations. La loi d’action de masse du solide et la positivité des concentrations
doivent étre assurées. Pour cela, le probleme s’écrit sous la forme d’un probleme de
complémentarité [Sabit 14] :

( aq
Ny
sol

S
2V}
H a;

j=1

gfol (Qaq) — -1 i = 17 Nsol

K3 (5.44)

ffol (Qaq)c«fol —_ O O S é&isol (Qaq) 0 S CiSOl i = 17 Nsol

\

ou K* € RN est le vecteur des constantes de dissolution et S% € RN *N:" egt
la matrice de stoechiométrie des réactions solides. Les lois de fermeture du modele
chimique sont les loi des conservations de la masse et des sites occupés pour chaque
espece primaire aqueuse et sorbée (appelé loi de conservation de la masse des
concentrations aqueuses et sorbées dans [Erhel 13] [Sabit 14] [De Dieuleveult 09]) :

(

Q?gt . [Qaq + (Saq)T . §aq + (Sad/aq)T . gad + (SSOZ)T . Qsol} _ Q

=0

(5.45)
Q?i _ [Qad + (Sad/ad)T . gad:|

\
ot1 0% € RV’ et %4 e RN:". Enfin, la condition d’électroneutralité peut étre imposée :

N;Q+N§lq

eHCy = Y w0 =0 (5.46)

=1
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Le systeme chimique a résoudre est le suivant :
trouver C% € RV»', 0% ¢ RNi" et C* € RN™ telles que :

(

Q?oqt . |:Qaq + (Saq)T . éaq (Qaq> + (Sad/aq>T . éad (Qaqjgad) + (SSOZ)T . Qsol] — Q
Q?oci . |:Qad + (Sad/ad>T . éad (Qaq’Qad)i| — Q

<§50l (Qaq))TQsol -0

Nl‘qurNSq

gel(QGQ) — Z Zic«;lq =0

=1

CU >0, >0, C>0, £€7(C) >0

\ >

(5.47)

5.3.2.4 Quantification de I’évolution de la minéralogie

La résolution chimique fournit I’évolution des différentes concentrations en mol par
litre de solution (volume de solvant). Le modele de pression (5.6)) évolue en fonction de
la fraction volumique d’ettringite. La fraction volumique est le volume de solide par le
volume de milieu poreux et elle s’écrit :

i @ _ (¥sol . sol
0 = o ~ ov,C Yie [1, N*%| (5.48)
L'évolution des fractions volumiques de solide dépend de I'estimation de 1’évolution
de la porosité. La porosité est déduite des différentes concentrations solides
[Planel 02] :

Nsol

¢=1-> ouC
=1

(5.49)
Nsol -1

¢= |1+ wC
i=1

En dérivant I'équation (5.49) par rapport au temps, I’évolution de la porosité s’écrit
[Planel 02] :

Nsol

S, aCse!
P P bot
a—f = — Nl 5 (5.50)

1+ZV1 X CiSOl
=1

Par la suite, 1’évolution de la porosité permettra de déterminer 1'évolution des
fractions volumiques dont celle de 1’ettringite, parametre alimentant le modele de
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pression volumique (5.6).

5.3.3 Modélisation du transport dans un milieu fissuré

La Figure schématise le transport des especes chimiques au sein d’un milieu
tissuré. Le domaine (2. représente sans ambiguité de notation la juxtaposition de
deux sous-domaines séparés par une zone cohésive dans un milieu poreux. Q¢ = T';
représente le domaine occupé par la fissure. Les flux ®* et @~ sont les flux normaux
représentant la contribution du milieu poreux dans le transport au sein de la fissure.
Le flux dans la fissure est divisé en une partie normale ®, (terme lié au vecteur n) et
une partie tangentielle ®, et ®, (terme lié aux vecteurs (¢, s)) :

=0 dn+P,Rt+P,®s (5.51)

|

Figure 5.6: Schéma représentant le flux au sein d"une fissure.

Hypotheéses

Lors d'un transport des especes au travers d’une interface, les conditions de
continuité des flux normaux et la continuité des potentiels chimiques sont nécessaires
[Miehe 16] [Segura 04] [Royer 02]. La condition de continuité du potentiel chimique est
quasi équivalente a la continuité des concentrations (voir les hypotheses de la section
5.3.2.2). En effet, soient iy, i respectivement les potentiels chimiques de 1’espece dans
la matrice et dans la fissure, et C,, et C, les concentrations de 1’espece chimique dans
la matrice et dans la fissure, alors la condition de continuité des potentiels chimiques

entraine :

Hm = He
0 0 (552)
o, + BgTIn (Crayin/ Creg) = po + RyTlIn (Ceve/Crey)
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ou C,.s est la concentration de référence, 7. et v, les coefficients d’activité de 'espece
dans la matrice et la fissure. La fonction + — In (z) étant bijective on obtient :

Om Tm = UeYe

5.53
c ~C, (5.53)

Les coefficients d’activité variant peu spatialement, la continuité des concentrations est
déduite de la condition de continuité des potentiels chimiques.

Transport normal a la fissure
Le flux normal sortant de l'interface est exprimé de la maniere suivante [Bichet 17] :

1

P = - = ®¢ =D [C™]
€

(5.54)

ott D¢ € RV**N est la matrice de diffusion des espéces dans la fissure [m?.s7'], e est
une longueur caractéristique liée au calcul du gradient local [m] et [C*] € RV est
le vecteur saut de concentration représentant la différence de concentration entre les
deux levres de la fissure :

[C) = (C) " — (C*)~ (5.55)

ot (C*)* € RN et (C™)~ € RV sont respectivement les vecteurs des concentrations
des domaines I'} et I';.

Transport au sein de la fissure

Le modeéle décrivant le transport au sein de la fissure est basé sur les travaux de
[Segura 04] [Idiart 11] [Liaudat 18]. L'impact de la diffusion au niveau du centre de
la fissure, soit sa fibre moyenne, sur le transport au sein du milieu poreux fissuré est
modélisé. Le transport au niveau de la fibre moyenne, défini par le domaine I'® (cf.

Figure5.6), s’écrit :
a(C*)* .
el —div (®°) +r* dans I (5.56)

ot (C*)° € RN™ est le vecteur de concentration et 7¢¢ € RV™ est le terme représentant

la contribution des réactions chimiques au centre de la fissure. Le flux tangent a la
fissure ®¢ € RN**(N~1) est ici exprimé dans le domaine I'“.
L’expression de la diffusion dans la fibre neutre de la fissure représentée dans la base
(n,t,s) est:
o)’
ot

ou ®{, représente la partie tangente du flux au sein de la fissure :

= —div (®¢,) +r*¢ dans Q° (5.57)

P, =9, 0t+P,®s (5.58)
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En utilisant 1’équation, (5.51) il est obtenu :

@fs:(ﬁc_@n(g)ﬂ

5.59
B¢, — —De - (V(C)° — (V(C™)° - n) © 1) 559

Par la suite, la partie tangente du gradient projeté est notée de la maniére suivante :
Vts (Qaq)c — V(Quq)(: o (V(Qaq>c . ﬂ) ® n (560)

Soit T" une partition spatiale du domaine I'“ telle que : I'¢ € T"¢, T = [JQ¢, N Q< = 0.
Soient les espaces fonctionnels suivants :

Espace des champs de concentration cinématiquement admissibles :
X¢ = {w e [L? ()" | Wipee € [H' (TN VL, € T, w® = C2 . sur 6I°}

Cimpe
Espace des champs de concentration cinématiquement admissibles a zéro :
We = {w’ e [L* TN | wyp. € [H(THN" VI € T, w® = 0 sur 6T}
(5.61)
ou C7¢  est le vecteur de concentration imposé sur le contour du domaine I'°. La

~impc

projection de 1'équation de Fick sur le champ de concentration virtuel w® € W¢ s’écrit :

a(C)*
v (C")° e X° / % cwdl = [ div (D V" (C*)°) - wedl + / ¢ wdl
(& FC C
Yw© € We
(5.62)
En utilisant le théoreme de Green-Ostrogradski sur le terme rattaché au flux tangentiel
il est obtenu :

/ le (Dc . Vts (Qaq)C) X wcdf — De . Vts (Qaq)c ‘n- Vwcdér _/ De . vts (Qaq)c . Vtswcdl—\
I'e Te

Jore

=0
(5.63)
La concentration au centre de la fissure est supposée égale a la moyenne des
concentrations sur les levres de la fissure [Segura 04] :
c_ (€T (€M)

(€)= == (5.64)

Cette hypothese est appliquée sur le champ de concentration virtuelle w® qui s’exprime
en fonction des fonctions tests w' et w™ des domaines I'} et I} :
w4+ w”
wc == — (565)
2
Les réactions chimiques dépendent des concentrations aqueuses, solides et adsorbées.
La contribution des réactions chimiques au centre de la fissure est supposée égale a la
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moyenne des contributions aux levres de la fissure notée r** et r¢~ :

¢ =

(r*F + %) (5.66)

N —

L’équation (5.62) peut étre écrite dans les espaces fonctionnels X et IV :

V(C)T et (C")” € X,

/C i (a(%‘:ﬁ N a(Q;)_) (W ) dr

ch v ((Qaq)-i- + (Qaq>—) A vid (er +w*)d1‘*: / (Z@r _i_ZE*) . (w+ _i_wf) dT

FC

o]

FC

Ywt etw™ e W
(5.67)

Expression du coefficient de diffusion
Le coefficient de diffusion est considéré isotrope et suit un modele linéaire borné
basé sur les expériences [Djerbi 08] et développé par [Idiart 11] (cf. section(3.1.2) :

DS = DY [L“”]] Si [tn] < [tres]
ret Vi € [1, N%9] (5.68)
D¢ = DY

ou D) est le coefficient de diffusion de I’espece i dans un milieu aqueux infini [mol.m—?]
et [u,.s] est la valeur seuil de saut de déplacement [m].

Modélisation de 1’évolution de la minéralogie

Il est considéré que la contribution de la chimie au sein de la fissure est
égale a la moyenne des contributions des milieux poreux avoisinant la fissure.
Expérimentalement, sont observés des fissures remplies d’ettringite induisant la
pressurisation de l'interface. Il est supposé que l'ettringite créée au sein de milieux
poreux se trouvant a proximité précipite au sein de la fissure. La fraction volumique de
I'ettringite dans la fissure est exprimée de la maniére suivante (en considérant I'égalité

des concentrations entre le milieu poreux et la fissure) :
Pen = veu (Citl = (C2R),) (5.69)

ol (Cjt‘;l); est la concentration lors de I'initiation de la fissure et le suffixe ett représente
l'ettringite.

Cette fraction volumique alimente le modele de pression de la zone cohésive (5.16).
L'ettringite précipitant dans la fissure, ’espéce n’impacte plus 1’évolution de la porosité
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des milieux poreux. L'équation (5.50) est modifiée de la maniere suivante :

"ot
[9J0) itett=1
E —_ — Nsoz 2 (570)
L+ )y
i#ett=1

5.4 Synthese de l'interaction chimio-mécanique

Une modélisation poro-chimio-mécanique d"un milieu poreux fissuré est proposée.
Un comportement volumique traduisant le comportement d"un milieu poreux sain et
un comportement surfacique représentant le comportement chimio-mécanique de la
fissure sont modélisés. L'ensemble des équations, les inconnues et les parametres des
modéles mécaniques et le modele de transport réactif sont synthétisés respectivement
dans le Tableau5.T] et Tableau
Le couplage entre les modeles dépend des variables suivantes :

* . et ¢, représentent la fraction volumique d’ettringite dans le milieu poreux
et dans la fissure. Ces variables calculées par le modele de transport réactif sont
des parametres des équations de pression des modeles de comportement,

e le saut de déplacement normal [u,] impacte localement le modele de transport
réactif en modifiant le coefficient de diffusion au sein des fissures. Ce parametre
est évalué par le modele poro-mécanique.

L’analyse bibliographique a mis en évidence l'importance de ces termes dans le
couplage entre les deux physiques. Un des impacts, habituellement étudié et qui
n’a pas été pris en compte ici, est I'influence de I'évolution de la microstructure sur
les parametres mécaniques et diffusifs [Bary 08a]] [Bary 14] [Patel 16] [Planel 02]. Ces
termes sont négligés afin de privilégier 1'étude de la fissuration sur la cinétique de
gonflement. Ce phénomene semble prédominant dans le cas des Réactions Sulfatiques
Internes [Morenon 17b] [Salgues 13] [Martin 13]. Enfin, il a été mis en avant qu'une
surpression locale peut modifier le comportement du transport réactif (5.33).
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Equations Inconnues\ Parametres
Comportement volumique
Equation de la dynamique : (5.1) page |%|
82
pa—tg =V. (g(g)) + f dans Q U o f
Modele de comportement : (5.6) et (5.7) page
N
c=Cic+d> CM:(e—e") ~bPul o C,CM, b
1=0
Py =N <S0ett — <‘P2tt + bt?“(g))>+>+ Py N, Spgtt,
Pett
g = (V)T (g2 &" vy
Comportement surfacique
Relation surfacique-volumique : (5.1) page|%|
o-n=RdansT} R
Condition Signorini-Coulomb : (5.10) et (5.12) page
[l =0, Ry +Ry™ >0, [[[u]||R, + RE™ =0, R, Ry
0
1By, + B < gl + Rstn), — Pl g
1B + BE"|| = | Ry + R, By By, | e
0
— A >0, %;s] = -\ (R, + Ry,
Modele de comportement d’adhésion : (5.13)) et (5.16) pages
et
e = 5 (Ren+ rEE SR ) - (1= g R, RS, 8,
Uys
Pe = kmat <§Ogtt - [u_}:]> h/ kmat/
+ gpc
ett
L’évolution de 3 est donnée par les équations (5.19), (5.24) aux | wy,  wyy,
pages@et@ o1, 001

Tableau 5.1: Résumé du modéle mécanique. Les parametres g, et petr sont calculés

par le modele de transport réactif.
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Equations

Inconnues \ Parametres

Comportement volumique

Equation de diffusion VN especes : (5.26) page|[102

non fissuré (5.50) et fissuré (5.70) indiquées aux pages [108|ef113

aq
8¢6Qt =div(D - VC") +r +r dans c b, D;
Modele chimique : (5.47) page (108
(Ol — [C1 + (8e)" - g2 (C7) + (Sedlon)" . g2 (Co1, ¢
+ (sl =0
ad ad ad/ad T ad aq ad .
Ci — €0 4 (se/et) " gt (9, ¢*) | = 0
(e ()" ¢ =0 ¢, |8, S,
= _ - Crsol gsol
Ngq—i-N;zq
gl = Y, =0
i=1
C«aq > O Cad > O Csol > O fsol (Caq) > O
5“‘1 g“d fs"l sont définies dans les équations (5.41), (5.43) et (5.44) | C?27, Q?d K%, K%
aux pages (106} 107 T
Le coefficient d’activité est exprimé par 1'équation (5.42) page Ab
Comportement surfacique
Flux normal : (5.54) page|110|
1
= D¢ [C1] - ; e, D*
e
Diffusion au centre de la fissure : (5.57) (5.59) page
aq
HED — div (D (V€ — (VICH) - 0) &) + 1 e | o
Modéle de diffusion : (5.68) page
pe =00 LS ) < )
] Dt DY, [urer],
D¢ = DP [tn]
Evolution de la minéralogie : (5.48) (5.69) pages [108|et|112
Calcul de la fraction volumique de solide :
= ¢y;C:°' Vi € [1, N*°'] dans le milieu poreux ) b, v
gpett Verr (Clgf — (Ojg’) ) dans la fissure @4 Vet
L’évolution de la porosité dépend de 1’état de fissuration : ¢

Tableau 5.2: Résumé du modele de transport réactif. Les parametres [u,,| sont estimés

par le modele mécanique.
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Chapitre 6
Résolution numérique

Ce chapitre est consacré a la résolution numérique du modele explicité au chapitre|5| Dans
un premier temps, la résolution du probleme poro-mécanique fissuré est détaillée. Dans un
second temps, le modele de transport réactif dans un milieu poreux fissuré est décrit. Par la
suite, la résolution du couplage entre les trois domaines de la physique traités est explicitée :
diffusion, chimie et mécanique. Enfin, la plateforme numérique Xper sur laquelle le modeéle a
été développé est présentée.
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6.1 Modeéle mécanique dans un milieu poreux fissuré

6.1.1 Probléme poro-mécanique fissuré

La discrétisation détaillée du probléme mécanique est indiquée dans 1’annexe
Le probléme mécanique s’écrit sous la forme matricielle suivante :
dof
trouver u € RN tel que:
0*u

Mmecw + Emec — Emec + Zmec (6.1)

ou:

=3 | PN @, @

e — 2 ( /F  Eipy(z) - N(2)dlr + /Q @) ﬂj@)dQ)

6.2)

%= 3 [ (V) pale)) N0

mec __ ) - (x +
=3 /(Fdi)eﬂ(_) N, (z)dr:

ot N%/ est le nombre de degrés de liberté, N € RN™ représente le vecteur de fonctions
de forme (annexe , N™ et N¢ représentent respectivement le nombre de nceuds et
d’éléments du milieu discrétisé.

Par mesure de lisibilité, les dérivées temporelles du vecteur des déplacements sont

notées :
*u . Ou

JE— u = —
ot? - ot
L'intégration temporelle de I'équation (6.2) sur |¢7'*, t7'¢¢], de longueur At™, s’écrit :

(6.3)

U=

tmec gmec gmec

( n+1 n—+1 n+1
/ Mm@cu'dt + / Zmecdt — / Em@C + Zmecdt
t t

mec tmec mec
n n n

! (6.4)

tmec

n+1

(™) = u(tmee) + / adt

mec
tn

\

On suppose que la matrice de masse M"“ varie lentement avec le temps [Monerie 01] :
ppose q p

tmec

n+1
M = M5 (a(755) — 7)) 65

mec
tn
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Les discrétisations temporelles de £ et u sont effectuées par une -méthode (avec
0>0.5):

mec
t’n

+1
Fmecdt — Atmec QFmec tmec + 1 _ 0 Fmec tmec
L. E (PE™“(2755) + (1 = 0) E™(157) 66

ultysy) = u(ty™) + At (Qu(ty) + (1 = 0)iu(t*))

L’intégration temporelle de la réaction a la discontinuité est écrite en fonction de
I'impulsion [Jean 99] :

mec
tn+1

/ rmecdt — Atmeczmec(t;nji) (67)
t

mec
n

ou I(t"c§,z) est I'impulsion. Le tenseur X" dépend du modéle de comportement
volumique (section |6.1.2). L'intégration est obtenue par la méthode du point milieu
[Gonzales 00] [Hauret 06] :

gmec Ne€

n+1
s = / Ymeldt = Z/ a(Vultnii2), Pert(tniy2)) : VN (2)dS (6.8)
¢ .

mec
n e=1

Avec:
Vu(tnii2) = 0Vu(ty]) + (1 = 0)Vu(t;)
Soett(tn+1/2) = QSOett(t;nﬁ) + (1 = 0)pen (17)

L’intégration temporelle de I’équation (6.4) s’écrit :

(6.9)

M (i(755) — (1)) + SR = A (E™(1155) + (1~ 6) Em(17))
+Atmec£mec(tz’:€_(1:)
u(tnf]) = () + AL (Qu(s) + (1 - 0)a(t;™))
(6.10)
La résolution du systeme non linéaire est effectuée par un algorithme de

Newton-Raphson [Jean 99] [Monerie 01]].

6.1.2 Modéle de comportement : poro-mécanique

Le comportement volumique est décrit par un modele visco-poro-mécanique. Il est

.....

équations sont (5.6) et (5.7). La résolution du modéle visco-élastique de Maxwell (5.7)
est décrit par [Fancello 08]. Le modele poro-élastique s’écrit :

c=C:g—bPyl=C:e+g""
6.11)
Py = N <90ett - <902tt + btr(g))>+>+

Pour rappel, C est le tenseur d’ordre 4 de rigidité, ¢ € [0, 1] est la fraction volumique
d’ettringite [—], ¢, € [0, 1] est un parametre du modele [—], N € R* est le module de
Biot du milieu poreux [Pa] et b € R* est le coefficient de Biot [—].
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6.1.2.1 Discrétisation temporelle

La méthode du point milieu est appliquée [Gonzales 00] [Hauret 06]. La
contrainte est exprimée par des variables intégrées, ici par la #-méthode. Il est rappelé
que les parametres des modéles volumiques ne varient pas au cours des simulations.

Pett o’

L'intégration temporelle de la contrainte de pression g s’écrit :

tmec

/ n+1 Pettdt bN<Atmec (930ett (tmei) + (1 - G)Spett(tmec))
jmec = nr " (6.12)

—{ 0l + DAL (Otr((t755)) + (1 — O)tr(e(t7°))))+)+L

mec

La contrainte est fonction de la fraction volumique d’ettringite du pas courant "¢ qui
est supposée connue (section : la mécanique est résolue apres le transport réactif.

6.1.2.2 Opérateur tangent

La méthode de Newton-Raphson nécessite le calcul des opérateurs tangents.

L’écriture indicielle de la contrainte de pression gP et est :
O',gett _bPett(Sz] = _bN <Spett - <Spgtt + bSnn>+>+ 517] \V/Z,j € []_, Nd] (613)

ou ¢; ; est le symbole de Kronecker.
L’opérateur tangent associé a la contrainte vaut :

8 zPett (Ennéz )

?Jkl (b)QNH(SOStt + bgnn) SOett <SOett + bfnn> le

8 Pett

# (b)QNH((Pgtt +b5nn)H Pett — <Qoett +b5nn> 5zj6k:l Vi,j, k7lvn € [17Nd]

ki

(6.14)
La dérivée des crochets de Macaulay (z) est la fonction de Heaviside, notée H(x).
L’opérateur tangent est non nul pour des pressions strictement positives.

6.1.3 Fissures pressurisées
6.1.3.1 Résolution locale de la fissuration

La description de la fissuration est basée sur une résolution locale du probleme de
contact frottant en dynamique par I’approche Non Smooth Contact Dynamics (NSCD)
développée pour des éléments rigides par [Moreau 99], pour des éléments déformables
par [Jean99] et appliquée aux modeles de zones cohésives par [Monerie 00]
[Monerie 01]]. Les Eléments Finis sont ainsi traités comme des corps indépendants ou
les conditions aux limites permettent de traiter la fissuration. Les sauts de déplacement
et les réactions locales sont calculés a mi pas de temps. Les informations venant de la
résolution globale sont calculées par une intégration via la §-méthode (cf. section[6.1.1).
Pour plus de détails, voir [Perales 05] [Monerie 01] [Dubois 10].
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6.1.3.2 Modéle poro-mécanique surfacique

Dans le modele poro-mécanique surfacique, décrit dans la section 5.2.3.2, la
contrainte d’adhésion R*¥" s’écrit :

R = K(B)-[u] — (1 - B)»P'n (6.15)

La pression évolue en fonction de la fraction volumique d’ettringite ¢¢,, :

e <¢§tt ~ M> (6.16)
h/y

ou h est la longueur caractéristique de la zone cohésive [m] et k,,,,; est le coefficient de

compressibilité de l'interface [ Pa].

Le modéle poro-mécanique d’adhésion est écrit en impulsion. L'intégration spatiale de

R est obtenue en multipliant la contrainte par la surface spécifique de contact S...

L’expression de I'impulsion d’adhésion est obtenue :

SLAICR = S A (K (B0 1)) - [wlts )] — (1= B 2) 7 Pm)  (6.17)

Les valeurs de 'endommagement et du saut de déplacement sont calculées au
pas actuel. L'intégration temporelle de la pression chimique dépend de la fraction
volumique d’ettringite au sein des fissures a mi pas (méthode du point milieu) et de
I'ouverture de la fissure :

[un] (£7751)2)
PCh = kmat <9¢gtt<t?—ﬁ€iv£) + (1 - 0) gpgtt(tzle(:?&) - T—H/z (618)
+

6.2 Modele de transport réactif dans un milieu poreux

fissuré

6.2.1 Transport réactif dans un milieu poreux fissuré

La discrétisation détaillée du probleme diffusif est indiquée dans la section de
’annexe Le probleme résolu indépendamment pour chaque espece
chimique s’écrit sous forme matricielle :
trouver 4 € RN’ tel que :

aoC}!
Vil KO = B+ B+ By k€ 1N (6.19)
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Les vecteurs et les matrices décrits précédemment sont égaux a :

Vi), Z )N (z)dS2

(K, = / D, (z)VN;(z) - VN;(z)dQ

chy — ; )N (z re(2)N;(z )
(=2 ([, @ @N @+ [ n@n @) e

Ne¢

(R, Z < / (a)dl + /(F:)e @3]\@@)@)

NE
R ) :Z/Q re N, (2)dS)
e=1 e

ott N € RV représente le vecteur de fonctions de forme et est défini dans ’annexe
N° représente le nombre d’éléments du milieu discrétisé.

Les réactions chimiques sont résolues indépendamment a chaque nceud du maillage
Elements Finis [Nardi14] [Parkhurst15] [Leblond 17] [Bergheau 19]. Le vecteur
représentant la contribution des réactions dans le transport des especes. R(z) est ainsi
discrétisé pour chaque nceud :

Nnd
VX €Q, R(z) =) RiNj(z) (6.21)
j=1

Ainsi :

N¢ iCe

( Z 2 / )NV (2)dS2 (6.22)

=1 i=1
La discrétisation temporelle s’effectue a 1'aide de la §-méthode, de la méme maniere
que le probleme mécanique. Le pas de temps du transport réactif est noté At
L'équation (6.19) est intégrée sur l'intervalle. [t<", t" ] V& € [1, N1 :

teh 41 aCaq teh 41
/ VIR KO = / o EP 4R+ Ridt
&5 te

Vb (Ot ) — CRA(teh)) + AtPK (001t ) + (1 — 0) 0 (teh)) =
3 (0 (B 2200 +o5080) (1 0) (V) 220 +o§0))
(6.23)
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Le systeme a résoudre est donc le suivant :

Cit(tiha) = (Vi + AEMOKE) (R (51) + 2 (8 + i ()

FALN (1 — ) (ES(teh) + g (10 4 15 (¢ (6.24)
H(Vi = At (1 - 0) KOy (t:])] Vk € [1, N

Il est détaillé par la suite les résolutions du systeme chimique et du transport au sein
de la fissure.

6.2.2 Résolution chimique

N

Le systeme chimique a résoudre pour chaque nceud est le suivant (pour les
notations voir section|5.3.2.3) :
trouver C% € RV, 0% ¢ RN:* et C* € RN™ tels que :
Q?gt . [Qaq + (Saq>T§aq + (Sad/aq)T§ad + (SSOZ)TQSOl:| _ Q
Ol — |0+ () ] =

§sol (Qaq>T Qsol -0

K94 Np? g
" [T (ucs)™
-

§1(C™) =
(6.25)

Ny

é—lqd (Qaq’ Qad Kad H Caq

ad/aq ad/ad

H Cad

=1

aq
NP

fsol (Caq> (Ksol) H (%C;q)Sff}z 1

7j=1

Cc* >0, C*“>0 C*>0

\

La résolution chimique s’effectue apres la diffusion des especes chimiques et est
résolue au pas " ;.

La résolution chimique est basée sur les travaux de [De Dieuleveult 09] [Sabit 14]. En
considérant que les concentrations aqueuses et sorbées sont strictement positives, le
systeme peut étre réécrit en fonction de variables logarithmiques permettant d’assurer
la positivité des concentrations lors de la résolution du systeme. Les lois d’action de
masse des réactions aqueuses et de sorption sont réécrites de la maniére suivante



Chapitre 6 : Résolution numérique 125/ ’278‘

[De Dieuleveult 09] :
( Na,q
&M (C) = exp [ln(K”q —In(v;) + ZSG’Q In(v;) +In(C{) | Vie[l, N
Naq Naq
& (C™, 0" = exp |In(K) + ZSad/aq (In(v;) + In(C5)) + ZSad/ad n(C§) | Vi € [1, N3]
Jj=1 j=1
\
(6.26)
La loi d’action de masse des réactions solides est aussi réécrite :
N
(KN T ()™ =1 Vi € [1, N*]
= Nge (6.27)
exp | —In(K}) + Z SSOl (In(v;) + ln(C’;q))) = exp(0)
7j=1
La fonction © — exp(x) étant bijective, on a :
£ (C) = —In(K?) + Z Sso (In(y;) + In(C57)) = 0 Vie[l,N*]  (6.28)
Le systeme a résoudre devient :
( an — Q?gt _ [e:vp(ln (Qaq)) + (Saq)T §aq + (Sad/aq)Tgad + (Ssol)TQsol] _ Q
—ad __ ,vad ad ad/ad\T cad| _
= = o — eap(in (C*) + (%) | =0
(6.29)

I[1]

sol _ 5501* (Qaq) =0

C* >0, C*>0, C>0

\

L'unicité de la solution a été démontrée dans [Erhel 18]. Le systéme non linéaire est

résolu par une méthode de Newton-Raphson. Le systeme s’écrit :

a9 e 0= In(Co)H+ — [n(Co9)i Zu
8ln(gaq) @ln(gad) 6Qsol
—ad —ad
= = 0 ad\i+1 __ adyi | — Ead '
dIn(C™)  dln(C*) In(C*)™*! — In(C™) E (6.30)
Esol
_azn(gaQ) 0 0 (Qsol)z'+1 . (Qsol)i gl
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ol i € N™ est une itération de Newton-Raphson. Les termes de la matrice

jacobienne sont donnés ci-dessous :

;

:(lq s agaq s
i aq ad
Bin(cery — ~Oweap(in(C Zsﬂkaz (C) Zsﬂkm (™)

d
=aq N

U e
Oln(Ca?) p 75 9ln(C4)

—a Ngd a

aéid _ Z Sqd/ad agkd
Aln(C?) 7 9in(CF)

(6.31)

—sol Ngd

= Aln(vk)

= - _ sol Y
Jn(C) ;S <az () T Okaln(Ci ))

oz O e OE
U= —6; l ) — adjac Sk
Fin(Cia) ~ ~Owerp(in(G) ;S’v’f DIn(Ce?)
85@(] Nsol

7 — SSOl(S

sol Z k.j

\ aCJ k=1
Avec:
[ og [ amw ) L g (Ol >
U5t — aq n aq aq
NZ?
g y (am ) )
= S O jIn(Cy o

ln(C7) (Z (C;) Ok nGh) )& (6.32)

Nad
8ln Cad - (Z Sad/ad5ka )) fad

\

Des spécificités de la résolution chimiques sont indiquées dans la suite.

