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RESUME Les mesures diélectriques sont un bon candidat pour le suivi non destructif de
I'hydratation des matériaux cimentaires. Dans le cadre d'une application in-situ de ces méthodes
il est nécessaire de : (i) comprendre les processus a l'origine de la réponse diélectrique de la
matrice cimentaire lors de ’hydratation (ii) passer a 1’échelle de l'application sur des structures
en béton et (iii) développer des méthodes expérimentales adaptées. Ce travail se focalise sur le
point (i), avec une approche multidisciplinaire combinant modélisation (en dynamique
moléculaire, micromécanique et modélisation thermodynamique) et expérimentations (mesures
diélectriques et calorimétriques sur pate de ciment). Expérimentalement, le but est de corréler la
permittivité diélectrique &(ft) au degré d’hydratation a(t). Plusieurs fréquences f sont testés
entre 100 MHz et 3 GHz. Une corrélation plus directe est obtenue a partir de 600 MHz entre ex(t)
et a(t). En termes de modélisation, le but est de prédire e(a). Une stratégie de modélisation
multi-échelle est proposée ot des résultats a I’échelle moléculaire sont utilisés comme données
d’entrée dans une approche micromécanique tenant compte de la composition du matériau.
Enfin, le modele est comparé aux résultats expérimentaux a 800 MHz. Il donne des résultats
satisfaisant avec 2,3% d’erreur moyenne par rapport aux données expérimentales.

Mots-clefs Permittivité diélectrique, Hydratation, Calorimétrie, Modélisation multi-échelle

I. INTRODUCTION

Le béton est actuellement le matériau le plus utilisé dans le monde. Etre capable de caractériser les
matériaux cimentaires est nécessaire du point de vue scientifique, pour la compréhension de leur
évolution et de leur vieillissement. Cela I'est aussi du point de vue applicatif : pour le controle
qualité lors de la fabrication et I'évaluation de la santé des ouvrages. Dans ce contexte, le suivi des
processus d’hydratation du ciment est particulierement important, étant donné que le
développement de la microstructure au jeune age est responsable du développement des propriétés
des matériaux cimentaires, telles que les propriétés mécaniques (De Schutter, 2002).

Plusieurs méthodes expérimentales peuvent étre utilisées pour suivre I'hydratation, telles que la
calorimétrie et la thermogravimétrie (Parrott et al., 1990). Dans la perspective d’application de
terrain, ces derniéres ont toutefois I'inconvénient d’étre destructives et non utilisables sur site. Les
mesures diélectriques constituent une alternative intéressante car elles permettent, dans certaines
configurations, un suivi non invasif et non-destructif de I'hydratation des matériaux cimentaires
(Van Beek and Milhorst., 2000). En outre, elles ont I’avantage d’étre trés sensibles a la teneur en eau
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dans les géomatériaux (Berg et al., 1992), étant donné que l'eau liquide présente une permittivité
diélectrique nettement plus élevée que les phases gazeuses et solides.

Dans cet article, nous proposons une approche de suivi d’hydratation combinant expérimentation
et modélisation diélectrique ainsi que des mesures calorimétriques. Cette approche permet de
confronter I'évolution expérimentale et théorique de la permittivité diélectrique ¢r d'une pate de
ciment en fonction de son degré d’hydratation . Sur le plan expérimental, le suivi de I'hydratation
d’une pate de ciment a été réalisé sur 28 jours, au moyen de mesures de spectroscopie diélectriques
(de 100 MHz a 3 GHz ou 6 GHz) et des mesures de calorimétrie isotherme. La combinaison de ces
mesures a servi a étudier la corrélation entre la permittivité diélectrique e(ft) et le degré
d’hydratation a(#). Sur le plan de la modélisation, une approche multi-échelle tenant compte de
I’échelle moléculaire a été utilisée afin d’obtenir également I'évolution ¢r (a) de la permittivité d'une
pate de ciment en fonction de son degré d’hydratation et de sa composition. Le modeéle a ensuite
été confronté aux résultats expérimentaux.

II. PREPARATION DU MATERIAU

Le ciment utilisé est de type CEM 1 52,5 R CE CP2 NF. Il a été produit par Vicat a 'usine La Grave
de Peille. La composition minéralogique du clinker est la suivante (d’apres la fiche technique du
fabricant) : C35=55,4 %, C25=18,6 %, C3A=7,3 % et C+AF =10,7 %. La masse volumique est de 3,18
g/cmd et le diametre médian des grains est de 11,6 pm.

La pate de ciment a un rapport E/C = 0,4. Le malaxage a été réalisé avec un malaxeur a mortier selon
la norme EN 196-3. Les échantillons utilisés dans les mesures calorimétriques et diélectriques sont
tous issus du méme mélange de pate de ciment.

