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Introduction générale 

 

Le strontium est un métal alcalino-terreux de numéro atomique 38 qui possède plusieurs isotopes dont 

certains sont stables (84Sr, 86Sr, 87Sr, 88Sr) et d’autres instables (85Sr, 89Sr, 90Sr…). Dans un réacteur 

nucléaire, l’isotope 90Sr est produit lors de la fission de l’uranium (235U). Il s’agit d’un émetteur - à 100 

%, qui se désintègre en 28.8 ans en yttrium-90 (90Y), lequel se désexcite en zirconium-90 (90Zr) stable 

avec une période de 64.1 heures (Figure 1). 

 

 

Figure 1. Diagramme de désintégration du strontium-90 [1] 

 

Le 90Sr est retrouvé dans les effluents radioactifs qui proviennent du fonctionnement des centrales 

nucléaires, du retraitement du combustible usé et des opérations d’assainissement-démantèlement. Il 

est également présent dans les eaux contaminées par l’accident de Fukushima-Daiichi et entreposées 

sur le site, dont le volume s’élève aujourd’hui à environ 100 000 m3 [2]. Du fait de sa radiotoxicité, le 

90Sr doit faire l’objet d’une attention particulière. Étant très proche chimiquement du calcium, le 

strontium a tendance à le substituer dans les os, les dents et la moelle épinière [3, 4]. Une exposition 

trop importante au strontium peut ainsi provoquer un cancer des os et des tissus proches, une leucémie 

et des insuffisances cardiaques [3, 4]. 

 

La gestion des effluents radioactifs s’effectue en plusieurs étapes récapitulées sur la Figure 2.  

Les effluents sont d’abord décontaminés pour permettre leur rejet ultérieur. Les radionucléides qu’ils 

contiennent sont coprécipités puis filtrés ou piégés dans des colonnes d’adsorbants. Les déchets 

secondaires ainsi générés, de volume inférieur à celui des déchets primaires, sont ensuite conditionnés 

dans une matrice cimentaire ou vitreuse selon leur niveau d’activité, avant d’être envoyés en 

entreposage ou stockage. 
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Figure 2. Schéma général de gestion de déchets radioactifs 

 

Les recherches en cours sur le piégeage du strontium ont un double objectif : 

- développer de nouveaux sorbants aux performances améliorées, tout en diminuant leur coût, 

pour assurer la décontamination des effluents, 

- améliorer le confinement du strontium par les matrices cimentaires utilisées pour conditionner 

les déchets radioactifs de faible ou moyenne activité.  

 

Des travaux récents ont montré que les ciments brushitiques à base de wollastonite (CaSiO3) 

pourraient présenter des potentialités intéressantes [5].  

- Le principal hydrate cristallisé, la brushite (CaHPO4.2H2O), admet des substitutions 

structurales sur le site du calcium, ce qui offre des perspectives pour piéger le strontium [6]. 

- Les pâtes de ciment brushitique à base de wollastonite sont faciles à préparer, par simple 

mélange à température ambiante d’une poudre et d’une solution. En outre, les matières 

premières sont peu coûteuses. 

- La prise et le durcissement de ces matériaux s’effectue en milieu acide, (le pH de leur solution 

interstitielle augmente progressivement de 0 à 6 au cours de l’hydratation [5, 7]), ce qui 

pourrait autoriser une stabilisation directe d’effluents acides sans basification préalable, ou leur 

utilisation pour la décontamination d’effluents faiblement acides (dans ces conditions de pH, 

les piégeurs usuels du Sr comme les zéolithes ou les titanates et silico-titanates perdent de leur 

efficacité [8, 9]). 

 

En conséquence, une étude approfondie du piégeage du strontium par des pâtes de ciment brushitique 

a été réalisée et la question de la stabilité de ces matériaux sous irradiation a été abordée. Ce manuscrit, 

structuré en cinq chapitres, présente les principaux résultats obtenus. 

 Production d’énergie d’origine nucléaire

 Opérations chimiques du cycle du combustible

 Décontamination d’installations nucléaires :

- Assainissement /maintenance

- Démantèlement

 Traitement de situations post-accidentelles 
(Fukushima)

 Recherche nucléaire

Déchets radioactifs

Solids Liquids Gas
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Le chapitre 1 dresse un état de l’art sur le traitement, le conditionnement et le stockage des déchets 

radioactifs contaminés en strontium. Une attention particulière est portée au traitement des effluents 

aqueux de faible et moyenne activité et aux principaux sorbants minéraux du Sr décrits dans la 

littérature. Le conditionnement par cimentation des déchets contaminés en Sr est ensuite présenté. 

Deux types de matrices cimentaires sont mises en regard : le ciment Portland et le ciment brushitique 

qui pourrait présenter une compatibilité améliorée avec ces déchets. Ce chapitre s’achève par 

l’exposition de la problématique scientifique et industrielle et récapitule les principaux objectifs de ce 

travail de thèse. 

 

Le chapitre 2 présente les différents matériaux d’étude. Une caractérisation approfondie de leur 

assemblage minéralogique est réalisée grâce à l’utilisation d’un large éventail de techniques 

analytiques. 

 

Les chapitres 3 et 4 sont dédiés à l’évaluation des propriétés de piégeage du strontium par les matériaux 

synthétisés en suivant deux approches complémentaires. 

- Dans le chapitre 3, des essais de sorption du strontium sont réalisés en batch sur des pâtes de 

ciment brushitique broyées ainsi que sur certaines de leurs phases constitutives.  

- Dans le chapitre 4, une étude de confinement du strontium par des monolithes à base de ciment 

brushitique est réalisée. Pour cela, les monolithes contaminés en strontium sont soumis à un 

test de lixiviation semi-dynamique (protocole ANSI/ANS-16.1). 

 

Enfin, le chapitre 5 est consacré à l’étude de la stabilité de la brushite et des pâtes de ciment bruhitique 

sous irradiation gamma ou électronique.  

 

Ce mémoire s’achève par un récapitulatif des résultats obtenus et dégage les perspectives qui leur sont 

associées. 
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Ce premier chapitre présente un état de l’art des recherches effectuées sur le traitement, le 

conditionnement et le stockage des déchets radioactifs contaminés en strontium.  

 

Une attention particulière est tout d’abord portée au traitement des effluents aqueux de faible et 

moyenne activité.  

 

Le conditionnement en matrice cimentaire des déchets contaminés en strontium est ensuite décrit ; 

deux types de ciment sont mis en regard : le ciment Portland et le ciment brushitique qui pourrait 

présenter une compatibilité améliorée avec ces déchets. 

 

Enfin, la formulation, les propriétés et les applications des ciments brushitiques à base de wollastonite 

sont détaillées. 

 

Ce chapitre s’achève par un récapitulatif des données importantes de la littérature avant de dégager la 

problématique et les principaux objectifs de ce travail de thèse. 
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1. Généralités sur la gestion des déchets nucléaires 

Une substance radioactive qui ne peut être réutilisée ou retraitée constitue un déchet nécessitant une 

gestion spécifique, fonction de ses propriétés physico-chimiques et radiologiques [10]. 

 

Les déchets radioactifs proviennent majoritairement de la production d’électricité d’origine nucléaire, 

de l’assainissement et du démantèlement des installations nucléaires en fin de vie et, pour une faible 

partie d’entre eux, des secteurs médicaux, industriels ainsi que des activités de recherche et 

développement. Ils sont classés selon deux critères afin de faciliter leur gestion : le niveau de 

radioactivité et la période radioactive [11]. 

 

L’Agence Nationale pour la gestion des Déchets RAdioactifs (ANDRA) définit ainsi 6 catégories de 

déchets (Figure 3) [11]. 

 Les déchets de très faible activité (TFA), générés par les opérations de démantèlement des 

installations nucléaires, sont généralement inertes (bétons, gravats, etc.) ou constitués de 

métaux et plastiques. 

 Les déchets de faible et moyenne activité à vie courte (FMA-VC), issus de l’exploitation, de la 

maintenance et du démantèlement des centrales nucléaires et des installations de retraitement 

du combustible, représentent près de 60% du volume total de déchets mais ne contiennent que 

0.03% de la radioactivité émise [12].  

 Les déchets de faible activité à vie longue (FA-VL) sont principalement composés de graphite 

provenant du démantèlement des premiers réacteurs nucléaires, mais aussi de déchets radifères 

issus de certaines activités industrielles non nucléaires comme l’extraction de terres rares.  

 Les déchets de moyenne activité à vie longue (MA-VL) comprennent des déchets métalliques 

(embouts et coques) issus des structures des assemblages de combustibles, mais aussi de boues 

de coprécipitation chimique ou des concentrats produits par les stations de traitement des 

effluents liquides.  

 Les déchets de haute activité (HA), principalement issus des opérations de retraitement du 

combustible usé, contiennent des produits de fission à vie courte (par exemple le césium 137), 

à vie longue (comme le technétium 99) ainsi que des actinides mineurs dont certains ont des 

périodes plurimillénaires (comme le neptunium 237). Ils ne représentent que 0.2% du volume 

total des déchets mais contiennent à eux seuls près de 95% de la radioactivité émise [12, 13] 

(Figure 4).  
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Figure 3. Classification des déchets radioactifs en fonction de leur niveau d'activité et de leur période radioactive [11] 

 

 

Figure 4. Volumes et niveaux de radioactivité des déchets en France (sur la base des chiffres à fin 2016) [13] 

 

La gestion de ces déchets se décline généralement en quatre étapes [14] : 

 le traitement qui vise à concentrer la radioactivité de façon à limiter le volume de déchet à 

conditionner ; 

 le conditionnement qui consiste à confiner les radionucléides dans des matrices cimentaires, 

bitumineuses ou vitreuses ; 
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 l’entreposage qui repose sur le regroupement provisoire des colis de déchets dans des 

entrepôts avant l’envoi en stockage ; 

 le stockage des colis de déchets dans des alvéoles sur des sites dédiés jusqu’à ce que leur niveau 

d’activité soit devenu comparable à celui de la radioactivité naturelle. 

 

Les spécifications d’acceptabilité des colis sont fixées par l’ANDRA en France. Les exigences pour 

l’agrément se classent en exigences générales, qui assurent l’intégrité du colis, et particulières qui 

dépendent de la nature du déchet conditionné, de son activité, ainsi que du type de conteneur utilisé. 

Deux sites de stockage de surface sont opérationnels en France, dans le département de l’Aube. Le 

premier est destiné aux déchets de très faible activité (TFA), et le second aux déchets de faible et 

moyenne activité à vie courte (FMA-VC). Le centre de stockage de la Manche, implanté à proximité 

de l’usine de la Hague pour le stockage des déchets FMA-VC, est quant à lui entré en phase de 

surveillance. Enfin, une solution de stockage profond en couche géologique argileuse est en cours 

d’étude dans le cadre du projet « Cigéo » pour le stockage des déchets de moyenne activité à vie longue 

(MA-VL) et de haute activité (HA).  

 

Dans ce travail, nous nous intéressons plus particulièrement au cas d’effluents de faible et moyenne 

activité (FMA) contaminés en strontium-90. Ces effluents doivent faire l’objet d’un traitement de 

décontamination afin de concentrer la radioactivité pour limiter les volumes de déchets ultimes devant 

être conditionnés et envoyés en stockage. La partie suivante de ce chapitre présente les principales 

caractéristiques des effluents FMA contaminés par du strontium ainsi que les procédés mis en œuvre 

pour les décontaminer. 

 

2. Le strontium dans les effluents radioactifs 

2.1. Présentation des effluents (FMA) : origine et caractéristiques 

Les effluents liquides FMA sont principalement issus des installations de retraitement du combustible 

usé, des opérations d’assainissement des centrales nucléaires en fin de vie et des stations de traitement 

des effluents des centres de recherche nucléaires. Ils sont caractérisés par une salinité élevée 

(typiquement comprise entre 10 g/L et 100 g/L) qui est due à la présence de sels de nitrate (sodium, 

calcium, potassium et magnésium) [15]. Ces effluents peuvent également contenir des sulfates, des 

phosphates et des chlorures en proportions variables, mais aussi des matières en suspension et des 

traces de substances organiques (EDTA, solvants, …). 

 

Le Tableau 1 présente à titre d’exemple la composition moyenne annuelle des effluents provenant de 

la station de traitement des effluents (STEL) de Marcoule [15].  
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Tableau 1. Composition chimique moyenne du flux annuel des effluents traités à la STEL de Marcoule [15] 

Salinité (mg/L) 31000 

NO3
- 19280 

SO4
2- 2420 

PO4
3- 380 

Cl- 140 

B(OH)3 260 

H+ 30 

Mn2+ 30 

Al3+ 10 

K+ 510 

Ca2+ 100 

Mg2+ 30 

Na+ 7860 

 

Les effluents FMA sont principalement contaminés par la présence d’émetteurs α (le plutonium (238Pu, 

239Pu, 240Pu), l’américium (241Am), le neptunium (237Np), et l’uranium (238U)) et d’émetteurs β ou β-γ 

qui sont les isotopes radioactifs du césium (134Cs, 137Cs), du strontium (90Sr), du ruthénium (106Ru) et 

du cobalt (60Co) [16]. Les temps de demi-vie des principaux radionucléides présents dans les effluents 

FMA sont donnés dans le Tableau 2. 

 

Tableau 2. Principaux radionucléides présents dans les effluents FMA et leur temps de demi-vie [16] 

Rayonnement Radionucléide Période 

Emetteurs α 

238Pu, 239Pu, 240Pu 2.44 x 104 ans pour 239Pu 

241Am 4.33 x 102 ans 

237Np 2.14 x 106 ans 

239U 23.4 min 

Emetteurs β-γ 

134Cs, 137Cs 30 ans pour 137Cs 

90Sr (β à 100%) 29 ans 

106Ru 1 an 

60Co 5 ans 

 

Le strontium-90 est un radionucléide qui, comme le césium-137, est présent dans le combustible usé 

[16]. Il se retrouve en faible concentration dans les rejets d’effluents des centrales nucléaires et en 

concentration plus notable dans les effluents liquides des installations de retraitement du combustible 

usé [17]. En 1997, les rejets de 90Sr des usines de retraitement de La Hague (Manche) et de Sellafield 

(Grande-Bretagne) se sont ainsi élevés à 3.7 TBq et 37 TBq [17]. 
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La période radioactive du 90Sr, proche de 30 ans, est trop longue pour permettre une décroissance 

naturelle significative sur une durée compatible avec un procédé de traitement industriel. Par ailleurs, 

le strontium-90 est considéré hautement radiotoxique du fait de son analogie chimique avec le calcium : 

il peut facilement se déposer sur les tissus biologiques, en particulier sur les os, provoquant de graves 

pathologies osseuses [4, 18, 3]. En conséquence, ce radionucléide fait l’objet d’une attention 

particulière lors des étapes de décontamination des effluents et ultérieurement de conditionnement du 

déchet ultime.  

