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Hydrates constitutifs des ciments Portland, Ciment Fondu® et phospho-
magnésien : noms et notations

Nom Formule chimique Notation simplifiée Type de ciment
Silicate de calcium hydraté xCa0.ySi0,.H,0 C-S-H Portland
Portlandite Ca(OH), CH Portland
Ettringite CagAly(SO,)3(0H)1,.26H,0 | C3A.3CaS0,.32H,0 Portland
M luminate d = .
onocarboa' uminate ae Ca,Aly(CO;)(0OH)4,.5H,0 C,ACH4; Portland, Ciment Fondu®
calcium
Gibbsite Al(OH); AH; Ciment Fondu®
Katoite CazAly(OH)q, C3AHg Ciment Fondu®
K-struvite MgKPO,.6H,0 / Phospho-magnésien
, Phospho-magnésien,
Brucite Mg(OH), MH Portland
Notations utilisées
'Nature.de Notation Signification
I’échantillon
S Fondu-anhydre (Portland- Echantillon de ciment Ciment Fondu® (de ciment
QE’ anhydre) Portland) avant hydratation
'S Echantillon de ciment Ciment Fondu® (de ciment
o Portl fi 1é E 2. L
s Fondu-0,2 (Portland-0,2) ortland) ormu,e avec un.r:.a!oport /C d.e 0,2. la
3 valeur apposée est modifiée en fonction du
Q

rapport E/C considéré

Portlandite-commerciale

Echantillon commercial de Portlandite qui n’a subi
aucun traitement particulier

Portlandite-A150 °C

Echantillon de Portlandite chauffé a 150 °C

Monocarbo-lyophi

Echantillon de monocarboaluminate de calcium
lyophilisé

C-S-H-0,7-RH30%

Ehantillon de C-S-H de rapport C/S = 0,7, stocké
en enceinte a 30 % d’humidité relative (idem pour
85 % d’humidité relative)

Portlandite-RH30%

Echantillon de Portlandite stockée en enceinte a
30 % d’humidité relative (idem pour 85 %
d’humidité relative)

Phase modéle : hydrate de synthése

Portlandite-A150 °C-100 MGy

Echantillon de portlandite chauffée a 150 °C puis
irradiée jusqu’a 100 MG
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Contexte de I’étude







Ce travail de thése s’inscrit dans le cadre de la gestion des déchets technologiques issus du
démantelement de I'Atelier de Vitrification de Marcoule (AVM) situé sur le site de Marcoule du
Commissariat a I'Energie Atomique et aux énergies alternatives (CEA).

L'atelier de vitrification de Marcoule, inauguré en 1978, avait jusqu’en 2009 pour mission la
vitrification des solutions contenants des produits de fission et des actinides mineurs. A l'issue d’une
campagne de nettoyage des installations (rincage des cuves), les effluents générés lors de cette
phase d’assainissement furent ensuite vitrifiés jusque fin 2012, date de I'arrét définitif de I'atelier.
Les installations de I'atelier sont actuellement en cours d’assainissement et de démantélement.

Outre les déchets vitrifiés, des déchets « technologiques » (gants, résidus de vitrification, ...) ont été
et sont encore générés. Il s’agit de déchets radioactifs de moyenne activité a vie longue, issus du
fonctionnement et du démanteélement des installations. Ces déchets (morceaux de pots de fusion,
résidus de verre, outillage en acier, gants) sont actuellement disposés en vrac dans des conteneurs
en acier inoxydable d’une épaisseur de 3 mm appelés « Conteneurs de Déchets Technologiques »
(CDT) (Figure 1). lls présentent un volume de 175 |, pour une masse a vide de 50 kg [ANDRA, 2009].

Figure 1 : Conteneur de Déchets Technologiques (CDT) et vue du hall contenant les fosses d’entreposage, a
I"'AVM sur Marcoule. Chaque couvercle rouge ferme un puits de plusieurs metres dans lequel sont empilés les
colis. Les couvercles verts indiquent que les puits sont vides [ANDRA, 2009].