Coefficients d’activités

Au vu du fort impact des alcalins dans les réactions sulfatiques (section [2.2.3), le
modele proposé par [De Dieuleveult 09] et [Sabit 14] a été complété par la prise en
compte des coefficients d’activités.
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Le coefficient d’activité est ici modélisé par 1’équation de Davies (A € R etb € R"):

1 N§q+N§q
_ 2 Ma
i=1 - (6.33)
In(y) = —Az2 | ——2_ —bIS
n (%) (1 VIS )

La dérivée partielle par rapport a la concentration i vaut :

4 5:j22exp(In(C;
Oln(y:) _ 42 1 | Guzempn(@)) (6.34)

aln(C]‘?‘q) ! 975 <1—|—\/E>2 2

Cas d’une dissolution totale solide

Dans le cas d’une dissolution totale, la condition de stricte positivité des
concentrations solides est assurée par une méthode d’élimination. La concentration
du solide et la loi d’action de masse associée ne sont pas prise en compte dans
la résolution du systéme dans le cas ot la concentration du solide est proche de zérol[|
et que la loi d’action de masse du solide devient négative, c’est-a-dire que le
systeme tend a la dissolution de l'espece étudiée.

Equation d’électroneutralité

Le modele permet d'imposer 1'équation d’électroneutralité (6.35) afin de prendre
en compte l'impact des alcalins dans I'évolution de la minéralogie [Damidot 93]
[Poyet 07] [Neji 14].

Nag Np94+Ng?

eUC ) =320 = Y zeap(In(CP)) =0 (6.35)

i=1 i=1

ol z; est le nombre valence de l'espeéce i.

L’ajout de l'équation d’électroneutralité au systeme chimique rend le systeme
sur-contraint. Ainsi, pour imposer 1’électroneutralité, il est nécessaire d’enlever une
équation. Il a été choisi, comme sur le logiciel CHESS [Van der Lee 09], de supprimer
une équation de conservation de la masse d’une concentration aqueuse.

La dérivée partielle de I'équation par le logarithme d"une concentration aqueuse
i est: peel

_ aq ; ag—1 6.36
(7T z; X exp(In(CF?)) Vi e [1, N* 1] ( )

Cas des conditions de Dirichlet
Lorsqu'une concentration aqueuse est imposée, elle n’est pas prise en compte dans
la résolution (méthode d’élimination). La concentration reste constante, mais la loi

1. La tolérance est choisie par l'utilisateur et a été pris égal a 10~1¢ dans les applications
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d’action de masse de l’'espéce n’est pas prise en compte [Leblond 17] [Bergheau 19].
Dans le cas, ou l'ensemble des concentrations aqueuses est imposé, le systéme
chimique n’est pas résolu.

Remarque sur la méthode de résolution

La résolution logarithmique assure la positivité des concentrations, néanmoins la
convergence de la méthode peut ne plus étre assurée pour un chargement chimique
trop important. De plus, 'ensemble des réactions solides est considéré. Deux solides
pouvant avoir des coefficients stoechiométriques proches, il est possible que la matrice

jacobienne soit mal conditionnée voire non inversible. Un exemple est donnée dans

I’annexe

Traitement d’un milieu hétérogene

L’approche utilisée pour l'étude de la fissuration est une approche multicorps.
Chaque maille est un corps indépendant lié aux autres par un modéle cohésif.
L'implémentation de zones cohésives en temps que condition mixte [Perales 05]
permet de s’affranchir d’utilisation d’une maille de transition d’interphase entre deux
mailles ayant des propriétés chimiques différentes comme il est effectué pour des
modeles aux Elément Finis classiques [Bergheau 19]. La résolution de la chimie dans
un milieu hétérogéne s’effectue en résolvant la chimie locale associée a chaque nceud.
Dans la Figure il est présenté un cas élémentaire composé de deux mailles élément
finis. Les nceuds vert et bleu présentés n’ont pas la méme résolution chimique.

6.2.3 Transport d’espéces dans un milieu fissuré

Transport normal a la fissure
La contribution normale de la fissure est représentée par le vecteur R (équations
(6.19) et (6.20)) dont I'expression en fonction du saut de concentration est décrite

ci-dessous (5.54) :

R = dr &t N, (2)dle
Zuzl (/ ) +/<FI o ) ) (6.37)
=30 ( / D§ [C*) N (a)dr + /(m D [C") N (a >dre>

ou Dj € RN est le vecteur de diffusion des espéces dans la fissure [m?.s7!], e est
une longueur caractéristique liée au calcul du gradient local [m] et [C*Y] € RN™ est
le vecteur saut de concentration représentant la différence de concentration entre les
deux levres de la fissure (C*9)* € RN sur '} et (C*7)~ € R¥" sur I';.

[C = ()" = (€)= 30 (€ Nelw) = D (CNNila) (g9

kery lery
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Le vecteur R®" s’écrit donc :

Ne Nnd

R =% / Dit [ 3 CNi(e) — 3 G | N (a)ar
e=1 j= "
v e Ty (639)
P pe [ X ae) - Y ) | N (aar
e=1 j=1 (Fﬂe e kel ler;

Transport au sein de la fissure

Une description détaillée de la discrétisation spatiale du probleme de transport
d’espece au sein de la fissure est donnée en annexe Ci-dessous, la forme
matricielle de la diffusion au sein des fissures est donnée. Cette derniere est résolue
indépendamment pour chaque espece chimique :
trouver C4’ € RN tel que :

oC}! a
Vet + KOy = veherl Wk € [1, No9] (6.40)
Comme pour la résolution de la diffusion dans un milieu poreux fissuré, le vecteur
décrivant la contribution des réactions chimiques est discrétisé pour chaque nceud. La
fonction d’'Heaviside H([u,,)]) représente ici le fait que le transport dans les fissures
n’est pas simulé lorsque la fissure n’est pas ouverte. Les matrices globales sont écrites

ci-dessous :
Ne Nnd 1
Ve =% / w ) | 20N+ DN | Nare
e=li=l1 JEry lery;
Ne Nnd 1
+ — — e
05 [ g | 3007+ SN | N
e=1 =1 JETT lery
(6.41)
Ne Nnd
Koo =33 / D SSveNy e S v | v
e=1 =l jery lery;
Ne Nnd
X[ g S v e S e | v
e=1 i=1 jeI‘+ el
d d

La discrétisation temporelle via une §-méthode, sur un intervalle |t<", t¢" || de pas de
temps At“" donne :
trouver C*(t¢" ) tel que :

Coa(teh ) = (VP + At gK) " [VEReAr® (06 (k) + (1 — 0) 14 (<))

6.42
—i—(Vghc _ AtCh( _ 9) thc)Qaq(t%h)} Vi e [I,N‘lq} ( )
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L'équation (6.42) est ajoutée a I'équation du systeme global (6.24) afin de modéliser

le transport reactlf dans un milieu poreux fissuré.

6.2.4 Evolution de la microstructure

Le calcul de I'évolution de la porosité du milieu poreux dépend de l'état de
fissuration.

Dans le cas ot1 le milieu n’est pas fissuré :

Dans ce cas, la variation temporelle de la porosité dépend de la variation des
concentrations de chaque solide, d’apres (5.50) :

Nsol CSOl
D Vi
99 i=1
R . (6.43)

1+ Z VZ'OfOl
i=1

ott v € RN est le vecteur des volumes molaires des solides [m?.mol~']. L'intégration
temporelle implicite de la formule (6.43) donne :

Nsol

> v (G () = (D)
Bltni) = o(t)) - =——— ; (6.44)
L+ > wC ()
i=1

La fraction volumique dans le milieu poreux est réactualisée en fonction des propriétés
microstructurales :
() = ot ) x vy x G (th,)  Vie N (6.45)
Pillpia n+1 Vi i n+1 (S .

Dans le cas ot le milieu est fissuré :

Il est considéré que l'ettringite précipite dans la fissure et comme décrit dans I’équation
(5.70), sa contribution n’est pas prise en compte dans le calcul de la porosité :

Nsol
> v (CElehy) = Cteh))
¢ c i#ett=1
Bltih) = ot — T —— ; (6.46)
1+ Z VO8O (£
iF#ett=1

La fraction volumique d’ettringite dans la fissure est indépendante de la porosité au
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/
/
(pS)1 =0
(pS4)1 =0
(pi)a =0
| s interface, 3 =1 | s interface, 8 # 1
. : nceud, matériau 1 . : nceud, matériau 2

Figure 6.1: Illustration schématique du calcul de la fraction volumique au sein de la
fissure ¢¢,,. Les nceuds sont représentés par des cercles et les interfaces par des barres
dont la couleur dépend de la valeur de la variable d’adhésion £.

sein du matériau :
Pla(tin) = ven (Co () — (C2),) (6.47)

Les évolutions des fractions volumiques et de la porosité sont calculées pour
chaque nceud. Le milieu est considéré fissuré si au moins une interface voisine du
noeud étudié est endommagée. L'algorithme de résolution est décrit dans la Figure
et est explicité dans la Figure Dans la Figure il est indiqué un exemple
élémentaire composé de deux mailles dont les interfaces sont indiqués par des barres
et les nceuds par des cercles. Dans le cas, oi1 'une des interfaces situés sur une vectrice
au contact avec un nceud est endommagé (soit 5 < 1) alors le calcul de la fraction
volumique d’ettringite dans la fissure est effectué.

6.3 Poro-chimio-mécanique

6.3.1 Couplage

La résolution d'un probleme de couplage est fortement liée a l'intégration
numérique choisie. Un modele avec un couplage séquentiel ne prend pas en
compte les termes d’interaction, comme l'impact de la fissuration sur le transport,
contrairement aux modeles itératifs.

Dans cette étude, le systéeme est résolu par une approche itérative/étagée avec un
couplage faible, c’est-a-dire que pour chaque itération les différentes physiques sont
résolues les unes apres les autres sans qu’il y ait un critere de convergence sur le
systéme global multiphysique. De plus, chaque physique est résolue séparément. Ce
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Y a-t-il une
interface endommagée au
voisinage du nceud ?

g

Non

Calcul de la fraction
volumique d’ettringite

dans la fissure (6.47))

Calcul de la porosité (6.44)

¥

Calculs des fractions

‘l* volumiques (6.45)
Calcul de la porosité (6.46))

Calculs des fractions
volumiques dans le

milieu poreux (6.45)

Figure 6.2: Organigramme traitant de 1’évolution de la microstructure pour un neceud.

dernier point permet d’affiner les différents modéles séparément ou de la résoudre
par différents logiciels (éventuellement en "boite-noire").

L’organigramme présenté dans la Figure 6.3 présente la résolution étagée du modele
chimio-poro-mécanique pour le temps ¢,,.;. Au début du pas de temps, le modele de
diffusion d’especes chimiques dans un milieu poreux fissuré est résolu. Ce modele
évolue en fonction de l'ouverture de la fissure et des réactions chimiques calculées au
pas de temps précédent. Les parametres de sortie de ce module sont les concentrations
aqueuses. Ces parametres sont les données d’entrée du module chimique. La
résolution chimique fournit 1’évolution des concentrations. Les concentrations solides
permettent de calculer 1’évolution de la microstructure. La fraction volumique
d’ettringite dans le volume et dans les interfaces sont les parametres d’entrée du
modele poro-mécanique fissuré. Ce module met a jour 'ensemble des forces et des
déplacements du milieu. L'ouverture de fissure calculée est prise en compte dans le
calcul de la diffusion de l'itération suivante.

Le probleme diffusif peut étre résolu par une intégration temporelle semi-implicite
ou implicite. La résolution chimique modifie les concentrations a chaque nceud du
maillage par une résolution locale du probleme. L'impact des réactions chimiques n’est
pas calculé explicitement dans le modele de diffusion. Dans le cas d"une fissuration, les
noeuds sont dédoublés (chaque maille est un corps indépendant lié aux autres par un
modele cohésif) et la résolution chimique s’effectue ainsi sur un plus grand nombre
de nceuds. La mécanique est résolue de maniere semi-implicite. Dans le cas d'un
chargement chimique faible, les systémes diffusif et mécanique peuvent étre résolus
par un résolution explicite.
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by
J il .t

Résolution de la diffusion
d’especes dans un milieu

poreux fissuré (6.42) et (6.24)
Qaq(tTH—l)
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Résolution des réactions chimiques (6.30)

Qsol (tn—H)
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Evolution de la
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volumiques d’ettringite (6.45) et (6.47)
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Figure 6.3: Organigramme de résolution chimio-mécanique t,,; ;.

6.3.2 Problématique du pas de temps

Le transport réactif est uniquement dépendant du temps de diffusion et donc du
coefficient de diffusion du matériau. Pour le mortier, le coefficient de diffusion est de
I'ordre de 107" m?.s7!. L'étude du vieillissement du matériau cimentaire s’effectue
généralement pour de larges pas de temps suivant les attaques chimiques étudiées, le
maillage et la méthode de couplage utilisés [Carrayrou 10].

La résolution du probléme de contact frottant par la méthode Non-Smooth Contact
Dynamics (NSCD) impose un pas de calcul mécanique faible, de 1'ordre de 107 %s
[Monerie 01]. Ce pas de temps est trop faible pour 1'étude des réactions sulfatiques
qui sont de l'ordre de la dizaine de jours. Dans le cas du couplage diffusion
thermique-mécanique [Bichet 17] a proposé le changement de variable suivant :

At = aAtmee (6.48)

aveca € RT.
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Les équations de diffusion dans la matrice et dans les fissures s’écrivent :

aq
aa(igec = div (aDVC™) + ar + ar®
(6.49)
ag\c¢
KT~ div (@Drv™ () + arf

Etant donné que les réactions chimiques sont supposées instantanées, le changement
de variable proposé est équivalent a un terme source et des coefficients de diffusion
modifiés. Les réactions chimiques correspondant a une sollicitation mécanique, par
l'intermédiaire du modele poro-mécanique, ce changement de variable induit une
accélération d"un chargement mécanique ce qui est usuellement effectué en simulation
dynamique afin de réduire le temps de calcul.

Dans le cas ou le gonflement d’origine chimique est la seule source de déformation
du matériau poreux, la cinétique de gonflement du matériau est proportionnelle a la
cinétique de diffusion. Ainsi, les déformations visqueuses sont dépendantes du pas de
temps chimique :

an

e = (Vi) CM (e-2)

B (v (o)

a est nommé parametre de pas de temps chimique par la suite. Les termes des tenseurs

(6.50)

visqueux doivent étre modifiés.

La Figure[6.4|représente I’expansion homogénéisée d’un domaine €2 pour différents
pas de temps mécaniques. Le domaine est composé d’un carré contenant quatre
éléments soumis a un chargement chimique. Une concentration de sulfate est
imposée au bord induisant la précipitation d’ettringite et le gonflement du domaine.
L'expansion admet un seuil de début d’expansion da au modele poro-élastique (5.6).
L'expansion est bornée par le réactif limitant présent dans le matériau. Le systeme
est étudié pour trois pas de temps différents modifiant le coefficient de diffusion du
milieu poreux et le tenseur visqueux. Une seule branche de Maxwell est considérée

1
et a est égal a 10°. La déformation macroscopique unixiale E,, = ﬁ / £.2dS) évolue
Q

de la méme maniére avec le temps pour les trois pas de temps ce qui semble valider
I"approche mise en place.

La modification du coefficient de diffusion est contrainte par la résolution chimique
qui ne peut subir un chargement trop important.

Pour conclure, I’étude du vieillissement du matériau nécessite la modification de
la cinétique de diffusion afin d’avoir un temps de calcul raisonnable. La cinétique du
transport est tout de méme limitée par les conditions de choc induit par le différentiel
de concentration entre I’environnement et la solution porale. De plus, 1'utilisation d"un

algorithme itératif avec un couplage faible nécessite un pas de calcul relativement
faible.
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Figure 6.4: Expansion verticale homogénéisée pour différents pas de temps
mécaniques.

6.4 Implémentation

Les simulations sont effectuées via la plateforme numérique Xper (eXtented
cohesive zone models and PERiodic homogenization) [Perales 08]. Le logiciel est
obtenu par le couplage de quatre bibliotheques principales, chacune ayant une
résolution mécanique précise [Perales 03] :

o LMGC9OH (Logiciel de Mécanique Gérant le Contact) [Dubois 11] est dédié a la
résolution locale de la fissuration,

. PELICANS (Plate-forme Evolutive de Llbrairies de Composants pour 1’Analyse
Numérique et Statistique) [Piar 04] est dédié a la résolution des équations
aux dérivées partielles. Cette bibliotheque est utilisée pour le traitement des
problemes multi-physiques,

e MatLib [Stainier 03] et MfrontE[Helfer 15] sont dédiés a la résolution des

comportements volumiques.

Le logiciel Xper est parallélisé par une méthode de décomposition de domaines.

2. url : https:/ / git-xen.Imgc.univ-montp2.fr /lmgc90
3. url : https://gforge.irsn.fr/gt/project/pelicans/
4. url : http:/ /tfel.sourceforge.net/svn.html


https://git-xen.lmgc.univ-montp2.fr/lmgc90
https://gforge.irsn.fr/gf/project/pelicans/
http://tfel.sourceforge.net/svn.html
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6.5 Conclusion

Ce chapitre a synthétisé la résolution du modele chimio-poro-mécanique fissuré. Le
modele est basé sur un couplage itératif faible ot1 a chaque pas de temps sont résolues :

1. la diffusion des especes dans un milieu poreux fissuré : le transport au sein de la
tissure se base sur les travaux de [Segura 04] ou 1’équation au sein de la fissure
est traitée par un élément sans épaisseur. La simulation du transport donne
I’évolution de la concentration de chaque espéce aqueuse,

2. I'évolution de la microstructure : il est déduit 1'évolution des différentes
concentrations en fonction de la concentration de chacune des especes et
les réactions prises en compte. La résolution du systéme assure la positivité
des concentrations. Pour ce faire, le modele est écrit a partir de variables
logarithmiques des concentrations [Erhel 18] [De Dieuleveult 09]. L'évolution
des concentrations solides permet de déterminer I'évolution de la porosité ainsi
que la fraction volumique d’ettringite,

3. les déformations poro-mécaniques du milieu : la fraction volumique d’ettringite
est un parametre d’entrée du modele poro-mécanique fissuré. La pressurisation
des pores entraine la dégradation du matériau. Les fissures peuvent étre le
siege de gonflements locaux dus a la précipitation d’espéces chimiques. La
tissuration et les phénoménes post ruptures sont estimés par une résolution
locale via la méthode NSCD [Monerie 01] [Perales 08|]. L'ouverture de fissure
obtenue impacte le phénomene de diffusion de l'itération suivante.

L'ensemble du modele est implémenté sur la plateforme Xper traitant de la
fissuration multi-physique de milieux hétérogénes [Perales 08].
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Chapitre 7
Estimation des parametres initiaux

Ce chapitre est consacré a l'estimation des parameétres du modele, notamment celle de la
microstructure d’un matériau n’ayant pas subi de cure thermique au jeune dge. Cette estimation
est faite par un calcul thermodynamique chimique. En connaissant la microstructure, les
coefficients poro-élastiques et diffusifs du matériau poreux sont estimés a l'aide de modele
d’homogénéisation analytique. Par la suite, 'obtention des parametres liés aux zones cohésives
est détaillée. Le chapitre se conclut par une synthese des parameétres et une réflexion sur les
incertitudes associées.
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7.1 Introduction

Le comportement chimio-mécanique du béton est étudié. Les simulations sont
effectuées a l'échelle mésoscopique c’est-a-dire a 1’échelle d’une collection de
granulats. La matrice est composée de pate de ciment ou de mortier. Ce chapitre est
dédié a l'estimation des parametres volumiques, principalement ceux de la matrice
et des parameétres surfaciques associés aux zones cohésives et aux transports d’espéces
dans les fissures. La microstructure du béton est représentée par trois échelles spatiales

(cf. Figure[7.7)) :

* Niveau I : Pate de ciment. La pate de ciment est composée d'une matrice
visco-élastique de C-5-H , d’inclusions rigides (hydrates) et de pores capillaires.
Il est distingué plusieurs hydrates : la portlandite, |'ettringite et la katoite. Ces
différentes phases contrdlent les concentrations de la solution porale (cf. section

LD,

* Niveau II : Mortier. Le mortier est composé de trois phases : la matrice de pate de
ciment, du sable et I'auréole de transition (ITZ). L'ITZ est supposé poro-élastique
et le sable constitue une inclusion rigide (cf. section[1.2),

¢ Niveau III : Béton. La matrice du béton est le mortier ou la pate de ciment et
correspond a la phase chimiquement réactive. Les granulats jouant le role d"une
phase rigide non réactive sauf dans le cas d'une étude de la Réaction Sulfatique
Interne dont I'origine serait précisément les granulats (cf. sections [1.2]et[2.1)).

Niveau I : Pate de ciment
. Niveau II : Mortier

O O OOO O Niveau III : Béton

.Pett'- .

: Matrice e, C-S-H O O

: poreuse, O O
. : Source en calcium, portlandite

: Sable
O : Auréole de transition (ITZ)

Source en aluminate, katoite

Source en sulfate, Ettringite

@
. : Pore capillaire

. : Granulats

Figure 7.1: Schématisation de la représentation des trois échelles du béton.

L'estimation de la microstructure de la pate de ciment puis du mortier et les
choix associés a la modélisation du béton numérique sont décrits dans la section
En connaissant la microstructure de la matrice, les parametres diffusifs et
poro-élastiques sont estimés par des méthodes d’homogénéisation analytiques (section
[7.3). Lettringite précipite uniquement a I’échelle de la pate de ciment et une pression
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est obtenue par la variation de sa fraction volumique (section[5.2.2).

Les propriétés du béton estimées ici sont celles pour lesquelles les données de la
littérature sont considérées absentes ou insuffisantes. Le modéle a pour but de traduire
I'impact de la microstructure sur la cinétique d’expansion. Une estimation exacte n’est
donc pas nécessaire. La conclusion de ce chapitre est dédiée a I’étude des incertitudes
du modele.

7.2 Estimation de la microstructure

7.2.1 Pate de ciment : hydratation

Les modeles d’hydratation décrivent le comportement au jeune age du
matériau cimentaire. La réaction d’hydratation et les déformations associées ont été
succinctement décrites dans la section
Deux types de modeéles d’hydratation sont distingués :

* les modeéles chimio-mécaniques permettant de modéliser la cinétique de la
réaction, la prise de raideur du matériau, la déformation du béton ainsi
que la fissuration au jeune age du béton [Benboudjema 08] [Briffaut 13]
[Buffolacarriere 07,

* les modeles chimiques permettant de décrire la microstructure du béton
[Powers 47] [Tennis 94] [Tennis 00] [Thiery 07] [Lalan 16] [Lotenbach 10].

L'objectif est I'évaluation de l'impact de la microstructure sur la cinétique
de gonflement du matériau. Les déformations et la fissuration du matériau au
jeune age ne sont donc pas prises en compte précisément. Les fissures initiales
constituent un parametre d’étude statistique (voir [Bichet 17] dans le cas d"une étude
thermomécanique).

Le modéle d’hydratation est basé sur les travaux de [Lalan 16] et [Dauzéres 10]. 11
est évalué, a 'aide d’un calcul thermodynamique chimique, la minéralogie du ciment
a l’équilibre. Les travaux de [Lalan 16] ont validé cette méthodologie pour du CEM V.
Le modele est divisé en cinq étapes décrites par la suite.

Estimation de la fraction massique des constituants du clinker

Le modele est basé, comme la plupart des modeles d’hydratation, sur les
constituants majoritaires du clinker : C3S, CyS, C5 A, C4 AF (cf. Tableau [Powers 47]
[Tennis 94] [Tennis 00] [Thiery 07] [ButfoLacarriere 07] [Lalan 16]]. La formule de Bogue
est utilisée dont les expressions sont données en annexe [Bogue 52|] [Taylor 89]
[Stutzman 14].

Estimation de la concentration totale
Connaissant la fraction massique des constituants du clinker, la concentration totale
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des especes primaires aqueuses (cf. section est estimée : Ca®*, HySiO] /SiO,,
SOT™ et AI**/JAIOH, . La masse de ciment est fonction du rapport massique eau sur
ciment e/c [Planel 02] :

Viotat = Veau + Vei

ci ci 71
m e+m ( )

Peau C Pci

ol p;, V; et m; correspondent respectivement a la masse volumique [kg.m 2], le volume
[m?] et la masse [kg] de 'entité i, les indices eau et ci représentent respectivement 1’eau
et le ciment, et V., est le volume total de 1’échantillon.

Ona:
M — ‘/;fotalpci
¢ € Pei
Sl 1
C Peau

(7.2)

La concentration en mol par m* du milieu poreux des composants du clinker vaut :

_ Mimi _ Mima ooy (7.3)

C; =
‘/total V;‘,otal

ou M; est la masse molaire et f]" est la fraction massique de 'entité i. La concentration
de chaque espece primaire est déduite de la formule brute des composants des clinkers
et du gypse:

Jeaz+ = 3Ccys +2Cc,s + 3Ccya + Ceaso, +4Cc,ar
Cfoqt)stiOZ* = Coys + Ceys (7.4)

>Soi— = CCaSO4

)

Ciot) aion; = 2Ccsa +2Cc,ar

Résolution chimique

Les constituants du clinker sont supposés dissous lors de I'hydratation. En utilisant
le modele chimique (cf. section [5.3.2.3), le systéeme a 1'équilibre thermodynamique est
évalué. Les constituants majoritaires de chaque espéece sont considérés :

e le calcium C'a*" : la portlandite et les C-S-H,

¢ le silicium Si est représenté par le constituant primaire H,SiO;™ : C-S-H,
¢ les sulfates sont représentés par les monosulfoaluminates ou l'ettringite,

¢ les aluminates sont représentés par la katoite ou les monosulfoaluminates.

Une seule famille de C-S-H est considérée (cf. [.1.2.I). Un systeme avec des
monosulfoaluminates, de 1'ettringite et de la katoite ne peut pas étre modélisé. La
concentration d’hydroxyde total n’est pas prise en compte et 1'électroneutralité du
systeme est imposée.

Estimation de la minéralogie et des concentrations initiales
La concentration des solides obtenue est en mol par m* de milieu poreux. Leurs
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fractions volumiques ¢; sont obtenues en multipliant les concentrations par le volume
molaire v; :
i = v;,C3 Vi € [1, N*] (7.5)

ot N*? est le nombre de phases solides.
La porosité de la pate de ciment, si elle n’a pas été mesurée, est estimée :

Ppdc = PcsaPesH + Pep (7.6)

ot les indices pdc, CSH et cp représentent respectivement la pate de ciment, les C-S-H
et la porosité capillaire, et ¢; représente la porosité du milieu d’indice i. La porosité
capillaire est estimée en fonction des fractions volumiques de chaque constituant :

Nsol

bp=1- i (7.7)
=1

Ce calcul de la porosité ne prend pas en compte le retrait chimique et donc la surestime
[Thiery 07]. La porosité de gel, ¢csn, est difficilement mesurable, la valeur de 0.28 a
été choisie [Iennis 94] [Thiery 07].

Le calcul chimique permet d’estimer 1’ensemble des concentrations initiales du
systeme. Ces concentrations sont écrites en mol par m® de milieu poreux. Afin de
connaitre les concentrations de solides en mol par m? d’eau, la concentration calculée
est divisée par la porosité ¢ (7.6) (milieu saturé) :
1y ni Veau oy

C;ol o ¢

_ _ — Vi e [1, N* 7.8
’ ‘/total ‘/eau V;fotal V:aau [ ] ( )

7.2.2 Mortier

Comme annoncé, le mortier est modélisé comme un matériau triphasique : pate de
ciment, auréoles de transition (ITZ) et sable (cf. section [I.2). Une séparation d’échelle
entre la pate de ciment et le mortier est considérée. Cette hypothése est communément
admise dans les modeles d’homogénéisation [Hashin 02] [Heukamp 03] [Ulm 04]
[Stora 09] [Tognevi 12] [Honorio 16] [Patel 16].

La fraction volumique de sable est déduite du rapport massique sable sur ciment
s/c obtenu expérimentalement. La donnée la moins consolidée du probléme est I'TTZ.
La minéralogie de I'ITZ n’est pas simulée ici par le modele d’hydratation au vu des
incertitudes du matériau. Les propriétés poro-élastiques et diffusives sont évaluées
par une relation linéaire entre les propriétés de la pate de ciment et celles de 1I'ITZ (cf.
section [7.5). La fraction volumique d’ITZ est déduite de la formule de [Garboczi 97al.
Cette fraction dépend d’une fonction de distribution ( déduite de l'étude de la
granulométrie et de 1’épaisseur e;r; de I'ITZ, supposée constante autour des inclusions
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sphériques. Cette formule permet de plus de prendre en compte le recouvrement des
ITZ visible expérimentalement [Tognevi 12].

orrz =1 — s — (lerrz) (7.9)

avec
Clerrz) = (1 — g )exp(—mm(bierry + byetr, + bsetr,)) (7.10)

oum € R est la densité de granulats par unité de volume, b; € R, b, € Ret b3 € R sont
des coefficients moyennés sur la distribution de la taille des granulats.

La courbe granulométrique est divisée en N zones de fractions volumiques f; € [0, 1]
ayant un rayon compris entre 7; et r;;. Les parameétres a, b, c et m sont déduits de
I'étude de la courbe granulométrique :

Nde

9905.][.1 Tit1 _ 4{7‘2}

m= Z47T(1+1 ?)m(n> bl_l_fs
b — 4{r} 123{7"2} b — 4 N 8B{r} 16AB?{r*}
2 1_fs (1_¢8)2 ’ 3(1_f5) (1_908)2 3(1_905)3

Nde 90, ) Nde 90, , )
{r} = Z A (i{ 7"-3) (rig1 —mi)  {r'} = Z Sm (gon 7"3) (Ti+1 - 7’1’)
B 2rm{r?}

3

(7.11)
ou A € {0,2,3} est une valeur entiere, {r} et {r?} représentent respectivement le
rayon et la surface moyennes des granulats. Dans ce travail, A = 0 [Garboczi 97a]
[Tognevi 12] [Honorio 16].

Connaissant la fraction volumique d’'ITZ, celle de la pate de ciment est estimée.

7.2.3 Béton

Le béton est modélisé comme un matériau biphasique composé de granulats et
d’une matrice pouvant étre du mortier ou de la pate de ciment. Les principaux modéles
basés sur cette représentation sont donnés dans le Tableau

De cette étude, il ressort qu’en premiére approche, les granulats peuvent étre
modélisés par une forme sphérique [Bichet 17)]. [Wang 15] et [Delaume 17] ont montré
que plus les inclusions ont une forme anguleuse plus les bétons ont une déformation a
rupture faible. Cet effet semble toutefois négligeable comparé a I'impact de la fraction
volumique sur le comportement mécanique. Des résultats équivalents ont été observés
pour les parametres diffusifs du béton [Li17]. Enfin, [Wang 15] et [Gatuingt 15] ont
modélisé explicitement les macros pores présents dans le béton et ont montré un
impact mécanique non négligeable de ce parametre dans la réponse non linéaire du



144/ ’278‘ Chapitre 7 : Estimation des parametres initiaux

matériau.

Les effets de 1'ITZ sont moins clairs. [Keinde 14] a montré que les propriétés de
I'ITZ ont peu d'impact sur la réponse du matériau et peuvent étre négligées. L'auteur
a néanmoins insisté sur le fait que le type de granulat doit étre pris en compte dans
les parametres d’interfaces entre la matrice et les granulats. Dans ces travaux, I'impact
du type n’est pas pris en compte dt au manque d’information sur les parametres de
zones cohésives.