2.2. Procédés usuels pour le traitement des effluents (FMA) 

La concentration des contaminants présents dans les effluents liquides FMA fait appel à différentes 

techniques de décontamination. Les traitements existants sont chimiques (coprécipitation, adsorption 

et échange d’ions), électrochimiques, membranaires ou évaporatoires. D’un point de vue industriel, les 

procédés les plus couramment utilisés sont l’évaporation et les traitements chimiques.  

2.2.1. L’évaporation 

L’évaporation des effluents consiste à concentrer leur radioactivité en chauffant l’effluent jusqu’à sa 

température d’ébullition pour éliminer une fraction ou la totalité de l’eau qu’il contient. Selon son 

niveau de radioactivité, le concentrat obtenu est vitrifié ou cimenté. Cette technique est efficace mais 

nécessite un apport énergétique très important. Par ailleurs, certaines compositions chimiques 

d’effluents sont incompatibles avec ce procédé de traitement. Citons par exemple les effluents de forte 

salinité (risque d’entartrage et/ou de corrosion) ou les effluents contenant des composés organiques 

(risque de formation de mousse et de réaction violente avec les nitrates à haute température). Se pose 

aussi la question du risque de volatilisation de certains radionucléides. 

2.2.2. Les traitements chimiques  

Les traitements chimiques ont pour objectif de transférer les radionucléides de la phase liquide vers la 

phase solide grâce à l’ajout d’adsorbants ou de réactifs de coprécipitation. A l’issue de ces traitements, 

deux phases sont obtenues : une phase liquide décontaminée et une phase solide enrichie en 

radionucléides. Cette dernière est ensuite récupérée par filtration ou décantation avant d’être séchée 

puis incorporée dans une matrice de conditionnement spécifique. 

Le transfert des radionucléides de la phase liquide vers la phase solide peut s’effectuer en mettant en 

œuvre trois mécanismes : la coprécipitation, l’adsorption et l’échange d’ions. 

 

 La coprécipitation 

La coprécipitation implique deux processus : la formation de la phase solide hôte par précipitation 

(résultant de l’ajout de réactifs ou de la variation du pH du milieu) et l’incorporation dans celle-ci du 

radionucléide présent à l’état de traces dans l’effluent [16]. Le sulfate de baryum est utilisé pour la 

rétention du strontium [19] et les hexacyanoferrates permettent de piéger le césium [20]. Ce procédé 

est très répandu pour le traitement de grands volumes d’effluents mais présente le désavantage de 
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générer une quantité importante de déchets à conditionner (des volumes de boues de l’ordre du 

pourcent du volume d’effluents traités). 

 

 L’adsorption 

L’adsorption est un processus au cours duquel les contaminants contenus dans le liquide viennent se 

fixer sur la surface du solide. Ce phénomène peut également se produire dans le cas d’un traitement 

par coprécipitation (les particules formées présentent une réactivité de surface qui leur permet de 

sorber des radionucléides). 

 

 L’échange d’ions 

Les échangeurs d’ions sont des composés qui possèdent des ions pouvant être échangés avec d’autres 

ions de même charge contenus dans l’effluent. Dans l’approche par traitement chimique, ces matériaux 

sont ajoutés à l’effluent puis récupérés par décantation ou filtration.  

La Figure 5 présente à titre d’exemple le schéma du procédé de référence mis en œuvre à la station de 

traitement des effluents liquides (STEL) de Marcoule pour décontaminer les effluents FMA en 137Cs 

et 90Sr. Le césium est séparé de l’effluent par un processus d’échange d’ions grâce à des particules 

préformées de ferrocyanure de nickel et de potassium (PPFeNi). Le strontium est récupéré ensuite par 

coprécipitation avec du sulfate de baryum à pH basique (pH = 9). Les suspensions obtenues sont 

finalement filtrées et les boues produites sont conditionnées par cimentation. 

 

 

Figure 5. Procédés de traitement chimique mis en œuvre à la STEL de Marcoule pour la décontamination des effluents 

FMA [9] 
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2.3. Procédé alternatif : traitement en colonne d’adsorbants minéraux 

Les procédés de traitement décrits précédemment sont efficaces mais présentent l’inconvénient de 

produire de grandes quantités de déchets à conditionner. Une approche alternative a donc été 

développée, visant à réaliser une décontamination poussée des effluents tout en réduisant le volume de 

déchets ultimes. Il s’agit du procédé en colonne qui utilise les propriétés de sorption et d’échange d’ions 

de certains matériaux vis-à-vis des radionucléides concernés (Figure 6). Le principe consiste à placer le 

matériau adsorbant dans une colonne et de faire percoler l’effluent à travers celle-ci. L’élément à 

extraire de l’effluent est retenu par le piégeur, principalement grâce à des interactions électrostatiques, 

jusqu’à la saturation de la colonne qui devient alors un déchet à conditionner. 

 

 

Figure 6. Colonne d'adsorbants de radionucléides [9] 

 

La capacité de sorption (quantité de radionucléides pouvant être piégés dans le solide), la cinétique de 

sorption (vitesse à laquelle les radionucléides sont captés par le solide) ainsi que la sélectivité du piégeur 

face aux autres ions non radioactifs présents dans l’effluent sont des paramètres clés pour l’utilisation 

de l’échangeur d’ions. Ces paramètres définissent les performances du piégeur et sont très dépendants 

de la composition de l’effluent. Un tel procédé ne peut donc être mis en œuvre que pour décontaminer 

des effluents dont la composition est bien définie et stable dans le temps. 

 

Par ailleurs, il est important d’étudier le comportement de l’échangeur ionique sous irradiation. En 

effet, le niveau d’activité des colonnes d’adsorbants augmente progressivement avec la durée 

d’utilisation et peut atteindre des valeurs de l’ordre de 0.5 TBq/kg [21]. Cela peut s’expliquer par la 

concentration de l’activité sur de petits volumes : les dimensions des colonnes utilisées 

industriellement sont typiquement de l’ordre de 40 cm de hauteur et 5 cm de diamètre. Un calcul 
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d’ordre de grandeur de la dose intégrée par une colonne d’adsorbant du strontium-90 est présenté en 

annexe 1. La dose absorbée pourrait atteindre une valeur de l’ordre du GGy après 300 ans, ce qui 

nécessite une investigation approfondie de la tenue sous irradiation des adsorbants minéraux. 

Dans la littérature, trois grandes familles d’adsorbants minéraux se distinguent pour le piégeage du 

strontium : les argiles, les zéolithes et les titanates [8, 22].  

 

 Les argiles 

Les minéraux argileux sont des matériaux à base d’aluminosilicates appartenant à la famille des 

phyllosilicates et caractérisés par une structure en feuillets [8, 23]. Le feuillet élémentaire peut être 

décrit par un agencement spécifique de couches tétraédriques et octaédriques qui partagent des ions 

oxygène pour constituer le feuillet élémentaire du cristal. Lorsque les feuillets présentent une charge 

électrique négative du fait de substitutions chimiques dans les couches tétraédriques (substitution de 

Si4+ par Al3+) et/ou octaédriques (substitution de Al3+ par Mg2+ ou Fe2+), la neutralité électrique de la 

structure est assurée par l’insertion de cations (K+, Na+…) dans les espaces interfoliaires. Il en découle 

des formules de minéraux argileux du type (Eq (I.1)) : 

 

                    (Si4-x Alx)O10   .    (Al2-y Mgy)(OH)2       .Kx+y 

   Couche tétraédrique      Couche octaédrique     Cation compensateur 
Eq (I.1) 

 

La Figure 7 présente à titre d’exemple la structure cristalline de la montmorillonite. 

 

 

Figure 7. Structure cristalline de la montmorillonite [24] 

 

Les minéraux argileux ont fait l’objet de nombreuses études pour leurs propriétés de rétention d’eau 

et d’échange ionique. Lorsque l’argile est suffisamment saturée en eau, les cations de l’interfeuillet 

peuvent facilement s’échanger avec les radionucléides présents dans l’effluent. Différentes argiles, 

telles que l’illite [25], la kaolinite [26, 27], la montmorillonite [28, 29] ou encore la bentonite [30, 

31], ont ainsi été utilisées pour leurs propriétés de piégeage du strontium. L’efficacité de sorption de 
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ces matériaux varie en fonction du pH. Pour des pH inférieurs à 4 ou supérieurs à 10, la dissolution des 

minéraux argileux peut s’avérer importante [32, 33], conduisant au relargage de plusieurs espèces 

ioniques qui entrent en compétition avec le strontium [30]. 

 

 Les zéolithes 

Les zéolithes sont des matériaux présents naturellement dans la nature (par exemple, la clinoptilolite) 

mais leur synthèse est également possible. Les zéolithes synthétiques présentent en général une 

meilleure cristallinité que les zéolithes naturelles et comportent moins d’impuretés. Leurs 

performances de piégeage s’en trouvent améliorées [34, 35]. Ce sont des aluminosilicates cristallins 

hydratés composés de tétraèdres SiO4 et AlO4 liés entre eux par des atomes d’oxygène. La Figure 8 

présente la structure d’une zéolithe A (ou LTA) qui est communément utilisée pour la sorption du 

strontium [36, 37, 38, 39]. L’arrangement des tétraèdres SiO4 et AlO4 dans le réseau cristallin conduit 

à la formation de petites cages appelées cages sodalite (ou cages β) qui sont connectées entre elles pour 

former de plus grandes cages (cages α) [40]. La présence d’ions aluminium Al3+ en substitution du 

silicium Si4+ induit une charge négative du réseau qui doit être contrebalancée par l’insertion de cations 

[9]. Ces derniers sont localisés dans les cages de la zéolithe et peuvent être échangés avec les cations 

des effluents radioactifs à décontaminer. 

 

 

Figure 8. Structure cristallographique d’une zéolithe A (ou LTA) [40] 

 

La zéolithe A (ou LTA) est la plus ancienne des zéolithes synthétiques [41] dont la fabrication 

s’effectue à basse température (< 100°C) et à partir de matières premières de faible coût [9]. Ses 

propriétés de piégeage du strontium dépendent non seulement du pH du milieu mais aussi de la 

composition chimique de l’effluent. La zéolithe A perd son efficacité en milieu acide (pH < 5) ou basique 

(pH > 9) [8]. Par ailleurs, elle présente une faible sélectivité vis-à-vis du strontium en présence d’ions 

compétiteurs dans l’effluent, tels que le calcium Ca2+ [9]. 

 

 Les titanates de sodium : le nonatitanate de sodium et les silicotitanates (ou CST pour 

crystalline silicotitanate) 
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Les titanates de sodium sont des composés qui ont largement été étudiés pour leurs propriétés de 

rétention du strontium [42–48]. Ils ont l’avantage d’être plus performants que les zéolithes ou les 

argiles [49], mais restent sensibles à la présence d’ions calcium, compétiteurs du strontium [9,8]. 

D’un point de vue industriel, un échangeur ionique à base de titanate de sodium a été développé en 

Finlande dans les années 1990 (commercialisé sous le nom de SrTreat) pour le traitement d’effluents 

alcalins contaminés en strontium [50].  

 

Dans cette famille de matériaux, deux composés sont particulièrement intéressants : le nonatitanate de 

sodium (Na4Ti9O20.xH2O) et le silicotitanate de sodium (ou CST) (Na2Ti2O3(SiO4).2H2O).  

Le nonatitanate de sodium (Na4Ti9O20.xH2O) est un composé de faible cristallinité organisé en feuillets 

chargés négativement, mais dont la structure n’est pas précisément décrite dans la littérature [45]. 

Les cations échangeables (Na+) se situent dans l’espace inter-feuillet et permettent de maintenir la 

neutralité électrique du réseau. Selon plusieurs études, ce matériau serait le plus sélectif du strontium 

en milieu alcalin dans la famille des titanates de sodium [42, 47]. En milieu acide, le nonatitanate de 

sodium (Na4Ti9O20.xH2O) présente une meilleure affinité avec les protons H+ [8]. 

 

La structure cristalline des silicotitanates de sodium (ou CST) (Na2Ti2O3(SiO4).2H2O) est quant à elle 

bien décrite dans la littérature [47]. Elle est composée d’octaèdres TiO6 (en bleu sur la Figure 9) et de 

tétraèdres SiO4 (en jaune) reliés entre eux par des atomes d’oxygène [51]. Les cations échangeables 

(Na+) se situent dans les sites de type « tunnels » représentés en vert sur la Figure 9 ou dans des sites 

du réseau cristallin représentés en violet. Les sorbants minéraux de type CST sont connus pour leur 

efficacité de sorption du strontium en milieu basique [48, 52, 53]. Pour une application en colonne, des 

billes de CST ont d’ailleurs été développées par la société américaine UOP (commercialisées sous le 

nom de IONSIV IE-911) pour la décontamination d’effluents radioactifs [8].  

 

 

Figure 9. Représentation de la structure cristalline d'un silicotitanate de sodium (CST) [51], les atomes de césium sont 

représentés dans le tunnel (en vert) pour illustrer ce potentiel site d’échange avec le sodium 
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 Limites des adsorbants existants 

Les différents adsorbants qui viennent d’être présentés possèdent plusieurs limites. 

- Leur sélectivité vis-à-vis du strontium diminue fortement en présence de certains ions 

compétiteurs tels que les ions calcium. Merceille [9] a ainsi montré dans le cadre de sa thèse 

que l’utilisation de la zéolithe A et du nonatitanate de sodium doit être limitée aux effluents 

radioactifs dont les concentrations en ions calcium et potassium sont faibles (de l’ordre de 1 

mmol/L).  

- Leur domaine de fonctionnement (pH > 5) les rend inadaptés pour la décontamination 

d’effluents acides à moins de neutraliser ou basifier au préalable ces derniers. 

- Le coût des titanates de sodium, dont la synthèse s’effectue dans la majorité des cas à haute 

température [42], et des zéolithes est relativement élevé.  

Il existe donc un besoin de nouveaux adsorbants minéraux plus sélectifs vis-à-vis du strontium, de 

faible coût, et utilisables sur une gamme de pH étendue. 