Ces colis sont actuellement stockés dans des fosses d’entreposage temporaires sur le site de
Marcoule (Figure 1) [ANDRA, 2009].

Par la suite, en vue du démantelement des installations de I'atelier, les différents colis de déchets
générés, en particulier ceux de haute et moyenne activité, seront amenés a étre transférés vers le
site de stockage profond CIGEO (Centre Industriel de stockage GEologique). En effet, aprés sa
construction, CIGEO permettra le stockage en profondeur (a 500 metres sous terre) des déchets de
Haute Activité (HA) et de Moyenne Activité a Vie Longue (MA-VL) produits en France [ANDRA, 2012].

L’évaluation de la demande d’autorisation de création de CIGEO doit avoir lieu en 2018. Le centre
répondra ainsi a la décision du Parlement prise en 2006 (loi du 28 juin 2006) qui a retenu le choix
d’un stockage profond réversible comme « seule solution capable d’assurer la streté a long terme
des déchets radioactifs tout en limitant les charges pesant sur les générations futures » [ANDRA,
2012].

A ce jour, les spécifications d’acceptation des colis de type MA-VL de I’Agence Nationale pour la
gestion des Déchets Radioactifs (ANDRA) pour CIGEO sont en cours de définition. Néanmoins, au



regard des spécifications existantes pour la filiere en exploitation de faible et moyenne activité a vie
courte (FMA-VC), 'ANDRA exigera trés certainement un blocage des déchets ainsi que la
minimisation du taux de vide au sein des colis. A cet effet, chaque conteneur de déchets
technologiques devrait étre rempli par une matrice d’enrobage qui assurerait le blocage des déchets
gu’il contient. Il s’agit donc dans ce travail de thése d’évaluer la faisabilité d’un tel blocage par une
matrice de type cimentaire pour des déchets fortement irradiants.

La cimentation de déchets radioactifs est déja mise en ceuvre a I'échelle industrielle que ce soit
pour (Figure 2) [ANDRA] :

e conditionner des déchets solides (déchets technologiques, déchets de structure, ...). Les colis
de déchets sont alors hétérogenes ;

e enrober des déchets en solution ou sous forme pulvérulente (concentrats d’évaporation,
boues de traitements chimiques, résines échangeuses d’ions...). Les colis de déchets sont ici
homogenes.

Figure 2 : Conditionnement de déchets radioactifs avec une matrice cimentaire en conteneur béton [ANDRA,
2009]

Ce recours a une matrice cimentaire a été envisagé car il a pour avantages principaux :

e d’étre moins couteux en énergie que le verre ;
e de pouvoir étre mis en ceuvre a température ambiante ;
e de s’affranchir des risques d’inflammabilité par rapport aux liants organiques de type bitume.

Néanmoins, le conditionnement de déchets radioactifs dans une matrice cimentaire pose le
probleme de l'interaction entre une particule ionisante et le matériau. De nombreuses études ont
donc été et sont encore réalisées pour déterminer I'impact des radiations sur ce type de matrice et
assurer la validité et la durabilité de cette solution [Bibler, 1980] [Bouniol, 2008] [Christensen, 1984]
[Craeye, 2015] [Foct, 2013] [Galle, 2006] [Mockel, 1982] [Noshita, 1994] [Offermann, 1988] [Soo,
2001] [Stone, 1979] [Vodak, 2005]. Il apparait que (i) le ciment produit principalement du
dihydrogene sous irradiation, c’est le phénomeéne de radiolyse, (ii) le matériau subit des
modifications texturales, mécaniques et minéralogiques induites par irradiation. Or, pour considérer
un stockage a long terme, ces colis de déchets devront répondre aux critéres définis par I’ANDRA. Sur
la base des spécifications existantes, I’ANDRA est susceptible d'imposer que le dégagement de H, soit
strictement inférieur a 40/n L(H,)/an (n =nombre de colis primaires contenus par conteneur de
stockage) pour la filiere MA-VL, pour des raisons de sécurité (éviter les risques d’explosion) [ANDRA,
2014]. Il est donc nécessaire de maitriser la quantité de gaz de radiolyse produite au sein du colis.