Le béton numérique est ici modélisé par un bimatériau matrice-inclusions, dont les
inclusions sont représentées par des spheres.

Simulation de béton Simulation de béton Simulation de béton
numérique numérique avec ITZ numérique avec des
granulats sphériques

[Idiart 09] [Delaume 17] | [Keinde 14] [Bogdan 15|] | [Honorio 16] [Keinde 14]
[Bichet 17] [Dunant 10] | [Nilenius 14] [Wang 15] [Dunant 10] [Nguyen 10]
[Liaudat 18]  [Snozzi 12] [Britfaut 13]

[Bogdan 15| [Giorla 15]
[Nilenius 14] [Affes 12]
[De Sa 07] [Nguyen 10]
[Britfaut 13] [Wang 15]
[Li17]

Tableau 7.1: Résumé des principaux modeles numériques du béton.

7.3 [Estimation des parametres volumiques

7.3.1 Paramétres poro-élastiques

Les parametres poro-élastiques sont estimés par des modeles d’homogénéisation
analytique dont les détails sont donnés dans l’annexe La distribution des
inclusions est supposée sphérique et le matériau est isotrope. Les schémas
d’homogénéisations retenus sont :

1. Niveau I : pate de ciment. Schéma de Mori-Tanaka [Mori 57] tel que appliqué
dans [Heukamp 03] [Ulm 04] [Bary 08a]] [Venkovic 13] et [Le 11],

2. Niveau II : mortier. Schéma autocohérent généralisé [Hashin 02] tel que appliqué
dans [Bary 06] [Stora 09] et [Tognevi 12].

[Stora 09] [Tognevi 12] et [Charpin 14] ont choisi le schéma IDD pour calculer les
propriétés de la pate de ciment qui est équivalent au schéma Mori Tanaka pour une
distribution sphérique.
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7.3.1.1 Paite de ciment

La pate de ciment est composé de NP phases dont N** phases solides, définies par
leurs fractions volumiques ¢;, le coefficient de cisaillement g; et de compressibilité k;
sur le domaine 2} [Pa], 1 <i < N Ph Les modules de compressibilité et de cisaillement
effectifs s’écrivent :

NPh
4gcsh kl - kcsh
kcs [
h T+ 3 Zl ¥ 2

i + 4/3gcsh
kpdc = NPh (712)
Z i - csh
"k + 4/3gcsh
NPh
— Yesh
Gesh + Hcshz SDZ—
i + Hcsh 3/2k 4/3

gpdc _ avec Hcsh Gesh ( / csh + / gcsh) (713)

kcsh + 2908h

ou l'indice pdc décrit les parametres associés a la pate de ciment et csh ceux associés
aux C-5-H .

Dans le cas d"un milieu saturé, les parametres mécaniques de la phase poreuse vérifient
keauw = 2.3 GPa et fieq,, = 0 GPa [Dormieux 06] [Ulm 04] [Tognevi 12].

Le tenseur de Biot b4/ et le module de Biot N,,s. dépendent ici uniquement de la partie
hydrostatique du tenseur de localisation [Ulm 04] :

(

N,sol
bpacl = | | 1= @Al || L
) (7.14)
1 NZ i (1— AP
dic B i—1 kz

\

ot Al est la partie hydrostatique du tenseur de localisation de la phase i définie par
(cf. 'annexe|C.1) :

-1

e (g e (B )) S (e g e ()
’ 3]'{:csh + 4gcsh kcsh p ‘ 3kcsh + 4gcsh kcsh

(7.15)
Le tenseur de Biot peut aussi étre exprimé en fonction des coefficients de

compressibilité des phases [Heukamp 03] :

k Nsol 1 k
bpdc =1- pde _ Z (pzAh ( k_l) (716)

kcsh csh
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7.3.1.2 Mortier

Le schéma autocohérent généralisé [Hashin 02] est utilisé afin d’estimer les
parametres poro-élastiques. Les indices itz, m, et s sont respectivement rattachés aux
propriétés de l'auréole de transition (ITZ), du mortier et du sable. Le coefficient de

7

compressibilité s’écrit [Hashin 02] [Nguyen 11] [Tognevi 12] :

( _l’_ i
km = Rpde + 1 s itz

+ 3(10pdc
pd =+ A (7.17)
_ 905/ (905 + (pitz)
k* — kitz +
\ 1/ (ks - kitz) + 3<Pitz/(<Ps + (Pitz)/ <3kitz + 4gitz>

Le coefficient de cisaillement est obtenu comme solution d"une équation du polynéme
indiqué dans I'annexe [Hashin 02] [Nguyen 11]]. La valeur du coefficient de Biot
est définie par [Bary 06] [Nguyen 11] :

bm - pdc+

<3kpdc + 4gpdc) (]- - Sopdc) [(bztz - bpdc) (4gztz (1 - Sppdc) + 3]{:T> — Ps (bztz - ]-) (3kztz + 4gztz)]

9kskitz90pdc (1 - (zppdc) + 129itzk»2<90pdc + (4gpdc + 3kpdc (1 - (ppdc)) (4gztz (1 - (;Dpdc) + 31’51)

\ ki = kitzgps + ksgpitz kg = ]fSQOS + kitz@itz

(7.18)
Le module de Biot du milieu poreux est donné dans [Nguyen 11] :
( L _ Ps T P + Ppde (0" — pdC)2 ©s (ps + Yitz)
Nm N* dic 3 (905 + sztz) (kpdc - k*) + 3]€* + 4gpdc
1 _ st/ (st + Spitz> + 1-— 905/ (905 + @itz) (719)
N* Ns 9 Nitz
L3 (bitz = bs)” (1 = s/ (s + pitz)) s/ (ps + Pitz)
\ 3¢5 (Kit: — ks) [ (ps + 0itz) + 3k + 4gi.

L'ITZ est principalement composée de C-S-H et de pores [Honorio 16]. La fraction
volumique de portlandite étant assez faible, il est supposé en premier lieu que le
coefficient et le module de Biot de I'ITZ peuvent étre estimés comme ceux d'un
bimatériau [Dormieux 06] :

kitz 1 o bitz - ¢itz

' kcsh Nitz kcsh

(7.20)

7.3.2 Parameétres visco-élastiques

L’estimation des parametres visco-élastiques est obtenue a partir des valeurs
moyennes de la littérature. Une estimation plus rigoureuse pourrait étre obtenue par



Chapitre 7 : Estimation des parametres initiaux 147/ ’278‘

homogénéisation analytique [Le 11]] [Sanahuja 13] [Honorio 16].

La partie réversible de la visco-élasticité est souvent représentée par un modéle
Pointing Thompson ou un modele Zener de maniere équivalente. La Figure
représente les schémas rhéologiques des deux modeles. Dans le cas isotrope ou le

Vi Ey Vv

a) b)

Figure 7.2: Schéma rhéologique décrivant la viscoélasticité de la pate de ciment : a)
modele Pointing Thompson et b) modele Zener.

méme coefficient de Poisson est considéré, les expressions suivantes des modeles
rhéologiques sont obtenues [Lemaitre 09] :
Pointing Thompson :

VK 80'_ EAEK i VKEA Oe

T EatEx 0t EaitEx  EatExot 7.2)
genets 0] 0
- ;—Za—j _ Fpe 4 LM (Eg; Ew) a_i (7.22)
Par homothétie, les relations suivantes sont obtenues :
VkELZ  yrtEx EAFEx E E? Ey

M = =

(Ba+ Ex)’ (1+y)> 7 Ea+EBEx 1+y

M FEi+Ere 1ty
(7.23)
Le Tableau résume |'ensemble des parametres de la littérature. En considérant que
le temps caractéristique vaut en moyenne 10 et que le rapport entre les modules de
Young vaut 4, les valeurs des différents coefficients sont déduites.
Ce modele rhéologique est implémenté sous sa forme tridimensionnel dans MatLib

[Eancello 08] (ici les coefficients de Poisson sont nuls).

7.3.3 Parametres Diffusifs
7.3.3.1 Hypotheses sur les coefficients de diffusion

Le coefficient de diffusion des especes dans 'eau varie peu [Bogdan 15| et donc
les coefficients de diffusion de chaque espéce sont considérés égaux [De Windt 07]
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Matériaux 1/y=FE/Ex | T=Vk/Ek [jours] Références
Béton (Burger) 1.42et4 10 [Morenon 17a]
Pate de ciment (modele maxwell) 1 2 [Idiart 12]
Béton (kelvin-voigt généralisé) [8.9,4.5,2.73] [0.1,1,10.] [Britfaut 12|
Pate de ciment (kelvin-voigt généralisé) [4,4.5] [10, 300] [Giorla 15]
Pate de ciment 5 [Le Roy 95|

Tableau 7.2: Etat de I’art des parameétres visco-élastiques.

[Marty 09] [Dauzeéres 10] [Rajyaguru 18]]. Ainsi, la suite du modele est écrite de maniere
générique.

7.3.3.2 Estimation du coefficient de diffusion apparent

Le coefficient de diffusion apparent est estimé par des modeles d’homogénéisation
analytique. Les problemes de localisation et d’homogénéisation sont décrits dans
l’annexe section

7.3.3.3 Schéma d’homogénéisation

L’étude bibliographique a mis en avant que le transport d’especes dépend de
la porosité du milieu (la porosité capillaire, la porosité de gel, et 'ITZ [Bary 06]
[Ollivier 08]) et principalement de la porosité connectée. [Dormieux 09] [Bejaoui 07]
prennent en compte la porosité connectée ainsi que la fissuration et la tortuosité.
Ces parametres sont difficilement accessibles [Bogdan 15|, et les travaux de [Patel 16]
comparent plusieurs modeles de calcul de coefficient de diffusion suivant le milieu
considéré et ont mis en évidence que dans le cas d'un matériau sain, il y a peu
de différences entre des modeles d’homogénéisation de degrés de sophistication
différents étant donné que tous doivent étre calibrés. Dans la suite, la diffusion est
estimée par des modeles analogues a ceux utilisés en mécanique et la tortuosité n’est
pas prise en compte. Le milieu est considéré isotrope avec une distribution de phases
aléatoire en espace et en orientation.

Niveau I : pate de ciment

Le schéma d’homogénéisation choisi est le modele de Mori-Tanaka. A cette échelle,
la diffusion effective dépend uniquement de la diffusion des C-S-H et des pores
capillaires [Dormieux 06]

1 9 . z_ csh
* ng D +2Dcsh

Dz Dcsh
1= el
ZZ.: 4 Dz + 2Dcsh

Dpdc - Dcsh (724:)
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Niveau II : mortier

Le modele de sphere composite appliqué a 3 phases est exprimé par [Bary 06] :

-1
_17—1 c
Dy = Dy + (1= @) | [Dies = Dy + D} (D3)7'] 7 4 7
e (7.25)
Ps

Df=_—T%
Ps + itz

D3 ::(178'_ l)dZ)_l +‘(1 _'l)f)(3l)ﬁz)_1

[Bogdan 15] a mis en avant l'importance de prendre en compte l'effet de I'ITZ.
Néanmoins, 1’obtention de la percolation de I'ITZ est difficile a prédire, le parametre
étant dépendant de la taille et de la fraction volumique des inclusions et du rapport
e/c. Ici le coefficient de diffusion de I'ITZ est choisi arbitrairement égal a quatre fois
celui de la pate de ciment [Kamali-Bernard 09][Bogdan 15]. Le coefficient de diffusion
du sable est considéré négligeable.

7.3.4 Parametres chimiques

La résolution chimique dépend des valeurs des constantes d’équilibres et des
coefficients stoechiométriques associés aux différentes équations modélisées. Pour ce
faire, des bases de données thermodynamiques sont en acces libre comme la base de
données Thermoddemﬂ [Blanc 12]] ou encore Cemdataﬂ [Lothenbach 19]. Ces bases de
données informent aussi des valeurs des composantes primaires a prendre pour les
simulations. Pour les coefficients de sorptions attachés au modéle RSIc, les parametres
de [Barbarulo 02] [Haas 15] [Irbe 19] ont été pris en compte. Les valeurs des constantes
d’équilibres peuvent parfois varier entre les différentes bases de données pouvant
modifier la réponse globale du systeme.

7.4 Estimation des parametres surfaciques

L’estimation des parametres surfaciques est divisée en une partie mécanique et une
partie diffusive.

7.4.1 Modeéle de Zones Cohésives

La fissuration est modélisée par un Modéle de Zones Cohésives Frottantes (section
5.2.3). Le modele dépend des énergies de rupture en mode I et IT w; et w;; , des
contraintes a rupture en mode I et II, o; et o7/, et des raideurs initiales normale R et
tangentes RY.. Les valeurs de contraintes et des énergies peuvent étre obtenues par des
mesures expérimentales dédiées [Jebli 17] [Malachane 16] [Madani 15].

1. http://thermoddem.brgm. fr/databases/chess
2. https://www.empa.ch/web/s308/thermodynamic—-data
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Si la contrainte limite en traction du matériau est connue, notée or, la contrainte a

rupture cohésive en mode I peut étre approchée par [Bichet 17] :
o; ~ 15207 (7.26)

Les raideurs cohésives des modeéles élastiques doivent étre adaptées a la taille
caractéristique du maillage [Perales 05] [Blal 12] [Blal 13] :
23 E =2,

RO > — R =2
"~ 1—vlc ts 1+3v 7™

(7.27)

ot [c est la longueur caractéristique du maillage Eléments Finis.
Les parametres du modele de pression surfacique chimique dépendent du
coefficient de compressibilité du milieu k;,,,; [Pa]. Le coefficient de compressibilité est
égal a celui du milieu poreux et a donc été obtenu par homogénéisation analytique.
La longueur caractéristique h de la zone cohésive ([m]) est un parametre traduisant
la zone d’étude de la fissure. Il est proposé de prendre comme valeur 1'épaisseur
moyenne de I'ITZ :

h ~ erry ~ 20um (7.28)

7.4.2 Parametres diffusifs

Le coefficient de diffusion dans les fissures définie dans I'équation [Idiart 11]
dépend de la valeur du saut de déplacement de référence [u,.r] et du coefficient de
diffusion de 1’espece i dans les fissures D). Les valeurs données par [[diart 11] sont
retenues ici pour I’ensemble des espéces chimiques :

L4 [uref] = 10’4m
. Di0 =10""m2.s7!

Le flux normal dépend d’une longueur caractéristique liée au calcul du gradient
local e [m] (5.54). Le modele de diffusion dans les fissures nécessite un flux normal
avec un coefficient de transport supérieur au flux longitudinal [Segura 04]. La valeur
de e est égale a celle de la longueur caractéristique de la zone cohésive h :

e~ h>~20um (7.29)

7.5 Parameétres et sources d’incertitudes du modéle

Dans cette section, il est donné 'ensemble des parametres estimés. Par la suite,
les principales limites de ces estimations sont analysées ainsi que les sources
d’incertitudes associées.
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7.5.1 Synthése des parametres du modéle
7.5.1.1 Parametres volumiques

Niveau I : pate de ciment

Les parameétres mécaniques et diffusifs associés aux principaux hydrates sont
donnés dans le Tableau Le coefficient de diffusion des C-S-H a été identifié sur
les résultats expérimentaux de [Bary 06]. Les coefficients donnés dans [Haeckerd 05]
sont utilisés dans plusieurs travaux dont [Tognevi 12] [Bary 08al.

Nom hydrates | D; [m?.s7!] Volume k [GPal g |GPd
molaire [Haeckerd 05] [Haeckerd 05]
[m3.mol™1]
[Planel 02]
[Lothenbach 19]
C-S-H 8 x 10712 0.084 14.9 9
Portlandite 0 0.033 40 16
Ettringite 0 0.707 14.9 9
Katoite 0 0.15 14.9 9
Pore 2 x 1077 0 0 0
capillaire [Bogdan 15]

Tableau 7.3: Coefficients diffusifs et mécaniques des principales phases solides de la

pate de ciment (7.13) et (7.24).

Le Tableau est un tableau d’équilibre ou encore appelé tableau de Morel
[Amir 08]. 11 permet de spécifier en fonction des especes primaires les différents
produits de réaction et les constantes de dissolution associées. Les résultats ont été
obtenus sur deux bases de données différentes a part les parametres des C-S-H avec un
rapport Ca/Si = 1.65 qui est donné uniquement par la base de données Thermoddem
[Blanc 12]. Les coefficients d’activités des ions sont estimés par le modele de Davies
avec : A = 1.13 et b = 0.25. La porosité des C-S-H est pris a 28% [Tennis 94]
[Thiery 07].

Nom Ca*t OH~ Al(OH); | SO H,Si0, | Constante de
hydrates dissolution
10g10 ( K sol )
C-S-H 1.65 3.3 0 0 1 —17.63
Portlandite | 2 1 0 0 0 —5.19
Ettringite | 4 6 2 3 0 —44.9
Katoite 3 4 2 0 0 —20.5

Tableau 7.4: Parametres chimiques des principaux hydrates a 25°C' [Blanc 12]

[Lothenbach 19] (5.44) (5.50) et (5.48).

Niveau II : mortier
Le mortier est un matériau triphasique composé de pate de ciment, de sable et
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d’une zone de transition (ITZ). Les parametres de la pate de ciment ont été obtenus
par homogénéisation. Il est considéré que le coefficient de diffusion dans le sable est
négligeable [Nilenius 14] [Patel 16]. Le module d"Young, lorsqu’il n’est pas connu est
choisi égal a 62.5 GPa [Heukamp 03]].

Le Tableau résume les parametres présents dans la littérature et les parametres
choisis pour I'ITZ. Au vu de la dispersité des résultats de la littérature et des difficultés
de représentations de 1'ITZ, il a été décidé de ne pas modéliser explicitement la
minéralogie de 1'ITZ (cf. section [1.2.2). Ainsi, au contraire des travaux [Stora 07]
[Tognevi 12] et [Honorio 16|, il n'y a pas eu d’étape d’homogénéisation de la zone et
il a été choisi de prendre les parametres moyens élastiques et diffusifs obtenus dans la
littérature. Il est a noter que [Garboczi 97a] [Tognevi 12]] trouvent des modules d"Young
d’ITZ qui varient en fonction de I'épaisseur de I'ITZ.

La masse volumique du mortier est de 2900kg.m > [Bichet 17].

Epaisseur de I'ITZ [pum] Porosité ¢;i./ dpac
Littérature Valeur Littérature Valeur
retenue retenue
20 [Honorio 16] 20 [1.5,2] [Keinde 14] [Patel 16] | 1.5
[Garboczi 97b|
[Heukamp 03]]
[Stora 07]
50 [Keinde 14] [1.5,4] [Kamali-Bernard 09]
40 [Nilenius 14] 1.5 [Patel 16]
32 [Tognevi 12]
25 [Kamali-Bernard 09]
[Hashin 02]
Coefficient de diffusion D;;,/D,q. Module d"Young E;;./E,4.
Littérature Valeur Littérature Valeur
retenue retenue
4 [Bogdan 15] 4 0.5 [Hashin 02] 0.5
[Kamali-Bernard 09]
12.5 | [Nilenius 14] 1 [Bichet 17]
20.7 | [Patel 16] [0.1,0.9] | [Keinde 14]
[0.74,1] | [Kamali-Bernard 09]]
0.66 [Tognevi 12]
0.5 [Garboczi 970
0.76 [Honorio 15]
0.2 [Stora 07]
0.4 [Heukamp 03]

Tableau 7.5: Parametres diffusifs et élastiques de I'ITZ (7.17) (7.18) (7.20) et (7.25).

Niveau III : béton
A part dans le cas de la Réaction Sulfatique Interne d’origine des granulats,
les granulats sont considérés comme non réactifs. Leurs coefficients de diffusion
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sont négligés [Nilenius 14] [Bogdan 15]. Les parameétres volumiques sont issus de la
synthese bibliographique de [Bichet 17] :

* masse volumique 2600 kg.m 3,

¢ module d"Young 60 G Pa,
¢ coefficient de Poisson 0.2.
Les parametres visco-élastiques sont décrits dans la section et le Tableau

7.5.1.2 Parametres surfaciques

Les parametres surfaciques mécaniques et diffusifs sont résumés dans le Tableau
Ces parametres sont issus de la synthese bibliographique de [Bichet17]. Le
parametre de mixité a été utilisé dans [Snozzi 12] [Delaume 17] [Idiart 11] [Idiart 12]
[Miura 17] [Liaudat 18]. Comme il a été spécifié dans la section ces parametres
sont choisis dans le cas ou il n'y a pas de mesures expérimentales associées.
Pour rappel, les raideurs initiales sont estimées par 1’équation (7.27). La contrainte
maximum du mortier en mode I, 04, est estimée a partir d'une contrainte une limite
en traction, or, de 3 M Pa (7.26). Le Tableau [7.7| résume les parametres de contraintes
et d’énergies utilisées dans différents travaux.

Interface or [Pa] | w;r orforr =\ elum] | Dy [re f]
[Jm™2] | wi/w [m?.s7'] | [pm]
matrice-matrice 46 x 10° | 20 0.1 20 107 100
matrice-inclusion 46 x 10° | 20 0.1 20 107 100
inclusion-inclusion | 14 x 107 | 60 0.1 20 1077 100

Tableau 7.6: Parametres surfaciques (5.2.3) et (5.68).

Littératures or ITZ [M Pa] | or mortier wy ITZ [Jm™?] | w; mortier
[M Pa] [Jm™?]

[Idiart 12] 1.5 7 10 100

[Idiart 11]] 2 4 40 80

[Snozzi 12] 2.7 4.7 30 50

[Britfaut 13] - 2.1 - 40

[Giorla 15] - 1.5 - -

[Eddy 17] 3.121 1.79 - -

[Nilenius 15] 3.5 3.5 - -

Tableau 7.7: Valeurs des contraintes en traction et des énergies a rupture utilisées dans
la littérature.

7.5.1.3 Parametres de simulation

Les simulations sont effectuées sur un maillage de type Delaunay [Perales 05]
[Blal 13]. Le traitement numérique du probléme de la fissuration impose un pas de
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temps de calcul faible. Il est pris entre 10~"s et 107%s. Les pas de temps chimique
et mécanique ne sont pas évidents a estimer au vu des nombreuses non-linéarités
du modele (cf. section [6.3.2). Les simulations sont effectuées avec une intégration
spatiale semi-implicite c’est-a-dire avec ¢ = 0.5 pour la résolution poro-mécanique
et le transport réactif.

7.5.2 Point sur les incertitudes associées au modele

Des travaux comme ceux de [Stutzman 14] sur la formule de Bogue (cf. annexe
et [Venkovic 13|] sur le modele d’hydratation et sur les coefficients mécaniques
des hydrates, la porosité des C-S-H et la distribution des phases, ont mis en avant
des incertitudes non négligeables pouvant affecter les propriétés volumiques estimées.
Dans la section[8.1.1.2) une étude est dédiée a I'impact des incertitudes sur 1’estimation
des propriétés de la pate de ciment et de I'ITZ.

Les parametres chimiques étant obtenus par différentes bases de données
recoupant des coefficients similaires, les incertitudes sont faibles. La principale source
d’erreur peut étre due au choix de modélisation comme le type de C-S-H . Dans le
cas de réaction peu étudiée, comme "adsorption des sulfates, des incertitudes sur les
coefficients sont présentes (cf. section 9.2.2.3).

Les parametres surfaciques sont relativement standard. La principale source
d’incertitude du modeéle complet est due au choix des parameétres associés a la
fraction volumique seuil e (modele surfacique (5.16)) et a ©?,, (modele volumique
(5.6)). Ces parametres influencent a la fois les cinétiques d’expansion et de dégradation
ainsi que les valeurs des contraintes maximums du matériau homogénéisé. Les
applications sur les Réactions Sulfatiques mettent en évidence les limites du modéle

(section9.1.5).
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Chapitre 8

Applications modulaires

Ce chapitre traite d'un milieu poreux dans le cas ou la mécanique et le transport réactif
ne sont pas couplés. L'objectif est de valider les développements effectués pour chaque physique.
Dans un premier temps, les résultats obtenus avec le modele d’homogénéisation et d’hydratation
et une étude stochastique sur la stabilité du modele poro-élastique-diffusif aux parametres
d’entrée incertains tels que les propriétés de I'ITZ sont présentés. La deuxiéme partie traite
d’études mécaniques dans le cadre d'un milieu poreux fissuré. En particulier, 'impact du modéle
de mixité d’ouverture de fissure sur le facies de rupture est étudié. Enfin, une étude de transport
réactif dans un milieu poreux fissuré est présentée pour étudier I'impact de la fissuration sur le

transport des especes et la validation de I'implémentation du code de transport réactif.
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8.1 Estimation des propriétés volumiques

Cette partie traite de I'obtention de la microstructure par le modele d’hydratation
et de l'estimation des propriétés poro-élastiques et diffusives par homogénéisation
analytique. En premier lieu, le modele d’homogénéisation est comparé avec un
modele de la littérature. En un second temps, 'impact des incertitudes associées aux
parametres des C-S-H et de I'ITZ sur I'estimation des propriétés du mortier est étudié.
Puis le modele complet d’hydratation (chimie et homogénéisation) est étudié.

8.1.1 Homogénéisation analytique
8.1.1.1 Validation

Le modele d’homogénéisation simple (sections et est comparé a un
modele plus complet [Stora 09] lui méme déja validé par comparaison a différents
mortiers et pates de ciment de la littérature. Dans [Stora 09]], les auteurs ont indiqué
les propriétés matériaux ainsi que les fractions volumiques des différents hydrates,
de sable et d'ITZ. Les sources d’incertitudes principales sont issues des propriétés
élastiques des C-S-H et de I'ITZ et donnent lieu a des plages de valeurs (Tableau
8.1). Le modele proposé prédit un module d"Young de la pate de ciment plus faible
que celui de référence. Les valeurs du mortier sont relativement proches des valeurs
expérimentales et obtenues par le modele de référence.

L’estimation des propriétés élastiques de la pate de ciment CEM I a été comparée
aux résultats expérimentaux de [Haeckerd 05] (cf. Figure [8.1). La composition de la
pate de ciment est issue de [Tognevi 12] et les propriétés élastiques ont été estimées
pour une valeur moyenne du module d”Young des C-S-H . Les résultats sont proches
des résultats expérimentaux et la dépendance au rapport e/c est bien prise en compte.

Matériaux évalués Modele Modeéle de [Stora 09] Mesures

analytique expérimentales
Pate de ciment CEM I | F = [23.13,24.47]GPa | E = 25.65GPa
42.5 [Le Bellego 01]

D = [5.2,6.2] - 10712 | D=3.2-10"12m2.5!
m2.s71
Mortier e/c=04 | E = [34,44]GPa E =38.5GPa E =38.2GPa
[Le Bellego 01]]
D =1[3.68,4.15]-10712 | D=18-10"2m?.s7! | D=1.7-10"12m?.s7!
m2.s71
Pate de ciment CEM I | £ =[19.97,21.3|GPa | E =23.7GPa E =23.GPa

52.5 [Gallé 04]

Tableau 8.1: Comparaison du modéle d’homogénéisation et du modele de [Stora 09] et
des mesures expérimentales [Le Bellego 01] [Gallé 04].

Les coefficients de diffusion obtenus sont supérieurs aux valeurs estimées
dans [Stora 09] et mesurées expérimentalement (Tableau [8.1). L'incertitude repose
principalement sur le coefficient de diffusion effectif des C-S-H . Ce coefficient est
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Figure 8.1: Comparaison de l'évolution des propriétés élastiques de la pate de
ciment pour différents rapports eau sur ciment e¢/c. Comparaison avec les mesures
expérimentales de [Haeckerd 05].

estimé par analyse inverse a partir des données de [Béjaoui 06b]. Ces derniers ont
indiqué la composition de la pate de ciment estimée par leur modéle d’hydratation
[Tennis 00]. En prenant un coefficient de diffusion au sein de la porosité de 2 x 10~°
m?.s71, il a été estimé le coefficient de diffusion effectif des C-S-H : 8 £ 1 x 1072
m~2.s~! (Figure a). Il est observé sur la Figure a) que le modele donne la
tendance d’évolution du coefficient de diffusion effectif en fonction du rapport e/c sauf
pour de faibles valeurs de e/c. Le modele de [Bary 06] utilisé dans [Stora 09] permet
d’estimer avec une meilleure précision 1’évolution du coefficient de diffusion par
I'intermédiaire de la modélisation des deux familles de C-S-H et de leurs coefficients
associés. La Figure[8.2)b) compare les résultats obtenus par le modele de Mori Tanaka
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Figure 8.2: Estimation de 1’évolution du coefficient de diffusion effectif d'une pate de
ciment a) estimation des coefficients de diffusion des C-S-H en fonction de la diffusion
effective de la pate de ciment [Bary 06] et b) comparaison des simulations effectuées
par [Seigneur 16b] et le schéma de Mori Tanaka.

et les simulations effectuées dans [Seigneur 16a]. Notons que les résultats obtenus
sont proches. Le coefficient de diffusion des C-S-H obtenu par analyse inverse par
[Seigneur 16b] [Seigneur T6a] (2.5 x 10~ m?.s7!) est bien plus élevé que celui utilisé
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dans [Bary 06] (3.4 x 10~"?m?.s~! pour les C-S-H LD et 8.3 x 10 "*m?.s~* pour les C-S-H
HD).

Pour conclure, le modéle d’homogénéisation fournit des résultats proches de la
littérature et prend bien en compte 1’évolution des parametres effectifs en fonction
du rapport eau sur ciment. Le module d"Young estimé est en moyenne inférieur a celui
obtenu expérimentalement et le coefficient de diffusion effectif est sur-estimé.

8.1.1.2 Etude stochastique

L'impact des incertitudes associées aux propriétés des phases sur les propriétés
poro-mécaniques et diffusives homogénéisées de la pate de ciment et du mortier
est étudié. Une attention particuliére est portée sur les propriétés de l'auréole de
transition. L'étude stochastique a été effectuée a 'aide d’'une méthode Monte-Carlo
sur 3000 tirages pour chaque parameétre.

Estimation des parametres d’entrée

[Venkovic 13] ont mis en avant que les propriétés mécaniques des C-S-H et de la
portlandite sont les parametres ayant la plus grande influence sur l’estimation des
propriétés d’une pate de ciment durcie. Ces deux parametres sont évalués. L'écart
type et la moyenne pris pour la portlandite sont issus de [Constantinides 02] et
utilisés dans [Venkovic 13]. Le module d"Young des phases C-S-H sont donnés dans
[Constantinides 02] et ont un écart type de 2 GPa. Le module de Young moyen des
C-S-H est estimé a partir de deux compositions de C-S-H pour des rapports e¢/c de
0.3 et 0.5. La fraction volumique de chaque C-5-H est obtenue a partir des données de
[Bary 06] estimées par le modele d’hydratation de [Tennis 00]. Par la suite, le schéma
de Mori Tanaka est utilisé afin d’obtenir les propriétés effectives des C-S-H .