 

3. Le strontium dans les matrices de conditionnement de déchets 

radioactifs 

A l’issue des étapes de traitement, les déchets ultimes (boues, cartouches d’adsorbant saturées) doivent 

être conditionnés. Cette étape consiste à les placer sous une forme solide, stable et confinante afin 

d’éviter la dispersion des radionucléides. Les déchets de faible et moyenne activité (FMA) sont 

généralement incorporés dans des matrices cimentaires élaborées à partir de ciment silico-calcique 

(ciment Portland, seul ou additionné de cendres volantes et/ou de laitier) [54]. Un tel liant présente 

en effet plusieurs avantages pour l’inertage des déchets : disponibilité, coût modeste, simplicité de mise 

en œuvre à température ambiante, compatibilité avec les déchets aqueux (l’eau de déchet étant utilisée 

pour hydrater le ciment), bonne résistance mécanique et tenue à l’irradiation. Par ailleurs, ce ciment 

permet de précipiter un grand nombre de radionucléides grâce à la basicité de sa solution porale (pH 

~ 13). 

 

La partie suivante de ce mémoire rappelle succinctement les processus d’hydratation du ciment 

Portland et présente les principaux hydrates formés. Les mécanismes de rétention du strontium par 

les phases hydratées de ce ciment sont ensuite abordés.  

 

3.1. Le ciment Portland  

3.1.1. Composition et réactions d’hydratation  

La fabrication du ciment Portland nécessite deux matières premières principales : le calcaire (source 

de carbonate de calcium CaCO3) et l’argile (composé essentiellement de silice (SiO2), d’alumine (Al2O3) 
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et d’oxyde de fer (Fe2O3)). Lorsque ce mélange est porté à une température voisine de 1450 °C, une 

substance communément appelée clinker est produite.  

La composition chimique du clinker consiste en quatre phases anhydres :  

- silicate tricalcique (Ca3SiO5) ou alite (représentant 40 à 66% en masse du clinker) ; 

- silicate dicalcique (Ca2SiO4) ou bélite (représentant 15 à 30% du clinker) ; 

- aluminate tricalcique (Ca3Al2O6) (représentant 5 à 15% du clinker) ; 

- aluminate tétracalcique ferrique (Ca4Al2Fe2O10) ou ferrite (représentant 5 à 15% du clinker). 

 

Avant le broyage du clinker, une faible quantité de sulfate de calcium (sous forme de gypse 

(CaSO4.2H2O) ou d’anhydrite (CaSO4)) est ajoutée afin de réguler la prise du ciment et d’éviter un 

raidissement trop rapide du matériau, néfaste à sa mise en place.  

 

Les mécanismes d’hydratation se déclenchent lorsque les grains de ciment anhydres entrent en contact 

avec l’eau de gâchage. L’hydratation du ciment s’effectue par un processus de dissolution-précipitation. 

Les propriétés de la pâte qui se forme évoluent progressivement au fur et à mesure de l’avancement 

des réactions chimiques d’hydratation qui conduisent à la prise et au durcissement du matériau. 

 

L’hydratation du silicate tricalcique (ou dicalcique) procède selon trois réactions qui deviennent 

rapidement simultanées : 

- dissolution congruente du silicate tricalcique (ou dicalcique) suivant la réaction (Eq (I.2)) (ou 

(Eq (I.2’)) : 

Ca3SiO5 + 3 H2O  3 Ca2+ + H2SiO4
2- + 4 HO-      Eq (I.2) 

Ca2SiO4 + 2 H2O  2 Ca2+ + H2SiO4
2- + 2 HO-      Eq (I.2’) 

- précipitation des hydrosilicates de calcium (C-S-H) (Eq (I.3)) : 

x Ca2+ + H2SiO4
2- + 2 (x-1) HO-  (CaO)x(SiO2)(H2O)y    Eq (I.3) 

- précipitation de la portlandite Ca(OH)2 (Eq (I.4)) : 

Ca2+ + 2 HO-   Ca(OH)2 Eq (I.4) 

 

La première réaction est très rapide : la solution s’enrichit en ions calcium, silicate et hydroxyde jusqu’à 

atteindre la sursaturation par rapport aux hydrosilicates de calcium. Il y a alors formation de germes 

de C-S-H, principalement à la surface du silicate de calcium. La stoechiométrie des C-S-H est variable : 

le rapport molaire CaO/SiO2 évolue lorsque la concentration en hydroxyde de calcium croît dans la 

solution interstitielle [55, 56], mais ne dépasse jamais 1.7, de sorte que la solution s’enrichit en ions 

calcium jusqu’à atteindre la sursaturation par rapport à la portlandite qui précipite à son tour. 

 

Les aluminates tricalcique et tétracalcique ferrique présentent une réactivité importante dans l’eau ou 

dans une solution saturée par rapport à la portlandite. La précipitation des hydroaluminates de calcium 
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qui en résulte induit une rapide perte d’ouvrabilité de la pâte de ciment. Pour éviter ce raidissement, 

du sulfate de calcium est introduit en petite quantité. Deux hydrates se forment alors. L’ettringite 

Ca6Al2(SO4)3(OH)12.26H2O précipite initialement (Eq (I.6)) et le monosulfoaluminate de calcium 

hydraté Ca4Al2(SO4)(OH)12.6H2O se forme ensuite (Eq (I.7)), lorsque la concentration des ions sulfate 

en solution diminue. 

3 CaO.Al2O3 + 2 H2O   3 Ca2+ + 2 AlO2
- + 4 HO-     Eq (I.5) 

6 Ca2+ + 2 AlO2
- + 3 SO4

2- + 4 HO- + 30 H2O    Ca6Al2(SO4)3(OH)12.26H2O      Eq (I.6) 

4 Ca2+ + 2 AlO2
- +   SO4

2-   + 4 HO- + 10 H2O    Ca4Al2(SO4)(OH)12.6H2O Eq (I.7) 

 

L’alumino-ferrite tétracalcique, constitué d’une solution solide de (2CaO).Al2O3 et (2CaO).Fe2O3, réagit 

moins vite que l’aluminate tricalcique en pâte cimentaire mais donne des hydrates analogues par 

substitution Al-Fe. 

 

Il est à noter que les ciments actuels contiennent souvent de faibles teneurs de carbonate de calcium 

ajouté comme filler. Les ions carbonate consomment des ions aluminate pour former de 

l’hémicarboaluminate (Eq (I.8)) ou du monocarboaluminate (Eq (I.9)), ce qui tend à stabiliser 

l’ettringite qui peut être observée dans des matériaux ayant atteint une hydratation avancée [57, 58, 

59]. 

 

4 Ca2+ + 2 AlO2
- + 0.5 CO3

2- + 5 HO- + 9.5 H2O    Ca4Al2(CO3)0.5(OH)13.5.5H2O Eq (I.8) 

4 Ca2+ + 2 AlO2
- + CO3

2- + 4 HO- + 9 H2O    Ca4Al2(CO3)(OH)12.5H2O Eq (I.9) 

 

La structure des principaux hydrates d’une pâte de ciment Portland est décrite en annexe 2. 

 

3.1.2. La solution interstitielle d’une pâte durcie de ciment Portland 

La pâte de ciment durcie est un système hétérogène constitué d’un solide poreux ainsi que d’une phase 

liquide et généralement d’une phase gazeuse présentes dans les pores. Le solide est formé de minéraux 

hydratés et éventuellement de ciment anhydre résiduel si l’hydratation n’est que partielle. L’eau 

présente dans la pâte de ciment durcie est composée de l’eau de gâchage résiduelle après hydratation 

des grains de ciment et/ou de l’humidité provenant du milieu ambiant. Elle se répartit sous trois 

formes :  

- l’eau chimiquement liée, consommée lors des différentes réactions d’hydratation et faisant 

partie intégrante des hydrates,  

- l’eau adsorbée retenue à la surface solide des pores sous l’action de forces de Van der Waals, 

- et l’eau libre qui remplit le volume poreux au-delà de la couche adsorbée, et qui forme des 

ménisques à l’interface avec la phase gazeuse. 
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La composition de la solution interstitielle constituée par l’eau libre varie avec l’âge du matériau. Au 

terme des réactions d’hydratation, elle contient quelques mmol/L de calcium, une dizaine de mmol/L 

de sulfates, et plusieurs centaines de mmol/L d’alcalins (sodium et potassium) [60]. 

 

Le pH de la solution interstitielle est lié aux équilibres de phases en présence. C’est la phase la plus 

soluble qui impose le pH jusqu’à sa dissolution totale. La Figure 10 présente l’évolution du pH de la 

solution interstitielle d’un béton soumis à une lixiviation par l’eau pure [61]. Initialement, le pH est 

égal ou supérieur à 13 à cause de la présence des alcalins dans la solution porale. Une fois les alcalins 

lixiviés, la portlandite tamponne le pH à 12.5. Après épuisement de la portlandite, la dissolution 

incongruente des C-S-H conduit à une diminution progressive du pH de 12.5 à 10.8 en même temps 

que le rapport CaO/SiO des C-S-H décroît de 1.7 à 0.85. Dans l’état de dégradation le plus avancé du 

matériau, c’est la calcite qui peut contrôler le pH de la solution à une valeur inférieure à 10 . 

 

 

Figure 10. Evolution du pH et des quantités de Ca et de Si dans le matériau en fonction de la masse d'eau lixiviante [61] 

 

3.2. Rétention du strontium par une pâte de ciment Portland 

Le strontium-90 est l’élément d’intérêt dans cette étude. Son affinité pour une pâte de ciment peut être 

évaluée par la mesure du coefficient de rétention Rd, rapport entre les concentrations de strontium 

dans les phases solide et liquide. Le confinement d’un radionucléide par une matrice cimentaire sera 

d’autant plus élevé que ce coefficient est grand. Une revue critique des valeurs de Rd disponible dans 

la littérature a été réalisée pour les principaux radionucléides d’intérêt pour un site de stockage de 

déchets radioactifs, en considérant les quatre états de dégradation d’une pâte de ciment Portland 

décrits sur la Figure 10 [61]. 

 

Le strontium fait partie des radionucléides relativement mobiles en milieu cimentaire, avec des 

coefficients de rétention inférieurs d’un à deux ordres de grandeur à ceux des actinides quel que soit 

l’état de dégradation du matériau (Tableau 3). 
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Tableau 3. Coefficients de rétention Rd (en mL/g) par une pâte de ciment Portland des radionucléides d'intérêt pour un site 

de stockage. Valeurs sélectionnées sur la base d'un examen critique des données de la littérature en considérant 4 états de 

dégradation du matériau [61]  

 

 

Néanmoins, le strontium interagit avec plusieurs hydrates cimentaires. Dans le cas des C-S-H, trois 

mécanismes ont été décrits [62] : 

- piégeage dans l’espace interfeuillet des C-S-H sans modification de la structure du solide, 

- interactions de surface avec les groupements silanols « SiOH » ionisés, présents en bordure 

des feuillets [63], 

- substitution du calcium constitutif des feuillets des C-S-H [64–69]. 

 

Plusieurs études soulignent cependant que la rétention du strontium par l’ettringite et le 

monosulfoaluminate de calcium hydraté serait supérieure à celle offerte par les C-S-H  [70, 71]. Le 

strontium possède en effet la propriété de se substituer au calcium dans ces deux phases. Par ailleurs, 

en l’absence de sulfates, la présence de strontium dans la phase katoite (3CaO.Al2O3.6H2O) en 

substitution du calcium a été mise en évidence [70]. 
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L’état de l’art qui vient d’être présenté montre le besoin de développer des matériaux minéraux faciles 

à mettre en œuvre, peu coûteux, capable de piéger sélectivement le strontium (en particulier vis-à-vis 

du calcium), que ce soit pour des applications de décontamination d’effluents ou pour l’immobilisation 

du strontium dans les colis de déchets. 

Plusieurs études ont été lancées pour évaluer le potentiel des liants phosphatés, sous la forme de 

« géopolymères acides », obtenus par réaction entre l’acide phosphorique et le métakaolin [72], ou de 

ciments alumineux additionnés de phosphates ou polyphosphates de sodium [73, 74]. L’un des 

arguments mis en avant par les auteurs est la très faible solubilité du phosphate de strontium SrHPO4 

en milieu neutre ou basique.  

Dans ce travail, nous nous intéressons plus particulièrement aux ciments brushitiques qui pourraient 

présenter plusieurs avantages liés à leur minéralogie, à leur simplicité d’élaboration et à leur domaine 

de stabilité en milieu neutre ou modérément acide. Un état des connaissances sur ces liants est présenté 

dans la suite.  

 

4. Les ciments brushitiques 

Les ciments brushitiques sont des ciments phosphocalciques. Avant de présenter leurs propriétés, il 

est nécessaire de faire un rappel sur les principaux orthophosphates de calcium.  

4.1. Solubilité des orthophosphates de calcium en milieu aqueux 

Les orthophosphates de calcium sont susceptibles de se dissoudre en milieu aqueux en relâchant les 

ions constitutifs de leur structure, jusqu’à ce que l’activité de ces derniers atteigne la limite de solubilité. 

Le Tableau 4 présente les constantes de solubilité dans l’eau pure des principaux orthophosphates de 

calcium [75]. Les solubilités de ces minéraux, exprimées en mmol/L de calcium dissous dans l’eau 

pure à 25°C, sont aussi données dans la dernière colonne du tableau et comparées à celles de la 

portlandite (Ca(OH)2) et de la calcite (CaCO3). 