III. MESURES CALORIMETRIQUES

III.A. Calorimétrie isotherme

Les mesures calorimétriques ont été effectuées avec un calorimétre isotherme TAM Air. Trois
échantillons issus de la pate de ciment préparée (voir section II) ont fait I’objet d'un suivi durant 28
jours a une température de 23°C.

II1.B. Degré d’hydratation

Une mesure de calorimétrie isotherme, permet de déterminer le degré d’avancement de
I'hydratation &(#) a I'instant ¢ a partir du dégagement de chaleur cumulé g(t) [J/g] :

q(t)

qmax

§(t) =

ol gmax est le dégagement de chaleur a la fin de l'essai. Cette valeur est conventionnellement
déterminée a 28 jours pour un ciment Portland et est relié a o = amaxet £ =1 (Lacarriére et al., 2019).
Sachant qu’a 28 jours la réaction d’hydratation n’est pas encore finie, le degré d’hydratation «(t)
peut étre calculé de la maniére suivante (Olivier, 2016) :

a(t) = a, xE&(t) 2

799



RUGC 2024 - Prix René HOUPERT AJCE, vol. 42 (1)

ou au est le degré d’hydratation ultime au-dela duquel il n'y a plus de place dans la matrice
cimentaire pour la formation de nouveaux hydrates (Van Breugel, 1997). Ce parametre a été estimé
avec le modele de (Waller, 1999) :

La Fig. 1 représente I'évolution de a(t) calculé a partir de nos données expérimentales en utilisant
le modele de (Waller, 1999). Les résultats étant assez proches, seule 1'échantillon 1 sera considéré
pour I'étude de corrélation entre la réponse diélectrique et a(f).

0.1

—— a(t) échantillon 1 —— a(t) échantillon 3
—— a(t) échantillon 2
0 100 200 300 400 500 600
Temps [h]

0.0

FIGURE 1. Degré d’hydratation calculé a partir des mesures de calorimétrie isotherme en considérant le
modele Waller pour le calcul de a,

IV. MESURES DIELECTRIQUES

IV.A. Permittivité diélectrique

La permittivité diélectrique représente la quantité d’énergie électrique pouvant étre stockée par un
matériau, elle est exprimée par rapport a la permittivité du vide o sous le nom de permittivité
relative & (f) = €(f)/eo (Chen, 2004). La permittivité relative combine les effets de polarisation et de
pertes diélectriques, c’est une grandeur complexe qui dépend de la fréquence f:

&(f) = &) —j&'(f) 4

ou la partie réelle &'(f) représente les effets du stockage de l'énergie électromagnétique dans le
matériau dus aux différents phénomenes de polarisation qui s’y produisent, la partie imaginaire
&"(f) représente les pertes diélectriques qui se traduisent par des pertes électromagnétiques (Quan
etal., 2017).

Il existe plusieurs types de polarisations en fonction de la fréquence : (i) interfaciale (ii) dipolaire,
(iii) ionique et (iv) électronique. Les polarisations électroniques et ioniques se produisent dans des
fréquences de I'ordre du THz. La polarisation interfaciale intervient a des fréquences f < 50 MHz
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(Metaxas and Meredith, 1993). La polarisation dipolaire est présente a des fréquences f < 10 GHz
(Schwing, 2016). La molécule d’eau se comporte naturellement comme un dipole, en 1’absence d'un
champ électromagnétique (EM), les molécules d’eau sont orientées d’une maniere aléatoire. Suite a
I'application d'un champ EM, elles se polarisent car les dipoles s’alignent dans la direction du
champ (Schwing, 2016). Le temps que mettent les molécules a se réorienter aléatoirement quand le
champ EM n’est plus appliqué est le temps de relaxation Trewx, qui est déterminé via la partie
imaginaire &-"'(f).

Dans les géomatériaux, il y a un fort contraste entre la permittivité de I'eau et celle des phases
solides et gazeuses. La permittivité de 'eau dépend de la fréquence et de la température. La partie
réelle de sa permittivité statique &'(0) est égale a 80 a 20°C (Gregory and Clarke, 2005). Les
permittivités des grains solides et de 1'air ne dépendent pas de la fréquence ni de la température et
n‘ont pas de partie imaginaire : er(air) = 1 et 3 < egrain) < 9. De ce fait, I'eau est la phase qui
contribue le plus a la réponse diélectrique des géomatériaux.