L’ensemble des parameétres est synthétisé dans le Tableau Les coefficients
de Poisson des C-S-H et de la portlandite sont 0.24 et 0.324. Les estimations sont
effectuées pour une fraction volumique de sable de 0.54, les propriétés du sable sont
indiquées dans la section La pate de ciment est un CEM I issu de [Bary 06].

N

Les propriétés de 1'ITZ sont estimées a partir de la synthése bibliographique
présentée dans le Tableau L'épaisseur de I'ITZ n’a pas été évaluée, mais une
incertitude sur la fraction volumique de 'auréole de transition est prise en compte.
En effet, dans les travaux de [Honorio 16], il est observé que pour une granulométrie
donnée la fraction volumique d'ITZ estimée par la formule de [Garboczi 97a] évolue
fortement avec l'épaisseur.

Dans certains cas, les propriétés poro-élastiques de I'ITZ peuvent engendrer des
résultats non physiques, comme un module de Biot négatif. En effet, 'expression du
module de Biot reposant sur trois variables aléatoires, le dénominateur peut devenir
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négatif :
Nz = 7 e (8.1)
itz T ¢7§tz 1 — itz o (b't
kcsh b

Ces valeurs ne sont pas prises en compte dans 1'étude. De plus, afin d’estimer la
moyenne et 1'écart type associés a chaque étude, les valeurs s’écartant de trois fois la
valeur de I’écart type sont filtrées.

Enfin, dans le cas de 1’étude de la variabilité associée a un seul parametre, les autres
parametres sont égaux a leurs valeurs moyennes.

Nom du parametre d’étude Notation Moyenne Ecart types
Module de Young de la portlandite E.y, [GPa] 38 5

Module de Young des C-S-H E.sn [GPal 23.8 2
Coefficients de diffusion des C-S-H Desp, [m?.s71] 8 x 10712 10~12
Rapport des modules de Young I7T'Z pate de | Ej./Epqc 0.53 0.175
ciment

Rapport des modules coefficients de | Dj./Dpac 10.3 6.93
diffusions ITZ pate de ciment

Rapport des porosités ITZ pate de ciment Gitz/ Dpde 1.75 0.25
Fraction volumique d'ITZ Pits 0.1 0.1

Tableau 8.2: Parametres d’entrés de 1'étude stochastique.

Choix de la loi de distribution
La loi log normale est utilisée afin d’assurer la positivité des parametres :

1 _(In(z) —€ 2
pz) = mel‘p< <—V\/§ ) > (8.2)

ol € et V sont la valeur moyenne et I'écart type de la loi normale (Tableau [7.5). La
moyenne et 1’écart type de la loi log normale sont respectivement exp (e + V?/2) et
V (exp(V2 — 1)exp(2e + V2).

Etude des résultats

L'impact des différentes incertitudes est résumé dans le Tableau pour les
parameétres élastiques et le Tableau pour les parametres diffusifs. La densité de
probabilité est tracée en fonction des valeurs du parametre étudié. Pour chaque
histogramme, la moyenne et le coefficient de variation, notés € et cV/, sont indiqués
pour une densité suivant une loi normale. Les indices m et pdc désignent le mortier et la
pate de ciment. Le coefficient de variation permet de décrire, par I'intermédiaire d"une
grandeur adimensionnée, la propagation d’incertitude associée a chaque parameétre

effectif du matériau : v

e

cV = (8.3)

ou V est I’écart type de la variable étudiée.
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Les propriétés élastiques de la pate de ciment sont principalement dépendantes
de la valeur du module d"Young des C-S-H . La valeur de la portlandite a un faible
impact sur les propriétés homogénéisées. Les propriétés élastiques des hydrates ne
sont donc pas une grande source d’incertitude sur I’estimation des propriétés de la
pate de ciment.

Les propriétés du mortier sont fortement dépendantes des propriétés de 1'ITZ.
Le rapport de module d"Young, E;;./E,,., est le parametre avec le plus fort impact
sur l'incertitude associée aux propriétés poro-élastiques du mortier. La fraction
volumique de I'ITZ a un role dominant sur la forme de la distribution des densités
de probabilités. Son impact est tout de méme plus faible que le rapport des modules
d"Young, sur le coefficient de variation estimé par l'intermédiaire d"une distribution
normale. La forme de la distribution finale peut jouer un role non négligeable dans
la sous-évaluation de I'impact de la fraction volumique sur le coefficient de variation

estimé.

Le module de Biot est la propriété du mortier avec le coefficient de variation le
plus important. Il semble difficile de pouvoir estimer de maniére précise ce parametre
étant donné qu’il dépend de trois variables aléatoires. L'impact de la porosité de I'ITZ
est donné dans le Tableau Ce parametre a un effet plus faible que la fraction
volumique et le module d"Young de I'ITZ sur le coefficient de variation. Le coefficient
de Biot et le coefficient de Poisson du mortier ont des coefficients de variation assez
élevés. Le coefficient de Biot du mortier dépend en effet de la fraction volumique d'ITZ
ainsi que des coefficients de compressibilités de I'ITZ et des C-S-H . Ainsi, comme le
module de Biot, il est dans notre étude fortement dépendant de plusieurs variables
aléatoires, mais notons que le coefficient de compressibilité de la matrice a un faible
impact sur le coefficient de Biot homogénéisé. Le module de Young a un coefficient
de dispersion relativement stable. Ainsi, il semble que le module d"Young peut étre
estimé avec une erreur convenable.

Les coefficients de diffusion de la pate de ciment et du mortier sont dépendants
du coefficient de diffusion des C-5-H . Ce parametre doit étre identifié pour chaque
modele empirique et d’homogénéisation analytique [Patel 16]. L'impact des propriétés
de I'ITZ est similaire a ceux observés pour les propriétés poro-élastiques. Le coefficient
de diffusion dépend principalement du coefficient de diffusion de 1'ITZ (d’apres
les coefficients de variation) mais la forme de la distribution prenant l’ensemble
des incertitudes est fortement dépendante des incertitudes associées a la fraction
volumique.

Pour conclure, le modele d’homogénéisation est principalement dépendant de
le fraction volumique d'ITZ. Une estimation plus précise de la porosité de 1'ITZ
permettrait de diminuer les incertitudes associées au coefficient de diffusion et au
module d’Young de l'interphase. Pour une fraction volumique de sable plus élevée,
I'impact de I'I[TZ diminue dans I’estimation des parameétres homogénéisés du mortier.



164/ ’278‘ Chapitre 8 : Applications modulaires

Etude des hypotheses de modélisation
L'impact de I'hypothése associée a I’estimation du coefficient et du module de Biot
del'ITZ est évalué. Le coefficient et le module de Biot sont estimés a 1’aide de la formule

d’un bimatériau :
kitz 1 o bitz - ¢itz
kcsh Nitz kcsh

Dans cette formule, il n’est pas considéré la portlandite qui semble étre la deuxiéme

phase la plus présente dans 1'auréole de transition [Honorio 16] [Jebli 17] (cf. section
1.2.2). L'impact de la portlandite dans I’estimation des parameétres de Biot est étudié :

K Ken
itz Ah 1— c
kcsh Pehtlen < kcsh)

11— ¢itz — Pch 1 kitz kch h <)OchAAhh -
Ni z — - — ¢ A = ch
! ( kcsh kcsh (kcsh kcshgo Ieh N

bitz =1-

Le scalaire de localisation hydrostatique de la portlandite A", est de 0.7 (valeur pour
la portlandite dans le ciment étudié) et la fraction volumique ¢, de 0.1. Notons que
¢ Al , donne une valeur similaire au tenseur de localisation et a la fraction volumique
estimée a partir de la microstructure de I'ITZ utilisée dans [Honorio 16].

Les modules et les coefficients de Biot dans le cas ou la portlandite est modélisée
sont indiqués dans le Tableau Lorsque 1’ensemble des incertitudes sont prises en
compte, les modules de Biot du mortier sont relativement similaires. Afin de pouvoir
comparer les incertitudes obtenues par ces deux coefficients, il est proposé d’étudier
leur impact dans le modele de comportement, c’est-a-dire en étudiant la multiplication
de ces deux parameétres : b, N,,. Dans ce cas, la différence entre les deux modeles est
en moyenne de 1'ordre de 2G Pa.

Ainsi, 'hypothése utilisée pour estimer les propriétés poro-élastiques de 1'ITZ
semble raisonnable compte tenu des incertitudes du modele.
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Coefficient Avec portlandite Sans portlandite
em = 78.87; cVim = 20.17% em = 95.78; ¢V = 22.15%
0.25 025F ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
MOdule 0.20 0.20
de BIOt 0.15 0.15F+
[GPa] 010 010l
0.05 ’7 0.05F
s

L 0.00L: . . . h
50 100 150 200 250 0 50 100 150 200 250

0.00 =
0

Tableau 8.6: Sensibilité du module de Biot du mortier a la porosité de I'ITZ.

8.1.2 Estimation de la microstructure

Les modeles d’hydratation et d’homogénéisation sont comparés ici a des résultats

expérimentaux présents dans la littérature.
Le modele d’hydratation est basé sur une résolution thermodynamique statique
et estime une microstructure dont les concentrations sont a 1’équilibre. Ainsi,
il ne peut y avoir deux familles de C-S-H avec deux rapports Ca/Si. De la
méme maniere, la microstructure ne peut estimer qu'une seule phase sulfatée : les
monosulfoaluminates ou I'ettringite. Cependant, la microstructure de la pate de ciment
peut comporter plusieurs phases sulfatées ainsi que différentes familles de C-S5-H .
Les monosulfoaluminate ayant des propriétés élastiques plus grandes que celles de
l'ettringite, le choix de la modélisation chimique peut influencer sur 'estimation du
module d"Young homogénéisé. Cette étude s’intéresse donc a I'impact des choix de
modélisation chimique sur I'estimation du module d"Young de la pate de ciment.

Le modele d’hydratation estime les phases suivantes : C-S-H avec un rapport
calcium sur silicium de 1.65, de 1’ettringite, de la portlandite et de la katoite. Il
est important de souligner que ce modele d’hydratation est issu des travaux de
[Dauzeres 10] [Lalan 16]. [Lalan 16] a validé expérimentalement les concentrations de
la solution porale sur un CEM V.

L'impact des hypotheses de modélisations chimiques sur le module d"Young
homogénéisé et la comparaison de cette valeur avec les résultats expérimentaux sont
étudiés par les quatre cas d’études suivants :

1. C-S-H avec un rapport Ca/Si = 1.65 dont la phase sulfatée est 1’ettringite,
2. C-S-H avec un rapport C'a/Si = 1.5 dont la phase sulfatée est 1’ettringite,

3. C-5-H avec un rapport Ca/Si = 1.65 dont la phase sulfatée est le
monosulfoaluminate,

4. C-S-H avec un rapport Ca/Si = 1.5 dont la phase sulfatée est le
monosulfoaluminate.

Les C-S-H (Ca/Si = 1.5) sont modélisés par les modeles d’hydratation de [Tennis 00]
[Thiery 07]. Les travaux de [Dauzeres 10] [Planel 02] ont quant & eux considéré des
C-S-H avec Ca/Si = 1.65.
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Comme pour le module d"Young, une incertitude sur le volume molaire des C-S-H
est présente : vosy(Ca/Si = 1.65) = 0.078 L.mol™! [Lotenbach 10] [Dauzéres 10],
vesu(Ca/Si = 1.65) = 0.084 L.mol™! [Planel 02], vesu(Ca/Si = 1.5) = 0.065
L.mol™! [Thiery 07]. La valeur du module d"Young de la pate de ciment est étudiée
pour deux valeurs de volume molaire 0.078 L.mol~! et 0.084 L.mol™'. La porosité des
C-S-H est de 0.28 [Tennis 94] [Thiery 07]. L'étude est basée sur les mesures effectuées
dans [Constantinides 02]]. La composition du clinker, le module d"Young et la porosité
sont donnés dans le Tableau Le module d"Young indiqué est le module d"Young
déduit d"un essai de compression uni axial. Notons que [Constantinides 02] [Stora 09]
ont comparé leurs modeles d’homogénéisations analytiques avec le module d"Young
obtenu par des mesures par ultrasons.

Composition du clinker
CaO SZOQ Al203 MgO 503 NGQO F€203 KQO
62.3 20.8 4.4 3.8 2.9 0.39 2.4 1.28
Propriétés mécaniques
Epac [GPa] Ppde [-]
18.6 £ 0.6 0.397 £ 0.011

Tableau 8.7: Composition du clinker et propriétés mécaniques de la pate de ciment
[Constantinides 02].

Les résultats du modele sont donnés dans le Tableau Le type de C-5-H choisi
dans le modéle n'impacte pas sa fraction volumique, mais la quantité de portlandite
présente dans le matériau. La portlandite ayant un module d"Young plus important
que celui de la matrice, sa quantité au sein du milieu poreux influe sur le module
d’Young estimé. De la méme maniere, le module d"Young des monosulfoaluminates

N

étant supérieur a celui de l’ettringite, le choix de modélisation influe de maniere
non négligeable sur le module de Young estimé. Enfin, le volume molaire des
C-S-H impacte en moyenne de 1G'Pa le module d"Young effectif. Il semble toutefois
1.5) et

des monosulfoaluminates (cas 4) ont des résultats plus proches des données de la

que les estimations pour une pate de ciment ayant des C-S-H (Ca/Si =

littérature. Ces caractéristiques de modélisation chimique sont celles utilisées dans les
modeles de [Iennis 00] [Thiery 07].

Cas C-S-H Portlandite | AFm Ettringite | Katoite | Calcite Epqc£0.67 | Porosité
d’étude [M Pa]

1 [0.33,0.357]| 0.16 0. 0.1 0.058 0.026 [13.79,14.58] [0.39,0.41]
2 [0.33,0.357]| 0.18 0. 0.1 0.058 0.026 [14.8,15.68] | [0.37,0.39]
3 [0.33,0.357]| 0.15 0.139 0. 0.013 0.026 [14.9,15.75] | [0.41,0.43]
4 0.33,0.357]] 0.17 0.139 | 0. 0.013 0.026 [15.7,16.5] | [0.4,0.41]

Tableau 8.8: Estimation de la microstructure et du module d"Young.

Le cas ot le rapport C'a/Si est de 1.5 et la phase sulfatée est le monosulfoaluminate

est équivalent aux choix de modélisation chimique utilisé dans [Thiery 07]. Les

concentrations obtenues par les deux modeles sont trés proches.
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L'estimation effectuée par le modele d’hydratation est dépendant des phases
sulfatées et du rapport calcium sur silicium des C-S-H . Une estimation en
considérant des monosulfoaluminates et des C-S-H (Ca/Si = 1.5) ont des résultats
proches des mesures expérimentales.

8.1.3 Conclusion sur les propriétés volumiques

Le modele permet d’estimer les ordres de grandeur et les tendances obtenues

expérimentalement dans la littérature. Néanmoins, le modele souffre, comme d’autres
modeles d’homogénéisation et d’hydratation [Patel 16] [Venkovic 13], d'une forte
dépendance aux incertitudes associées aux propriétés de diffusion et mécaniques de
la matrice des C-S-H et de I'ITZ.
Ainsi, en 'absence de données trés consolidées sur I'ITZ le modéle ne permet pas
d’estimer avec précision les caractéristiques du béton. Il peut cependant donner les
tendances liées aux caractéristiques matériaux, informations indispensables pour les
études associées aux attaques sulfatiques. De plus, les incertitudes associées au C-5-H
et a la portlandite ont peu d’impact sur les modélisations chimiques étant donné
que la phase aluminate est généralement limitante. Dans la suite, les C-5-H ont un
rapport Ca/Si de 1.65 et 'ettringite est la phase sulfatée majoritaire. Cette hypothese
est motivée par le fait que la méthode de résolution chimique n’est pas stable pour une
transformation de monosulfoaluminate en ettringite (cf. section[6.2.2).

Enfin, une application estimant l'impact du rapport e/c sur 1l'estimation des
parametres poro-élastiques et diffusifs est décrite dans I’annexe

8.2 Poro-mécanique discontinue

Cette partie traite de 1’étude de la fissuration d’un milieu poreux soumis a des
gonflements internes. Dans un premier temps, les cas de validation des modéles
volumique et surfacique implémentés sont décrits. Dans un second temps, 1'impact
des valeurs de mixité d’ouverture de fissure sur le facies de rupture est étudié. Enfin,
I'impact des conditions aux limites mécaniques sur le facies de rupture d’un matériau
préfissuré sous pression est illustré.

8.2.1 Modéles de comportement
8.2.1.1 Modele de comportement poro-élastique volumique

La déformation d'une plaque trouée avec un gonflement interne isotrope est
étudiée [Idiart 09] (cf. Figure [B.3). Le gonflement est obtenu par une surpression
hydrostatique interne imposée de maniere homogene sur le domaine. Le déplacement
u, du bord du trou est proportionnel a son rayon r, et a la déformation homogene
imposée ¢ [Garboczi 97b] :

Uy = ETp (8.6)



170 /|§78| Chapitre 8 : Applications modulaires

Par symétrie, le calcul est effectué sur un quart de plaque trouée de coté [, (Figure
a). L'hypothese des déformations planes est appliquée. La dimension de la structure
L, croit avec celle du trou r, pour éviter des effets de bord parasites : [, = 5r, + 50 (en
millimetre) [Idiart 09]. Les parametres du modele de comportement sont donnés dans
le Tableau 8.9

Les résultats des simulations sont en trés bon accord avec le résultat analytique
(Figure c). L'erreur relative de déplacement radial des levres de la fissure calculé
en norme L2 est inférieur a 1%.

0.007 erreur relative (%) = 0.0099
[|w][ [m] oo ..
1,8826-05 00061 | et ey

0.005
1.5003e-5

R s

T 0.004
—1,1185e-5 .§.

E £ 0.003

E7,3669e-6 0.002

3,5496-06 0.001

00007 10 15 20 25 30 35
7y [mm]
(b) ©

Figure 8.3: Ftude du gonflement d"une plaque trouée : a) représentation schématique
du cas d’étude, b) norme du champ de déplacement et c) comparaison du déplacement
radial avec le résultat analytique.

Propriétés poro-élastiques de la matrice
E[Pa] |v[=] | plkgm™] |b[=1] N[Pda] | e [=]| @on -]
40 x 10° | 0.2 2900 0.2 |10 x 10° 0.1 0.095

Tableau 8.9: Parametres de simulation du gonflement homogene d'une plaque trouée.



Chapitre 8 : Applications modulaires 171/ ’278‘

8.2.1.2 Modéele de comportement poro-élastique surfacique

Le modele poro-mécanique surfacique est validé sur un volume élémentaire cubique
dont la matrice imperméable contient une fissure ellipsoidale sous pression (cf. Figure
a) [Papachristos 17].

[Sneddon 45] a proposé une estimation analytique de l'ouverture de fissure :

Bk —2gm)Pre | (1)
) = TG (3km + Gn) | ! <r> ®.7)

our est la coordonnée radiale [m], P est la pression appliquée sur les levres de la fissure

[Pa], 7. est le rayon de la fissure [m], k,, et g, sont respectivement les coefficients de
compressibilité et de cisaillement de la matrice.
La pression croit linéairement entre deux valeurs (P, P;) (cf. Figure[8.4)a) :

P(t) = Py + Pymin (1, ! _Ttmi) (8.8)
ou 7 est un temps caractéristique et ¢;,; le temps d’ouverture de la fissure a partir
duquel 'interface s’endommage (1 — 3 > 0).

Les parametres de simulation sont issus de [Papachristos 17] et sont indiqués dans
le Tableau Un quart de la structure est modélisée : longueur 1 m avec une fissure
de rayon 0.1 m. Les parametres cohésifs sont ceux de la matrice décrite dans le Tableau
La préfissure est prise en compte en imposant une valeur nulle aux variables

d’adhésion (). La fissure est ainsi initialement fermée avant sa mise sous pression.

Les résultats obtenus sont en accord avec le résultat théorique (Figure 8.4).

Parametre volumiques Modele de pression
E[Pa] |vI|-]|plkgm™3| | Py[Pa] | P, [Pa] | T[s!]
22 x 107 | 0.12 2900. 0. 1.x10° | 5. x 107

Tableau 8.10: Parametres de simulation, cas test de [Sneddon 45]]. Le pas de temps est
de 107 [s].

8.2.2 Rapport de mixité
8.2.2.1 Fissuration lors du retrait de la pate de ciment

L'influence de la taille du granulat dans le profil de fissuration d'un systéme
inclusion-matrice est étudiée [Idiart 09]. Le systéme est similaire a I’étude de la plaque
trouée (section[8.2.1.1)) : le trou est remplacé par un granulat. La relation entre le rayon
de l'inclusion et la taille du domaine est équivalente a la précédente étude.
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Figure 8.4: Etude de I'ouverture d’une fissure sous pression dans une matrice élastique
imperméable a) représentation schématique de l'étude. La fissure est initialement
fermée avant la mise sous pression (I, = 1m et r. = 0.lm), b) modele de
pression utilisée et ¢) comparaison avec l'expression analytique de [Sneddon 45] : le
déplacement [u,] est I'ouverture normale le long d’une abscisse passant par le centre
de la fissure.

Deux rayons sont considérés : 20 et 30 mm. Un retrait homogene est appliqué a
la matrice. La pression du modéle poro-mécanique est modélisée par la deuxiéme
équation d’état macroscopique [Coussy 04] (cas milieu immergé) :

P=N(¢p—¢o—btr(e)) (8.9)

ou N est le module de Biot du solide, ¢ est la porosité actuelle et ¢, est la porosité
initiale. L'influence du parametre de mixité sur le facies de rupture est étudiée. Le

rapport des contraintes maximum est égal au rapport des énergies (section 5.2.3.2) :
or wr . . .\ . ’ .

— = ——. La Figure 8.5/ présente le facies de rupture (en noir). L'ouverture de fissure
011 wrr

maximum augmente avec la taille de I'inclusion. Ce résultat est cohérent avec I’étude
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expérimentale de [Bisschop 02], qui traite de la fissuration d’un béton modele sous
retrait de dessiccation et les résultats de simulation de [Idiart 09]. De plus, les facies de
rupture sont similaires aux résultats expérimentaux et de simulation dans
le cas ou le rapport des contraintes (—) vaut 0.1 (Figure [8.5). La densité de fissure
diminue avec le rapport de mixité du modele cohésif : la fissuration est moins diffuse
lorsque le mode I est privilégié. Le rapport de mixité influence le facies de rupture
ainsi que la cinétique de dégradation du matériau.

Propriétés poro-élastiques de la matrice
E[Pd] [v[-] ] plkgm ] [b[-1] N[Pa] | 6[-1 | o[-]
25 x 10 | 0.2 2900 0.3 | 15x10° | 0.4673 | 0.5
Propriétés élastique du granulat
60x10°] 02 | 2600 [ 0. | 0. [ 0. [ O

Tableau 8.11: Propriétés poro-élastiques des matériaux de 1’étude traitant du retrait de
dessiccation. Le pas de temps est de 107° [s].

8.2.2.2 Fissure sous pression

Le cas test précédent de la section [8.2.2.1|est considéré. L'interface granulat-matrice
est initialement préfissurée (3 = 0. cf. Figure 8.6/a). La pression post-rupture cohésive
croit selon et les parametres de simulation sont décrits dans le Tableau [8.10}
L'influence du parametre de mixité cohésive est étudiée (cf. Figure b et ¢).
De nouveau, le cas ou le mode I est privilégié est plus proche des observations
expérimentales. Une préfissure a l'interface granulat-matrice se propage sous pression
dans la matrice lorsque le mode I est privilégié et conduit a une situation de décohésion
totale dans le cas contraire.

(a) (b) ©)

Figure 8.6: Etude de la propagation d’une fissure pressurisée (en noir les interfaces
endommaggées) : a) état initial, b) o; = o;; et c) o7 = 0.104;.
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Figure 8.5: Impact de la taille du granulat sur le facies de rupture d’une configuration
matrice-inclusion sphérique avec retrait homogene de la matrice (inclusion ayant un
rayon r, de 2 a 3 cm, les interfaces endommagées sont indiquées en noir) : a) pas
de mixité (o; = oy7), b) mixité (o; = 0.107) et c) facies de rupture de [Idiart 09], les
couleurs représentent I'énergie dissipée dans la propagation de fissure.

8.2.3 Etude de I’effet de confinement

Dans un géomatériau comportant des fissures sous pression, il est souvent observé
que les fissures se propagent selon la direction de la contrainte principale appliquée
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sur le bord du domaine. Cet effet est visible en hydro-mécanique [Papachristos 17]
et dans les réactions de gonflements chimiques des bétons [Larive 98] [Thiebaut 18]
[Bouzabata 12a] [Cefis 16].

Dans cette étude, la propagation d’une fissure sous pression dans un milieu
homogeéne élastique est étudiée (cf. Figure a). La fissure initiale est inclinée a 45°
et est obtenue en imposant une adhésion nulle aux zones cohésives. Deux cas sont
considérés : gonflement libre (sans aucune condition limite) et milieu confiné par un
chargement uniaxial de 10 M Pa appliqué sur les bords horizontaux du domaine. Les
parametres du modele sont indiqués dans le Tableau[8.12} Les parametres cohésifs sont
ceux de la matrice indiqués dans le Tableau

L'effet du confinement sur la propagation d’une fissure sous pression est obtenu
(Figure . Les fissures sont représentées en rouge, bleu et noir, pour différentes
tailles de maille (respectivement /. = 0.04,0.02,0.008 m). En absence de confinement,
la pression interne de la fissure induit sa propagation vers les bords voisins. En
présence de confinement externe, la mixité locale du chargement évolue de sorte que
la propagation de la fissure s’oriente dans le sens de la compression externe. L'effet
de confinement est donc pris en compte, au moins qualitativement. Dans cet exemple,
il semble que les effets de bords soient prépondérants dans le cas sans confinement :
la fissure bifurque a ses extrémités en plusieurs branches, et ce, d’autant plus que le
maillage est fin (cf. Figure b). Si 'on double la taille du domaine la fissure se
propage localement d’abord en mode I avant de bifurquer vers les bords (cf. Figure
d).

On souligne que la reproduction de cette "anisotropie induite" ne nécessite pas de
modele d’endommagent anisotrope.

Parametres volumiques Parametres de la pression post-rupture (8.8)
E[Pa] |v|-]|plkgm™] | Py |Pa] | P, [Pa T [s] By
15 x 10° | 0.2 2900. 0. 107 3.x107° 2.

Tableau 8.12: Parameétres de simulation, étude de l'effet du confinement sur la
propagation d’une fissure sous pression. Le pas de temps est de 1079 [s].

8.2.4 Conclusion

Les modéles de comportement volumique et surfacique ont été validés :

1. quantitativement, par comparaison a des modeéles plus sophistiqués eux-mémes
validés sur des données expérimentales,

2. qualitativement, par reproduction de phénomenes physiques tels que 1'effet
de confinement dans la réorientation d’une fissure sous pression interne.
L'importance de la mixité d’ouverture de fissure sur le faciés de rupture et la
cinétique de dégradation a été mise en évidence.
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— lc=0.008
— 1lc=0.02
— lc=10.04

0.4m

Figure 8.7: Effets de la contrainte sur un milieu avec une pression post rupture : a)
représentation schématique de I’étude, b) état final avec application de la contrainte, c)
état final de simulation, cas bord libre et d) état final de simulation, cas d’un bord libre
dans un domaine deux fois plus grand.

8.3 Transport réactif

Cette section est divisée en deux parties. Dans un premier temps, les
développements effectués en transport réactif sont validés par comparaison entre
les simulations effectuées avec Xper aux résultats obtenus avec le logiciel Hytec
[Van Der Lee 03]]. Dans un deuxieme temps, des études de transport réactif dans un
milieu poreux fissuré sont proposées. Par manque de temps, le transport au sein des
fissures n’a pas été validé quantitativement. Il existe plusieurs travaux en simulation
de transport non réactif [Savija 13] [Nilenius 15] [Hammood 17] et réactif [Ishida 09]
[Perko 15] qui aurait pu permettre de valider les développements effectués.
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8.3.1 Validation du modeéle de transport réactif

Les modeles de réactions aqueuses et de précipitation sont validées ici par
comparaison avec des simulations effectuées avec le logiciel Hytec [Van Der Lee 03].
Ce logiciel de transport réactif est reconnu pour sa robustesse et pour son large champ
d’application : efficacité dans plusieurs benchmarks [Perko 15] [Carrayrou 10], étude
de I’enfouissement des déchets radioactifs [Dauzeres 10] [Lalan 16].

Les réactions de sorption n'ont pas pu étre validées via le logiciel Hytec : le
modéle de sorption ne prend pas en compte le potentiel de charge des surfaces
[Van der Lee 09] [Barbarulo 02]. Les modeles de transport réactif de Hytec dans un
milieu non fissuré étant plus élaborés (prise en compte de I’évolution du coefficient de
diffusion, différentes modélisations des réactions, domaine d’application plus large...),
une attention particuliere est portée a 1'équivalence des conditions de modélisation
chimique pour les deux logiciels. Notons que l'ensemble des implémentations des
réactions ont été validées sur un point matériel dont la résolution est comparée a la
résolution analytique du systeme.

Les constantes thermodynamiques des cas test sont issues de la base de données
Thermodem 17 [Blanc 12].

8.3.1.1 Réaction aqueuse

Pour cette étude, la réaction suivante est considérée :
(Ca*)™ + (NO3 )™ <= (CaNOF )™ logy, (K*) = 0.7 (8.10)

Deux cas sont étudiés :
1. sans coefficient d’activité,

2. avec les coefficients d’activités. Les coefficients d’activités des ions sont estimés
par le modele de Davies (5.42) avec: A = 1.13 et b = 0.25.

On considere un domaine rectangulaire de 10mm de longueur et 0.5 mm de hauteur
situé entre deux réservoirs latéraux RA et RB (cf. Figure [8.8). Par différentiel de
concentrations, les espéces présentes dans chacun des réservoirs diffusent au sein du
milieu poreux. Les réservoirs sont considérés comme ayant un volume assez important
et ne sont pas modélisés. Les concentrations dans chaque réservoir sont imposées aux

bords du domaine.
=imp ~

__ I _

o 0

=imp =

Figure 8.8: Représentation schématique du cas d’étude. Le domaine (2 est situé entre
les réservoirs A et B. Un flux nul est imposé sur les autres frontieres du domaine.
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Les conditions aux limites, initiales et les parametres du matériau sont donnés dans
le Tableau Il est simulé 10 jours de réaction avec un pas de temps de 1000 secondes
(864 pas).

Réservoir RA [mol.L~!] | Réservoir RB [mol.L~!] | Conditions initiales 2 [mol.L~!]
Cea2+ | Cno- | Ceano+ | Coa+ | COno- | Ceano+ | Coaz+ | Cno- Ceanot
0.0 0.5 0. 0.05 0.0 0. 0.02 0.1 6.387 x10~3
Parameétres modeles de diffusion Pas de temps
D [m?.s71] o [—] At [s]
10~ 0.1 1000.

Tableau 8.13: Parametres de simulation, validation des réactions aqueuses.