 

Dans l’eau pure, l’hydroxyapatite présente la solubilité la plus faible. A titre de comparaison, seul le 

phosphate monocalcique monohydraté (MCPM) présente une solubilité supérieure à la portlandite et 

la brushite possède une solubilité du même ordre de grandeur que la calcite. 
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Tableau 4. Solubilité dans l'eau pure à 25°C des principaux orthophosphates de calcium [75] 

Composé Réaction de dissolution pKs 
S(Ca) 

(mmol/L) 

Phosphate monocalcique 

monohydraté 

(MCPM) 

Ca(H2PO4)2.H2O ⇋ Ca2+ + 2H2PO4
- + H2O 2.97 320 

Brushite 

(ou phosphate dicalcique 

dihydraté (DCPD)) 

CaHPO4.2H2O ⇋ Ca2+ + HPO4
2- + 2H2O 6.59 7.77 x 10-1 

Monétite  

(ou phosphate dicalcique 

anhydre (DCPA)) 

CaHPO4 ⇋ Ca2+ + HPO4
2- 6.89 5.10 x 10-1 

Phosphate octocalcique 

(OCP) 

Ca8(HPO4)2(PO4)4.5H2O ⇋ 8Ca2+ + 2HPO4
2- + 

4PO4
3-+ 5H2O 

69.13 1.19 x 10-1 

Hydroxyapatite  

(HA) 
Ca5(PO4)3(OH) ⇋ 5Ca2+ + 3PO4

3-+ OH- 58.52 6.46 x 10-3 

Hydroxyapatite déficiente 

en calcium (CDHA) 

Ca9(HPO4)(PO4)5(OH) ⇋ 9Ca2+ + HPO4
2- + 5PO4

3-

+ OH- 
88.39 3.55 x 10-2 

Phosphate tricalcique-β 

(β-TCP) 
Ca3(PO4)2 ⇋ 3Ca2+ + 2PO4

3- 58.92 3.55 x 10-2 

Phosphate tricalcique-α 

(α-TCP)  
Ca3(PO4)2 ⇋ 3Ca2+ + 2PO4

3- 25.50 1.72 x 10-1 

Phosphate tétracalcique 

monoxyde 

(TTCP) 

Ca4O(PO4)2 + H2O ⇋ 4Ca2+ + 2PO4
3-+ 2OH- 44.11 2.23 x 10-2 

Portlandite Ca(OH)2 ⇋ Ca2+ + 2OH- 5.19 24.2 

Calcite CaCO3  ⇋ Ca2+ + CO3
2- 8.35 1.40 x 10-1 

 

La stabilité des orthophosphates de calcium en milieu aqueux dépend fortement du pH de la solution. 

Les ions orthophosphates (H2PO4
-, HPO4

2- et PO4
3-) peuvent réagir avec les protons H+ en solution 

selon les équilibres suivants (Eq (I.10), Eq (I.11) et Eq (I.12))  [75] : 

PO4
3- + H+  ⇋ HPO4

2-                                         pKa3 = 12.35 à 25°C Eq (I.10) 

HPO4
2- + H+  ⇋ H2PO4

-                                      pKa2 = 7.20  Eq (I.11) 

H2PO4
- + H+  ⇋ H3PO4

                                       pKa1 = 2.15 Eq (I.12) 
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Ainsi, les ions PO4
3- sont présents en majorité en milieu fortement basique (pH > 12.35) alors que 

l’acide phosphorique H3PO4
 prédomine en milieu acide (pH < 2.15). Dans des solutions de pH 

intermédiaire, les ions HPO4
2- (7.20 < pH < 12.35) et H2PO4

- (2.15 < pH < 7.20) sont majoritaires. 

La Figure 11 représente les isothermes de solubilité des principaux orthophosphates de calcium à 37°C 

[76]. Les concentrations totales en calcium et phosphore sont calculées à l’équilibre pour chaque 

composé en fonction du pH du milieu qui varie entre 3 et 13. Il est important de noter que le phosphate 

monocalcique monohydraté (MCPM) n’est pas représenté sur la figure car, à un pH supérieur à 3, ce 

composé est totalement dissous en solution. 

 

 

Figure 11. Diagrammes de solubilité de certains orthophosphates de calcium dans le système ternaire Ca(OH)2-H3PO4-H2O 

à 37°C [76] 

 

Ces isothermes de solubilité permettent de comparer les stabilités relatives des orthophosphates de 

calcium à différents pH. Ainsi, il apparait que l’hydroxyapatite (notée OHAp sur la figure) est le 

composé le plus stable pour des pH supérieurs à 4.2. Pour des pH inférieurs à cette valeur, la monétite 

(DCPA) est la phase qui présente la meilleure stabilité. Le phosphate tétracalcique (TTCP) est 

l’orthophosphate de calcium le plus soluble pour un pH inférieur à 8.5. Aux pH supérieurs à cette 

valeur, la brushite (DCPD) est le composé le plus soluble. 

 

Ces différents orthophosphates peuvent être utilisés pour élaborer des ciments phosphocalciques, 

souvent classifiés en ciments apatitiques, octocalciques et brushitiques. C’est à cette dernière famille 

de liants que nous nous intéressons plus particulièrement dans la suite. 
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4.2. Qu’est-ce qu’un ciment brushitique ? 

Les ciments brushitiques sont des ciments phosphocalciques largement étudiés dans le domaine 

biomédical et plus particulièrement pour le comblement osseux [77–85]. Ils sont obtenus par 

l’intermédiaire de réactions entre plusieurs précurseurs [86, 87] qui conduisent à la formation de la 

brushite (CaHPO4.2H2O). Ces ciments font prise en milieu acide car la brushite ne précipite qu’à un 

pH < 6 [88].  

 

La brushite se présente sous forme de cristaux monocliniques, de groupe d’espace non 

centrosymétrique Ia  et de paramètres de maille: a =5.8105 Å, b =15.1758 Å, c = 6.2337 Å, β = 116.405° 

et V = 492.34 Å3 [89]. La structure de cette phase s’apparente à un empilement de feuillets corrugués 

de polyèdres CaO8 (en marron) et de tétraèdres PO4 (en rouge) portant le proton acide (noté H1 sur la 

Figure 12), formant des chaines en zig zag, normales à l’axe b. Les liaisons entre ces chaines s’effectuent 

dans l’espace interfeuillet grâce à des liaisons hydrogène (en jaune sur la Figure 12) associées à deux 

types de molécules d’eau w1 (H3-O5-H2) et w2 (H5-O6-H4). Dans la brushite, les molécules d’eau w1 

et w2 sont non-équivalentes de par leurs angles H-O-H qui sont différents : 106.6° et 105.4° 

respectivement [89]. A l’intérieur des feuillets, les polyèdres CaO8 sont reliés les uns aux autres par 

des liaisons hydrogène de type (O5-H3- - -O3), tandis que les tétraèdres PO4 sont reliés grâce aux 

liaisons de type (O1-H1- - -O4). Le Tableau 5 récapitule les différentes liaisons hydrogène inter ou 

intra-feuillets de la structure. 

 

 

Figure 12. Structure cristalline de la brushite [21], d’après Schofield et al. (2004) [89] 
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Tableau 5. Liaisons hydrogène inter et intra-feuillet de la structure de la brushite 

 Liaison hydrogène 

Liaisons intra-feuillet 
O1-H1- - -O4 

O3- - -H3-O5(w1) 

Liaisons inter-feuillet 
O3- - -H2-O5(w1) 

O1- - -H4-O6(w2) 

 

Les ciments brushitiques sont souvent qualifiés de liants « acide-base » [90] car ils mettent en jeu:   

- une source phosphatée acide (comme l’acide phosphorique H3PO4 par exemple) 

- et une source de calcium de caractère basique (comme l’oxyde de calcium CaO, la wollastonite 

CaSiO3, le phosphate tétracalcique (Ca4O(PO4)2, etc.). 

 

Les ciments brushitiques peuvent également contenir des additifs qui permettent de réguler le temps 

de prise, améliorer les propriétés mécaniques ou l’ouvrabilité de la pâte de ciment [91, 92]. 

Le Tableau 6 présente les différentes formulations de ciments brushitiques qui sont proposées dans la 

littérature. Les réactifs utilisés ainsi que les propriétés des matériaux obtenus y sont récapitulés. La 

formulation mettant en jeu la wollastonite (CaSiO3) et l’acide phosphorique (H3PO4) a fait l’objet d’une 

étude approfondie dans le cadre de la thèse de Laniesse [5]. Ce liant présente en effet plusieurs atouts 

pour le conditionnement des déchets radioactifs :  

- son temps de prise est supérieur à 1 h, et facilement ajustable par ajout de borax ou d’acide 

borique, 

- il développe une résistance mécanique élevée à l’état durci, 

- la wollastonite est un minéral naturel beaucoup moins onéreux que les phosphates de calcium 

préparés à haute température (comme le phosphate tricalcique (β-Ca3(PO4)2) ou le phosphate 

tétracalcique (Ca4O(PO4)2)). 
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Tableau 6. Récapitulatif des formulations des ciments brushitiques décrites dans la littérature 

Réactif solide Solution 
Produit 

réactionnel 
Propriétés Références 

MCPM et β-

TCP 
Eau Brushite 

Temps de prise : entre 3 et 20 min 

Porosité : entre 10 et 30% 

Résistance à la compression : 12 à 51 MPa 

(pour des échéances allant de 24 h à 6 j) 

l/s : de 0.15 à 0.4 

Ca/P = 1 

Application médicale 

[93, 94] 

β-TCP H3PO4 Brushite 

Temps de prise : moins de 5 min 

Résistance à la compression : 1 à 9 MPa 

(pour des échéances allant de 24 h à 28 j) 

l/s : de 0.57 à 0.67 

Application médicale 

[79, 82] 

TTCP, MCPM 

et CaO 
Eau Brushite 

Temps de prise : 12 min 

Résistance à la compression : 5 MPa 

(pour une échéance de 24 h) 

Application médicale 

[78] 

β-TCP H4P2O7 Brushite 

Temps de prise : 10 min 

Porosité : 20% 

Résistance à la compression : 25 MPa 

(pour une échéance de 24 h) 

l/s : 0.44 

Application médicale 

[81] 

HA H3PO4 Brushite 

Temps de prise : 3 min 

Porosité : 47% 

Résistance à la compression : 8 MPa 

(pour une échéance de 24 h) 

l/s : 0.67 

Application médicale 

[80] 

Wollastonite 

CaSiO3 

H3PO4 + 

cations 

métalliques 

Brushite  

et silice 

amorphe 

Temps de prise : Supérieur à 1h 

Porosité : de 15 à 30% 

Résistance à la compression : 45 à 50 MPa 

(pour une échéance allant de : 24 h à 28 j) 

l/s : de 1 à 1.25 

Ca/P = 0.9 à 2.5 

Application matériaux réfractaires, 

encapsulation de déchets 

[95–98] 

MCPM : phosphate monocalcique monohydraté Ca(H2PO4)2.H2O 

β-TCP  : phosphate tricalcique β-Ca3(PO4)2 

TTCP   : phosphate tétracalcique monoxyde Ca4O(PO4)2  

HA        : hydroxyapatite Ca5(PO4)3(OH) 

 

4.3. Les ciments brushitiques à base de wollastonite 

4.3.1. Constituants 

Les ciments brushitiques à base de wollastonite (WCB) sont obtenus par le simple mélange à 

température ambiante de la wollastonite (CaSiO3) et d’une solution d’acide phosphorique [99, 100].  
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 La wollastonite 

La wollastonite est un métasilicate naturel de formule CaSiO3. Cette phase est théoriquement composée 

de 48.3% massique de CaO et de 51.7% de SiO2, mais elle contient généralement des impuretés telles 

que le fer, le magnésium, le sodium ou l’aluminium, au sein de sa structure en substitution du calcium. 

La wollastonite existe sous différents polymorphes, mais les plus courants sont la wollastonite-1T et 

la wollastonite-2M [101, 102]. Ces dernières cristallisent respectivement dans les systèmes triclinique 

et monoclinique. Le Tableau 7 donne les paramètres de maille de ces deux polymorphes. Dans le cadre 

de cette thèse, la wollastonite utilisée cristallise dans le système triclinique. 

 

Tableau 7. Paramètres de maille des deux principaux polymorphes de la wollastonite [101] 

Paramètres Wollastonite-1T Wollastonite-2M 

Réseau de Bravais Triclinique Monoclinique 

Groupe d’espace P -1 P 21/a 

a (Å) 7.9258 15.424 

b (Å) 7.3202 7.324 

c (Å) 7.0653 7.0692 

α 90.055° 90° 

β 95.217° 95.371° 

γ 103.426° 90° 

 

La Figure 13 présente la structure de la wollastonite-1T. Celle-ci est caractérisée par la présence de 

chaines de tétrèdres de silicates (en bleu) orientées selon l’axe b et connectées les unes aux autres 

grâces à des atomes de calcium en coordinence 8 (polyèdres en gris). 

 

 

Figure 13. Structure cristalline de la wollastonite-1T, les sphères en rouge représentent les atomes d’oxygène, les 

tétraèdres SiO4  sont représentés en bleu et les polyèdres CaO8 en gris [102] 

 

En cas de contact prolongé avec l’air, la wollastonite peut se carbonater pour former de la calcite selon 

l’équation (Eq (I.13)) [103] :  
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CaSiO3 + CO2  CaCO3 + SiO2        Eq (I.13) 

La présence de la calcite dans la wollastonite peut avoir un effet important sur la résistance mécanique 

de la pâte de ciment durcie. En effet, lors du gâchage avec la solution d’acide phosphorique, la calcite 

se dissout et libère du dioxyde de carbone qui génère une macroporosité dans le matériau durci et 

dégrade ses propriétés mécaniques. 

 

 La solution de gâchage 

La solution de gâchage qui est utilisée pour la synthèse des pâtes WCB est une solution d’acide 

phosphorique concentrée pouvant contenir des espèces boratées [7, 98, 104] ainsi que des cations 

métalliques (tels que Al3+ ou Zn2+) [98, 99, 105]. Laniesse a précisé le rôle de ces ajouts et a proposé 

un domaine de compositions de la solution de gâchage permettant d’obtenir un matériau avec des 

propriétés satisfaisantes pour une application en tant que matrice de conditionnement [98, 106]. Les 

principales conclusions de ce travail seront rappelées dans la dernière partie de ce chapitre.  

 

4.3.2. Processus d’hydratation 

Selon Mosselmans et al. [97], l’hydratation d’un ciment brushitique à base de wollastonite procède par 

dissolution-précipitation et la nature des produits formés dépend principalement du rapport molaire 

Ca/P initial du liant. Lorsque ce rapport est compris entre 1 et 2.6, les principaux produits formés sont 

la brushite (CaHPO4.2H2O) et la silice amorphe (Eq (I.14)) [97] : 

CaSiO3 + H3PO4 + (1+x) H2O   SiO2.xH2O + CaHPO4.2H2O Eq (I.14) 

 

Au cours de l’hydratation, le pH de la solution interstitielle évolue : il passe d’une valeur inférieure à 1 

au moment du gâchage à une valeur voisine de 7 après la prise du ciment [97].   