IV.B. Spectroscopie diélectrique RF

La méthode de spectroscopie RF adoptée consiste a mesurer le coefficient de réflexion Su(f) de
I’onde électromagnétique a I'interface d’une sonde a effet de bout et du matériau sous test (Material
Under Test - MUT) au moyen d’un analyseur de réseau vectoriel (Vector Network Analyser-VNA)
(Fig. 2(A)). La sonde est constituée : (i) d'un connecteur de type N (avec une ouverture de 8 mm),
relié a un plan de masse circulaire en cuivre avec un diametre de 40 mm et (ii) d"un porte échantillon

(Fig. 2(B)).
(A) (B)

Interface sonde-MUT (S,,) MUT:(Pate de'ciment)

\ /

Plan de masse ~ Ouverture de la sonde

Sonde a effet de bout

VNA

Porte échantillon

FIGURE 2. Banc de mesure expérimentale constitué d'une sonde a effet de bout reliée a un VNA

Le coefficient de réflexion mesuré a l'interface sonde-MUT dépend de la permittivité diélectrique
de ce dernier. Une relation bilinéaire entre le Si:(f) mesuré par le VNA et la permittivité relative
&*(f) du MUT est dérivée des travaux de (Marsland and Evans, 1987) :

i _Cl(f)'Sll(f)_CZ(f)
==t —snth >

ou ci(f), c2(f) et c3(f) sont des parametres de calibration de la sonde, ils sont déterminés en réalisant
des mesures sur des matériaux dont la permittivité est connue. Dans ce travail, la sonde a été
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calibrée en faisant des mesures sur : un circuit ouvert (air), un court-circuit (laque d’argent) et de
I’éthanol.

Afin d’étudier la répétabilité des mesures et la variabilité des caractéristiques des échantillons de
pate de ciment, nous avons choisi de mesurer simultanément les caractéristiques diélectriques de 6
échantillons issus d'un méme mélange de pate de ciment. Six bancs de mesures tels que représenté
sur la Fig.2(A) ont été mis en place, dont 5 reliant une sonde a un NanoVNA de type SAA-2N V2
et un reliant une sonde a un VNA de type Anristu 2026C. Les mesures avec les NanoVNAs et le
VNA ont été effectuées respectivement sur les bandes [100 MHz — 3 GHz] et [100 MHz - 6 GHz],
compte tenu des limites des appareils. L'utilisation de deux types de VNA se justifie par le fait que
les NanoVNAs ont un cofit beaucoup plus faible que celui du VNA, permettant ainsi d’en utiliser
plusieurs pour des mesures en simultanées.

1V.C. Suivi diélectrique de I'hydratation

Les mesures de spectroscopie diélectriques ont été réalisée sur 28 jours. Le banc de mesure a été
placé dans une enceinte climatique a 23°C. Les échantillons de pate de ciment ont été couvert avec
du cellophane afin d’éviter le séchage.

La Fig. 3 montre 1'évolution de la partie réelle de la permittivité diélectrique en fonction du temps
Re(er (t)) pour plusieurs fréquences. Les lignes continues représentent la moyenne des mesures
données par les différentes sondes. Les lignes discontinues représentent la moyenne + I'écart type.

90

—— Moyenne 100MHz
80 —— Moyenne 200MHz
70 Moyenne 600MHz

—— Moyenne 1GHz
Moyenne 3GHz

10° 10! 102
Temps [h]

FIGURE 3. Evolution de la permittivité relative en fonction du temps.

Dans les basses fréquences (100 MHz et 200 MHz), la permittivité augmente pendant les 10
premiéres heures de mesure puis diminue. Ce phénomeéne serait dii a des effets de polarisation qui
se produisent aux interfaces solide-liquide (polarisation interfaciale) lors de la formation des
hydrates (Van Beek and Milhorst,. 2000). Cependant, la polarisation d’interface intervient en
dessous de 50 MHz (voir section IV.A). Etant donné que dans cette étude les mesures sont faites a
partir de 100 MHz, la polarisation d’interface ne pourrait pas étre la cause, des recherches
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supplémentaires en exploitant la partie imaginaire seront menées afin de comprendre ce
comportement.

Entre 600 MHz et 3 GHz la permittivité diminue au fur et a mesure que la quantité d’eau libre
diminue suite a la réaction d’hydratation. A ces fréquences la mesure est sensible a la dynamique
de I’eau libre dans les pores capillaires.

Les mesures diélectriques et calorimétriques de suivi de 'hydratation ont été réalisées dans une
optique d’analyse mécanistique consistant a relier les variations de permittivité diélectrique a celle
du degré d’hydratation de la pate de ciment. Dans cette optique, il convient de n'utiliser que les
mesures diélectriques faites au-dela de 600 MHz.