Les concentrations en fonction de I’abscisse de RA a RB sont tracées avec et sans prise
en compte des coefficients activités dans la Figure Les erreurs relatives en norme
L2 des concentrations (< 1.3%) étant basses, le transport réactif des réactions aqueuses
avec et sans activité chimique est validé. Notons que la résolution du transport n’est
pas effectuée de la méme fagon sur Xper (Eléments Finis) et Hytec (Volumes Finis).
Enfin, une incertitude est présente dans l'estimation des parametres de modele de
Davies des coefficients d’activités. Les parameétres ont été choisis de telle maniére a
correspondre au mieux aux résultats donnés par Hytec.

_erreur relative (%) =1.24 _erreur relative (%) = 1.06
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Figure 8.9: Validation de la résolution des équations aqueuses, courbes des
concentrations en CaNO5 en fonction de l'abscisse a 10 jours a) sans coefficient
d’activité et b) avec coefficient d’activité.

8.3.1.2 Réaction de précipitation

La réaction de précipitation de la baryte, BaSO;”, (la constante indiquée est la
constante de dissolution) s’écrit :

(Ba®*)™ + (SO77)" <= BaSO;*" logy, (K**') = —9.9711 (8.11)
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Le cas d’étude est similaire a celui des réactions aqueuses (section [8.3.1.1). Les
parametres de I'équation de Davies sont identiques. La composition des réservoirs, les
concentrations initiales et les parametres matériaux sont indiqués dans le Tableau [8.14]
I1 est simulé le comportement du géomatériau sur 10 jours avec un pas de temps de 50
s (17280 pas). Le pas de temps est plus faible que dans le cas des réactions aqueuses
dues aux fortes non-linéarités.

La concentration de la baryte est tracée en fonction de 1’abscisse dans la Figure
a). La baryte a initialement précipité dans I'ensemble du domaine (2 puis s’est
dissoute au bord du domaine. Les erreurs relatives en norme L2 sont plus grandes
que pour les réactions aqueuses dues aux fortes non-linéarités associées au calcul.
Les erreurs restent relativement faibles et I'implémentation numérique est considérée
validée. L'erreur relative du champ de baryte est principalement due au passage
entre la zone ou le solide est totalement dissout et la zone ot le solide est présent.
Dans notre cas, I’évolution du champ solide se fait plus progressivement provoquant
une différence locale entre les deux simulations. De plus, la différence de résolution
élément fini et volume fini impacte 1’erreur relative obtenue. Enfin, les parameétres du
modele d’activité ont été estimés a partir de I'étude présenté dans la section
Une valeur plus précise des coefficients permettraient d’affiner le résultat obtenu sur
Xper.

Notons que la modélisation considére uniquement la réaction solide et aucune
réaction aqueuse.

Réservoir A [mmol.L~!] | Réservoir B [mmol.L~1] | Conditions initiales Q [mmol.L™!]
CBa2+ Csoi* Cpa2+ Csoi* Cpa2+ CSOi’ CBaSO4
0. 0.05 0.05 0.0 1. 1. 0.
Parametres modeles de diffusion Pas de temps
D [m?.s71] o [—] At [s]
T 0.1 50.

Tableau 8.14: Parametres de simulation, validation des réactions solides.

8.3.1.3 Electroneutralité

L’électroneutralité de la solution porale ne peut étre assurée qu’en prenant
en compte l'ensemble des réactions aqueuses pouvant avoir lieu dans le systeme
chimique [De Windt 05]. Ainsi, pour réduire le nombre d’inconnues du probléme,
I’électroneutralité a été implémentée.

Le lien entre la portlandite et la teneur en alcalins du milieu est modélisé
[Poyet 07] [Neji 14]. On considéere une cellule élémentaire composée de portlandite,
de sodium Na*, de calcium Ca*" et d’hydroxyde OH . L'équation de précipitation de
la portlandite est la suivante :

(Ca?")* +2(OH)" < CaOH3" logy, (le) = —-5.19 (8.12)
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Figure 8.10: Validation de la réaction de précipitation : a) concentration de la baryte en
fonction de l’abscisse et b) concentration de 1'ion Ba?* en fonction de l’abscisse.

Le champ de concentration de calcium et le potentiel d’hydroxyde pH en fonction de
la teneur en sodium sont tracés sur la Figure a) et b). Les résultats sont en accord
avec les simulations effectuées avec Hytec.

La Figure c) provient d’une étude ot I’électroneutralité n’est pas imposée. Deux
réactions aqueuses supplémentaires sont prises en compte :

(Ca”*)™ + (OH™)" <= (CaOH)™ log), (K1) = —1.22

8.13
(Na*)™ + (OH™)" <= (NaOH)"  log,, (K®) = —0.751 o

Dans la suite, les simulations sont effectuées en imposant 1’électroneutralité ce qui
permet notamment d’assurer 1'équilibre du systéme.

8.3.2 Transport en milieu fissuré

La diffusion d’especes chimiques au sein d'un milieu fissuré est étudiée. Le
domaine considéré est composé de quatre fissures en croix, ce qui constitue un cas
test original (cf. Figure [8.12). Une concentration de 0.05mol.L~" est imposée sur un
bord du domaine. La concentration initiale est nulle au sein de la solution porale du
matériau. La diffusion de l'espece est étudiée suivant I'ouverture de chaque fissure
[ut], 1 < i < 4 le coefficient de diffusion de la matrice D™ et la porosité de la matrice
¢. Les coefficients de diffusion correspondent a une valeur du parameétre de pas de
temps chimique a égale a 1077 jours (pour rappel At" = aAt™ cf. section [6.3.2). Le
coefficient de diffusion de la matrice est D™ = 5 x 107'2 [m2.5s7!] et le coefficient de
diffusion dans la fissure est D¢ = 107 [m?.s71]. Six cas d’études sont considérés dans
le Tableau

Dans la Figure le profil de concentration de 1'espece X au sein des fissures
au temps 30 x 1077 jours est tracé pour toutes les configurations (Figure . La
Figure a) représente le profil de concentration au sein des fissures 2 et 3 et sur
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Figure 8.11: Validation de la résolution de 1’électroneutralité, étude de 'impact de la
teneur en sodium en solution sur 1'équilibre locale : a) évolution de la concentration de
calcium (I’électroneutralité imposée), b) évolution du pH (l'électroneutralité imposée)
et ¢) évolution de la concentration de calcium (sans électroneutralité).

la Figure b) le profil au sein des fissures 1 et 4 est tracé. L'étude des configurations
est résumée ci-dessous (une couleur par cas) :

e Cas 1 (couleur bleue) : toutes les fissures sont ouvertes au dela de 1'ouverture
critique. Ce cas admet donc des concentrations importantes de 'espece X au
sein des différentes fissures vis-a-vis des autres cas d’études. Au niveau du point
quadruple (point d’intersection entre les différentes fissures) l'espece diffuse
préférentiellement dans la direction du flux imposé.

* Cas 2 (couleur verte) : les fissures horizontales (2 et 3) ne sont pas ouvertes.
L’espece X diffuse peu sauf le long des fissures verticales ouvertes. Notons que
le point d’inflexion visible pour les autres profils de concentration au niveau du
point quadruple n’est pas visible dans ce cas.

* Cas 3 (couleur rouge) : la fissure 4 n’est pas ouverte. L'espece X se répartit de
maniére homogene entre les fissures horizontales (2 et 3).

* Cas 4 (couleur turquoise) : toutes les fissures sont ouvertes comme dans le cas 1
mais 'ouverture est inférieure a la valeur critique. Les profils de concentration
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Figure 8.12: Représentation schématique de 1’étude. Le matériau représenté dans le
domaine (2 est situé entre les réservoirs A et B. Un flux de concentration nul est imposé
sur les autres contours du domaine.

ont des formes proches du cas 1 mais avec des valeurs plus basses.

e (Cas 5 (couleur violette) : les valeurs d’ouverture des fissures varient suivant les
interfaces. Au niveau du point quadruple, les especes se répartissent en fonction
de I'ouverture des fissures.

* Cas 6 (couleur jaune) : une porosité au sein de la fissure est considérée comme
le modele de [Liaudat 18] o1 la précipitation du gel de silice au sein de la fissure
impacte le transport en son sein. La modification de la porosité au sein de la
tissure a pour effet d’accélérer le processus de diffusion. Ainsi, ne pas prendre en
compte I'impact de la précipitation de l'ettringite au sein de la fissure peut avoir
des conséquences non négligeables sur la cinétique d’expansion des éprouvettes
numériques étudiées.

Cas | aD™ [m*s '] | ¢[-]1] aD[m?.s™'1 | ¢°[=]| [up] [m] | [ua] [m] | [u}] [m] ]| [up] [m]
1 0.18 0.2 72. 1 103 103 1073 1073

2 0.18 0.2 72. 1 10-° 0. 0. 107°

3 0.18 0.2 72. 1. 107° 107° 107° 0.

4 10~10 0. 72. 1. 107° 107° 107° 107°

5 10710 0. 72. 1. 103 5x 107° 106 107°

6 10710 0. 72. 0.5 1073 5x107° 106 107°

Tableau 8.15: Parametres utilisés dans I'étude du transport dans un milieu fissuré.

Le modele permet d’estimer 1'impact des caractéristiques locales de la fissure dans
le processus de transport des especes chimiques. Notons que le cas d’étude comporte
une zone d’interaction entre les quatre fissures. Il permet de mettre en évidence qu'une
fissure peut favoriser la diffusion d’especes.
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Figure 8.13: Profil des fractions de concentration de 1’espece X au sein des fissures pour
les différents cas étudiés (cf. Tableau [8.15) : a) profil horizontal, b) profil vertical et c)
champ de concentration de I'espece X.

8.3.3 Transport réactif dans un milieu poreux fissuré
8.3.3.1 Réaction aqueuse

Les profils de concentration estimés dans la section [8.3.1]sont comparés a un calcul
similaire ot une fissure axiale est présente (cf. Figure a, la fissure est représentée
en rouge). Comme indiqué dans les Figures , a) et b), la fissuration modifie les
profils de concentration pour les premiers pas de temps. Lorsque le systeme est a
I'équilibre thermodynamique, les résultats sont similaires. La fissuration modifie ainsi
la cinétique du transport réactif, mais pas son état d’équilibre.

8.3.3.2 Réaction Sulfatique Interne tridimensionnelle

La Réaction Sulfatique Interne d’origine granulaire (RSIg) est étudiée. On considere
un systeme granulat-matrice, dont 1'inclusion de rayon 30mm est dans un cube de
matrice de longueur 100mm. Un quart du cube est considéré (voir Figure a). La
matrice est composée de deux pates de ciment ayant les mémes propriétés. Entre les
pates de ciment 1 et 2, et les pates de ciment et le granulat, des fissures sont introduites
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Figure 8.14: Ftude de la fissure dans le profil de concentrations du CaNoj : a)
représentation schématique de 1’étude, la fissure est représentée en rouge, b) profil a
20h et c) profil a 10 jours.

avec une ouverture supérieure a la valeur critique.

Le domaine d’étude est plongé dans un milieu avec un pH = 7 et une concentration
de dioxygene égale a 0.1mol.L~'. Le dioxygene réagit uniquement avec le granulat
réactif dont I'unique réaction prise en compte est la dissolution de la pyrite (FeS,).
Les réactions de précipitation et dissolution des principaux hydrates de la pate de
ciment sont pris en compte ainsi que la réaction de précipitation de I'’hydroxyde de
fer III. Les réactions prises en compte dans les pates de ciments et dans le granulat sont
synthétisés dans tableau d’équilibre La réaction d’électroneutralité est imposée.
Les parametres de I'équation de Davies sont identiques a ceux utilisés dans 1’étude de
la section[8.3.1.1]

Solide | Ca® | OH- | SO; [ Al(OH); | Fe*t | O, | log,, (K°)
Chimie au sein du granulat
Pyrite | 0. -1 ]2 | 0. | L. | —3.75 | —246.
Chimie au sein de la pate de ciment

Portlandite | 2 1 0 0 0 0 —5.19
Ettringite | 4 6 3 2 0 0 —44.9
Katoite 3 4 0 2 0 0 —20.5
Fe(OH); |0 3 0 0 1 0 —29.4394

Tableau 8.16: Tableau d’équilibre pour I'étude de la RSIg a 25°C' [Blanc 12].

Afin d’accélérer la convergence de la résolution chimique et étant donné qu’iln’y a
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pas d’effet de la constante thermodynamique de dissolution de la pyrite sur la quantité
de sulfates libérés, la constante a été modifiée log,, (K*"') = —5. Ce choix est renforcé
par le fait qu'une seule réaction est considérée au sein du granulat et que la quantité
de O, a lI’équilibre est tres basse.

La Figure b) montre le champ de fraction de dioxygene au sein de la pate de
ciment. Les conditions aux limites sont appliquées sur la frontiere du domaine. La
diffusion du dioxygene est localisée dans le plan de la fissure. L'espece réagit avec
la pyrite présente dans l'inclusion entrainant des valeurs faibles autour du granulat.
Sur la Figure c), le champ d’ettringite est concentré au sein de la pate de ciment et
précipite localement dans la zone de contact entre la fissure et le granulat. La physique
est correctement modélisée.

Co,/C5"
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0.75

(b)

o
N
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Figure 8.15: Etude de la précipitation de I'ettringite due a 1'oxydation d’un granulat
réactif (RSIg) : a) domaine d’étude, b) champ de fraction de dioxygene et c) champ de
fraction d’ettringite.

8.3.4 Conclusion

Le modele de transport réactif a été validé. Les valeurs locales des fissures
modifient la diffusion et le transport réactif global du milieu poreux. Les modélisations
numériques associées sont disponibles en 2D et 3D.
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8.4 Conclusion

Ce chapitre a été dédié a la validation de la modélisation de chaque phénomene.
Chaque modele représente tres convenablement les phénomeénes physiques attendus
comme l’effet de confinement sur le facieés de fissuration d’un milieu poreux soumis a
des pressions internes.

Chaque implémentation numérique a été validée : modéles de comportement
volumique et surfacique et transport réactif.

La description locale de la fissure permet de prendre en compte l'impact de
I'ouverture des fissures sur la diffusion des especes, la mixité d’ouverture de fissure
impactant le facies de rupture ainsi que la pression post-rupture par un fluide ou un
solide. Le choix des parametres comme l'ouverture de référence pour la diffusion, ou
les parametres de mixité pour la mécanique ont des conséquences non négligeables sur
la réponse globale du systeme.

Enfin, les modéles d’homogénéisation et d’hydratation permettent d’obtenir
les tendances observées, mais n’estiment pas de maniére précise les coefficients
poro-élastiques et diffusifs. Une étude stochastique a mis en évidence l'importance
des incertitudes associées a 'ITZ sur 1'estimation des propriétés du mortier.
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Chapitre 9

Applications : Réactions Sulfatiques
Externe et Interne

Ce chapitre est consacré a des applications relatives aux Réactions Sulfatiques Externe et
Interne. En premier lieu, le modele est appliqué a la Réaction Sulfatique Externe. L'impact de
la minéralogie et des conditions aux limites dans I’évolution de I'expansion et de la dégradation
du matériau cimentaire est étudié. Dans la deuxiéme section, les applications associées a la
Réaction Sulfatique Interne dont I'origine est la pate de ciment (RSIc) sont décrites. Pour
chaque réaction, la section associée commence par une description du modele chimique.
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Ce chapitre décrit les applications relatives aux attaques sulfatiques. L'influence
de I'’environnement chimique et de la composition du matériau dans la cinétique de
gonflement et de dégradation du matériau est étudiée.

Les études proposées sont essentiellement qualitatives. En 1’absence de conditions
initiales connues avec précision, le modele ne permet pas actuellement d’estimer
avec précision les propriétés poro-élastiques et diffusives du matériau a partir de
la composition chimique du clinker et de la granulométrie du sable (section [8.T).
Une étude expérimentale dédiée permettrait d’affiner 1'estimation des parametres
matériaux ainsi que la microstructure initiale.

Les phénomenes de pression et de diffusion au sein des fissures n’ont pas été
modélisés pour 1’ensemble des applications : ces développements ont été effectués
tardivement dans le projet. Les études sont essentiellement effectuées avec un modele
de comportement mécanique volumique poro-élastique et un modele surfacique
mécanique ne prenant pas en compte la pression post-rupture.

9.1 Réaction Sulfatique Externe

section présente des calculs de Réaction Sulfatique Externe (RSE). En premier lieu,
la modélisation chimique est décrite. Puis le modele est appliqué aux expériences de
[Planel 02] puis [El Hachem 12a]. Une attention particuliére est portée sur les effets de
I'environnement et de la composition dans la cinétique d’expansion et de dégradation

du matériau.

9.1.1 Modélisation chimique

La modélisation chimique se concentre sur la variation des quatre espéces
constituant l'ettringite : le calcium C'a®*, les sulfates SO, les aluminates Al(OH); et
les ions hydroxydes OH ™. Les concentrations des ions dépendent des especes solides

majoritaires (cf. sections[I.1]et[3.2.1.1) :

* la portlandite Ca(OH), : impactant la quantité de calcium et d’ions hydroxydes,

* la katoite CagAl,(OH), : impactant principalement la quantité d’aluminate en
solution,

e Jettringite CagAl2(SO4)3(OH)12.26 H,O : phase sulfatée principale obtenue par le
modele d’hydratation et phase motrice du modele de pression.

Contrairement aux simulations effectuées dans la littérature (cf. section [3.2.1.1),
la dissolution des C-S-H et la précipitation du gypse ne sont pas pris en compte.
Les C-S-H sont stables et ont un faible impact sur la cinétique de dégradation d"une
attaque de sulfate de sodium [Planel 02]. Le gypse n’a pas de role sur le gonflement
estimé par le modéle de pression. De plus, pour de faibles chargements en sulfates, il
n’a pas été observé de précipitation de gypse avec notre modele (remarque partagée
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par [Barbarulo 02]).

Les réactions aqueuses n’ont pas été modélisées. Comme indiqué dans la section
8.3.1.3, imposer l'électroneutralité permet de prendre en compte l'influence des
ions et particulierement des alcalins sur l'équilibre de précipitation. L'équation
d’électroneutralité est imposée sur les ions hydroxydes. Les ions hydroxydes sont
présents en grande quantité au sein de la solution porale et ne sont pas un réactif
limitant majeur de la précipitation d’ettringite.

La modélisation chimique de la Réaction Sulfatique Interne (cf. section est
basée sur les modeles de sorption des ions sulfates par les C-S-H .

Les réactions de sorption des ions sulfates par les C-S-H , importantes en RSIc, n’ont
pas été prises en compte dans la modélisation de la RSE : a la suite de [Barbarulo 02], il
est considéré que l'effet de sorption des sulfates est négligeable pour un milieu a faible
dosage en sulfate de sodium (cf. section [3.2.1.1).

L’ensemble des hypotheses de modélisation permet de limiter le nombre de
variables ainsi que le temps de calcul, sans dégrader la représentativité.

9.1.2 Ftude d’un chargement chimique latéral :
[Planel 02]

expérience de

[Planel 02] s’est intéressé a l'étude de la dégradation et de la déformation
d’éprouvettes de pate de ciment de dimension 15 x 40 x 160 mm?, soumises a un
chargement chimique unilatéral de 0.015 mol.L~! de sulfate de sodium, Na»SOy (cf.
Figure 9.T). Les pates de ciments ont des rapports e/c de 0.4 et 0.6. On s’intéresse ici a
’éprouvette avec un rapport e/c de 0.4.

La composition chimique du clinker et la formule de Bogue associée ainsi que les
caractéristiques du matériau sont indiquées dans le Tableau Le module d’Young
statique provient des parametres d’entrée des simulations effectuées par [Planel 02].

Composition du clinker
CaO S’LOQ AZQOE; _MgO SO3 NCLQO F€203 KQO
64.44 20.42 5.21 1.07 3.68 0.89 2.33 1.14
Composition du clinker Bogue
CsS CsS C3A C4AF
58.4 14.5 9.9 7.1
Propriétés mécaniques
Eo" [GPal Epac [GPa] e [%] \ Dyac [m?.s71]
20 18 26 | [4.3x10713,2.3 x 1077

Tableau 9.1: Composition du ciment fournie pour la simulation RSE [Planel 02].

L’estimation de la microstructure est effectuée a 1’'aide de la composition obtenue
par la formule de Bogue. La composition ainsi que les parametres poro-élastiques et
diffusifs sont donnés dans le Tableau[9.2] Le module d"Young estimé est proche de celui
de [Planel 02]. La porosité et le coefficient de diffusion sont légerement surestimés.
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Composition de la pate de ciment
C-S-H | Portlandite [ Ettringite | Katoite | Calcite | Porosité
Concentration [mol.L™'] (par volume de solution)
21.45 | 26.05 | 0.92 | 2.3 | 2.49 | —
Fraction volumique
0.189 | 0.369 | 0.144 | 0.072 | 0.02 | 0.3
Coefficient volumique
Epac [GPa] v[-] bpde [] Npae [M Pa] Dpac ngtt [-]
[m2.s71]
17.92 0.248 0.386 143 7.64 <1071 ] 0.21

Tableau 9.2: Estimation de la microstructure et du module d”Young pour la simulation
RSE.

Les parametres cohésifs sont les parametres de la matrice indiqués dans le Tableau
Aucune sollicitation mécanique n’est appliquée et, pour des raisons de symétrie, un

8mm

e —
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—
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CY . =0.03mol. L1 ——

Nat —
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C* ., =0.015mol. L1

503~
pH =17

Condition de symétrie
P=0,u-n=0
Figure 9.1: Représentation schématique des conditions aux limites chimiques et
mécaniques appliquées au systeme pour la simulation RSE [Planel 02].

quart de 1’éprouvette est modélisé (cf. Figure et 'hypothese des déformations
planes est appliquée. Le choix de I'hypothese des déformations planes a été pris
étant donné que 1'épaisseur de 1'éprouvette est plus importante que la zone attaquée
et que le chargement chimique étant unilatéral aucune sollicitation n’est appliquée
perpendiculairement au plan de coupe. Cette hypothese peut néanmoins étre trop
importante et induire des contraintes importantes par des déformations empéchées.
Le chargement chimique est appliqué sur une partie de la frontiere gauche de
I'éprouvette et est unidirectionnel. Le sulfate de sodium est supposé se dissoudre
totalement. Les conditions aux limites chimiques sont des concentrations imposées de
0.030 mol.L~! de Na* et de 0.015 mol.L~! de SO;". Le pH de la solution d’attaque
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est de 7 et une concentration de 10~ mol.L~! est imposée pour les hydroxydes. Les
concentrations des autres composants sont imposées nulles.

Les gonflements proches des frontieres entrainent un écaillage précoce : le
chargement est équivalent a un choc thermique localisé sur les premiers millimeétres
de I'éprouvette. Ainsi, comme dans les travaux de [Bichet 17] en thermomécanique,
une zone d’exclusion de fissure est imposée sur les premiers éléments finis évitant une
sur-fissuration du matériau. La zone d’exclusion est caractérisée par des propriétés
cohésives élevées.

Le calcul est effectué sur 16 processeurs avec un pas de temps chimique de 1 min
et un pas de temps mécanique de 10~ min (le parametre de pas de temps chimique a
vaut 107, voir section[6.3.2).

Le profil chimique sur les trois premiers millimetres de la surface d’attaque est
tracé sur la Figure La dissolution de la phase aluminate par l'ettringite est bien
modélisée. De plus, la portlandite se dissout par différentiel de concentration en
ions hydroxydes et calcium entre la solution interstitielle et la solution d’attaque. La
porosité n’est pas spatialement linéaire au sein du matériau et évolue, comme attendu,
en fonction des différentes phases solides, ce qui impacte la fraction volumique
d’ettringite : oy = C5 vy

%N — Ettringite
= — Katoite
3 — Portlandite
E o—eo G)
é - &0 Peit
@)
0.0 L L — L L
0.0000 0.0005 0.0010 0.0015 0.0020 0.0025 0.0030

Abscisse [m]

Figure 9.2: Profil des concentrations au sein du matériau. L'abscisse 0 représente la
zone ot les conditions aux limites chimiques sont imposées.

Le facies de rupture est représenté sur la Figure|9.3|a). Quatre étapes sont tracées :

¢ étape 1 : une premiere fissure s’initie par un différentiel de contraintes entre la

zone attaquée et la zone saine,
* étape 2 : la fissure se propage ensuite vers le cceur de I'éprouvette,

e étape 3 : une fissuration parallele au front d’attaque s’initie puis une deuxiéme
fissure se propage vers le centre de 1'éprouvette,
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e étape 4 : la fissuration paralléle se propage et plusieurs fissures s’initient et se
propagent vers le centre I’éprouvette avec un angle d’environ 45°.

Ces différentes observations ont été décrites par [Planel 02] et [Bary 08al]. Notons
qu'une fissure partant du centre de 1’éprouvette et se propageant vers la partie non
attaquée est obtenue. Cette fissure n’est ni visible dans les simulations de [Bary 08a]
ni dans les observations expérimentales de [Planel 02]. Les Figures b) et c) sont
les images expérimentales de 1'éprouvette pour différents temps. Une sur-fissuration
prédite par notre étude est observée. De méme, les simulations de [Bary 14] sur
des éprouvettes de mortier subissant le méme type de chargement chimique sont
sur-fissurées. D’apres les auteurs, la sur-fissuration serait la conséquence d’une
sur-estimation de la précipitation d’ettringite et des gonflements locaux impactant
I'équilibre de précipitation de 1’ettringite et diminuant la valeur du gonflement local.
Cette explication est en accord avec 1’expression théorique du potentiel chimique
du solide exprimée dans la section Le potentiel du solide évoluant avec
les gonflements locaux, 1'équilibre de précipitation de 1'ettringite est modifié. Une
amélioration du modele serait d’affiner le couplage chimie mécanique. De plus, une
simulation en contrainte plane ou en trois dimensions permettrait d’améliorer la
modélisation des conditions de bords libres et pourrait réduire la sur-fissuration
observée.

Cette simulation montre les capacités du modéle a prédire un écaillage par attaque
chimique et une fissuration a ceeur par gonflement chimio-mécanique différencié.
La fissuration s’amorce presqu’a la zone de transition entre la surface attaquée et non
attaquée, soulignant une bonne prise en compte des effets de cisaillement mécanique.

9.1.3 Effet de la composition du mortier

[El Hachem 12a] se sont intéressés a I'impact de la composition du mortier sur la
cinétique de gonflement et de dégradation d’éprouvettes de mortier de dimension 20 x

20 x 160mm?®. Ces travaux expérimentaux ont mis en avant deux effets :

1. une augmentation du rapport eau sur ciment e/c entraine ’augmentation de la
cinétique d’expansion,

2. I'expansion et la densité de fissures diminuent avec la fraction de C5A présente
dans le clinker.

Ces observations sont partagées par plusieurs auteurs [Ouyang 88|] [Whittaker 15] (cf.
chapitre2). La composition des mortiers utilisés est indiquée dans le Tableau[9.3] Trois
mortiers sont étudiés : le mortier M 1 avec un rapport e/c de 0.6, le mortier M2 le méme
clinker que M1 mais un rapport e/c de 0.45 et le mortier M3 est pauvre en C5A avec
un rapport e/c de 0.45.

La fraction volumique de sable est supposée étre de 0.54 et la fraction volumique
d’ITZ est obtenue par la formule de [Garboczi 97a] (cf. [7.2.2). La granulométrie
du sable est comprise entre 0 et 2mm de diametre. En 'absence d’informations
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Figure 9.3: Faciés de rupture : a) simulé a différentes étapes, b) expérimental a 30 jours
[Bary 08a] et c) a 40 jours [Bary 08a].
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complémentaires, la courbe granulométrie standard du sable donnée dans [Larbi 13]]
est utilisée (cf. Figure|9.4|a). Une fraction volumique d’ITZ de 0.2 est estimée pour une
épaisseur choisie de 20um. Les propriétés poro-mécaniques du mortier sont estimées
a partir des propriétés de la pate de ciment (cf. section [7.5.1.1). Pour cette application,
le rapport de module d’Young E;:./E,4. est de 0.45 et le rapport porosité de ¢it./dpac
est de 1.5. Les parametres utilisés sont indiqués dans les Tableaux [E.T} [E.2] et [E.3] de
I’annexe Les concentrations de katoite, réactif limitant de la RSE, sont proches

entre le M1 et le M3 alors que ce dernier mortier a peu gonflé. Les parametres
poro-élastiques hormis le coefficient de Biot, ont des valeurs relativement proches et
la différence est inférieure a I'écart type issu des incertitudes des parametres de I'ITZ
(cf.8.1.1.2). La fraction volumique d’ettringite seuil ¢©Y, vaut 0.2 pour chaque mortier.
L'impact de ce facteur sur le faciés de rupture est étudié dans la suite.

Les éprouvettes carrés en déformations planes sont entierement plongées dans une
solution de concentration massique de 3¢g.L~! de sulfate de sodium Na,SO4 etde pH =
7.5. Un quart de I'éprouvette est modélisé. Les conditions aux limites chimiques sont
des concentrations imposées sur le contour du domaine et des conditions de symétrie
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Nom e/c Composition du clinker or [Mpal)
CgS CQS CgA C4AF C’aSO4

M1 0.6 65.2 9.3 9.9 5.5 6.1 7.9

M2 0.45 65.2 9.3 9.9 5.9 6.1 10.1

M3 0.45 67.5 10.2 2.2 13.7 4.4 10.2

Tableau 9.3: Composition du clinker utilisé dans les travaux expérimentaux de
[El Hachem 12a] dont la composition du clinker par la formule de Bogue provient de
[Miura 15].

aq _ 5 —1 yaq _ - 1 o
ONG+ = 0.042 mol. L+, CSO_?‘* =0.021 mol.L=*,pH = —7.5

100.

’\\
_ 80._ XK\ *»V vy v Yy vy yvey yov.v
S \ i
— 60. —*— Sablestandart by T Condition de symétrie
=] \ N\ _
= —e— Sable fin \ \ . ®=0u-n=0
“g 40.; Sable grossier \ \\ —
& \ * . 10mm
20. ° [
\ -
0. -
0.01 0.1 1. —
Diametre du tamis [mm] 10mm
(a) (b)

Figure 9.4: a) Granulométrie de [Larbi 13] utilisée pour estimer la fraction volumique
d'ITZ et b) représentation schématique des conditions de simulation. 1/4 de
I"éprouvette est représenté.

sont appliquées. Aucune sollicitation mécanique n’est imposée. La concentration en
sulfate de sodium[f] valant 0.02112 mol.L ™!, des concentrations de sodium (Na*) de
0.04224 mol.L~" et de sulfate (SO;") de 0.02112 mol.L~! sont imposées (cf. Figure
b). Pour les autres especes chimiques, les concentrations sont imposées nulles au sein
de la solution d’attaque, considérée comme renouvelée dans un milieu infini.