 

Les travaux menés par Laniesse et al. [7] sur un liant commercial de rapport Ca/P égal à 1.24 et de 

rapport l/s égal à 1.25 ont permis de compléter ces résultats. La pâte de ciment a été préparée en 

mélangeant la wollastonite avec une solution d’acide phosphorique ([P] = 9.3 mol/L) contenant de 

l’aluminium ([Al3+] = 1.6 mol/L), du zinc ([Zn2+] = 1.5 mol/L) et du borax ([Na2B4O7.10H2O] = 

0.15 mol/L). L’hydratation du liant a lieu en plusieurs étapes récapitulées sur la Figure 14. La 

dissolution incongruente de la wollastonite conduit à la formation de silice amorphe. En complément, 

plusieurs phases phosphatées précipitent :  

- du phosphate monocalcique monohydraté (MCPM) (Ca(H2PO4)2.H2O) qui se forme 

transitoirement lors des premiers instants après le gâchage,  

- de la brushite (CaHPO4.2H2O) qui commence à précipiter lorsque le MCPM se déstabilise 

(pH >3), 
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- et un aluminophosphate de calcium et de zinc amorphe qui précipite dans les premières minutes 

qui suivent le gâchage, puis s’enrichit en calcium au long de l’hydratation du ciment. Des 

analyses par RMN du 31P et de 27Al ont montré que [5] : 

o cette phase ne possède qu’un seul type de sites pour l’aluminium et 3 pour le 

phosphore ; 

o l’aluminium est en coordinence 6 et est couplé à 4 noyaux phosphore ; 

o pour deux des sites du phosphore, un couplage avec les protons est observé ; 

o la phase aluminophosphate ne contient pas d’espèces pyrophosphate. 

 

 

Figure 14. Récapitulatif du processus d'hydratation d'un ciment brushitique à base de wollastonite [7] 

 

La Figure 15 présente la microstructure du liant commercial âgé de 48 h, telle qu’observée au 

microscope électronique à balayage sur section polie. Les cartographies élémentaires réalisées sur cet 

échantillon permettent de distinguer la présence de silice amorphe (en vert), de wollastonite résiduelle 

(en orange) et d’un produit uniformément réparti dans l’échantillon contenant du phosphore, de 

l’aluminium, du calcium et du zinc, et identifié comme un aluminophosphate de calcium et de zinc 

amorphe [5]. 
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Figure 15. Image MEB d'une section polie du liant commercial âgé de 48h, A : image en électrons rétrodiffusés et B : 

cartographie élémentaire en Al, Ca, P, Zn et Si [5] 

 

4.3.3. Propriétés du matériau durci 

Les résultats présentés dans cette partie ont été obtenus sur le liant commercial dont le processus 

d’hydratation a été décrit dans le paragraphe précédent [5].  

 

 Porosité 

La porosité totale des pâtes WCB a été mesurée par porosimétrie à l’eau, sur des échantillons âgés de 

28 à 365 jours et conservés en sac scellé à température ambiante. Elle est de l’ordre de 30% quel que 

soit l’âge de l’échantillon [5]. A titre de comparaison, cette valeur est comparable à celle d’une pâte de 

ciment Portland (30.3%) de rapport eau/ciment égal à 0.35 [107].  

Par ailleurs, la porosité est multi-échelle. Elle est constituée d’une macroporosité liée à la 

décomposition de la calcite en milieu acide et d’une mésoporosité qui s’affine jusqu’à l’âge de 180 jours 

[5]. 
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 Résistance mécanique 

La stabilité des matrices cimentaires destinées à l’inertage des déchets nucléaires est généralement 

examinée pour différents modes de conservation à température ambiante : en sac scellé, sous air, sous 

eau ou sous « eau cimentaire ». Cette dernière est une solution alcaline en équilibre avec une pâte de 

ciment Portland, qui est représentative d’une solution susceptible de resaturer la matrice WCB dans 

un site de stockage de déchets. 

 

Il apparaît que la résistance à la flexion des pâtes de ciment WCB reste stable entre 28 jours et 365 

jours quelles que soient les conditions de stockage et atteint environ 8 MPa  (Figure 16) [5]. De même, 

la résistance à la compression ne présente pas d’évolution significative après 28 jours mais elle dépend 

des conditions de cure. Les résistances maximales (~ 50 MPa) et minimale (~ 36 MPa) sont 

respectivement obtenues lors de cures sous air et sous eau. Ce résultat pourrait suggérer que les forces 

capillaires jouent un rôle important dans la cohésion du matériau. Il est à noter que les valeurs de 

résistance obtenues excèdent dans tous les cas les valeurs minimales requises  (8 MPa ou 20 MPa selon 

que le déchet est considéré comme homogène ou hétérogène) pour l’acceptation de colis de déchets 

cimentés dans un site de stockage de surface [108]. 

 

 

Figure 16. Evolution en fonction du temps des résistances en compression (à gauche) et en flexion (à droite) de pâtes de 

ciment brushitique conservées dans différentes conditions [5] 

 

4.3.4. La composition de la solution de gâchage : un levier pour l’optimisation 

des formulations 

La solution de gâchage est composée d’acide phosphorique dans lequel sont dissous un composé boraté 

(borax ou acide borique) et des cations métalliques (Al3+ ou Zn2+). Chacun de ces éléments influe sur 

l’hydratation du ciment et les propriétés finales du matériau durci.  

 

Laniesse a étudié l’effet de ces espèces (bore ou cations métalliques) séparément les unes des autres 

avant d’examiner l’influence conjointe du bore et de l’aluminium [98]. 
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Le bore permet de retarder la prise du ciment et de diminuer l’auto-échauffement du matériau au cours 

de l’hydratation. En revanche, le matériau obtenu possède des propriétés mécaniques médiocres. 

 

Les cations métalliques sont, quant à eux, des accélérateurs de prise. Ils conduisent à la formation de 

deux produits d’hydratation supplémentaires : la scholzite (CaZn2(PO4)2 · 2H2O un phosphate de calcium 

et de zinc cristallisé) en présence de zinc et un aluminophosphate de calcium amorphe en présence 

d’aluminium. Par ailleurs, l’augmentation de la concentration initiale d’aluminium dans la solution de 

gâchage conduit à un gain de résistance mécanique très important du matériau durci. 

 

L’ajout simultané d’aluminium et de bore à la solution de gâchage s’avère donc nécessaire pour éviter 

une prise trop rapide du liant tout en conservant de bonnes propriétés mécaniques à l’état durci. 

L’augmentation de la concentration en aluminium à concentration en bore constante favorise la 

précipitation de l’aluminophosphate de calcium amorphe au détriment de la brushite (Figure 17). Plus 

la quantité de phase amorphe formée est élevée, plus la mésoporosité s’affine et plus la résistance finale 

en compression est élevée (Figure 18). Il semble donc que cette phase participe de manière très 

importante à la consolidation du matériau. 

 

Une étude par plan d’expériences [5, 98] a permis de proposer un domaine de compositions pour la 

solution de gâchage ([H3PO4] = 9 mol/l, [Al3+] = 1.8 à 2.5 mol/l, [B] = 0.2 à 0.6 mol/l) conduisant 

à un matériau avec les propriétés recherchées pour une application au conditionnement de déchets 

(temps de prise compris entre 4 et 48 h, résistance en compression supérieure à 30 MPa, flux de chaleur 

maximal inférieur à 5 mW/g).  

 

 

Figure 17. Evolution des fractions massiques de brushite et de phase amorphe après 28 j au sein des pâtes de ciment (Ca/P 

= 1.24 et l/s = 0.76 ml/g) conservées en sac scellé [5] 
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Figure 18. Evolution de la résistance mécanique (MPa) et du diamètre moyen des mésopores (Å) après 28 j  au sein des 

pâtes de ciment (Ca/P = 1.24 et l/s = 0.76 ml/g) conservées en sac scellé [5] 

 

4.4. Rétention du strontium dans une pâte de ciment brushitique à base de 

wollastonite 

La phase hydratée principale des ciments WCB, la brushite (CaHPO4.2H2O) possède une structure 

cristalline assez flexible permettant une substitution aisée des cations Ca2+ par d’autres cations 

divalents dont le strontium [6, 109–113]. Alkhraisat et al. ont ainsi mis au point un ciment brushitique 

partiellement substitué en strontium pour le traitement de l’ostéoporose, en ajoutant 10 % massique 

de chlorure de strontium (SrCl2) dans la préparation de la pâte [6]. 

 

Laniesse a montré par ailleurs que le strontium est capable de s’insérer dans la structure de la brushite 

par substitution du calcium lorsque le rapport Sr/Ca est inférieur ou égal à 30 % (mol/mol). Pour des 

rapports supérieurs à 50 %, un phosphate de strontium (SrHPO4) précipite [5]. 

 

Quelques essais de décontamination d’une solution aqueuse contenant du strontium par une pâte de 

ciment broyée ont été réalisés et ont conduit à une isotherme sorption de type S indiquant la présence 

de plusieurs mécanismes de piégeage qui restent à élucider [5]. Avec la granulométrie utilisée (< 100 

μm), la cinétique de piégeage s’est avérée lente quel que soit le rapport sorbant/solution étudié 

(compris entre 1 et 20 g/L), avec un temps d’équilibrage supérieur à 7 j. Enfin, un coefficient de 

distribution (Rd) maximal de 6000 mL/g a été obtenu, ce qui constitue une valeur intéressante compte 

tenu de la concentration de strontium relativement élevée dans la solution étudiée (0.3 ppm). 

L’influence d’ions compétiteurs reste cependant à préciser. 

 

Signalons enfin trois essais exploratoires de lixiviation par l’eau déminéralisée d’un monolithe de pâte 

de ciment WCB gâchée avec une solution contenant du nitrate de strontium à 1 g/L [5]. Ils ont permis 

d’obtenir un coefficient de rétention du strontium de 12000 mL/g, soit une valeur plus de 100 fois 
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supérieure à celle obtenue dans les mêmes conditions avec une pâte de ciment Portland. Le test réalisé, 

non normalisé, rend cependant difficile la comparaison avec d’autres matériaux. 

 

5. Bilan, problématique et objectifs de la thèse 

Le strontium 90Sr est un isotope radioactif (émetteur β-) de période radioactive égale à 29 ans. C’est un 

sous-produit de la fission de l’235U qui peut se retrouver dans les effluents issus du fonctionnement des 

centrales nucléaires, du traitement du combustible, des opérations d’assainissement-démantèlement 

mais aussi des accidents nucléaires (tel que Fukushima-Daiishi). À cause de sa radiotoxicité, il fait partie 

des constituants les plus dangereux des effluents contaminés. 

 

Un traitement de décontamination est nécessaire afin de réduire le volume de déchets radioactifs et 

permettre la réutilisation ou le rejet dans l’environnement de ces effluents. Différents procédés peuvent 

être employés :  

 

- évaporation partielle de l’eau des effluents contaminés,  

- traitement chimique visant à coprécipiter les radionucléides puis à les concentrer par filtration,   

- percolation de l’effluent au travers d’une colonne d’adsorbant piégeant les radionucléides. 

 

Pour cette dernière approche, le CEA étudie depuis plusieurs années des adsorbants inorganiques 

présentant une bonne résistance mécanique, chimique et thermique en milieu agressif et stables sous 

irradiation. Plusieurs familles de matériaux (argiles, zéolithes, titanates ou silico-titanates) 

apparaissent comme de bons candidats pour la décontamination du strontium en milieu neutre ou 

basique. Cependant, ils perdent leur efficacité en milieu acide (pH < 5) mais aussi en présence d’ions 

compétiteurs du strontium comme le calcium. 

 

Après l’étape de décontamination des effluents, il est indispensable de conditionner les déchets obtenus. 

Le conditionnement permet de placer les déchets ultimes sous forme monolithique, stable et confinante 

avant de les envoyer en centre de stockage. Le procédé couramment utilisé pour les déchets de faible 

et moyenne activité est la cimentation. Néanmoins, dans les matrices cimentaires conventionnelles à 

base de ciment Portland, le strontium reste relativement mobile et peut donc être lixivié. 

Qu’il s’agisse de l’épuration d’effluents contaminés en strontium ou du confinement dans une matrice 

cimentaire, le besoin apparaît donc de développer des matériaux minéraux permettant de piéger plus 

sélectivement le strontium. 

 

Les ciments brushitiques à base de wollastonite dont la solution de gâchage est composée d’acide 

phosphorique, de borax et de cations métalliques (tels que l’aluminium ou le zinc) possèdent plusieurs 

atouts :  
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 la structure cristalline assez flexible de la brushite, le principal produit cristallisé des réactions 

d’hydratation, qui permet de substituer une fraction du calcium qu’elle contient par du 

strontium,  

 leur facilité d’élaboration, par simple mélange à température ambiante d’une poudre et d’une 

solution,  

 le faible coût des matières premières,  

 le caractère acide de leur solution de gâchage, qui pourrait en faire des candidats intéressants 

pour le traitement ou le conditionnement d’effluents acides. 

 

Par ailleurs, que ce soit pour des applications en colonne d’adsorbants minéraux ou en tant que matrice 

de conditionnement, il est très important de déterminer la stabilité du matériau sous irradiation. Le 

strontium étant un émetteur β à 100 %, il est pertinent d’étudier le comportement d’une pâte de ciment 

brushitique ou de ses phases constitutives sous irradiation électronique. Pour un dimensionnement 

typique de colonne de décontamination, les doses reçues par le matériau peuvent atteindre des valeurs 

de l’ordre du GGy. En outre, dans un site de stockage de déchets radioactifs, le strontium peut se 

trouver en mélange avec d’autres émetteurs α ou β-γ. La dose intégrée par une matrice de 

conditionnement de déchets de faible ou moyenne activité pendant sa durée de vie est généralement de 

l’ordre du MGy. Il est donc également important d’investiguer l’influence de la nature du rayonnement 

ionisant sur la stabilité d’une pâte de ciment brushitique. 

 

Ce premier chapitre met en évidence que de nombreuses questions restent posées quant à l’applicabilité 

des pâtes WCB pour le piégeage/confinement du strontium. 

 

 Il a été montré qu’il est possible de modifier la composition des pâtes de ciment hydratées en 

jouant sur celle de la solution de gâchage. L’augmentation de la concentration en aluminium 

tend en particulier à favoriser la précipitation d’un aluminophosphate de calcium amorphe au 

détriment de la brushite et à améliorer les performances mécaniques.  

 

 Comment ces différentes phases contribuent-elles à la rétention du strontium ?  

 Quels sont les mécanismes mis en jeu ? 

 Existe-t-il une composition optimale du liant permettant de maximiser le piégeage du 

strontium ? 

 Quelles sont les performances de la pâte de ciment WCB par rapport aux autres 

adsorbants minéraux connus du strontium ? 

 La pâte de ciment brushitique est-elle stable sous irradiation électronique ? 
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 Comme mentionné précédemment, le strontium-90 est un radionucléide qui demeure 

relativement labile dans les matrices silico-calciques. 

 

 Les pâtes de ciment WCB permettent-elles d’améliorer le confinement du strontium ? 

 Quels sont les mécanismes qui régissent la lixiviation du strontium contenu dans ces 

matrices ? 