V. MODELISATION

Le modeéle mécanistique, multi-échelle utilisé est basé sur les formalismes de Bruggeman et auto-
cohérent généralisé. La loi de Bruggeman (Bruggeman, 1935) s’applique lorsque les phases d'un
mélange ont des tailles équivalentes, aucune phase ne sert d’héte aux autres, ce qui est représentatif
de la pate de ciment étudiée. L’estimation de ¢’r(a) a une fréquence fixée du MUT est faite via
I'équation suivante :

N

- MUT
Z l ’Tl 1" — 0 6
— g, +2£rMUT

ou N correspond au nombre de phases dans la pate de ciment, i I'indice relatif a une phase donnée,
vi est sa fraction volumique et ¢, la partie réelle de sa permittivité intrinseque. Dans la suite de ce
travail, le modéle sera comparé aux résultats expérimentaux pour une fréquence de 800 MHz.
Notons que le choix de la fréquence est arbitraire et que le but sera d’exploiter également les autres
fréquences entre 600 MHz et 3 GHz.

V.A. Fractions volumiques

Deux méthodes ont été considérées pour le calcul des fractions volumiques des phases : (i) Le
modele de Konigsberger (Konigsberger et al., 2016) et (ii) une simulation thermodynamique
donnant I’assemblage des phases avec cemGEMS (Kulik et al., 2021). Le modele de Koénigsberger
permet de calculer les fractions volumiques des phases en fonction du degré d’hydratation, tandis
que cemGEMS est un outil de simulation thermodynamique de l'’hydratation des matériaux
cimentaires, qui permet d’obtenir également les fractions volumiques des phases mais de fagon plus
détaillée et en fonction de la composition du ciment.

La Fig. 4 montre I'évolution des fractions volumiques en fonction du degré d’hydratation avec le
modele de Konigsberger (Fig. 4(A)) et la simulation cemGEMS (Fig. 4(B)).

803



RUGC 2024 - Prix René HOUPERT

AJCE, vol. 42 (1)

(A)

0.6

S
~

e
o

w
5]
=1
=)
g
2
[=]
>
w
=
=}
=
|31
<
S
S5

0.
8.0 0.1 02030.40.50.60.7
@

Air

1 [1 Pores capillaires

W Pores de gel

| [ C-S-H solide
__ | W Autres hydrates

M Clinker

(B)

e
o

Fractions volumiques

0.0"
00010203 04050607

0.4 S

Air

_—~ [ Pores capillaires
| M Gel de C-S-H

M Portlandite

W Ettringite

Gypse

B [ Hydrotalcite

M Hydrogarnet

[0

B AFm
W C,AF
HCA
mC,S
mC:S

FIGURE 4. Fractions volumiques des phases en fonction de « : (A) Le Modéle de Konigsberger
(Konigsberger et al., 2016) et (B) Simulations avec cemGEMS (Kulik et al., 2021)

V.B. Permittivité intrinséque des phases

L’approche multi-échelle adoptée nécessite la connaissance des permittivités intrinseques des

phases constituantes. Pour cela, la permittivité complexe du gel de C-S-H a été estimée a 800 MHz.

Des simulations en dynamique moléculaire (DM) ont permis de calculer la réponse diélectrique des

particules solides de C-S-H ainsi que celle des porosités de gel (pour des tailles de pores de 2, 3, 4

et 10 nm). Ces résultats ont servi de données d’entrée dans un modéle d’homogénéisation qui a

permis d’estimer la réponse diélectrique du gel de C-S-H.

La tableau 1 illustre les valeurs de permittivité des phases considérées pour une fréquence de 800

MHz (Guihard et al., 2020; Kaatze, 1989). Notons que les permittivités de I'ettringite, AFm, gypse,

hydrocalcite et hydrogarnet ne sont connues et que la valeur de permittivité du clinker leur a été

attribuée.

TABLEAU 1. Permittivité diélectrique des phases considérées pour une fréquence de 800

MHz
Phases & Références
Air 1 -
Eau capillaire 80,04 +0,2 (Kaatze, 1989)
Eau de gel (pore 10 nm) 68,24
C-5-H solide microporeux 5,30
Gel de C-S-H (pore 10 nm) 10,47
Portlandite 7,40 +0,3 (Guihard et al., 2020)
Ciment (CEM 152.5 N CE 9+0,3 (Guihard et al., 2020)
CP2 NF)
Autres phases 9 -
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V.C. Confrontation mesures/modéles

La Fig. 5 illustre la comparaison a 800 MHz de ¢’(a) expérimental de la pate de ciment avec &'-(a)
modélisé. Les valeurs expérimentales sont représentées en termes de moyenne et + 1'écart type.
Deux configurations ont été testés afin de modéliser ¢’r () avec I'équation 6, la différence entre les
2 configurations est le calcul des fractions volumiques des phases. Dans la configuration 1, elles
sont calculées en utilisant le modele de Konigsberger. Dans la configuration 2, elles sont calculées
en utilisant cemGEMS. Les valeurs des permittivités intrinseques des phases sont les mémes pour
les 2 configurations.