Le facies de rupture obtenu est donné sur la Figure et est relativement proche
de celui observé expérimentalement. Des fissures circonférentielles sont obtenues. Les
simulations ne prédisent pas la fissuration proche du cceur de I'éprouvette. Cependant,
ce phénomene est observé pour des simulations d’éprouvettes de petites tailles (cf.
section [9.1.7). Ces fissures sont dues a des effets de gonflements différentiels dans
la structure. L'hypothese d’une représentation bidimensionnelle n’est peut-étre pas
adaptée pour décrire l'effet escompté.

La concentration maximum d’ettringite varie et dépend des éprouvettes de mortier
due a la quantité de katoite initiale. Les éprouvettes M1 et M3 ont des valeurs
maximum similaires de concentration d’ettringite. La différence dans la réponse
macroscopique est due principalement a la contrainte seuil a rupture qui est plus faible
pour le mortier M1.

Le modeéle montre ici ses capacités a prendre en compte les aspects matériaux et

structures complexes.

Dans la suite, 1’étude est consacrée a I'impact de la microstructure sur la cinétique

1. La masse molaire de sulfates de sodium vaut 142.04g.mol !
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Figure 9.5: Faciés de rupture : a) simulé, b) expérimental [El Hachem 12al].

de gonflement. Pour ce faire, I’évolution de la trace du tenseur de déformation effectif
en fonction du temps est tracée sur la Figure Le tenseur homogénéisé est obtenu
par la formule suivante :

1
g = —-—
= /diQ 9.1)

Les tendances obtenues sont en accord avec les observations expérimentales : la
diminution du rapport ¢/c accélére le processus de dégradation et de gonflement
pour un mortier composé de C5A. Le mortier ayant un faible pourcentage en C5A est
tres peu endommagé. Notons que le modele sur-estime la cinétique de gonflement.
Une expérience dédiée permettrait une validation quantitative. Du point de vue de la
stireté nucléaire, I’approche est conservative.

La Figure[9.6/b) indique 1’évolution de la densité de fissure en fonction de la trace

du tenseur homogénéisé. La densité de fissure p° est obtenue par la formule proposée
par [Budiansky 76] :

8Mel?
— = ‘“crack (9.2)

3

C

p

ou M¢ € N est le nombre de fissures par unité de surface (ici la surface du domaine)
et l.qcr € R est la longueur bidimensionnelle d"une fissure. Notons que cette formule
repose sur I’hypothese d"une distribution aléatoire de fissures de mémes longueurs.

La valeur seuil de fissuration macroscopique dépend de la composition et non
nécessairement de la valeur de contraintes a rupture locales. Le mortier M2 atteint
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Figure 9.6: Effet de la composition sur la RSE : a) effet de la composition sur la cinétique
de gonflement et b) effet de la composition sur la dégradation.

des valeurs des contraintes et d’énergies a rupture locales égales a celles du mortier
M3, cependant sa valeur seuil de fissuration macroscopique en fonction du gonflement
homogénéisé est similaire au mortier M 1.

Les oscillations sur les courbes de la Figure du matériau M1 sont dues a la
vitesse de chargement chimio-mécanique calculées. Cette derniere augmente avec le
rapport e/c étant donné que le coefficient de diffusion et les parametres poro-élastiques
sont plus importants pour ce matériau. Les tendances restent cependant correctes.

Par la suite, I’ensemble des applications sur la Réaction Sulfatique Externe sont
basées sur cette étude (composition du mortier, conditions limites appliquées).
Certains parametres sont modifiés afin d’étudier les tendances obtenues par le
modele chimio-mécanique.

9.1.4 Effet de la visco-élasticité de la pate de ciment

Les modeles visco-poro-élastiques et poro-élastiques pour les mortiers M1 et M3
sont comparés. Les parametres visco-élastiques sont donnés dans le Tableau Seuls
les termes hydrostatiques des tenseurs visco-élastiques de Maxwell sont estimés car le
chargement mécanique est issu d’un gonflement isotrope interne.

Mortier Module de Young | Coefficient de | Module d’Young | Module d"Young
FE [GPad] Poisson v [—] Maxwell visqueux
Ey [GPal Maxwell
Vur [GPa.s]
M1 20.73 0.147 5.18 21.5
M3 23.59 0.157 5.88 24.47

Tableau 9.4: Parametres visco-élastiques.

La Figure montre les cinétiques de gonflement macroscopique en fonction
du temps virtuel dans le cas de calculs poro-élastiques et visco-poro-élastiques.
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Les phénomenes de viscosité sont bien modélisés. La déformation macroscopique
est plus importante et la déformation a rupture est plus élevée pour le modele
visco-élastique. Les tendances sont correctes et le modele visco-élastique prend bien

en compte l'effet de la composition sur la cinétique de gonflement.

0.8 . . . . .

—— M1 viscoelastique
0.7 — M1 elastique

— M3 viscoelastique

M3 elastique

10 15 20 25 30 35 40
Temps [jours]

o
t

Figure 9.7: Impact de la visco-élasticité sur les cinétiques de gonflement et de
tissuration pour le mortier M1 (vert élastique et bleu visco-élastique) M2 (turquoise
élastique et rouge visco-élastique).

Néanmoins, I'influence des termes visqueux sur la cinétique de dégradation semble
moins marquée que dans les simulations effectuées par [Briffaut 13] [Giorla 15] ot
le facies de rupture et les déplacements estimés diminue fortement avec la prise en
compte des phénomenes visqueux. Dans nos simulations, les facies de rupture sont
similaires aux simulations effectuées avec le modele poro-élastique volumique.

Une amélioration du modéle et de l'estimation des propriétés visco-élastique
par des modeles d’homogénéisation analytique [Le 11] [Honorio 16] permettraient
d’affiner la prise en compte des phénomenes visqueux. De plus, des études couplant
les modeles de zones cohésives aux modéles volumiques visco-élastiques n’ont pas été
au préalable étudiées par 1'équipe du MIST. Une étude dédiée devrait étre effectuée
afin de bien vérifier la bonne modélisation des phénomenes de fluage tertiaire par ces
modeles.

Par la suite, les études RSE sont effectuées avec un modele de comportement
volumique poro-élastique (la fissuration est toujours modélisée).

9.1.5 Effet de la fraction volumique seuil et limite du modele

La fraction volumique seuil d’ettringite est le seul coefficient ne pouvant étre estimé
a partir de la microstructure. Dans cette étude, nous nous intéressons a I'impact de ce
coefficient sur la cinétique de gonflement.

Deux simulations avec des coefficients ¢, de 0.17 et de 0.25 sont comparées. La
modification de ce parametre influe sur la cinétique de 1’expansion macroscopique (cf.
Figure [9.8). Ce parametre reste difficile & estimer : 'expansion mesurée dépend des
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effets physiques couplés (diffusion, réponse mécanique) et des effets de structure dus
au phénomene de gonflement différentiel entre le bord et le centre de 1'éprouvette.
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| — @u=025
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(@23

Figure 9.8: Impact de la fraction volumique seuil sur la cinétique de gonflement.

9.1.6 Effet des conditions chimiques

[El Hachem 12b] ont étudié l'effet de la concentration massique en sulfate de
sodium sur la cinétique de gonflement d’éprouvettes de béton. Ils ont remarqué que
la cinétique d’expansion mesurée était accélérée avec la concentration, sans que cette
derniére n’influe sur le maximum d’expansion.

L’effet de la concentration en sulfate de sodium est étudiée sur le mortier M2. Les

simulations ont été effectuées pour la méme concentration en sulfate de sodium que
dans [El Hachem 12b] :

* O¥hso,=39-L7": Oty = 0.04224 mol. L™, Caty = 0.02112 mol.L™,
° CX/anSO4 = 10g.L7! C'N . = 0.1408 mol. L%, C*1 sz~ = = 0.0704 mol. L1,
* C\so, =30g.L71: Oy, = 0.4224 mol L™, O sz~ = 0.2112 mol. L ™!

Le profil de concentration en ettringite et les cinétiques de gonflement sont
donnés sur la Figure b) et montrent des tendances en accord avec les résultats
expérimentaux. L'effet d’accélération du processus de dégradation est bien da a une
accélération du transport réactif et non a la précipitation du gypse non prise en
compte dans le modele poro-mécanique. Ainsi, les résultats de simulation sont en
désaccord avec I’analyse bibliographique de [Whittaker 15] et mettent en avant 1’effet
dominant de la cinétique du transport réactif. La Figure a) montre le profil de
concentration d’ettringite pour 1 jour. La précipitation de 1’ettringite est plus étendue
au sein du matériau pour un chargement chimique plus élevé. La quantité maximum
d’ettringite ne dépend que des conditions aux limites et dépend uniquement de la
quantité de katoite au sein du matériau. Ce résultat est en accord avec les travaux de
[Lotenbach 10] [Yu 13].
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Figure 9.9: Effet des conditions aux limites sur la cinétique de dégradation : a) profil de
concentration en ettringite (a 1 jours) et b) cinétique de gonflement.

9.1.7 Effet de la taille des échantillons

[El Hachem 12b] ont mis en évidence que la cinétique de gonflement augmente
lorsque la taille des échantillons diminue. Les simulations sont effectuées sur le mortier
M2 et un quart d'une éprouvette 10 x 10 x 160mm? est modélisé. L’hypothese des
déformations planes est appliquée selon la plus grande dimension. Les simulations
sont comparées a celle de la section Les Figures a) et b) représentent
respectivement le gonflement homogénéisé des éprouvettes et la déformation sur
le bord gauche de I'éprouvette. L'effet de la taille est bien pris en compte dans la
cinétique de gonflement pour les deux mesures d’expansions. Les effets observés sur
la déformation homogénéisée sont en accord avec les déformations des bords des
éprouvettes mesurées. La principale différence entre les deux éprouvettes est le seuil
de fissuration (Figure c). Comme indiqué par [El Hachem 12b], la fraction entre
la zone attaquée et la zone saine diminue avec la taille de 1’échantillon impactant la
cinétique de dégradation et I'expansion macroscopique estimées.

Enfin la Figure d) montre le faciés de rupture de I'éprouvette 10 x 10 x 160 mm?.
Le facies est en accord avec les résultats expérimentaux [El Hachem 12a] et est proche
de ceux observés pour des éprouvettes de plus grandes dimensions 20 x 20 x 160 (cf.

Figure[9.5).

9.1.8 Effet de la pression et de la diffusion au sein des fissures

Les simulations sont effectuées sur I’éprouvette 10 x 10 x 160 mm? basées sur les
conditions de simulations expliquées dans la section[9.1.3]

9.1.8.1 Effet des conditions aux limites

Dans le cas o1 les conditions de non-endommagement sont imposées sur le bord
des éprouvettes, il n'a pas été remarqué d’effet de la diffusion et de la pression
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Figure 9.10: Effet de la taille sur la cinétique de gonflement : a) cinétique de gonflement,
b) cinétique des déformations sur le bord gauche du domaine, c) évolution de la
densité de fissure en fonction du gonflement et d) champ de déplacement au sein de
I'éprouvette (a 12 jours).

au sein des fissures sur la cinétique de gonflement et sur le facies de rupture. En
effet, la RSE étant une réaction localisée sur les frontieres du domaine, le fait de ne
pas considérer I'endommagement des premiers éléments finis limite 'avancement du
front de dégradation. Ainsi, afin de pouvoir modéliser correctement les conséquences
de la fissuration au sein du matériau, il est nécessaire de considérer les fissures
débouchantes.

9.1.8.2 Effet du transport au sein des fissures

Une simulation prenant en compte la diffusion et la pression au sein des fissures a
été comparée a une simulation prenant en compte uniquement la pression. Les facies
de rupture different entre les deux simulations (Figure a)). La fissuration sur
le bord supérieur du domaine modifie la cinétique de dégradation. Ces simulations
mettent en évidence que la diffusion au sein des fissures entraine une localisation
des gonflements et donc modifie la réponse globale du systeme (Figure[9.11]b).
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Figure 9.11: Effet de la modélisation de la diffusion au sein des fissures : a) évolution
du facies de fissuration et b) cinétique de gonflement.

9.1.9 Conclusion des études sur la Réaction Sulfatique Externe

La validation du modele a été effectuée par 1'étude de la Réaction Sulfatique
Externe. Le modéle permet d’obtenir, pour différents types de chargement, le facies
de rupture observé expérimentalement. De plus, les différents effets sur la cinétique
d’expansion et de dégradation sont obtenus : l'effet de la composition, 1'effet des
conditions aux limites et I'effet de la taille des échantillons. Le faible impact de la
partie visco-élastique sur la cinétique de dégradation des éprouvettes a été mis en
évidence. Cette derniere étude devrait étre affinée par une estimation plus pertinente
des parametres visco-élastiques. La diffusion au sein des fissures impacte la cinétique
de gonflement uniquement dans le cas o1 les fissures sont débouchantes.

9.2 Réaction Sulfatique Interne

Les tendances obtenues pour la Réaction Sulfatique Interne sont étudiées. La
réaction est caractérisée par une chimie complexe a identifier et 8 modéliser. A notre
connaissance, il n’existe pas de modélisation uniquement thermodynamique simulant

les réactions au jeune age et a long terme.

Une premiére approche basée sur une modélisation thermodynamique de la
désorption des sulfates et sur la précipitation de 'ettringite secondaire est proposée.
Une attention particuliere est portée sur les effets de la diffusion au sein des fissures.

Les réactions au jeune age ne sont pas modélisées. Une quantité initiale de sulfate
sorbée est estimée a partir de la microstructure obtenue par le modele d’hydratation.

L'ensemble des études effectuées sur la Réaction Sulfatique Interne prend en
compte le transport au sein de la fissure.
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9.2.1 Modélisation chimique
9.2.1.1 Hypothése

La Réaction Sulfatique Interne dont l’origine est la pate de ciment, notée RSIc,
est caractérisée par la désorption des ions sulfates fixés sur les C-S-H [Morenon 17a]]
[Barbarulo 02] [Salgues 14] [Jabbour 18|]. Les alcalins ont un double rdle dans la
réaction. Au jeune age, ils facilitent la sorption des ions sulfates [Divet 98] et a long
terme leurs départs favorisent I’expansion du béton [Famy 01]].

Les sites de surface des C-S-H sont les sites silanols (= Si — OH) [Barbarulo 02]
[Haas 15] [Irbe 19].

Les réactions de sorption s’effectuent par la déprotonation d’un site silanol par la
perte d'un ion hydrogene H*. Le site disponible est remplacé par un cation.

Les réactions de complexation des ions calcium Ca** et sodium Na® sont
représentées de la maniére suivante :

= Si— OH + Ca*t <== Si — 0Ca™ + HT logy, (K&...) = —7. [Haas 15]
=Si—OH + Na* <= Si—ONa+ H*  logy, (K% .) = —8.9 [Barbarulo 02]
(9.3)
[Irbe 19] proposent que les sites de complexation permettent ’adsorption des ions
sulfates, dont les coefficients thermodynamiques sont estimés a partir des réactions
aqueuses de sulfate de sodium NaSO, et de sulfate de calcium CaSO, présents dans
la base de donnée CEMDATA18 [Lothenbach 19] :

= Si — OCa*t + SO <== Si — 0CaSO; logy, (K“d ) — 2.3 [[tbe 19)

CaSO;
= Si — ONa + SO === Si — ONaSO>~ logy, (Kad ) — 0.7 [[tbe 19]

NaSO32~

(9.4)

Les quatre équations de sorption et sont écrites en fonction des ions
hydroxydes et sont synthétisées en deux équations de sorption (cf. Tableau et
annexe [E.2). Les concentrations des phases sulfates adsorbées sont dépendantes des
ions principaux : calcium Ca**, sodium Na*, sulfate SO}~ et hydroxyde OH~. Les
concentrations dépendent aussi de la quantité de silanols = Si — OH. D’apres
[Barbarulo 02], pour une mole de silicium dans une particule de C-S-H , il y a 0.25
moles de sites externes et 0.75 de sites internes. La concentration totale des sites
est ainsi égale a la concentration de silicium au sein des C-5-H étant donné qu'’il
est considéré que les sulfates peuvent étre adsorbés sur les sites internes et externes
[Barbarulo 02] [Irbe 19].
Le modeéle chimique de la RSIc considere les réactions suivantes :

* les réactions de précipitation/dissolution de la portlandite, de la katoite et de
I'ettringite (cf. Tableau[7.4),

* les réactions de sorption des sulfates par les C-S-H (cf. Tableau[9.5),

¢ l'électroneutralité, imposée sur I'ion hydroxyde.
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Complexe OH™ | Ca®" | SOf” | Na* | =Si—OH | logy, (K™)
= 51— 0CaSO; 1. 1. 1. 0. 1. 9.3
= Si — ONaSO;~ 1. 0. 1. 1. 1. 5.8

Tableau 9.5: Parametres chimiques utilisés pour la modélisation de la RSIc.

9.2.1.2 Estimation de la microstructure

Les études proposées ici sur la RSIc traitent de 1’expansion d’un béton mature. La
microstructure initiale est estimée par deux calculs :

1. un calcul d’hydratation classique ot les réactions de sorption ne sont pas prises
en compte (cf. section[7.2.1)),

2. un calcul thermodynamique chimique, en considérant la microstructure estimée
par le calcul d’hydratation auquel 'ensemble des constituants de l'ettringite
sont mis en solution, est effectué. Dans ce cas, les réactions de sorption sont
considérées.

La quantité de sodium est estimée a partir de la quantité de sulfates de sodium
équivalent :
CNa = 20]\7(1205‘1 == 2 (CNaQO + 06850[(20) (95)

Cette hypothese, utilisée par [Salgues 14] et [Sellier 18], permet d’estimer I'impact des
ions potassium sur la précipitation d’ettringite tout en considérant une seule espece
d’alcalins.

Le fait d’effectuer le calcul en deux étapes permet de déterminer les évolutions de la
porosité et des fractions volumiques dues a la dissolution de 1’ettringite. Comme dans
la microstructure de la section[9.2.2.1} la quantité d’ettringite dissoute est relativement
faible.

9.2.2 Etude d’un mortier atteints de RSIc

L'impact de 'environnement chimique et la composition du mortier sont étudiés
dans cette section. Les parametres initiaux et les conditions limites sont tout d’abord
présentés.

9.2.2.1 Estimation des parametres initiaux

Les études RSIc sont effectuées sur les mortiers étudiés dans [Al Schamaa 16]]. La
composition du clinker est indiquée dans le Tableau La composition chimique du
clinker est utilisée et non la formule de Bogue afin de pouvoir mieux estimer la quantité
de sodium équivalente.

Le sable a un diametre moyen de 510um. La courbe granulométrique est tracée sur

la Figure
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Figure 9.12: Courbe granulométrique du sable de diametre moyen de 510um
[Al Schamaa 16].

e/c Composition du clinker en pourcentage massique
SiOQ Aleg CaO SOg NaQOe‘I
0.37 19.19 5.03 62.68 3.39 0.77

Tableau 9.6: Composition du clinker des mortiers pour les simulations RSlc
[Al Schamaa 16].

L’estimation par le calcul d’hydratation et des réactions de sorption de la
composition de la pate de ciment est donnée dans le Tableau

Les coefficients de sorptions utilisés sont indiqués dans le Tableau La quantité
d’ettringite ne représente que 9% de la quantité finale, ce qui semble assez faible.
Une modélisation plus fine des phénomeénes de sorption avec la prise en compte
des potentiels de surface ou une meilleure estimation des constantes de sorption
permettrait probablement d’augmenter la quantité initialement adsorbée.

A partir de la courbe granulométrique, de la formule de Garbozci [Garboczi 974l et
en considérant une épaisseur d’'ITZ de 20um, la fraction volumique d'ITZ est estimée
a0.18.

En considérant un rapport de module d"Young E;;./E,4. de 0.45, un rapport de
coefficient de diffusion D;;,/D,4. de 4 et un rapport de porosité de 1.5, les parametres
poro-élastiques et diffusifs du mortier sont estimés (Tableau[9.7).

La fraction volumique d’ettringite seuil a partir de laquelle les gonflements sont
observés est relativement faible par rapport aux applications RSE : la quantité de
sulfates initialement sorbée est faible.

Les pas de temps mécanique et chimique peuvent étre plus élevés dans les
applications RSIc que dans les applications RSE. L'augmentation des pas de temps
est permis par le fait que la résolution chimique de la RSIc converge plus rapidement
que la RSE : en RSIc, il n’y a pas de dissolution totale d"un solide.
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Composition de la pate de ciment sans sorption

C-S-H Portlandite | Ettringite Katoite Porosité du
mortier
Concentration [mol.L~!] (par volume de solution)
24.8 [38.92 [ 1.07 [0.877 [ —
Fraction volumique
0.364 [0.24 [0.142 [0.0236 [0.188
Composition de la pate de ciment avec sorption
C-S-H Portlandite | Ettringite Katoite Porosité du
mortier
Concentration [mol.L~!] (par volume de solution)
24.8 | 39. | 0.973 | 0.975 | -
Fraction volumique
0.364 [0.248 [0.1327 [0.0264 [0.192
Concentration des espéces sorbées [mol.L~!] (par volume de solution)
=5i—-0OH =5i—0CaSO, = 51— ONaSO;~
24.8 6.8 x 1073 0.29
Coefficients volumiques
Em [GPCL] v [_] bm [_] Nm [MPCL] Spgtt
23.63 0.23 0.346 61.9 0.138
Coefficients surfaciques
or [MPCL] wr [J.miQ] R% R?s (T]/O’U
[Pa.m™] [Pa.m™1] =wy/wyy
46. 20. 7.05 x 10" [ 451 x 10" | 0.1
Dy [m?.s 1 | DY [m?.s 1] | e [pml] [ures] [1m]
7.8 x 10712 1079 20 100
Longueur de | Pas de | Pas de | 0 Nombre de
maille temps At™¢¢ | chimique processeurs
AtCh
1.mm 10-"h 1h 0.5 12

Tableau 9.7: Parametres initiaux chimiques et mécaniques des études RSIc.

9.2.2.2 Conditions aux limites

Une éprouvette parallélépipédique 1lcm x 22cm plongée dans une eau
déminéralisée de concentration en hydroxyde de sodium NaOH de 10~ "mol.L™! est
étudiée. Un quart de I'éprouvette est modélisé et 'hypothése des déformations planes
est retenue. Des concentrations de 1077 mol.L™" en sodium et sulfates sont imposées
sur le bord de domaine et aucune sollicitation mécanique n’est appliquée (cf. Figure
9.13). Une concentration nulle est imposée pour les autres ions.

Enfin, comme pour les études sur la RSE, une zone d’exclusion de fissure est
imposée sur les premiers éléments finis du bord du domaine.

9.2.2.3 Impact des constantes de sorption sur I’équilibre thermodynamique de
précipitation de I’ettringite

L'impact des constantes de sorption sur le modéle chimio-mécanique est présenté.
Le coefficient d’adsorption du sulfate de calcium par les C-S-H est estimé a 9.3,
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Figure 9.13: Représentation schématique de 1’étude d"un mortier soumis a une Réaction
Sulfatique Interne.

avec les constantes de [Irbe 19] et [Haas 15] et a 8.55 par [Barbarulo 02]. La teneur
d’ettringite dans la microstructure est dépendante du coefficient de sorption du sulfate
de calcium. Dans un systeme sans sodium, avec la constante de sorption de [Irbe 19], 1a
microstructure ne contient pas d’ettringite alors qu’avec la constante de [Barbarulo 02]
l'ettringite est la phase sulfatée majoritaire. Les résultats obtenus par le modele de
[Barbarulo 02] semblent plus réaliste. Une étude chimio-mécanique est par la suite
effectuée afin d’évaluer la pertinence de ce parameétre dans la cinétique de gonflement
d’une éprouvette de mortier. Pour ce faire, deux coefficients de sorption sont étudiés
log,, <K g‘i s OZ) = 8.55 et 7.3. endommagement des éprouvettes n’a pas été modélisé.

Les évolutions des profils des phases sulfatées en fonction de la teneur en alcalin
en solution pour les deux valeurs de constante de sorption étudiées sont tracées sur
les Figure 9.14| a) et b). Pour log,, (K ad ) = 8.55, l'ettringite admet la valeur

CaSO;
maximum pour une teneur en sodium de 0.156mol.L~! et donc 1’expansion obtenue

sur le bord supérieur de I'éprouvette n’est pas strictement croissante. Ce résultat est en
contradiction avec les résultats expérimentaux (cf. Figure )-

Pour log, <K g‘i g 04_) = 7.3, les résultats obtenus semblent en meilleur accord avec la
physique que nous souhaitons représenter. L'expansion de 1'éprouvette de mortier en
fonction du temps a bien une forme de type sigmoide (Figure[9.15|b). Cette constante
de sorption est retenue dans la suite et les coefficients des deux réactions de sorption

sont résumés dans le Tableau 9.8]

Remarques :
La constante de sorption donnée par [Barbarulo 02] ne permet pas d’obtenir une
expansion strictement croissante. Trois explications sont proposées :
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]

C; — min(Cy))/(max(C;) — min(Cy)) [—

maz(Cs) — min(Cs) =0.12752

max(C5Y) — min(C35) =0.08398

1.0 . 1.0
0.8 C s
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|
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Figure 9.14: Evolution des phases sulfatées en fonction de la concentration de sodium
en solution pour : a) log;, (K“d > = 8.55 et b) log,, (Kgfzso—> =7.3.
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Figure 9.15: Impact des coefficients de sorption sur I’expansion en fonction du temps

pour

1.

3.

: a) logy, <Kg*iso4—) = 8.55 et b) logy, (Kg*iso4—> =17.3.

le modele de sorption est trop simpliste. En effet, le potentiel de charge des
surfaces des C-S-H n’a pas été modélisé. Cet effet semble avoir de I'importance
dans la modélisation des phénomenes de surface [Barbarulo 02] [Van der Lee 09]
[Haas 15] [Irbe 19]. La cinétique de sorption peut aussi étre dépendante de
la cinétique chimique et non uniquement du phénomene de transport. Les
expériences de [Divet 98] ont montré que la cinétique de désorption des ions

sulfates est plus faible que la cinétique de sorption,

. les coefficients donnés par [Barbarulo 02] [Haas 15] et [Irbe 19] ont été obtenus

par analyse inverse. Les modeles et méthodes de résolution utilisés ici étant
différents, la réponse globale doit I'étre aussi. De plus, les travaux de [Tran 18]
ont modélisé leur systeme en prenant une constante de sorption des sulfates de
calcium valant 5.5. La valeur de la constante de sorption du complexe ne semble

donc pas, actuellement, déterminée précisément,

dans le cas de la RSIc, le départ des ions sodium induit la précipitation
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Complexe | OH™ | Ca®" | SOf” | Na™ | = Si—OH | log,, (K™)
Coefficients initiaux

= 51— 0CaSO; 1. 1. 1. 0. 1. 9.3

= Si — ONaSO¥ 1. 0. 1. L L. 5.8
Coefficients modifiés

= 51— 0CaSO; 1. 1. 1. 0. 1. 7.3

= Si — ONaSO;~ 1. 0. 1. 1. 1. 5.8

Tableau 9.8: Parametres chimiques utilisés pour la RSIc.

de l'ettringite et 'expansion du matériau. Comme l'indique 1’expression des
potentiels proposée dans la section |5.3.2.1, de forts gonflements locaux peuvent
modifier 1'équilibre thermodynamique chimique.

9.2.2.4 Ftude du gonflement d’une éprouvette de mortier

La simulation chimio-mécanique du gonflement d"une éprouvette de mortier est
présentée. Les Figures a) et b) indiquent les champs de concentration en ettringite
et en sulfate de sodium sorbée. Le départ des alcalins entraine bien la désorption du
sulfate de sodium et la précipitation de l'ettringite. La concentration d’ettringite est
plus importante au centre de I'éprouvette qu’au bord. Cet effet peut s’expliquer par la
quantité de sulfates de calcium sorbée qui est plus grande a la frontiere du domaine
dt a la dissolution de la portlandite. Ainsi, les sulfates de calcium sorbés ne rentrant
pas en concurrence avec l'ettringite au centre de I'éprouvette, la phase sulfatée solide
est plus stable au centre de I’éprouvette.

La fraction volumique d’ettringite étant fonction de la porosité, la dissolution de
la katoite et de la portlandite induit une augmentation de la fraction volumique
de lettringite. Dans le cas de notre modele poro-mécanique, cela entraine une
augmentation de la déformation hydrostatique (Figures c)etd)):

Par = N (Cittvens = (i + Wr(2)), )| ©96)

Dans le cas o1 la pression est indépendante de la porosité, mais avec un module
d"Young évoluant en fonction de la porosité, 1'effet observé serait similaire. En effet,
pour un VER sans sollicitation mécanique, avec une pression constante appliquée
au sein de ses pores et un module d"Young qui décroit dii a la dissolution des
autres phases solides, la trace du tenseur de déformation augmente. Dans le cas
unidimensionnel on a :

bP
o=FEe—bP=0 o= 9.7)
Ainsi, la dissolution des phases au bord de 1’'éprouvette crée une hétérogénéité des

champs de déformations et de contraintes entrainant un écaillage des éprouvettes de

mortier (Figures d).
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Figure 9.16: Profils des champs en fonction de 1’abscisse au centre de I'éprouvette pour
différents temps : a) champ de concentration d’ettringite, b) champ de concentration
sorbée en sulfate de sodium, c) champ de fraction volumique d’ettringite et d)
gonflement.

La précipitation de 1'ettringite au sein de 1'éprouvette entraine des gonflements
aux bords et des fissures circonférentielles (Figure b). Le faciés de rupture est
globalement en accord avec les simulations effectuées par [Sellier 18] sur un matériau
homogene mais ayant une composition différente. Néanmoins, une sur-fissuration
au bord de 1’éprouvette empéche la fissuration en cceur obtenue par le modele de
[Sellier 18]. Enfin, la courbe d’évolution de I'expansion mesurée sur le bord supérieur
de I'éprouvette en fonction du temps tend vers une sigmoide. La cinétique de
I'expansion est de plus dans l'ordre de grandeur des mesures expérimentales (une

cinétique de 'ordre de la centaine de jours avec un gonflement maximum entre 1%
et 3%).

Notons que le calcul est effectué avec et sans la prise en compte de la diffusion
au sein des fissures. Les facies de rupture et la cinétique de gonflement due a la
localisation de la fissuration vers les frontieres du domaine présentent des résultats
similaires.
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Figure 9.17: Etude mécanique de la dégradation d’un matériau homogene atteint de
RSIc : a) cinétique d’expansion mesurée sur le bord supérieur de 1'éprouvette, b) facies
de rupture obtenu et c) simulation de (I’éprouvette est retournée).

9.2.2.5 Effet des conditions aux limites chimiques

L'impact de la microstructure initiale sur la cinétique d’expansion est étudié dans
cette section.

[Famy 01] a mis en avant que la cinétique et I’expansion maximale des éprouvettes
varient suivant le milieu dans lequel les éprouvettes sont plongées.