 Quels sont les mécanismes d’endommagement d’une pâte de ciment brushitique ou de 

ses phases constitutives, en particulier la brushite, sous irradiation gamma ? 

 

Les travaux menés dans le cadre de cette thèse visent à apporter des éléments de réponse à ces 

différentes questions. 

 

La Figure 19 présente un schéma de la démarche adoptée dans la suite de ce mémoire, structurée en 4 

chapitres abordant successivement les problématiques suivantes : minéralogie des matériaux d’étude 

(chapitre 2), rétention du strontium par des pâtes de ciment WCB broyées ou par certaines de leurs 

phases (chapitre 3), confinement du strontium par des éprouvettes de pâtes de ciment WCB lors d’une 

lixiviation par l’eau pure (chapitre 4), comportement sous irradiation gamma ou électronique d’une 

pâte de ciment WCB ou de la brushite (chapitre 5). 

 

 

Figure 19. Démarche adoptée pour la suite de l’étude 

 

 



 

41 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

Matériaux d’étude 

 

 





Chapitre 2 : Matériaux d’étude 

43 
 

 Matériaux d’étude ......................................................................................................................... 41 

1. Préparation des matériaux d’étude ......................................................................................................... 46 

1.1. Phases cimentaires ............................................................................................................................. 46 

1.2. Pâtes de ciment ................................................................................................................................... 46 

1.2.1. Pâtes de ciment brushitique ............................................................................................... 46 

1.2.2. Pâte de ciment Portland ..................................................................................................... 48 

2. Méthodes de caractérisation des solides étudiés ................................................................................. 49 

2.1. Caractérisations physiques .............................................................................................................. 49 

2.1.1. Distribution granulaire ....................................................................................................... 49 

2.1.2. Mesure de surface spécifique ............................................................................................. 50 

2.2. Caractérisations minéralogiques .................................................................................................... 50 

2.2.1. Analyse élémentaire ............................................................................................................. 50 

2.2.2. Diffraction des rayons X .................................................................................................... 50 

2.2.3. Analyse thermogravimétrique .......................................................................................... 52 

2.2.4. Spectroscopie de résonance magnétique nucléaire (RMN) ........................................ 52 

2.3. Caractérisations microstructurales ................................................................................................ 59 

2.4. Récapitulatif de la démarche expérimentale adoptée ................................................................ 60 

3. Caractérisation des phases cimentaires ................................................................................................. 61 

3.1. Wollastonite ........................................................................................................................................ 61 

3.2. Brushite ................................................................................................................................................ 62 

3.3. Pyrophosphate de calcium amorphe .............................................................................................. 67 

4. Caractérisation des pâtes de ciment ....................................................................................................... 68 

4.1. Pâte de ciment Portland ................................................................................................................... 68 

4.2. Pâtes de ciment brushitique ............................................................................................................ 70 

4.2.1. Caractérisations minéralogiques ...................................................................................... 70 

4.2.2. Caractérisations microstructurales .................................................................................. 85 

4.2.3. Caractérisations granulaires .............................................................................................. 87 

5. Bilan................................................................................................................................................................ 89 

 

 





Chapitre 2 : Matériaux d’étude 

45 
 

Dans le chapitre 1, l’intérêt des ciments brushitiques à base de wollastonite pour le traitement et le 

conditionnement des déchets contaminés en 90Sr a été souligné. Les données de la littérature mettent 

en évidence le caractère polyphasique de ces matériaux et la possibilité de moduler leur assemblage 

minéralogique en jouant sur la composition de la solution de gâchage.  

 

L’un des objectifs de ce travail de thèse est de formuler un matériau avec des propriétés optimisées vis-

à-vis du piégeage du strontium. Pour cela, il est nécessaire de comprendre le rôle joué par les différentes 

phases qui le constituent sur la rétention de cet élément. Des études sont donc menées sur des phases 

cimentaires synthétiques ainsi que sur des pâtes de ciment préparées à partir de solutions d’acide 

phosphorique contenant des concentrations variables en aluminium et/ou en bore. Ce chapitre présente 

les caractéristiques physico-chimiques des différents systèmes investigués. 

  



Chapitre 2 : Matériaux d’étude 

46 
 

1. Préparation des matériaux d’étude 

1.1. Phases cimentaires 

Les phases cimentaires étudiées sont :  

- la wollastonite (CaSiO3), fournie par la société Sulitec sous le nom de Fotimine A ; 

- la brushite (CaHPO4.2H2O), fournie par la société Accros Organics ; 

- et un pyrophosphate de calcium amorphe synthétisé au laboratoire. Nous verrons dans le 

chapitre 5 que cette phase se forme sous irradiation électronique de la brushite. Le 

pyrophosphate a été synthétisé selon le protocole proposé par Slater et al. (2011) [114] et 

représenté sur la Figure 20. Une solution de 200 mL de pyrophosphate de potassium (K4P2O7) 

à 0.2 mol/L est ajoutée progressivement pendant 1 min à une solution de même volume de 

nitrate de calcium (Ca(NO3)2.4H2O) à 1 mol/L sous agitation. Un précipité se forme 

instantanément. Il est récupéré immédiatement après l’addition complète du pyrophosphate de 

potassium par filtration sous vide à 0.45 µm, puis rincé à l’eau pure puis à l’isopropanol et séché 

à température ambiante et à 20% d’humidité relative jusqu’à masse constante. 

 

 

Figure 20. Dispositif expérimental pour la synthèse du pyrophosphate de calcium amorphe 

 

Ces différentes phases ont fait l’objet d’un ensemble de caractérisations physico-chimiques présentées 

dans la suite. 

 

1.2. Pâtes de ciment 

1.2.1. Pâtes de ciment brushitique 

Dans le cadre de ce travail, des pâtes de ciment brushitique ont été préparées à partir de différentes 

solutions de gâchage, dans l’objectif de moduler leur assemblage minéralogique à l’état durci, et de 

déterminer les propriétés de rétention du strontium qui en résultent. 

 

Nous avons vu en effet dans le premier chapitre que ces pâtes de ciment peuvent être obtenues par 

simple mélange à température ambiante d’une poudre, la wollastonite, avec une solution d’acide 
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phosphorique contenant des cations métalliques (tels que l’aluminium ou le zinc) et du bore. Les 

propriétés physico-chimiques des pâtes de ciment brushitique sont impactées par la composition de la 

solution de gâchage. Dans ce travail, l’influence des concentrations en aluminium (apporté par la 

dissolution d’aluminium métallique pulvérulent) et en bore (apporté par ajout de borax) est plus 

particulièrement étudiée. 

 

Trois solutions de gâchage sont ainsi préparées (Figure 21) : la première contenant de l’acide 

phosphorique (à 9 mol/L) et de l’aluminium (à 2.5 mol/L), la deuxième contenant de l’acide 

phosphorique et du bore (à 0.2 mol/L) et la troisième contenant les trois substances. Les pâtes de 

ciment correspondantes sont notées respectivement : « P9M Al2.5M », « P9M B0.2M » et « P9M 

Al2.5M B0.2M ».  

 

Le choix de ces concentrations en acide phosphorique, en aluminium et en bore s’appuie sur les 

conclusions du travail mené par Laniesse [5] qui a permis de définir des gammes de valeurs acceptables 

pour produire des matériaux présentant des propriétés acceptables pour l’inertage de déchets. 

- La concentration en acide phosphorique de 9 mol/L, représente un bon compromis pour éviter 

une prise trop rapide du liant tout en garantissant un taux de réaction élevé de la wollastonite 

[5].  

- L’augmentation de la concentration en aluminium accroît la résistance finale du matériau durci. 

La valeur de 2.5 mol/L sélectionnée est proche de la limite de solubilité de l’aluminium dans 

la solution d’acide phosphorique. 

- Le bore retarde la prise du liant et réduit le flux de chaleur maximal atteint au cours de 

l’hydratation du ciment. 

- Le bore a principalement un effet retardateur de prise et réduit le flux de chaleur maximal 

atteint au cours de l’hydratation du ciment. Les concentrations optimales établies par Laniesse 

sont comprises entre 0.2 et 0.6 mol/L [5]. 

 

 

Figure 21. Composition des solutions de gâchage étudiées 

 

Les formulations des trois pâtes de ciment élaborées à partir de ces solutions de gâchage sont 

répertoriées dans le Tableau 8. La phase solide utilisée est la poudre de wollastonite commerciale 
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(Fotimine A) fournie par la société Sulitec, déjà sélectionnée pour l’étude sur les phases prises 

séparément les unes des autres. 

 

Le liant brushitique commercial qui a fait l’objet d’une étude approfondie dans la thèse de Laniesse 

[5] ; et dont la solution de gâchage contient du zinc en plus de l’aluminium, est également étudié 

(Tableau 8). Ses propriétés de rétention du strontium seront comparées à celles des pâtes de ciment 

formulées au laboratoire. Dans la suite, cette pâte de ciment est notée : « PC P9.3M Al1.6M Zn1.5M 

B0.6M ». 

 

Tableau 8. Données de formulation des pâtes de ciment brushitique étudiées 

Composition de la solution de gâchage 
Rapport  

liquide/solide 

Wollastonite 

(g) 

Solution de 

gâchage 
Ca/P 

[H3PO4] = 9 M 

[Al] = 2.5 M 
0.76 mL/g 100 76 mL 1.25 

[H3PO4] = 9 M  

[B] = 0.2 M 
0.76 mL/g 100 76 mL 1.25 

[H3PO4] = 9 M 

[Al] = 2.5 M 

[B] = 0.2 M 

0.76 mL/g 100 76 mL 1.25 

Pâte commerciale 

[H3PO4] = 9.3 M 

[Al] = 1.6 M 

[Zn] = 1.5 M 

[B] = 0.6 M 

1.25  

(rapport massique) 
100 125 g 1.25 

 

La préparation de toutes les pâtes de ciment étudiées s’effectue par mélange de la wollastonite et de la 

solution de gâchage à température ambiante. Le malaxage s’effectue pendant 15 minutes à l’aide d’un 

agitateur Heidolph RZR 2102 équipé d’une pale de type ancre de 45 mm maintenue en rotation à 250 

tours par minutes. Les pâtes sont ensuite coulées dans des flacons de 30 mL en polypropylène. Ces 

derniers sont fermés hermétiquement puis stockés à température ambiante (21 ± 2°C) en sac scellé. 

 

1.2.2. Pâte de ciment Portland 

Pour comparer les propriétés des liants brushitiques à ceux de matériaux plus traditionnels utilisés 

pour l’inertage de déchets, une pâte de ciment Portland de rapport massique eau/ciment de 0.4 est 

préparée. Elle constituera dans la suite le matériau de référence. Le ciment utilisé, fourni par Vicat 

(usine de Saint Egrève), possède la référence normalisée CEM I 52.5N PM-ES-CP2. Sa composition 

minéralogique est donnée dans le Tableau 9. 
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Tableau 9. Composition chimique du ciment Portland utilisé 

  Ca3SiO5  Ca2SiO4  Ca3Al2O6  Ca4Al2Fe2O10 Autres (dont sulfates) 

Teneur (%) 60.7 17.2 2.7 14.1 5.3 

 

Le Tableau 10 donne les masses à peser pour préparer 1 L de matériau.  

 

Tableau 10. Données de formulation de la pâte de ciment Portland 

Solution de 

gâchage 
eau/ciment 

Masse (CEM I 52.5N PM-ES-CP2) 

(g) 

Masse (eau déminéralisée) 

(g) 

eau déminéralisée 0.4 1416.8 566.7 

 

La pâte de ciment Portland est préparée selon le même protocole que les pâtes de ciment brushitique. 

 

2. Méthodes de caractérisation des solides étudiés 

Un ensemble de techniques est utilisé pour caractériser les différentes phases cimentaires étudiées ainsi 

que la fraction solide des pâtes de ciment. Dans ce dernier cas, des arrêts d’hydratation sont effectués 

à 28 jours par la méthode de déplacement de solvant [115]. Pour cela, les pâtes sont broyées 

manuellement dans l’isopropanol, puis filtrées sous vide à 0.45 µm et lavées à trois reprises à 

l’isopropanol. Les poudres sont ensuite séchées à l’étuve à 38°C pendant 24h afin d’évaporer l’alcool 

résiduel. Ce protocole de séchage ne modifie pas la minéralogie des pâtes de ciment [5]. Les 

échantillons sont finalement broyés manuellement dans un mortier à une granulométrie inférieure à 

80 µm (refus nul au tamis de 80 µm) puis stockés dans des flacons hermétiquement fermés, à l’abri de 

l’humidité. 

 

2.1. Caractérisations physiques 

2.1.1. Distribution granulaire 

La distribution granulaire des poudres est analysée par granulométrie laser avec un appareil 

Mastersizer 3000 (Malvern Instruments) dont la gamme de mesure est comprise entre 10 nm et 

2 mm en voie humide. L’échantillonneur (référencé MSX 17) permet de disperser la poudre dans 

le solvant (qui est l’eau déminéralisée dans le cadre de cette étude) sous ultrasons afin de 

désagréger les particules. Les résultats donnés dans la suite sont des moyennes sur 10 mesures. 
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2.1.2. Mesure de surface spécifique 

La surface spécifique (en m²/g) est évaluée pour chaque matériau de l’étude par la méthode de 

Brunauer-Emmet-Teller (BET). Pour cela, une masse connue (entre 0.3g et 0.6g) de poudre est 

préalablement dégazée sous vide à 90°C pendant 72 h à 96 h. La surface spécifique est ensuite calculée 

à partir des quantités d’azote (N2) adsorbées pour des pressions relatives P/P0 allant de 5.10-6 à 0.99.  

L’appareillage utilisé (Micromeritics ASAP 2020) est équipé de deux postes de dégazage et d’un poste 

d’analyse. Les analyses sont réalisées à la température d’ébullition de l’azote liquide (77 K) sous 

pression atmosphérique. 

2.2. Caractérisations minéralogiques 

2.2.1. Analyse élémentaire 

L’analyse élémentaire des phases cimentaires et de la fraction solide des pâtes de ciment est réalisée 

par fluorescence X (appareil S8 Tiger de la société Bruker). Au préalable, un mélange constitué de 0.5 

g de poudre et de 9.5 g de fondant (34% de métaborate de lithium + 66% de tétraborate de lithium) est 

porté à 1200°C. Après refroidissement du verre fondu, ses teneurs en Ca, P, Si, Al et Zn sont 

déterminées par fluorescence X avec une incertitude de l’ordre de 10%. 