Ce travail de thése a pour objectif d’étudier le comportement sous irradiation de trois types de
matériaux cimentaires: le ciment Portland, le ciment Ciment Fondu® et le ciment phospho-
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magnésien. Le sujet est traité en appliquant une approche scientifique a la fois sur la pate de ciment
et sur les phases modeles, c’est-a-dire sur les phases minérales constitutives des pates de ciment qui
seront synthétisées indépendamment. Cette étude porte a la fois sur la production de gaz et la

résistance structurale sous irradiation.

Le premier chapitre présente le matériau cimentaire, des constituants anhydres de départ aux
produits d’hydratation finaux, et les notions qui en découlent. Il décrit I'hydratation et la
cristallochimie des hydrates formés au sein des ciments Portland, Ciment Fondu® et phospho-
magnésien. De plus, la texturation et la nature physico-chimique de I'eau présente dans les
matériaux cimentaires sont abordées.

Le second chapitre présente les protocoles de synthése ainsi que les caractérisations des différents
matériaux utilisés au cours de ce travail. Il permet notamment de mettre en évidence les similitudes
et les différences entre les différentes familles de ciments.

Un préambule aux expériences d’irradiation est ensuite proposé. Le choix des sources d’irradiation
ainsi que les premiéres bases de I'interaction rayonnement-matiere y sont présentés.

Le troisieme chapitre reporte les résultats de production de gaz sous irradiation des matériaux
cimentaires et des phases modeéles synthétisées. L’'interaction photon y/matiére y est présentée.
Ensuite, un état de I'art sur le phénomene de radiolyse et sur la production de gaz de matériaux
cimentaires sous irradiation est proposé. Puis, les conditions d’irradiation (sous rayonnement y) et
les résultats de mesure de gaz sont détaillés. Enfin, une comparaison entre les différentes matrices
est proposée.

Le quatrieme chapitre traite des conséquences physiques de l'interaction rayonnement-matiére.
L'interaction entre des particules électroniques et la matiére y est abordée et quelques grandeurs
nécessaires aux interprétations sont calculées. Les conditions d’irradiation électronique y sont
détaillées. Un état de I'art sur I'observation des modifications structurales par diffraction de rayons X
est ensuite proposé. Enfin, les modifications structurales des phases modeles sous irradiation
électronique sont mises en évidence par diffraction de rayons X.

Pour finir, nous conclurons sur I'impact de l'irradiation sur les matériaux cimentaires et les enjeux qui
en découlent pour le conditionnement de déchets nucléaires, et envisagerons les perspectives a ce
travail de these.
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Le ciment est un liant hydraulique c’est-a-dire :

e un liant qui, par définition, est un « produit servant a coller des matériaux granulaires inertes
appelés granulats (sable, gravillon, ...) » ;

e hydraulique : ce terme signifie que ce liant, par gachage avec de I'eau, fait prise et durcit a
froid dans I'air, mais également sous I'eau.

Bien que l'usage de liants hydrauliques était déja connu des Egyptiens et des Romains, c’est Louis
Vicat qui réinvente au XIX*™ siécle le ciment tel que nous le connaissons aujourd’hui. Le premier
brevet pour le Ciment Portland est déposé en 1824 par Joseph Aspdin. La fabrication du ciment
Portland consiste en la cuisson d’'un mélange de 80 % de calcaire et de 20 % d’argile a 1450 °C. Le
produit obtenu, appelé clinker, se présente sous la forme de pierres dures et cristallisées. Du gypse
et/ou des substituants au clinker sont cobroyés pour donner la poudre de ciment en fonction des
propriétés cimentaires recherchées. Le ciment Portland est produit a partir d’'un mélange contenant
environ 65 % d’oxyde de calcium (Ca0), 20 % de silice (Si0,), 5,5 % d’alumine (Al,03), 2,5 % d’oxyde
de fer (Fe,03), 3,5 % d’oxyde de magnésium (Mg0), 1,5 % d’oxyde de soufre (SO;) ainsi que quelques

éléments mineurs (Na,0, K,0) [Baron, 1982].