Quatre simulations sont effectuées suivant la concentration de sodium imposée au
bord du domaine : 1077, 0.1785, 0.2 et 0.294 mol.L~!. Ces concentrations imposées ont
été choisies en fonction de la valeur de la concentration en sodium a l'équilibre en
solution qui vaut 0.294 mol.L~!. L'accélération de la cinétique ainsi que 'augmentation
de I'expansion finale sont retrouvées (cf. Figure[9.18d). La diminution de la quantité de
sodium imposée au bord modifie le gradient de concentration entre le bord et le centre
del’éprouvette réduisant la cinétique du transport réactif de désorption des ions sorbés
de sulfate de sodium (cf. Figure[0.18|b). Le profil de concentration d’ettringite est ainsi
modifié (cf. Figure[9.18|a). L'expansion maximum dépend de plusieurs facteurs comme
I'équilibre local (cf. Figure9.14), mais aussi la déformation au sein de 1'éprouvette.

Le profil de concentration d’ettringite est bien dépendant de la concentration en
alcalins dans le milieu (cf. Figure a). Une autre dépendance a la teneur en alcalins
est visible dans notre modele. Comme 1’a mise en avant 1'étude présentée dans la
section la teneur en alcalins modifie la concentration en hydroxydes ainsi
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que la concentration en portlandite. Une diminution de la teneur en alcalins induit
une diminution de la concentration en portlandite et donc une augmentation de la
porosité et de la fraction volumique d’ettringite (cf. Figure c). La conséquence
est une déformation plus importante au niveau du bord due au couplage entre deux
phénomenes : la dissolution de la portlandite et la précipitation de 1’ettringite.
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Figure 9.18: Etude de I'impact des conditions aux limites en sodium sur la cinétique de
dégradation du matériau (les profils chimiques sont tracés au centre de 1'éprouvette a
450 jours) : a) champ de concentration d’ettringite, b) champ de concentration sorbée en
sulfate de sodium, c) champ de fraction volumique d’ettringite et d) expansion obtenue
sur le bord supérieur des éprouvettes.

9.2.2.6 Effet des C-A-S-H

L'impact de la microstructure initiale sur la réponse chimio-mécanique du mortier
est étudié dans cette section.

Les éprouvettes atteintes de RSIc ont une expansion dont la cinétique et la
valeur maximum dépendent de la cinétique d’échauffement (cf. section 2.1.3.2). Pour
[Salgues 13]] et [Sellier 18], cet effet, appelée effet pessimum, est issu de la variabilité
des ions aluminates disponibles pour la précipitation de l'ettringite différée. Les
auteurs proposent que, suivant la cinétique d’échauffement, les quantités de katoite
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silicatée et de C-A-S-H augmentent limitant la future quantité d’ettringite. Pour rappel,
le C-A-S-H est une phase solide composée de C-S-H et d’aluminates AIOH, .

L'impact des C-A-S-H dans la cinétique de dégradation est étudié ici. Une quantité
initiale de katoite est remplacée par du C-A-S-H . Sur la base de données Thermodem
[Blanc 12], le C-A-S-H considéré est C' 5 Ag.055 H (Tableau. Ce C-A-S-H a un rapport
calcium sur silice Ca/Si de 1.5, proche des C-S-H modélisés. La quantité totale des
sites de sorption n’a pas été modifiée. Trois microstructures ont été étudiées variant
avec la quantité de C-A-S-H initiale. La quantité de C-A-S-H supplémentaire diminue
la concentration de katoite initiale. Dans la Figure les profils de concentration en

Solide OH~ Ca** AIOH]™ | SiO, logyo (K**)
Ci5A40.055H 5.8 3. 0.2 2. —28.669

Tableau 9.9: Parametres chimiques utilisés pour 1’étude de 1'effet des CASH.

ettringite et en sulfate de sodium sorbée sont tracés. Initialement, le réactif limitant de
notre modele est le sulfate de sodium. Pour une quantité initiale plus faible de katoite,
le solide devient le réactif limitant étant donné que le C-A-S5-H est une espece stable
qui ne se dissout pas ou tres peu au cours du calcul. Ainsi, le profil d’ettringite est
bien dépendant de la phase stable en aluminates présente dans le milieu ainsi que de
la concentration en sulfate de sodium qui dépend de la force ionique de la solution
porale ainsi que de la quantité de sulfates a 1'équilibre en solution.
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Figure 9.19: Etude de I'impact de la teneur initiale en katoite. Les champs sont tracés
au centre de l'éprouvette a 374 jours en fonction de l'abscisse : a) concentration en
ettringite et b) concentration en sulfate de sodium.

Le modeéle chimio-mécanique prévoit un gonflement de l’ensemble des
éprouvettes. En effet, la dissolution de la portlandite sur le bord de 1’échantillon
induit une augmentation locale de la porosité et de la fraction volumique d’ettringite.
Des gonflements locaux sont ainsi majoritairement sur le bord de l’éprouvette.
Ce résultat est en contradiction avec la physique du probleme étant donné qu’il
n’‘est pas observé de gonflement pour des éprouvettes ayant principalement une
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dissolution.Une limite du modéle est mise en avant. Le modele est valable pour
une attaque sulfatique couplée a d’autres réactions comme la lixiviation des
ions calciums. Le modéle poro-mécanique repose sur 1’hypothése d'une attaque
sulfatique. Une piste d’amélioration serait de généraliser le modele de comportement
poro-chimio-mécanique a plusieurs attaques chimiques comme il est actuellement
effectué avec le modeéle de transport réactif.

9.2.3 FEtude d’un béton modele atteint de RSIc

Le gonflement d'une éprouvette de béton parallélépipédique de dimension
11em x 22em atteint de RSIc est étudié. L'éprouvette est considérée posée dans une
solution de concentration en hydroxyde de sodium NaOH de 10~ "mol.L~" (cf. Figure
9.20). La concentration en sodium et sulfate est imposée au bord du domaine et
les déplacements verticaux sont bloqués au bas de 1'éprouvette. L'hypothese des
déformations planes est retenue.

Le matériau est composé du mortier défini dans la section et de granulats
de rayon 6mm et de fraction volumique de 0.3 dont les parametres volumiques et
surfaciques sont définis dans la section La méthode de dépdt des inclusions
de [Bichet 17] [Delaume 17] est utilisée : tirage aléatoire de type sphere dures aux
distances de répulsion d’une maille. La taille de maille utilisée est de 2mm. Enfin,
comme pour les études sur la RSE, une zone d’exclusion de fissure est imposée sur

les deux premiers éléments finis.

C

Na

L =05k =10""mol.L™!

NNy

110mm

\ 55mm -
u-n=02®-n=0

Figure 9.20: Représentation schématique de 1’étude d"un béton soumis a une Réaction
Sulfatique Interne.

L'évolution du facies de rupture est présentée dans la Figure La fissuration
a lieu initialement au niveau des interfaces pate de ciment-granulat puis se
propage au sein de la matrice cimentaire en contournant les granulats. Peu de
granulats sont fissurés. Cette simulation souligne que les hétérogénéités matérielles
favorisent la fissuration diffuse au détriment des macrofissures de structure. Dans



Chapitre 9 : Applications : Réactions Sulfatiques Externe et Interne 215 /|§78|

ces problématiques de transport-fissuration, la prise en compte des granulats limite
les aspects "structures" des éprouvettes 11cm x 22cm. Présentée dans la Figure
I'ouverture de fissure ([u,,]) est en moyenne de l'ordre de la dizaine de micrometres.
Les ouvertures les plus importantes sont situées a cceur de I'éprouvette. Deux types
de fissures sont visibles dans les simulations : les fissures dues a un différentiel de
contraintes entre la matrice gonflante et 1'inclusion et les fissures paralléles au front
d’attaque issues du différentiel d’expansion entre le centre et les bords de 'éprouvette.
La cinétique de 'expansion est plus importante pour les éprouvettes de mortier que
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Figure 9.21: Evolution des ouvertures de fissures en fonction du temps.

pour les éprouvettes de béton (cf. Figure[9.22). Ainsi, la cinétique et le facies de rupture
sont différents entre les deux matériaux. La prise en compte des hétérogénéités est un
élément majeur dans 1’'étude des réactions de gonflements du béton. Notons que
I'expansion du béton se stabilise autour de 700 jours. Du point de vue de la stireté
nucléaire, I’analyse de 1’expansion du mortier est conservative.
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Figure 9.22: Impact de la microstructure sur la cinétique de gonflement. L’expansion
est mesurée sur le c6té gauche du domaine.

L'effet de la fissuration et des ouvertures de fissure sur le transport réactif sont
décrit dans la Figure La fissuration induit une localisation des réactions chimiques
due a une modification de la diffusion des ions dont le sodium. Une hétérogénéité du
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champ d’ettringite est visible sur la Figure a). Ces effets sont visibles sur le champ
de sulfate de sodium sorbé qui dépend directement de la quantité de sodium dans le
milieu. L’hétérogénéité du champ final dépend des fissures mais aussi des inclusions.
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Figure 9.23: Impact de la fissuration sur le champ de concentration sur la partie
supérieur coté droit de 1’éprouvette (les couleurs en pointillés représentent les
ouvertures de fissures) : a) champ d’ettringite et b) champ de sulfate de sodium sorbé.

9.2.4 Conclusion de I’étude sur la Réaction Sulfatique Interne

Le modeéle de transport réactif mis en place permet de modéliser des phénomenes
chimiques non triviaux comme les réactions de sorption des ions sulfates par les C-5-H
et l'impact des C-A-S-H sur la précipitation de I'ettringite. Une modélisation chimique
de la réaction est proposée. Les tendances obtenues sont en accord avec la littérature :
la quantité finale d’ettringite diminue avec la quantité de C-A-S-H et le départ des
alcalins par diffusion induit la libération des ions sulfates sorbés et la précipitation
del’ettringite. Le faciés de rupture et la cinétique d’expansion sont en accord avec les
observations. Il a tout de méme été observé que le modele poro-mécanique sur-évalue
I'augmentation de la porosité en sur-fissurant les contours des domaines et en estimant
des gonflements pour des éprouvettes olt peu d’ettringite a précipité. L'impact des
granulats dans 1'hétérogénéité du facies de rupture est mis en avant. La diffusion au
sein des fissures entraine une localisation des phénomeénes chimiques et mécaniques,
ce qui impacte la cinétique de dégradation et le faciés de rupture.
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Conclusion

Ce travail s’est positionné dans le cadre de I'extension de la durée d’exploitation
des centrales nucléaires en se proposant d’évaluer les réactions de gonflement interne
dans les bétons des enceintes nucléaires. Parmi les pathologies étudiées figurent
les Réactions Sulfatiques, réactions caractérisées par la précipitation d'une phase
solide, l'ettringite, dans les pores du matériau durci entrainant des gonflements
locaux dans la pate de ciment et une fissuration du matériau par déformations
différentiées. Les fissures créées constituent alors le lieu privilégié de précipitation
d’ettringite et accélérent le transport des especes chimiques au sein du milieu poreux.
La modification locale des phénomeénes de transport induit une accélération de la
dégradation du matériau.

L'objectif de la theése a été la modélisation a l'échelle d'une collection de
granulats du gonflement du béton atteint par des Réactions Sulfatiques. Une
attention particuliere a été portée a 1’'étude des propriétés de la microstructure et des
environnements chimiques dans la cinétique de dégradation du matériau cimentaire :

¢ microstructure du matériau : la composition chimique de la pate de ciment
influe sur la quantité d’especes chimiques disponible permettant la précipitation
de l'ettringite. De plus, suivant les propriétés microstructurales (rapport eau
sur ciment, fraction volumique de sable ...), les propriétés poro-mécaniques et
diffusive du matériau cimentaire évoluent impactant son expansion (chapitres

et),

* les conditions environnementales : 1’environnement chimique, la température
appliquée au systeme, la saturation en eau du matériau ... Ces conditions
environnementales impactent la cinétique de transport des especes chimiques,
la réponse mécanique du systeme ainsi que 1’équilibre thermodynamique de

précipitation (chapitres|[I|et[3).

A partir de la synthese bibliographique mettant en avant la nécessité de coupler
le transport réactif (diffusion et réaction chimique) a la mécanique par 1’évolution
du transport d’espéeces en fonction de l'état de fissuration du matériau, un modele
chimio-mécanique avec transport réactif (diffusion d’espéce et réactions chimiques) et
un modele poro-mécanique fissuré ont été proposés (chapitres [ et[5).

La résolution numérique de ces modeles a été effectuée par un couplage étagé.
Chaque physique du systéme est résolue séparément a chaque pas de temps (chapitre

6) :

1. transport d’espéces : le transport est modélisé par la diffusion des especes au
sein du milieu poreux et au sein des fissures. La diffusion au sein des fissures est
dépendante des ouvertures locales estimées par le modéle mécanique,

2. chimie : la modélisation thermodynamique chimique permet l'estimation de
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la quantité d’ettringite précipitée en fonction de la microstructure et des

concentrations ioniques. Cette résolution permet d’étendre les applications a
d’autres pathologies d’origines chimiques et leurs interactions,

3. mécanique : le modéle repose sur la pressurisation des pores et des fissures par la
précipitation de I’ettringite représentée par sa fraction volumique. La fissuration
est modélisée par un Modele de Zones Cohésives permettant de traduire
I'initiation, la propagation et les phénomenes post-ruptures. La description fine
de la fissuration permet d’évaluer I'ouverture de fissure, donnée essentielle dans
la modélisation des phénomenes de transport d’especes. La mixité d’ouverture
de fissure, parametre influant le faciés de rupture simulé, est pris en compte
(chapitre §).

Les phénomenes décrits sont ceux recommandés par la littérature et 'accent a été
mis sur le couplage chimio-mécanique de premier ordre : le modéle de gonflement
dépend de la fraction volumique locale et la diffusion d’espéces est impactée par les
ouvertures de fissures locales. Les simulations multiphysiques sont applicables en 2D
et 3D, et la résolution numérique est parallélisée par une méthode de décomposition
de domaine.

La nécessité d’estimer la concentration chimique initiale des différentes phases et
de leurs impacts sur les propriétés mécaniques du mortier a motivé la mise en place
d"un modele chimique d’hydratation et 1'estimation des propriétés poro-mécaniques
et du coefficient de diffusion par homogénéisation analytique (chapitre[7). L’estimation
des propriétés apparentes dépendant de plusieurs facteurs, une étude stochastique
a été effectuée et a mis en avant que le modeéle semble principalement dépendant
de la fraction volumique de l'auréole de transition. Ce parametre est difficilement
mesurable et I’estimation proposé par Garbozci [Garboczi 97a] dépend principalement
de l'incertitude associé a 1'épaisseur de I'ITZ (chapitre [§).

Le modele a été validé de facon modulaire (chapitre puis appliqué a
I'étude chimio-mécanique de la Réaction Sulfatique Externe et de la Réaction
Sulfatique Interne (chapitre [9). Les tendances sont cohérentes avec les observations
expérimentales. Le modele permet de prendre en compte linfluence de la
microstructure, des conditions chimiques environnementales et des granulats sur les
cinétiques d’expansion et de dégradation.

Les applications mettent en évidence 'influence des granulats et des fissures dans
la répartition spatiale inhomogene des zones de précipitation de l'ettringite. Cela a
pour conséquence de modifier la distribution spatiale des gonflements et donc la
cinétique de dégradation.

La modélisation du transport réactif générique permet d’étudier des phénomenes
chimiques couplés non triviaux comme la Réaction Sulfatique Interne et étre appliqué
sur d’autres pathologies.

Le couplage chimio-mécanique, par l'intermédiaire d'un terme source chimique
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dans le modele de comportement poro-mécanique et la prise en compte de la
diffusion dans les fissures, permet de modéliser des phénomenes de localisation des
dégradations ainsi que des cinétiques d’expansion complexe.

Cette étude a proposé quelques résultats qualitatifs significatifs et des résultats
quantitatifs partiels. Un outil générique de dégradation chimio-mécanique est
maintenant a disposition pour les études associées a la stireté nucléaire ou a d’autres
domaines plus large.

Perspectives

Plusieurs perspectives des travaux et de maniére plus globale d’études
multiphysiques du béton par une approche micromécanique sont proposées.

Effet de I'ITZ : I'étude stochastique du modele d’homogénéisation a mis en avant

I'impact fort de la fraction volumique de 1’auréole de transition dans ’estimation des
propriétés poro-élastiques et diffusives du mortier. Une connaissance plus précise
des épaisseurs d'ITZ permettrait de réduire cette incertitude. La description de I'ITZ
par une interphase comporte de nombreuses incertitudes et n’est pas approuvée par
I'ensemble de la communauté [Le Roy 94] [Keinde 14| [Patel 16] [Rangaruju 10]. L'ITZ
pourrait étre modélisé par un modele d’interfaces imparfaites [Haller 15].

Modélisation micromécanique des dégradations chimio-mécaniques : le modele de

transport réactif et la résolution locale de la fissuration sont génériques. Il serait
pertinent d’étendre le domaine d’application des études chimio-mécaniques sur
d’autres pathologies par l'amélioration du modele micromécanique du mortier.
Une extension directe du modéle est 1’estimation de 1’évolution des parameétres
poro-élastiques et diffusifs a partir de 1'évolution de la microstructure et de modéle
d’homogénéisation analytique. Cette estimation évoluerait au cours de la simulation.

La généralisation de la modélisation du gonflement du matériau par des entités
solides comme 1’ettringite, 1'oxyde de fer, le gel de silice demande la modification du
modele poro-mécanique. Une amélioration serait d’estimer 1’évolution des fractions
volumiques de chaque phase solide [Bary 14] et de considérer 1’évolution de la
pression exercée par 1’eau au sein des pores en fonction de la porosité [Heukamp 03]]
ou par la consommation de 'eau par les réactions chimiques [Cefis 17]. Une extension
du modele chimique basée sur le modele de [Seigneur 18] permettrait une meilleure
estimation de I’évolution de la teneur en eau dans le matériau.

Validation quantitative du modele : une limite des applications est l'estimation

quantitative des expansions des éprouvettes. Plusieurs aspects doivent peuvent étre
étudiés :
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¢ l'étude doit étre effectuée sur une pate de ciment mature (dont les processus
d’hydratation sont achevés) dont les caractéristiques chimiques , mécaniques et
diffusives ont été estimées a partir de protocoles expérimentaux dédiés,

¢ afin d’améliorer le couplage chimio-mécanique, un post-traitement plus poussé
que celui proposé par [Djerbi 08], permettrait d’affiner les parametres du modéle,

¢ J’étude de I'expansion devrait étre effectuée sur plusieurs éprouvettes de pate
de ciment mature. Différentes tailles d’échantillon permettraient d’isoler les

phénomeénes de structures des phénomenes matériaux,

Amélioration du couplage chimio-mécanique : l'approche par potentiel chimique

décrivant les phénomenes de diffusion d’espéces chimiques semble une voie
d’étude prometteuse dans la compréhension des phénomenes multi-physiques et
leur modélisation a 1’échelle mésoscopique. L'expression des potentiels chimiques
influe sur la modélisation chimio-mécanique de la diffusion des espéces chimiques
[Brassart 13] [Miehe 16] et de la résolution thermodynamique chimique, ce qui
pourrait impacter 1'estimation des expansions d’éprouvettes en béton atteint de RS.

Par exemple, le potentiel chimique du solide évoluant en fonction du champ de
déformation (section un matériau sous chargement mécanique externe ou
interne aurait un profil de concentration d’ettringite inhomogene spatialement.

Enfin, 1'utilisation des potentiels chimiques des solides et de 1’eau [Baquerizo 16]]
permettrait d’améliorer les modéles chimio-mécaniques ainsi que leurs applications
dans un milieu poreux insaturé. Dans le cas de la RSI, cela permettrait d’identifier
le parameétre de saturation seuil de précipitation de 1’ettringite en fonction du béton
étudié.
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Annexe A

Matériau cimentaire

Ce chapitre est un complément de lintroduction sur le matériau cimentaire.
Le chapitre débute sur la présentation de la formule de Bogue et une analyse
bibliographique sur la limite de son utilisation. Par la suite, une description des
différents types de ciment est présenté.

A.1 Formule de Bogue

La formule de Bogue [Bogue 52] est une équation utilisée par la communauté
génie civil permettant d’associer la composition chimique du clinker aux différents
composés : I'alite C'35, la belite €55, I’aluminate C3 A4, la ferrite C4AF et le gypse CS.
Cette section est complémentaire a la section

La formule initiale de Bogue [Bogue 52|, décrite dans [Baroghel-Bouny 94], et est
restitué ici (sans l'effet des carbonates et la chaux libre) :

(38 = 228/56 x (%CaO — (112/60 x %Si0y + 168/102 x % AlyOs
+0.35 X %Fes05 + 0.7 x %S0s3))

CyS = 172/60 x %SiOq — 56/228 x C3S

CsA = (% AlyOs — 0.6375 x % Fea03) x 270/102.

C4AF = 3.0375 x % Fey0s

CS =2.15 x %SO,

(A1)

\

La formule a évolué afin d’améliorer 1'estimation des composants du clinker. La
formule de la matrice de Bogue recommandée par 1’ASTM C150 est donnée par
[Stutzman 14] :

CaO 0.7368 0.6512 0.6626 0.4610 0.4119 CsS

5104 0.2632 0.3488 0.0000 0.0000 0.0000 CyS

Al O3 = 0.0000 0.0000 0.3774 0.2100 0.0000 C3A (A.2)
FeyOs 0.0000 0.0000 0.0000 0.3290 0.0000 C1AF

SO; 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.5881 cS
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La résolution du systeme matriciel donne la fraction massique de l’alite, de la belite,
de I’aluminate et de la ferrite.

[Signes-Frehel 96] ont comparé la composition du clinker obtenue par
diffractometre de rayon X aux résultats obtenus a 1’aide de la formule de Bogue.
L'écart obtenu est d’environ 7 %. Les auteurs soulignent que cette différence est
principalement due aux conditions expérimentales (thermique..) non prises en
compte par la formule.

Enfin, [Stutzman 14] s’intéresse aux incertitudes de la formule du clinker. Leurs
travaux étudient la propagation d’incertitude associée a 1’estimation de chaque terme
de la matrice de Bogue sur l'estimation de la microstructure finale du ciment.
L’incertitude estimée étant important (de 1’ordre de 10% pour l'alite C3A), la variation
doit étre étudiée et il semble difficile de distinguer les propriétés des différentes classes
de ciment.

A.2 Microstructure

Cette annexe est un complément de la section I1 existe cing types de ciment se

différenciant par leur quantité en clinker et en adjuvant. La composition des ciments
(norme EN197-1) [Ollivier 08] est donnée dans la Figure
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Annexe B

Introduction a la thermodynamique
chimique

Ce chapitre est consacré a I'introduction de la thermodynamique chimique, concept
utilisé dans plusieurs sections du manuscrit.

Soient un milieu poreux {2 composé de sous domaines (2, constitués de pores
remplis d’eau et 2, la partie solide du domaine composée de Ny .i.s €speéces
chimiques. La phase aqueuse est composée de N_!

species

especes pouvant réagir en
Nreaction Téactions. Soit la réaction de précipitation-dissolution suivante :

aq
species

D Sya (X sy (B.1)

=1

ol z; est la valence de l'espece i, S;; € Z représente le coefficient stoechiométrique de
I'espece i pour la réaction de précipitation de j, 'exposant aq et sol sont respectivement
associé aux especes en phases aqueuses et solides.

Le potentiel d’enthalpie libre dG d"un milieu poreux peut étre exprimé de la maniere
suivante [Coussy 04] :

Nspecies
dG =g :dg + ¢pdP — SdT + Z pidn;
=1
(B.2)
Nreaction NSpecies
+¢dP — SdT+ Y Y pSyadg

j=1 i=1

dG

)

g:d

ou g est le tenseur des contraintes [Pa], ¢ est le tenseur des déformations [—], P est la
pression exercée dans les pores [Pa], ¢ est la porosité [—], S est I'entropie du systeme
[J.K™'], T est la température [ K], p; est le potentiel chimique de 'espece i [J.mol™!],
n; le nombre de moles de I'espece i et ; est I'avancement de la réaction j [—].

Dans le cas d’un systéme isobare et isotherme, la minimisation de l’enthalpie libre
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est obtenue par la minimisation de chaque enthalpie de réaction (dérivée partielle de
I'enthalpie libre par ’avancement de la réaction). Dans la réaction Y, on a :

specles

afY Z :U’ZSYz =0 (B3)
i=1

Le potentiel chimique des especes dépend de la phase. Pour les ions, il est usuel de
représenter le potentiel chimique de la maniére suivante :

i = 1 + RyTln(a;) (B.4)

ou 4 est le potentiel chimique standard de 'espece i, R, est la constante des gaz
parfaits [J.mol~'. K 1] et a; est I'activité de 1'espece i.

Le potentiel chimique du solvant, ici 1'eau fi.q, et le potentiel du solide s, sont
généralement considérés choisis comme étant égaux a ceux des potentiels standards :

P 8/1/
Heau = lugau + / ==dP + Rngn (aeau)
po oP —————
~0
=0 B.5
0 F a,Usol ( )
Msol = Hgop + dP + Rngn (aSOl)
o op T el st
—

Ces hypothéses sont souvent utilisées et ont été retenues dans la modélisation mise en
place. La contribution du potentiel chimique de I’eau semble non négligeable dans le
cas de la précipitation de l'ettringite dans un milieu insaturé [Baquerizo 16] [Albert 06].
[Brassart 13] et [Bary 14] ont montré que les termes de pression doivent avoir un
impact dans 1’équilibre thermodynamique chimique via les potentiels chimiques des
solides. Ainsi, pour des fortes pressions, le potentiel chimique de 1’eau et des solides
sont non négligeables.

L’expression de la loi d’action de masse est déduite des équations et :

8G Nspecies
afY Zz:; Y, (ﬂz + g TL((I ))
(B.6)
aG species . SPECZES
— = R,Tln H aisy” + Z Syt
08y P
Nspecze>
En posant que —R,Tin (Ky) = Z Sy.i ul, il est obtenu :
=1
NOO
S e H i (B.7)
8€Y g Y P .

i=1
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ou Ky est la constante de réaction de dissolution de 1’'espece Y.
L’enthalpie de réaction étant positive ou nulle (positif dans le cas ot1 le systeme n’est
pas a I’équilibre), I'évolution de la réaction peut étre déduite de I'équation d’action de

masse (B.7) :

aq
species

* si H aisy'i > Ky alors d&y > 0 et’espece solide Y précipite,
i=1

aq
species

* si H afy‘i < Ky alors d&y < 0 et1’espece solide Y se dissout,
=1

:;gecies
* si H a;"" = Ky alors d§y = 0 etil n'y a pas de réaction. Le systéme est &
’L=l
I'équilibre.
L’activité des ions s’écrit de la maniere suivante :

710
a; =
C’/‘ef

(B.8)

ou i et C; sont respectivement le coefficient d’activité et la concentration de 1'espéce
i. Cres est la concentration de référence (généralement 1 mol.L™'). Le coefficient
d’activité dépend de I’électronégativité du systeme.

Ainsi, la précipitation d'une espece dépend de plusieurs points (traités pour
l'ettringite dans la section 2.2)) :

1. la concentration des réactifs dans le milieu,

2. la température appliquée au systeme. La loi de Vant’Hoff est utilisée pour lier la
constante de réaction avec la variation de température [Damidot 92] [Salgues 13]],

3. I'électronégativité du systeme,
4. la pression éventuelle exercée sur le solide,

5. le potentiel chimique éventuel du solvant.
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Annexe C
Homogénéisation

Ce chapitre détaille les méthodes d’homogénéisations analytiques. Dans un
premier temps, le probleme de localisation et d’homogénéisation des parameétres
poro-élastiques et diffusifs sont décrits. Dans un deuxieme temps, une étude traitant
de I'impact du rapport eau sur ciment sur les propriétés du matériau est présentée.
L'étape de représentation a été développée dans la section[7.1]

C.1 Homogénéisation analytique des propriétés

poro-élastiques

C.1.1 Localisation

Niveau I : Pate de ciment

Soit un domaine {2 composé dune famille de pores (2* et de phases solides (2°. Le
milieu hétérogene est composé de NP phases dont N** phases solides, définies par
leurs fractions volumiques ¢; € [0, 1] [—], le coefficient de cisaillement g, € R et de
compressibilité k; € R* sur le domaine Q¢ [Pa], 1 < i < NP La porosité est notée
¢. Les conditions aux limites sont une pression interne chimique, P,;; € RT [Pa], des
pores capillaires sur la frontiere I'*? et une déformation macroscopique ¢ € RY N
homogene imposée sur le contour du domaine I' [-]. N¢ € [2,3] est la dimension
I'espace. Le probleme s’écrit :

(

g(z) = C(z) : e(z) sur (2°
Ve(z) =0 sur €2
u(z) = g(z) 3 sur I (C.1)
g(z) N=—Let - 1 sur I'y,
Py =N <90ett — (% + btr(g))>+>4r sur (P
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olt C € RNNNNT ogt Je tenseur de rigidité, ¢ € RV*N" et e € R¥*N* sont les
tenseurs de contraintes locales et de déformations locales. Le tenseur de Biot be RN
est considéré isotrope, le coefficient de Biot est noté b. z € RN est le vecteur position.

Les tenseurs macroscopiques de déformation ¢ et de contraintes ¢ € RNV’
s’expriment de la maniere suivante :
(o = = / av
c=\&a=197 [ £
- 9 Jo=
(C.2)

1
2= o =g <

Lorsque les conditions de déformation homogene sont appliquées, le tenseur de
localisation A} relie le tenseur de déformation local ¢, de la phase 7 a la déformation
macroscopique ¢ :

€(z) =AP(z) ¢ Vz e, (C3)

=1

Niveau II : Mortier

Le mortier est défini dans un domaine (2,, composé de trois phases poreuses (2;,.
Une déformation macroscopique ¢ homogene est imposée sur le contour du domaine
I' et une pression chimique F,; est appliquée dans les pores de I'ITZ et de la pate de
ciment. Le probléeme s’écrit :

(

m

g@) =C(z) : e(z) — Penb(x) sur Q;

V,g(g) =0 sur €2, (C4)

u(z) = g(z).n sur [,

C.1.2 Homogénéisation

Niveau I : Pate de ciment

Afin d’estimer les différentes propriétés homogénéisées, le théoréeme de Levin
ou encore appelé théoréme de décomposition est utilisé [Dormieux 06] [Haller 15].
Ce théoreme considére qu’il est possible de décomposer le probleme actuel en
sous-problemes définis pour chaque chargement. Par linéarité, la contrainte
macroscopique est estimée par sommation des différentes contraintes macroscopiques,
estimées pour chaque sous probleme.
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Sous probleme 1:¢ # 0, Poyy = 0

(C.5)

Ce probleme est équivalent a un probleme classique en homogénéisation multi
phasiques et 1’expression du tenseur de rigidité homogénéisé est déduite, ot I'indice
pdc désigne la pate de ciment [Ulm 04] [Dormieux 06] :

NPh
g = ()= (Cla): A" (@) : () = Y _@iCi: AT () =Cpue i€ (C)
i=1
Sous probleme 2: ¢ = 0, Poyy # 0
((¢"(z) =C(z): '(z) surQ
V() =0 sur
(C.7)
u(z) =0 sur I
| (@) n=—-Fy-n surly,

Le lemme de Hill Mandel est utilisé. Soit un champ de déformations compatibles
satisfaisant les conditions de déformations homogenes sur I', un champ de contraintes
vérifiant les équations d’équilibre et un champ de contraintes relié par un modele
comportement local avec le champ de déformations, on a:

(c:e)=(9): (e (C.8)

Le champ de contraintes g/ étant équilibré pour le premier probleme et le tenseur
¢* pour le deuxiéme probleme et appliquant deux fois le lemme de Hill Mandel
[Haller 15], on obtient :

(C.9)

{o\
195)
1'%

*
e
ISH
<<
|
ZJ\
o
I~
e
ISH
<



236/[278] Homogénéisation

En utilisant la relation de comportement local, nous obtenons :

/ 1 /
<S*:E>Q:|_’ / :C: edV / Peyl : e dV
= Qs Q

P

(C.10)
! 1 ! !
(¢"re)a= 1= / € :ng—/ Pyl :edV
2T o, € 2T T, TS
Or (") = 0, le probleme s’écrit :
1 1 mec
_@ ettI E dV = — ‘Q‘ Pett£ . A dV . g = _Pettépdc . g (Cll)
Q Q,
Le tenseur de Biot s’écrit [Ulm 04]] [Dormieux 06] :
Nsol
bo=L:[1-Y puare (C.12)

Le modele de pression chimique est basé sur les travaux de poro-mécanique des
milieux poreux insaturés, dont la seconde équation d’état macroscopique [Coussy 04]
[Do08] (B.3). La méthodologie d’obtention du module de Biot du milieu poreux
proposé dans [Ulm 04] est équivalent a notre probleme. Ainsi, I'hypothéese importante
utilisée ici est que le module de Biot obtenu par la variation de la porosité est équivalent
a celui utilisé dans le modele poro-mécanique chimique et que la pression ne
dépend uniquement que de la pression d’ettringite.