 

2.2.2. Diffraction des rayons X 

L’analyse des phases cristallines est réalisée par diffraction des rayons X (DRX) sur poudre sur des 

diffractomètres de laboratoire, en réflexion (montage Bragg-Brentano de type θ/ θ). 

Deux procédures expérimentales sont à distinguer selon le type d’échantillon étudié : 

- cas n°1  : pâtes de ciment ou phases cimentaires (wollastonite, brushite ou pyrophosphate de 

calcium amorphe) brutes avant sorption 

- cas n°2 : pâtes de ciment ou phases pures mises en contact avec des solutions de nitrate de 

strontium. 

Dans le cas n°1, le diffractomètre utilisé de la plateforme DIFFRAX (Ecole polytechnique) est le 

modèle D8 Advance (Bruker, rayon du goniomètre = 280 mm). Le tube de rayons X est en cuivre 

(λKα1= 1.54 Å, 40 kV, 40 mA) et le détecteur est un LynxEye XE-T. L’acquisition des diffractogrammes 

est réalisée sur une plage de déplacements angulaires 2-Thêta (Cu) de 5° à 120°, avec un pas de 0.01° 

et un temps de comptage de 1.5 s par pas. Le diffractomètre est muni d’un couteau automatique 

permettant de limiter la diffusion de l’air aux bas angles. Pour les analyses quantitatives des pâtes de 

ciment, les poudres sont mélangées intimement avec un étalon interne, le silicium, dans un rapport 

massique Si/échantillon de 10 %. Le remplissage du porte échantillon est effectué par l’arrière afin de 

limiter les effets d’orientation préférentielle de certaines phases. 
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Le logiciel Diffrac.EVA (Bruker-AXS; V4.3, 2010-2018) ainsi que la base de données PDF-2 (Powder 

Diffraction File, version 2009) sont utilisés pour l’identification des phases. L’affinement structural des 

diffractogrammes par la méthode de Rietveld (principe décrit en annexe 3) est effectué à l’aide du 

logiciel TOPAS (Bruker-AXS; V6, 2016) utilisant l’approche des paramètres fondamentaux et de la 

base de données ICSD (Inorganic crystal structure database). L’affinement des diffractogrammes 

s’appuie sur les structures cristallographiques de la brushite, de la wollastonite (triclinique) et du 

quartz (impureté dans la wollastonite) respectivement établies par Schofield et al. [89], Ohashi [101] 

et Antao et al. [116]. Les numéros des fiches structurales ICSD et PDF-2 de ces trois phases sont 

donnés dans le Tableau 11. 

 

Tableau 11. Numéros des fiches structurales de la brushite, de la wollastonite et du quartz 

 Brushite Wollastonite Quartz 

ICSD 172258 201537 162490 

PDF-2 01-075-4374 01-084-0654 00-046-1045 

Référence Schofield et al. [89] Ohashi [101] Antao et al. [116] 

 

La stratégie d’ajustement est la suivante : 

- le bruit de fond est modélisé par un polynôme de Tchébychev d’ordre 5, combiné à un terme 

en 1/x ; 

- le facteur d’échelle, les paramètres de maille ainsi que les tailles des cristallites sont ajustés ; 

- les positions atomiques, les taux d’occupation de sites et les facteurs d’agitation thermique sont 

fixés. 

Il est à souligner que la brushite est sujette à une forte orientation préférentielle selon le plan (010) en 

raison de sa morphologie sous forme de plaquettes [117], ce qui conduit à l’augmentation de l’intensité 

relative des raies correspondant aux réflexions 0k0 [117]. La wollastonite présente également des 

orientations préférentielles selon les directions [100] ou [010] selon qu’elle cristallise sous forme de 

plaquettes ([100]) ou d’aiguilles ([010]) [118]. Ces effets ont été pris en compte dans l’affinement par 

l’intégration de la correction de March-Dollase [119]. 

 

Dans le cas n°2, le diffractomètre X’Pert Pro (Panalytical, rayon du goniomètre = 240 mm) du 

laboratoire d’étude des ciments et bitumes pour le conditionnement (CEA, Marcoule) est utilisé pour 

analyser les solides récupérés à l’issue des essais de sorption. Il utilise un générateur de rayons X 

Philips PW3040/60 muni d’une anticathode de cuivre (λKα1= 1.54 Å, 40 kV, 40 mA). Le détecteur est 

un PIXcel. Les diffractogrammes sont acquis sur une plage de déplacements angulaires 2-Thêta (Cu) 

allant de 5° à 70°, avec un pas de 0.013°. 
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2.2.3. Analyse thermogravimétrique 

La décomposition thermique des solides étudiés est réalisée par analyse thermogravimétrique (ATG). 

Les thermogrammes sont acquis avec un appareil Netzsch STA 409 PC LUXX entre 25 et 1000°C, 

avec une rampe de 10°C/min. L’appareil est placé sous un flux d’azote de débit égal à 50 mL/min. Les 

masses d’échantillon étudiées, de l’ordre de 200 mg, sont placées dans un creuset en alumine. 

2.2.4. Spectroscopie de résonance magnétique nucléaire (RMN) 

La RMN est une technique spectroscopique qui se base sur la mesure des radiations 

électromagnétiques absorbées par un noyau atomique en présence d’un champ magnétique B0. Afin 

d’observer un noyau en RMN, il doit posséder un moment cinétique intrinsèque I non nul. Cette 

propriété quantique est communément appelée spin nucléaire et dépend du nombre de neutrons et de 

protons présents dans le noyau.  

 

Un noyau de spin nucléaire I non nul possède un moment magnétique intrinsèque μ. Cette grandeur 

est définie telle que (Eq (II.1)) : 

μ =  ℎ I Eq (II.1) 

avec :   le rapport gyromagnétique caractéristique du noyau étudié et ℎ la constante de Planck réduite 

(ℎ = ℎ /2π). 

 

En l’absence d’un champ magnétique externe B0, tous les niveaux d’énergie du noyau sont dégénérés 

(i.e. ils ont la même énergie). L’application d’un champ magnétique externe génère une interaction avec 

le moment magnétique, permettant de lever cette dégénérescence (effet Zeeman). Or cette interaction 

est modifiée par l’environnement du noyau étudié. On parle alors du déplacement chimique du champ 

magnétique. Cette grandeur, exprimée en ppm, fournit une signature caractéristique de l’élément 

considéré. L’environnement chimique du noyau étant anisotrope, les spectres obtenus en RMN du 

solide présentent un élargissement non homogène des raies limitant la résolution spectrale. 

L’obtention de spectres de haute résolution nécessite donc de moyenner à zéro la partie anisotrope des 

interactions RMN. Ceci est obtenu grâce à la technique de la rotation à l’angle magique (Magic Angle 

Spinning) qui consiste à faire tourner l’échantillon autour d’un axe incliné de 54.74° par rapport au 

champ magnétique. Le Tableau 12 récapitule les caractéristiques des principales interactions entre les 

noyaux et leur environnement local en RMN du solide. 

 

Dans le cadre de cette étude, la minéralogie des pâtes de ciment brushitique est étudié par RMN – 

MAS du phosphore 31P, de l’aluminium 27Al et du bore 11B. La brushite de synthèse est également 

sondée par RMN – MAS du 31P et du 1H. 

 

 

 



Chapitre 2 : Matériaux d’étude 

53 
 

 

Tableau 12. Principales interactions en RMN du solide 

Interaction Nature Information 

Déplacement chimique 

Ecrantage du champ principal 

vis-à-vis du noyau observé 

(écrantage électronique) 

Coordinence et nature des 

premiers voisions du noyau 

étudié 

Dipolaire (ou couplage direct) 

Interaction magnétique à 

travers l’espace entre spins 

nucléaires voisins 

Proximité spatiale entre 

noyaux, distances 

internucléaires 

Scalaire (ou couplage indirect) 

Interaction magnétique entre 

spins voisins par 

l’intermédiaire des électrons de 

liaisons 

Liaisons chimiques entre 

noyaux 

Quadripolaire 

Interaction qui concerne les 

noyaux de spin I > ½ dont le 

moment quadripolaire 

électrique peut interagir avec 

le gradient de champ électrique 

Géométrie du site dans lequel 

est situé le noyau étudié 

 

RMN-MAS du 31P 

Le noyau 31P est un noyau dipolaire de spin (1/2) présentant une abondance naturelle de 100 % et un 

rapport gyromagnétique γ égal à 10.84  107 rad. T-1. s-1.  

 

Comme mentionné précédemment, les déplacements chimiques des raies obtenues sur un spectre RMN 

dépendent de l’environnement chimique du noyau étudié. D’un point de vue structural, l’unité 

principale constituant les phosphates de calcium (qu’ils soient cristallins ou amorphes) est le tétraèdre 

PO4. Ces tétraèdres sont reliés entre eux grâce à des liaisons P-O-P. On distingue différents types 

d’entités PO4 en fonction de leurs connectivités, c’est-à-dire en fonction de leur nombre d’atomes 

d’oxygène pontants (Tableau 13). En RMN du 31P, la classification des unités PO4 se fait grâce à la 

notation Qn, où n est égal au nombre d’atomes d’oxygène pontants par tétraèdre PO4 (ou au nombre 

de liaisons P-O-P par atome de phosphore). La Figure 22 précise les gammes de déplacements 

chimiques isotropes des unités Qn dans les verres de phosphates [120]. On constate que le déplacement 

chimique diminue avec l’augmentation du nombre d’oxygènes pontants dans la structure.  
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Tableau 13. Types d'unités de phosphate en fonction de leur connectivité 

Type d’unité 
phosphate 

Position structurale 
Représentation 

schématique 
Notation 

Orthophosphate Monomère 

 

Q0 

Pyrophosphate 
Dimères  

en fin de chaînes 

 

Q1 

Polyphosphates 
Unité de milieu de 

chaines 

 

Q2 

Ultraphosphates 
Unité de 

branchement 

 

Q3 

 

 

Figure 22. Gamme de déplacements chimiques isotropes des unités Qn dans les verres de phosphates [120] 

 

La décomposition des spectres RMN 31P est réalisée grâce au logiciel Dmfit (version 2011) [121]. Les 

pics sont modélisés à l’aide de fonctions pseudo-Voigt (combinaisons linéaires d’une fonction 

gaussienne et d’une fonction lorentzienne de même largeur à mi-hauteur) en ajustant 4 paramètres : 

- la position (le déplacement chimique isotrope δ) de la raie à modéliser, 

- son amplitude,  

- sa largeur à mi-hauteur, 

- le poids des contributions gaussienne et lorentzienne (G/L = 1 pour un profil de raie de type 

gaussien, G/L = 0 pour un profil Lorentzien). 
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Pour l’étude des pâtes de ciment, les spectres 1D de RMN du 31P sont enregistrés à une fréquence de 

résonance de Larmor de 161.9 MHz sur un spectromètre Bruker Avance 400 MHz (9.4 T) avec un 

découplage proton. La rotation à l’angle magique est effectuée avec une vitesse de 12.5 kHz et un rotor 

en zircone de diamètre 4 mm. Le signal est enregistré suite à une impulsion de 1.8 µs à 45° et un temps 

de recyclage optimisé de 180 s (Figure 23). Le nombre d’acquisitions effectuées est de 4 et les 

déplacements sont référencés par rapport à une solution de H3PO4. 

 

 

Figure 23. Représentation schématique de la séquence de RMN 31P utilisée pour l'étude des pâtes de ciment brushitique 

 

Pour l’étude de la brushite, le spectromètre utilisé est un Varian 600 MHz, opérant à un champ 

magnétique B0 de 14T. Le spectre 1D de RMN 31P est acquis à une fréquence de résonance de Larmor 

de 242.81 MHz. L’échantillon est placé dans un rotor en zircone de 3.2 mm de diamètre tournant à 

l’angle magique à 20 kHz. Les déplacements chimiques du 31P sont calibrés avec une référence 

secondaire de K2HPO4 à 4.1 ppm (la référence primaire étant H3PO4 85% à 0 ppm). Les spectres sont 

acquis en effectuant une impulsion simple de 3 µs à 90° et un temps de recyclage de 512 s (Figure 24). 

Ce temps de recyclage permet de respecter le temps de relaxation T1 de 64 s qui a été mesuré sur la 

brushite. 16 scans sont réalisés pour obtenir le spectre final et un découplage proton est programmé 

pendant l’acquisition afin d’obtenir des raies plus fines sur le spectre du phosphore.  

 

Figure 24. Représentation schématique de la séquence de RMN 31P utilisée pour l'étude de la brushite 
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RMN-MAS de l’27Al 

Le noyau 27Al est un noyau quadripolaire, de spin (5/2), d’abondance naturelle de 100 % et de rapport 

gyromagnétique γ égal à 6.97 x 107 rad. T-1. s-1. L’aluminium peut exister sous trois coordinences 

différentes : 4, 5 ou 6 [122]. La coordinence de l’aluminium ainsi que les entités présentes dans son 

environnement chimique permettent d’établir une base de données de déplacements chimiques associés 

(Figure 25) [122, 123].  

 

 

Figure 25. Gammes de déplacements chimiques de l'aluminium [122] 

 

Les spectres RMN de 27Al sont enregistrés sur un spectromètre Bruker Avance II 800 MHz (18.8 T) 

à une fréquence de Larmor de 208.5 MHz. La rotation à l’angle magique est effectuée avec une vitesse 

de 20 kHz et avec un rotor en zircone de diamètre 3.2 mm. Le signal est enregistré avec un temps 

d’impulsion de 0.8 µs à 18° et un temps de recyclage optimisé de 1 s (Figure 26). Le nombre 

d’acquisitions effectuées pour chaque spectre est de 1024, les déplacements chimiques sont référencés 

par rapport à une solution de Al(H2O)6
3+. 

 

 

Figure 26. Représentation schématique de la séquence de RMN 27Al utilisée pour l'étude des pâtes de ciment brushitique 
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RMN-MAS du 11B 

Le noyau 11B est un noyau quadripolaire, de spin (3/2), d’abondance naturelle de 81.17 % et de rapport 

gyromagnétique γ égal à 8.58 x 107 rad. T-1. s-1. La spéciation du bore dans les solides est généralement 

déterminée par RMN 11B MAS [124, 125]. Cette technique permet de mettre en évidence la présence 

d’espèces BO3 ou BO4 grâce aux gammes de déplacement chimique distinctes de ces deux entités. Les 

atomes de bore tricoordonnés BO3 ont des signatures spectrales situées entre 5 et 20 ppm, tandis que 

le déplacement chimique associé aux unités tétraédriques BO4  est proche de 0 [124, 125]. 