La poudre de ciment anhydre est ensuite mise en contact avec de I'eau: c’est I'étape dite de
gachage. Le rapport massique entre I'eau et le ciment est noté E/C. Le ciment s’hydrate alors pour
donner un matériau dur et cohésif. Le mécanisme général proposé pour rendre compte du
phénomeéne d’hydratation est décrit par Le Chatelier dés 1904 [Le Chatelier, 1904]. Il s’agit d’un
mécanisme de dissolution-précipitation : dés que la poudre de ciment anhydre est mise en contact
avec I'eau, les réactifs passent progressivement en solution. Le produit d’activité des ions en solution
devient supérieur au produit de solubilité des hydrates finaux, la sursaturation de la solution conduit
a la précipitation des hydrates. Tout au long du processus d’hydratation, les réactifs anhydres se
dissolvent pendant que les hydrates se forment, et ce jusqu’a épuisement du ciment ou de |'eau.

Aujourd’hui, le terme « ciment », employé de fagon générique pour désigner un liant minéral,
désigne en réalité plusieurs familles de liants qui différent par la nature des constituants de départ et
leur dosage. On peut citer, dans la famille des ciments hydrauliques, la famille des ciments Portland,
des ciments alumineux, et dans la famille des liants dits « acide-base » [Wilson, 2005], la famille des
ciments phospho-magnésiens.

Dans le cas des ciments alumineux, le clinker est obtenu par fusion entre 1450 et 1600 °C d’un
mélange de calcaire et de bauxite. Contrairement aux ciments Portland, aucun ajout n’est réalisé
apres broyage. Le ciment alumineux est principalement produit a partir d’'un mélange d’alumine
(Al,03, de 40 a 80 %), d’oxyde de calcium (CaO, de 20 a 40 %) ainsi que d’oxydes de fer (Fe,0s, FeO,
jusqu’a 20 %), en fonction de la richesse de la bauxite en fer [Taylor, 1997].

Les ciments phospho-magnésiens, de la famille des liants dits « acide-base » [Wilson, 2005], mettent
en jeu un composé acide (le dihydrogénophosphate d’ammonium par exemple) et un composé
basique (comme I'oxyde de magnésium) qui, aprés réaction acido-basique, forment le matériau final.

L'industrie cimentiére propose des ciments a large gamme de compositions offrant a I'utilisateur un
choix tres varié de résistance physique et chimique, de vitesse de prise, de durcissement et de
durabilité en fonction du milieu, tel que le conditionnement des déchets nucléaires. Il est alors
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important de connaitre les caractéristiques spécifiques des différents types de ciments afin d’adapter
au mieux le ciment a son utilisation.

Dans l'industrie nucléaire, les matériaux cimentaires sont notamment utilisés pour I'enrobage et le
conditionnement des déchets radioactifs. Ils sont présents sous formes de coulis’, mortiers® ou
bétons®> en fonction de I'application visée. Les matériaux cimentaires présentent de nombreux
avantages : colt modeste, facilité de la mise en ceuvre et bonne résistance mécanique. De plus, la
basicité de certains ciments permet d’insolubiliser un grand nombre de radionucléides et donc de
limiter leur diffusion [Atkins, 1992].

Les matériaux a base de ciment Portland sont utilisés pour la solidification / stabilisation des déchets
nucléaires. Néanmoins, il s’agit d’un ciment au pH tres alcalin (généralement situé autour de 13) qui
le rend incompatible pour I'enrobage de certains déchets tels que I'aluminium meétallique [Cau Dit
Coumes, 2014]. En effet, dans un milieu alcalin, ces déchets métalliques se corrodent : il y a alors
production d’hydrogene et apparition de produits de corrosion potentiellement expansifs qui
peuvent compromettr