Dans le cas ou la déformation macroscopique est nulle et qu'une pression chimique est

exercée, I’expression macroscopique des contraintes donne :

(S = (s + &(")ar
ol (C.13)

En utilisant I’équation (C.12) dans 1’équation (C.13)) on obtient :

Nsol
_Z%g S:Pett<pdc_¢]>

(C.14)

Nsol Nsol

- Z%pz g QF = ettI Z 901 Amec QS)

Il est déduit :
(s = Pl (T- (Almecml@) (C.15)
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A partir de 'expression de la déformation macroscopique, on a :

(€0 = () + ¢ )ar

el (C.16)
Q - Z 901 QS + §Z5 > = Q

En considérant que la déformation des pores est uniquement due a la pression, on a:

(C.17)

Nsol

ng _Pett

En considérant que les inclusions suivent un modele de comportement élastique
((€)q: = C;' : (¢*)qs ) et en utilisant I'équation (C15) :

Nsol P
Z 0 G ettI (]I - <A;nec>§zg)) = ]i[tt (C.18)
L’expression du module de Biot du milieu poreux s’écrit :
Nsol
=1: Z Pt (L: (T (A7)ay)) (C.19)

pdc

Conclusion :
Par sommation des contraintes, le tenseur des contraintes de la pate de ciment est
déduit :

O—PdC (dec . g — Pett[:)pdc (CZO)

Niveau II : Mortier
Le théoreme de décomposition est de nouveau appliqué afin d’estimer les propriétés
homogénéisées du mortier.

Sous probleme 1:¢ # 0, Poyy = 0
L’expression classique du tenseur de rigidité est retrouvée :

= @iCi: AP (C.21)

ou C™ est le tenseur de rigidité du mortier et N? est le nombre de phase du milieu.
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Sous probleme 2 : g = 0, Py # 0

(

g*(w) = C(x) g*(g) - Pg(x) sur €
Vs () =0 sur ) (C22)
u(z) =0 sur '
\
En appliquant deux fois le lemme de Hill Mandel, on a :
(i) =() () =glie=—Pb ¢
(- ,>_1'/ - /P[-’dv
S C€)= Q] ng £ o, L-E (C.23)
(¢F:€) ! / av /Pb /dv}
S ‘€)= (S - €
= € Lo~ = Qs =
Or (") = 0, on obtient [Ulm 04] :
NP
b= @A, (C.24)
i=1

En utilisant la méme méthode que pour la pate de ciment, il est obtenu [Ulm 04] :
1 o ©i
o= Z N (C.25)

C.1.3 Coefficient de cisaillement du modele autocohérent généralisé

L’estimation du coefficient de cisaillement d’'un modéele sphere composite a quatre
phases est obtenue par la solution unique positive du polyndéme issu du déterminant
de la matrice donnée dans 1'équation (C.26) [Nguyen 11]]. Dans la matrice les indices
1,2 et 3 désignent respectivement les termes du sable, de I'ITZ et de la pate de ciment

(cf. section [7.3.1)).
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C.2 Homogénéisation analytique du coefficient de

diffusion

Cette partie est un complément de la section traitant de 1'estimation du
coefficient de diffusion par une méthode d’homogénéisation. L'étape de représentation
a été développée dans la section |7.1] et le schéma d’homogénéisation dans la section
Les problemes de localisation et d’homogénéisation du coefficient sont décrits
par la suite.

C.2.1 Localisation

Le domaine d’étude est celui de la mécanique. La condition aux limites est un
gradient de concentration homogene imposé sur le contour du domaine I'. Le probléeme
s’écrit :

(

() = —d(z)Ve (z) Yz €Q

V. (®(z)) =0 Yz e Q (C.27)

| = VC"(x).n Ve el

ou d est le tenseur de diffusion local, P! et ¢ sont le flux local et la concentration locale.
Les tenseurs macroscopiques de ¢ et de la concentration C*¢ s’expriment de la maniére

suivante : )
P = (P = — / PV
(C.28)

1
C = (" = @/Qc“qdv

Lorsque les conditions de gradient de concentration homogenes sont appliquées, le
tenseur de localisation éjh relie la concentration locale de la phase i a la concentration
macroscopique :

Ve e, Ve'i(z) = élch(g) -V(C*“ (C.29)

C.2.2 Homogénéisation

Le comportement homogénéisé du VER peut étre relié par le tenseur de localisation
de la méme maniere que le probléme élastique. Dans le cas o1 un vecteur gradient de
concentration homogene est imposé sur le contour du domaine, on a [Do 08] [Stora 07]
[Dormieux 06] :

@ = (D) = —(dVe g = —(d: ATV (C.30)
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Le tenseur de diffusion macroscopique est déduit :

D=(d:AM)q= ) d :A" (C.31)

C.3 Etude de l'effet du rapport e/c

Cette section est une application du modeéle d’homogénéisation dans l’estimation
des propriétés poro-élastiques et du coefficient de diffusion en fonction du rapport

eau sur ciment e¢/c du mortier.

La composition d'une pate de ciment varie suivant la quantité d’eau mise lors
de la coulée, nommée rapport eau sur ciment e/c. Plus le rapport e/c est grand,
plus la fraction volumique de pores augmente, modifiant ainsi les parameétres
microstructuraux [Tennis 00]. Ces modifications vont impacter les déformations
différées du béton et dans le cas de 1'étude, la cinétique d’expansion d"une éprouvette
subissant la Réaction Sulfatique Interne [Leklou 08]]. Par le modele d’homogénéisation,
les évolutions des coefficients matériaux de la pate de ciment et du mortier sont
estimés. Dans cette étude, les parametres mécaniques de I'ITZ sont fixés a 40 % de
ceux de la pate de ciment. Les propriétés de diffusion de 1'ITZ sont quatre fois celles
de la pate de ciment [Bogdan 15].

Ps Pitz | Ppde
05101 04

Tableau C.1: Fractions volumiques des différents composants.

Les parametres mécaniques sont présentés dans [Haeckerd 05] et utilisés dans
[Bary 06] et [Tognevi 12]]. La composition de la pate de ciment est issue de [Bary 06]. Les
coefficients de diffusion sont considérés nuls pour les hydrates et le sable. Le coefficient
de diffusion du mortier dépend donc de la porosité, du coefficient de diffusion des
C-S-H et de I'ITZ [Bejaoui 07] [Bogdan 15]. Les résultats sont présentés dans la Figure
Les résultats sont en accord avec la littérature.

L’évolution des parametres poro-mécaniques est donnée dans la Figure Le
coefficient du mortier est proche de celui de la pate de ciment dti a la faible fraction
volumique d’'ITZ. La baisse de la porosité entraine une diminution du module de Biot
du mortier. [Tognevi 12]] a obtenu les mémes tendances.



242/ m Homogénéisation
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Figure C.1: Evolution des paramétres mécaniques et diffusifs en fonction du rapport
e/c : a) évolution des modules de Young et b) évolution des coefficients de diffusion
effectifs.
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Figure C.2: Evolution des parametres poro-mécaniques en fonction du rapport e/c : a)
évolution du coefficient de Biot et b) évolution du module de Biot du mortier.



Description de la résolution numérique 243/ ’278‘

Annexe D

Description de la résolution numérique

Ce chapitre traite de la méthode de résolution numérique. Dans un premier temps,
la discrétisation spatiale du probleme mécanique est décrite. La deuxieme partie est
dédié a la discrétisation spatiale du probleme de diffusion d’especes du milieu poreux
fissuré et a la discrétisation spatiale de la diffusion au sein des fissures. Un exemple
met en évidence une limite de la résolution chimique.

D.1 Discrétisation spatiale du probleme mécanique
Cette partie est un complément de la section

La formulation variationnelle du systeme poro-mécanique discontinue dans le

domaine €2 s’écrit (5.2.1)) :

82
Vu € U, /p—%-gdﬁ%—/g:V@dQ:/ Eimp-ydfp—i-/ E-def+/ fudQ YveV
o Ot Q- Tp r o~

(D.1)
avec p € R*' la masse volumique du matériau [kg.m ™3], u € RN le vecteur
déplacement [m], f € RN les efforts volumiques [Pa], F,,,, € RN est une force
imposée sur le bord I'r [Pa], ¢ € RN'XN? egt le tenseur des contraintes [Pal,
e € RNV est le tenseur de déformations, R € RV est une contrainte appliquée sur

les 1évres de la fissure I'; [Pa] et N¢ € [2, 3] est la dimension de 1’espace.

L’approximation de Galerkine discontinue du probléme variationnel est obtenue
en approximant les espaces U et V' par des espaces de dimensions finis U}, et V.

La méthode des Eléments Finis permet de construire un sous-espace de dimension finie
de H'(Q.) (avec Q = |J Q) engendré par une famille de polyndmes N;|i € [0, N"¢ — 1],
out N € N est le nombre de noeuds. Les espaces U, et Vj, sont définis tels que :

Vi, = vect{N;,i € [0, N*d — 1]}

(D.2)
Uh = Uimp + Vh
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Le probléme variationnel approché s’écrit :

vﬁh € Uh7

Ne

0?u,, |
Z P ot? 02 + g(Vg, etr) + Vu,dS2
= Qe Q.

ou N¢ est le nombre de sous-domaines (..
Soit la discrétisation de w,, suivante :

Yz €,

Nndy Nd Nnrdyx Nd

(/Fe Elmp.yhdFF—i_/<Fi)eE.thF:dl,:+/§; i‘yth> vyh E Vh
e=1 d €

u,(2) = Z u;N;(z) vy(z) = Z vV, (z)

j=1 j=1
Nndx Nd Nndx Nd

Vu,(z) = > uwVN,(z) Vy,(z)= Y v VN(z)

j=1

oul z est le vecteur position. La résolution du champ de déplacement s’effectue pour

les N4/ degrés de liberté.
Ainsi, I’équation (D.3) s’écrit :

Ndof NdOf

all 8 U;
Z / 81522 Z VN (2)dQ + / a(Vu(z), per(z
e=1 Q €

2)- Y N (@)dlp+ [ R(z)- Z
. (r3)

La fonction étant vérifiée pour tous v;, en particulier on a:

Ne Ndof Ndof

J=1

Ndof

Z v; VN, (z

2)dl's + /f

(D.3)

(D.4)

Ndof

(D.5)

T y o / Di0+ 3 / (Vale), parlz)) : VN, (2)d0

e=1 =1 j= 1
Ne Ndof

3| E [, Ete dmz/

Le probleme s’écrit sous la forme matricielle suivante :

trouver u € R¥*’ tel que :

82
M 82+E =14

Ndof

dri+2/ flz

(D.6)

(D.7)

N;(z)d
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ou:

Mmee = Zl / e p(x)N,;(z)N;(z)dQ

DY ( / Fyyle) - Ny (@)l + / @ -&-(z)d@)

(D.8)

=3 / o(Vau(a). pun(z) : TN ()

=3 /w R(z) - N, (z)dr

D.2 Discrétisation spatiale du probleme diffusif

D.2.1 Discrétisation spatiale du probléme continu

La discrétisation du probleme de transport réactif dans un milieu poreux fissuré
(section[6.2)) est présentée.

La formulation variationnelle du systéme de transport réactif dans le milieu poreux
tissuré () s’écrit :
VO e X
aq
/ 99C wdS) + / DVCH - VwdQ = /
o Ot Q T

+ / rpwdQ + / réwdQ Yw e W
Q Q

@,jwdfij/ ¢ wdl',
r

a T
(D.9)

ouk € [1,N“], C*7 € RM" est le vecteur des concentrations, ¢ € [0, 1] est la porosité
du domaine Q [-], D € R¥**N* est la matrice de diffusion apparente des espéces
aqueuses, &, € R"" est le vecteur de flux imposé sur le contour I'y [mol.m=2.s7"],
etd™ € RV et &~ € RM" sont les flux représentant la contribution des fissures dans le
transport au sein du milieu poreux [mol.m 2.s7']. r € RV et r* € RV représentent
respectivement le terme source et I'impact des réactions chimiques [mol.m™3.s7'].
Enfin, N et N¢ représentent respectivement le nombre d’especes aqueuses étudiés
et la dimension spatiale.

Une approximation de Galerkine discontinue du probleme variationnel est obtenue
en approximant les espaces X et IV par des espaces de dimensions finis X}, et W, :

Xy, = vect{N;,i € [0, N"* — 1]}

(D.10)
Wh = Cimp + Wh
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Dans cette étude, les discrétisations spatiales du probleme mécanique et du probléme
de transport réactif sont identiques. Les sous-domaines €2, C (2 sont engendrés par la

méme famille de polyndéme N, |i € [0, N"? — 1], ot N" € N est le nombre de nceuds. Le
probleme s’écrit :

kEXh

v(C

N agy

Z ( 99( C T K € + / DV(C29Y,, - thdQe) _
_ Q

e=1

ol . ~ (D.11)
Z D) W dD + / OF - wydl + / O wpdl
=1 (r3)e (r7)e
NP
+Z (/ rkwth —|—/ riwthe)‘v’wh € Wh
e=1 Qe
Soit la discrétisation des concentrations C';? suivante :
Vx € Q,
Nndx Nd Nndx Nd
(Cre(z) = (CF)eN; (z) wa(z) = w; N;(2)
= ; (D.12)
Nndx N4 Nndx N4
V(Cie() = > (CiNVNj(z) Vuwu(z)= Y w;VN;(z)
7=1 Jj=1

La résolution du champ de concentrations s’effectue pour les N%/ degrés de liberté.
Sur I'élément e, I'équation (D.T1) s’écrit :

a¢ Ca Ndof Ndof
/ Z ij )dS. +/ Z Cf) Y Ny ijvzv
e Ndof Ndof
= / zmp Z ’LU] / Z w] dr€+
(Te)e
Ndof Ndof Ndof

/(Fd)ﬁk@);wjzvj@)d / EDIATELR / 0 3

La variation temporelle de la porosité ¢ est négligée :

(D.13)

dp (C*) _  9(C™)
ot ~¢ ot

(D.14)
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Les expressions étant vérifiées pour toutes les fonctions tests w,, on a :

Ndof Ndof Caq Ndof Ndof
/ ONi(z) N (2)dQ0 + > > Cff DVNi(g)-VNj(g)dQe
1= ledgf 1 s =1 j=1
:Zawmm< DI+ 3 | B@N @
— )¢
]\][doi‘ Ndof Ndof
+Z/ dF+Z/rk dQ+Z/ (z)de2e

(D.15)
Le probleme (D.15)) s’écrit sous forme matricielle et est résolue indépendamment pour
chaque espece chimique &
trouver C4' € RN tel que :

oc!

Vch
ot

+ KOl = P + Ry + R}, Vk € [1, N (D.16)

Vit Z )N, ()dQ2

M@n=§;/LMQVM@»vM@mQ

/1’7.]

7, =2 ([ @@N@rs [ @) (017)
(RS"), = ; (/(Fd)e @, Nj(z)dl" + /(r;)e O N; @)dr)

(8), =3 [ it

e=1 Qe
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D.2.2 Discrétisation spatiale du probléme dans les fissures

La discrétisation du probleme de transport au sein de la fissure (section [6.2.3)
est décrite pour l'espéce chimique k. La formulation variationnelle du systéme de
transport réactif au sein de la fissure s’écrit :

v(CU)] Y (CM), € X

/C ! (8(0“‘?);: L ), ) (w* +w-) dr

1\ o ot

1 (D.18)
[ GREYS (O + () -V ()T

1 e £~ + - + -
= | 7 (5 +r) (@ ey ar Vut etw € W

ou rtt € RV et r*~ € RY™ représentent les contributions des réactions chimiques
venant du milieu poreux et V' est la partie tangente du gradient (cf. équation
(G.60)). D° € RN™ est le vecteur de diffusion des espéces dans la fissure [m?.s7!],
(0" € RN sur I'} et (C*7)” € RV sur I'; sont les vecteurs concentration sur les
levres de la fissure.

L'équation (D.18) est exprimée par la suite dans les domaines I'} et I'; :

v(CW)], (C); € X

1 (o(Canyt  a(Cca)N /1 o(C)y | AC), Y
/FI4( o o JUAdT e A\ o e e dt

1 1
+ [ DRV (€ + () - 9 (w)r + / TRV ((C)f 4+ (Co1)) - V™ (w)dT

1 1
= / - <r£+ + ri_> whdl + / - <r£+ + r?) w™dl’ Vuwt etw™ e W
rf 4 r; 4
(D.19)
L’approximation de Galerkine du probleme variationnel est obtenue en approximant
les espaces X et IV par les espaces de dimensions finis X, et W), (cf. (D.10)). La méme
discrétisation du champ des concentrations et des fonctions tests (D.12) que le systeme

continu est utilisé.
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L’équation (D.19) s’écrit :

Vk € [1, N*]
Ne Ndof aon — _
a C'q aq

S5 (525 5 2 v
e=1 i=1 YTq jert ler;

Ne Ndof agq\ — _

1 o(Cy* o(C

DX [ (2 MG ey 3 AT ) s

e=1 i=1 d jEF; ZEF;
Ne Ndof 1 ad\ — " n aqy— orts Ar— Fts nrt . (DZO)
ZZ/ D5 | D2 (C5), VN 4 3D (GF), VENT | - wf VRN AT
=1 i=1 JT4 jert ler,
Ne Ndof ]
Z Z /+ 1—2 (Z (C;q); VtijJr + Z (C), V“Nl_ ~w; VN, dIr*
e=1 i=1 YI'q jery lery

1 1
= / S () w4 / S () oy N ar
rt 4 r, 4

L’expression discrétisée de I'équation (D.20) est vérifiée pour toutes les fonctions tests
w; = w;" = w; . La forme matricielle est résolue indépendamment pour chaque espéce
chimique & :
trouver C9 € RN’ tel que :
aC!

Veche 5 + Kcthaq Vchctf Yk € [1, Nal]] (D.21)
La fonction d'Heaviside H([u,)]) représente ici le faite que le transport dans les
tissures n’est pas simulé lorsque la fissure n’est pas ouverte. Le vecteur décrivant la
contribution des réactions chimiques est discrétisé pour chaque nceud. Les matrices

globales sont écrites ci-dessous :

Ne Ndof
1
LD IDIY IR F S DIETED SR Ry
e=1 =1 jersy ler;
Ne Ndof 1
X [ g | 87+ | war
e=1 i=1 d jEF;L ler;
(D.22)
NeE Ndof
chc_ c ts nT+ ts NT— ts AT+ e
K¢ ZZ/ ZQk Y VENF 43 VENT | - VENFAD
e=1 i=1 ]€F+ lery

Ne Ndof

> / —DC Y OVENF 4+ Y VENT | VRN dre

=1 =1 /(Ta) jery ler;
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D.2.3 Résolution chimique

Cette annexe décrit une limite de la résolution chimique mise en place dans le
section[6.2.2]

Lorsque deux solides ont des coefficients stcechiométriques proches la matrice
jacobienne du systeme chimique est non inversible. Pour exemple, soit les deux

réactions solides suivantes :
Aad + B < Csol

(D.23)
A% 4+ 2B = Dl
La matrice jacobienne associé au systeme est égal a :
exp(In(C9Y)) 0. 1. 1.
0 exp(in(Cg)) 1. 2
D.24
1 1 0. 0 ( )
1 2 0. 0

Le déterminant de la matrice jacobienne est ici quasiment nul et donc le systeme ne
peut étre résolue. Dans le cas ol 'espece solide D est totalement dissoute, la matrice
jacobienne est modifiée et son déterminant est non nul :

exp(In(C9Y)) 0. 1. 1L
0 exp(in(Cg)) 1. 2
1 1 0. 0 (0-25)
0 0. 0. 1

Ainsi, des problémes peuvent apparaitre lorsque la précipitation de l'ettringite est
obtenue a partir de la dissolution de monosulfoaluminate étant donnée que les deux
solides ont des coefficients proches.

Notons que la méthode de résolution utilisée dans le logiciel CHESS
[Van der Lee 09] permet de contourner le probleme. En effet, le logiciel résout les
réactions solides indépendamment des autres réactions et prend en compte une
réaction solide a la fois. Dans le cas de la réaction de précipitation, le solide ayant
le coefficient de sursaturation le plus élevé est étudié.
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Annexe E

Applications des Réactions Sulfatiques

Ce chapitre d’annexe détail des points sur les applications sur les Réactions

Sulfatiques présenté dans le chapitre 9] Dans un premier temps, les parametres

volumiques et surfaciques de 'application de la Réaction Sulfatique Externe sont

donnés. Dans un deuxieme temps, l'estimation des coefficients de sorption utilisée

dans I'application de la Réaction Sulfatique Interne est détaillé.

E.1 Parametres des mortiers des applications RSE

Les parametres volumiques et surfaciques de l’application de la Réaction

Sulfatique Externe sont données respectivements pour les mortiers M1, M2 et M3

dans les Tableaux et

Les simulations ont été en moyenne effectuées sur 16 processeurs.

Composition du clinker
C-S-H | Portlandite [ Ettringite | Katoite | Calcite | Porosité
Concentration [mol.L~'] (par volume de solution)
18.88 [14.6 [0.64 [ 142 [1.69 =
Fraction volumique
0.288 | 0.157 | 0.115 | 0.05 | 0.015 | 0.25
Coefficient volumique
En[GPal | v[-] b -] Ny [MPal | Dy [m%s 11 | Dy, [m%s 1]
25.92 0.1477 0.53 74.18 1.17 x 10~ | 0.007
Coefficient surfacique Longueur de | Pas de
maille temps
o7 [MPa] wr [Jm™2] RO RY, l. [mm] Atmee
[Pa.m™1] [Pa.m™1] [mins]
120. 80. 2.33¢(15) 2.27¢(15) 0.3 107

Tableau E.1: Estimation des propriétés volumiques et surfaciques des applications RSE

pour le mortier M1.
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Composition du clinker
C-S-H | Portlandite [ Ettringite | Katoite | Calcite | Porosité
Concentration [mol.L™'] (par volume de solution)
21.48 | 27.73 | 0.946 | 2.09 | 2.66 | -
Fraction volumique
0.34 | 0.188 | 0.115 | 0.061 | 0.02 | 0.21
Coefficient volumique
En [GPa] v[-] b [-] Ny [M Pa] D, [m2~371] Dy, [m2-571]
29.97 0.18 0.37 72.4 6.5 x 10712 0.0039
Coefficient surfacique Longueur de | pas de
maille temps
o1 [MPa] wr [Jm™?] RY RY, l. [mm] Agmee
[Pa.m™1] [Pa.m™1] [mins]
153. 100. 2.82¢(15) 2.26¢(15) 0.3 107

Tableau E.2: Estimation des propriétés volumiques et surfaciques des applications RSE

pour le mortier M2.

Composition du clinker
C-S-H | Portlandite [ Ettringite | Katoite | Calcite | Porosité
Concentration [mol.L~'] (par volume de solution)
21.44 | 27.93 | 0.65 | 1.54 | 12 | —
Fraction volumique
0.36 | 0.198 | 0.099 | 0.0474 | 0.00962 | 0.22
Coefficient volumique
E,, [GPa] v[-] bm [—1 N,, [M Pa] D,, [m?.s7'] | D, [m*.s71]
29.49 0.157 0.448 71.75 9.07 x 10~ ] 0.005
Coefficient surfacique Longueur de | Pas de
maille temps
o7 [MPal wr [Jm™2] RY RY, le [mm] Atmee
[Pa.m™1] [Pa.m™1] [mins]
153. 100. 2.68¢(15) 2.49¢(15) 0.3 107

Tableau E.3: Estimation des propriétés volumiques et surfaciques des applications RSE
pour le mortier M 3.

E.2 Estimation des coefficients de sorption de la

modélisation RSI

L'expression de la sorption des sulfates par les sites silanols, utilisé dans la
modélisation de la RSIc de la section 9.2} est explicitée dans cette annexe.

Les quatre réactions de sorption de la section sont réécrites en fonction des
ions hydroxyde (OH ™) au lieu des ions hydrogenes (H ") et sont synthétisées en deux
réactions.

CaSOy :
Les équations chimiques sont :

{ =Si— OH + Ca*t <== Si — 0Ca™ + HT logyy (K&l2y) =—=7. (1) E1)

= Si— OCa* + SO} == Si— 0CaSO; log, (Kis, ) =23 (2)
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Les équations de la loi d’action de masse donnent :

C’“ o Qg
—CaZtTHY _ 1
Clad ad, aCa2+ C’a2+ ( )
E.2
o (E.2)
CaSOy
— Kad B 2
Ca oo a(1027 CaSO; ( )

En utilisant la loi d’action de masse de 1’eau , la premiere équation 1'expression de la
concentration adsorbée de calcium est déduite :
d d
K Ot agiar _ K Cilagiaagy -

oo, — —Ca’t — - (E.3)
Ca2t+ aH+ KI{qZO

Ainsi, I'expression de la concentration adsorbée en CaSO; est:

Ka Kad

a Ca**t"*CaSO; ad a
Occzlzso— = Wo i1+ Qg2+ 0o 3%27 (E.4)
2
Ce qui donne un coefficient d’adsorption modifié tel que log; <K g‘i s o—> =9.3.
4
NCLSO4 :
Les équations chimiques sont :
=S5i—OH + Na* <= Si—ONa+ H*  log,, (Ki,)=-89 (3) (E5)
= S5i — ONa+ SO¥ == Si — ONaSO¥ log, (KN‘ZSOQ_> =0.7 (4) '
4
Les équations de la loi d’action de masse donnent :
( ad aq
Clat Op+
& = Ky 1
Cled +aNa+ Nat ( )
(E.6)
Cjtirdaso% _ jad 9
Cad Lot aSOQ— NaSOQ_ ( )

Ainsi, I'expression de la concentration adsorbée en sulfate de sodium NaSO; est:

Kad2+ Kad B
ol o = — 1 C0 ged qaa g0t g (E.7)
NaSO3;~ K5 i+ U G0 505~ :
2

Le coefficient de sorption du sulfate de sodium vaut log,, (K o Soz_> =5.8.
antly
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Titre : Modélisation chimio-mécanique de la fissuration de matériaux cimentaires

vieillissement et tenue des enceintes de confinement des centrales nucléaires

Résumé : L'Institut de Radioprotection et de Stireté Nucléaire (IRSN) s’intéresse a 1’étude des
réactions de gonflement interne, dont les Réactions Sulfatiques, et a leur impact sur 1’évolution
des propriétés du matériau cimentaire. Les Réactions Sulfatiques sont caractérisées par la
précipitation de l'ettringite, dans les pores du matériau durci entrainant des gonflements
locaux et une fissuration par déformations différentiées. Les fissures créées constituent
alors le lieu privilégié de la précipitation d’ettringite et accélerent le transport des espéces
chimiques au sein du milieu poreux. La modification locale des phénoménes de transport
induit une accélération de la dégradation du matériau. Ce travail de thése modélise a
I"échelle mésoscopique d"une collection de granulats, le gonflement du béton par les Réactions
Sulfatiques et la cinétique de dégradation. Un modéle chimio-mécanique basé sur une
description du transport réactif (diffusion d’espéces et réactions chimiques) et mécanique
(Modele de Zones Cohésives) dans un milieu poreux fissuré est proposé et résolu a 1’aide d’'un
couplage étagé générique. Les parametres chimiques et mécaniques initiaux sont estimés par
un calcul d’hydratation et d’homogénéisation analytique. La modélisation chimio-mécanique
tridimensionnelle est validée de fagon modulaire et appliquée aux Réactions Sulfatiques
Externe et Interne. Les effets de la composition du béton et des conditions environnementales
chimiques sur la cinétique d’expansion et le facies de rupture sont étudiés. Les applications
mettent en évidence l'influence des granulats et des fissures dans la répartition spatiale
inhomogene des zones de précipitation de l'ettringite et les contraintes de gonflement

associées.

Mots clé : Réactions Sulfatiques — Poromécanique — Transport Réactif — Micromécanique —
Béton — Modeles de Zone Cohésives Frottantes

Title : Chemical-Mechanical modeling of cracking of cementitious materials : ageing and
resistance of the containment building of nuclear power plant

Abstract : The French "Institut de Radioprotection et de Stireté Nucléaire" (IRSN) conducts
researches on the impact of internal swellings reactions on concrete, such as Sulfate Reactions.
Such reactions are characterized by the precipitation of ettringite which induces swellings
and cracks by differential strain. These cracks are preferential location for ions diffusion and
further ettringite precipitations. The aim of the study is to model the degradation of a mature
material by ettringite pressure at the aggregate scale. A chemo-mechanical model based on a
coupling between reactive transport (species diffusion and chemical reactions) and mechanics
in cracked porous medium is developed and is solved with a generic staggered approach.
The initial microstructure and poro-mechanical and diffusion parameters are estimated by
hydration computing and analytical homogenization. The coupled chemo-mechanical model is
validated and then applied to Sulfate External and Internal Attack. The impact of the concrete
composition and the chemical environments on the swelling kinetics and crack path is taken
into account. Furthermore, our simulations highlight the influences of inclusions and cracks
on the inhomogeneous spatial distribution of precipitation areas of ettringite and associated
swelling stress.

Key words : Sulfate Attack — Poromechanics — Reactive Transport — Micromechanics — Frictional
Cohesive Zone Model
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