On constate que les 2 configurations permettent de prédire la valeur de ¢’ pour une valeur de «
proche de 0 (mélange ne contenant que du clinker et de 1’eau). Cela montre que la permittivité
relative du clinker est bien connue. De plus, les deux configurations sont qualitativement
satisfaisant avec une diminution de la permittivité en fonction de «, mais calculer les fractions
volumiques avec cemGEMS permet de mieux capturer l'allure des données expérimentales.
Quantitativement les configurations en utilisant Konigsberger et cemGEMS présentent des erreurs
relatives par rapport a la moyenne expérimentale de 8,6 % et 2,3 % respectivement. La configuration
qui prend en compte la composition du ciment en utilisant cemGEMS donne donc de meilleurs

résultats.
40
Exp 800MHz
35 —— Mod cemGEMS
—— Mod Konigs
— 30
*&,? 25
[}
o
20
15
107500 0.2 0.4 0.6
a -]

FIGURES5. Comparaison a 800 MHz entre &’/{a) expérimental de la pate de ciment et £’{a) modélisé

IV. CONCLUSIONS ET PERSPECTIVES

Cette étude propose une approche multidisciplinaire permettant la caractérisation diélectrique de
la matrice cimentaire lors de '’hydratation et de relier sa permittivité a son degré d’hydratation.
Cette approche est basée sur des travaux expérimentaux et de modélisation. Un suivi de
I'hydratation d’une pate de ciment avec un rapport E/C = 0,4 a été réalisé pendant 28 jours. Pour
cela des mesures di€lectriques et de calorimétrie ont été lancés en parallele. Cela permet de tracer
la réponse diélectrique en fonction du degré d’hydratation ¢'«(a) pour différentes fréquences.

En suivant I'évolution de la réponse diélectrique en fonction du temps pour plusieurs fréquences,
on remarque qu’a 100 MHz et 200 MHz la permittivité augmente puis diminue. Les mécanismes a
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I'origine de ce phénomene ont été proposées dans la littérature mais n’ont toujours pas été validés.
A partir de partir de 600 MHz, la réponse diélectrique est sensible a la polarisation de I'eau libre.
Une diminution de ¢’«(t) est alors observée suite a la diminution de la quantité d’eau libre qui réagit
avec le ciment. La méme tendance est observée pour ¢'/(a) a ces fréquences, étant donné que plus o
augmente, moins il y a d’eau libre dans la matrice cimentaire.

Le but étant d’obtenir « a partir des mesures diélectriques, un schéma multi-échelle tenant compte
de la dynamique de l'eau a l'échelle moléculaire est adopté afin de modéliser ¢’(a). Ce dernier
nécessité les fractions volumiques des constituants et leur permittivités intrinseques comme
données d’entrées. La permittivité du C-S-H est estimée par simulation en dynamique moléculaire,
alors que les permittivités des autres phases sont extraites de la littérature. Les fractions volumiques
sont calculées avec 2 méthodes, le modele de Konigsberger et les simulations cemGEMS. Le modeéle
en utilisant cemGEMS capture l'allure des données expérimentales a 800 MHz d’une maniere
satisfaisante et avec une erreur relative de 2,3 %, montrant que a peut étre obtenu uniquement a
partir de mesures diélectriques. De plus, la prise en compte de la composition (via le modele
thermodynamique de cemGEMS) et les permittivités intrinséques déterminés a une échelle
pertinente (par simulation en DM) permettent de réduire 'empirisme dans l'interprétation des
résultats diélectriques et donc de prédire I'évolution du degré d’hydratation pour différentes
compositions cimentaires.

En termes de perspectives, il est envisagé de : (i) optimiser quantitativement le modele pour les
fréquences de 600 MHz a 3 GHz, (ii) faire des mesures en dessous de 50 MHz et comprendre les
phénomeénes de polarisation interfacial qui s’y produisent, ce qui pourrait permettre d’obtenir des
corrélation avec la microstructure (porosité, perméabilité), (iii) exploitation de la partie imaginaire
et enfin (iv) investiguer I'effet thermo-diélectrique dans les matériaux cimentaires qui pourrait étre
la cause de 'augmentation/diminution de la permittivité a basses fréquences.
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