 

Les spectres RMN du 11B sont enregistrés sur un spectromètre Bruker Avance II 800 MHz (18.8 T) à 

une fréquence de Larmor de 256.7 MHz. La rotation à l’angle magique est effectuée avec une vitesse 

de 20 kHz et avec un rotor en zircone de diamètre 3.2 mm. Le signal est enregistré avec un temps 

d’impulsion de 0.5 µs à 18° et un temps de recyclage optimisé de 2 s (Figure 27). Le nombre 

d’acquisitions effectuées pour chaque spectre est de 1024, les déplacements chimiques sont référencés 

par rapport à NaBH4.  

 

 

Figure 27. Représentation schématique de la séquence de RMN 11B utilisée pour l'étude des pâtes de ciment brushitique 

 

RMN du 1H 

Le proton 1H possède un spin (1/2), un rapport gyromagnétique γ = 26.75.107rad. T-1. s-1 et une forte 

abondance (99.98 %), ce qui en fait un noyau de choix pour les études RMN. Dans le cas des solides 

cependant, les interactions anisotropes donnent lieu à un solide réseau de couplages dipolaires entre 

protons, qui sont souvent difficiles à moyenner aux vitesses de rotation à l’angle magique 

communément accessibles. Il en résulte un élargissement du signal et une faible gamme de 

déplacements chimiques. L’augmentation de la résolution des spectres RMN 1H du solide représente 

donc un véritable challenge. 

 

Pour l’étude de la brushite, le spectromètre utilisé est un Varian 600 MHz, opérant à un champ 

magnétique B0 de 14 T. Dans ces conditions expérimentales, la fréquence de résonance du 1H est de 

599.81 MHz. Les déplacements chimiques du 1H sont référencés par rapport à la raie de l’adamantane 

(C10H16) à 1.8 ppm. 
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Le corps du stator de la sonde étant en Vespel (polymère hydrogéné), la séquence DEPTH est utilisée 

pour étudier les protons 1H en s’affranchissant de la contribution de la sonde. Cette séquence consiste 

à enchainer un pulse à 90° (2.5 µs), suivi de 2 pulses à 180° (5 µs) pour la suppression du signal 1H de 

la sonde (Figure 28) [126, 127]. Le temps de recyclage est de 30 s. 32 scans sont réalisés pour obtenir 

les spectres finaux. Il est à noter que cette séquence ne permet qu’une analyse qualitative des spectres. 

 

 

Figure 28. Représentation schématique de la séquence DEPTH 1H pour l’étude de la brushite 

 

Les expériences de corrélation Multi Quanta (DHMQC) 

Alors que la RMN MAS renseigne sur la coordinence et l’environnement local des noyaux étudiés, les 

expériences HMQC (Heteronuclear Multi Quanta Correlation) [128] et DHMQC (Dipolar 

Heteronuclear Multi Quanta Correlation) [129, 130] permettent l’acquisition de spectres à deux 

dimensions corrélant les signatures spectrales de deux noyaux à travers les interactions scalaire 

(HMQC) ou dipolaire (DHMQC). 

 

Dans la cadre de cette étude, des expériences DHMQC sont réalisées sur la pâte de ciment « P9M 

Al2.5M B0.2M » afin de mettre en évidence d’éventuelles corrélations entre les noyaux 31P et 27Al ou 

31P et 11B. Cette expérience permet de réintroduire le couplage dipolaire moyenné par la rotation à 

l’angle magique et de réaliser un transfert d’aimantation d’un noyau vers un autre via le couplage 

dipolaire. Pour les expériences en deux dimensions, on obtient une cartographie qui corrèle le signal 

du phosphore avec celui de l’aluminium ou du bore selon le cas étudié. 

 

Les expériences 27Al (31P) DHMQC et 11B (31P) DHMQC sont réalisées sur un instrument Bruker NEO 

800 MHz (18.8 T) équipé d’une sonde de mesure de 3.2 mm. La vitesse de rotation est fixée à 20 kHz. 

La séquence de recouplage dipolaire hétéronucléaire utilisée est la séquence SR41
2 [130] qui permet 

de réintroduire l’interaction dipolaire entre un spin ½ (noyau 31P) et un spin quadripolaire (noyaux 27Al 

ou 11B). Les séquences impulsionnelles sont schématisées sur la Figure 29. 

 

La carte de corrélation 31P/27Al est enregistrée avec 2048 accumulations, un temps de recyclage de 1 

s, des longueurs de pulse de 9 et 4 µs (correspondant à des angles de pulse de 90°sur les canaux 27Al et 

31P respectivement) et un temps de recouplage de 2.5 ms obtenu par la séquence de pulse SR41
2. 
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La carte de corrélation 31P/11B est enregistrée avec 1024 accumulations, un temps de recyclage de 2 s, 

des longueurs de pulse de 9.5 et 3.7 µs (correspondant à des angles de pulse de 90°sur les canaux 11B 

et 31P) et un temps de recouplage de 800 µs obtenu par la séquence de pulse SR41
2.  

 

 

Figure 29. Représentation schématique des séquences de pulse DHMQC 

 

Le Tableau 14 récapitule les séquences RMN utilisées dans cette étude et les principales informations 

structurales associées.  

 

Tableau 14. Récapitulatif des séquences de RMN utilisées 

Séquence Type de spectre Type d’interaction Informations structurales 

One Pulse 31P 1D  31P Déplacement chimique 
Environnement du 31P et 

connectivité 

One Pulse 27Al 1D  27Al Déplacement chimique 
Environnement de  27Al et 

coordinence 

One Pulse 11B 1D  11B Déplacement chimique 
Environnement du 11B et 

coordinence 

DEPTH 1H 1D  1H Déplacement chimique Environnement des 1H 

27Al(31P) DHMQC 2D  27Al(31P) Interaction dipolaire 

Existence de corrélations par 

couplage dipolaire entre les 

deux noyaux 31P et 27Al 

11B (31P) DHMQC 2D  11B (31P) Interaction dipolaire 

Existence de corrélations par 

couplage dipolaire entre les 

deux noyaux 31P et 11B 

 

2.3. Caractérisations microstructurales 

La microscopie électronique à balayage, couplée à l’analyse EDX, est utilisée pour caractériser la 

morphologie et la composition des phases cimentaires avant et après sorption. Des observations 

réalisées sur sections polies des pâtes de ciment brutes fournissent également des informations sur la 

microstructure des matériaux. 
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Pour ce faire, un fragment d’échantillon est coulé dans une résine époxy (EPO-TEK-301), puis poli 

sous éthanol avec des disques de granulométrie décroissante. À la suite du polissage, les échantillons 

sont métallisés au carbone, qui est préféré au platine en raison du recouvrement de la raie Mα du platine 

avec la raie Kα du phosphore sur le spectre EDX. L’observation des sections polies est effectuée avec 

un détecteur d’électrons rétrodiffusés. 

 

Pour l’observation des matériaux sous forme de poudre, les échantillons sont fixés sur un plot puis 

métallisés au carbone. Les observations sont effectuées avec un détecteur d’électrons secondaires.  

L’ensemble des observations est réalisé sur le microscope FEI Inspect S50 en mode High Vacuum avec 

une tension d’accélération de 15 kV et une distance de travail de 9.7 mm. 

 

2.4. Récapitulatif de la démarche expérimentale adoptée 

Avant de présenter les résultats relatifs aux caractérisations des différents matériaux de l’étude, la 

Figure 30 remet en contexte la démarche expérimentale adoptée. 

 

 

Figure 30. Récapitulatif de la démarche expérimentale adoptée 
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3. Caractérisation des phases cimentaires 

3.1. Wollastonite 

La composition de la poudre de wollastonite est présentée dans le Tableau 15. Il apparait que les 

principales impuretés sont le magnésium et le fer. 

Tableau 15. Analyse élémentaire de la wollastonite commerciale par fluorescence X 

Oxydes % massique 

CaO 46.00 

SiO2 52.60 

MgO 0.94 

Fe2O3 0.46 

 

Une caractérisation par diffraction des rayons X et par analyse thermogravimétrique (Figure 31 et 

Figure 32) montre que cet échantillon est principalement constitué de wollastonite (CaSiO3) et contient 

des traces de quartz (SiO2) et de calcite (CaCO3). Cette dernière est aussi mise en évidence par la perte 

de masse observée entre 650°C et 800°C sur le thermogramme [59, 131] (CaCO3  CaO + CO2). La 

fraction massique de calcite est estimée à 2.1 ± 0.2 %. 

 

 

Figure 31. Diffractogramme de rayons X de la wollastonite commerciale 
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Figure 32. Thermogramme de la wollastonite commerciale 

 

3.2. Brushite 

L’analyse de la poudre de brushite (CaHPO4.2H2O) par fluorescence X indique la présence de plusieurs 

impuretés contenant du magnésium, du fer et du silicium (Tableau 16). 

 

Tableau 16. Analyse élémentaire de la brushite commerciale par fluorescence X 

Oxydes %massique 

P2O5 42.80 

CaO 33.80 

MgO 0.55 

Fe2O3 0.11 

SiO2 0.24 

 

La Figure 33 présente le diffractogramme de rayons X obtenu sur cet échantillon.  

L’affinement Rietveld du diffractogramme permet d’identifier les phases cristallines en présence et 

leurs proportions massiques respectives : 

- brushite CaHPO4.2H2O 95.8 ± 9.5 %. ;  

- monétite CaHPO4 2.05 ± 0.20 % ;  

- newberyite MgHPO4. 3H2O 2.15 ± 0.21 %  

Le Tableau 17 donne les numéros des fiches structurales de la monétite et de la newberyite utilisées 

pour l’ajustement du diffractogramme de la brushite. 
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Tableau 17. Numéros des fiches structurales de la brushite, de la monétite et de la newberyite 

 Monétite Newberyite 

ICSD 917 8228 

PDF-2 01-070-0359 01-070-2345 

Référence Catti et al. [132] Abbona et al. [133] 

 

Les valeurs calculées des paramètres de maille de la brushite par la méthode de Rietveld sont 

récapitulées dans le Tableau 18. Celles-ci sont en bon accord avec les données de la littérature [89]. 

 

Tableau 18. Paramètres de maille de la brushite commerciale 

 Paramètres de maille 

 a (Å) b (Å) c (Å) β (°) V (Å3) 

Cette étude 5.8254 15.2135 6.2565 116.39 496.702 

Etude de Schofield [89] 5.8105 15.1758 6.2337 116.405 492.34 

 

 

Figure 33. Diffractogramme de rayons X de la brushite 

 

L’analyse thermogravimétrique de la brushite montre deux évènements thermiques (Figure 34) : 

- une première perte de masse entre 100 et 250°C (~22 %), correspondant à la perte d’eau de 

cristallisation, avec formation de monétite (CaHPO4.2H2O → CaHPO4 + 2H2O) [134, 135], 

- une seconde perte de masse entre 400 et 550°C (~4 %), correspondant à la perte d’eau de 

structure, selon la réaction : 2 CaHPO4 → Ca2P2O7 + H2O [134, 135] avec la formation d’un 

pyrophosphate cristallin. 
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La teneur en brushite estimée à partir de la perte de masse totale serait de 103.8 ± 2.1 %. Cette valeur 

aberrante témoigne de la présence d’eau dans les impuretés. C’est effectivement le cas pour la 

newberyite mise en évidence par diffraction des rayons X. Il est à noter que la newberyite se déshydrate 

à une température proche de 200°C [136]. La perte de masse qui en résulte ne peut être distinguée de 

celle de la brushite. 

 

 

Figure 34. Thermogramme de la brushite 

 

La Figure 35 présente le spectre RMN 31P de la brushite. Un pic intense et fin est observé pour un 

déplacement chimique de 1.45 ppm. Un zoom sur le spectre révèle des pics d’intensité beaucoup plus 

faible au pied du pic de la brushite, suggérant la présence d’impuretés dans l’échantillon.  

 

 

Figure 35. Spectre RMN – MAS 31P de la brushite 
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La Figure 36 et le Tableau 19 présentent le résultat de la décomposition du spectre RMN 31P de la 

brushite. Le spectre expérimental est tracé en trait continu noir tandis que le spectre modélisé est tracé 

en rouge. L’assignation des différents pics est donnée dans le Tableau 20 en se basant sur les données 

de la littérature. 

 

 

Figure 36. Spectre modélisé de RMN-MAS 31P de la brushite 

 

Tableau 19. Paramètres de décomposition du spectre RMN-MAS 31P de la brushite 

 Position 
(ppm) 

Largeur à mi-hauteur 
(ppm) 

G/L Aire (%) 

Brushite 1.45 0.39 0 95.0 
Monétite -0.30 1.00 0 0.6 
Monétite -1.40 0.55 0 0.8 
Hydroxyapatite 3.20 0.80 0 0.6 
MCPM -4.42 0.55 0 0.6 
MgHPO4 amorphe -2.52 0.50 0 0.5 
Newberyite -7.24 0.75 0 1.5 
Phase non identifiée 3.91 0.80 0 0.6 

 

Les impuretés sont principalement des phases phosphocalciques telles que la monétite, 

l’hydroxyapatite ou encore le phosphate monocalcique monohydraté (MCPM), ainsi que des phases 

magnésiennes (newberyite MgHPO4.3H2O ou phosphate de magnésium amorphe MgHPO4). Un pic 

(δ = 3.91 ppm) reste non identifié.  
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L’identification de la monétite et de la newberyite en tant qu’impuretés est en accord avec les résultats 

obtenus par diffraction des rayons X. 

 

Tableau 20. Assignation des résonances observées sur le spectre RMN 31P de la brushite  

Déplacement chimique (ppm) Assignation Littérature 

3.91 non assignée - 

3.20 
Hydroxyapatite 

(Ca
5
(PO4)

3
(OH)) 

2.9 ppm  (Miquel et al. 1990) [137] 

2.3 ppm  (Jaeger et al. 2006) [138] 

2.8 ppm  (Vyalikh et al. 2017) [139] 

1.45 
Brushite 

(CaHPO
4
.2H

2
O) 

1.3 ppm  (Miquel et al. 1990) [137] 

1.6 ppm  (Pourpoint et al. 2007) [140] 

1.3 ppm  (Legrand et al. 2009) [84] 

1.7 ppm  (Vyalikh et al. 2017) [139] 

1.4 ppm  (Guo et al. 2020) [141] 

-0.30 
Monétite 

(CaHPO
4
) 

-0.2 ppm  (Legrand et al. 2009) [84] 

-0.3 ppm  (Yu et al. 2019) [142] 

-0.3 ppm (Guo et al. 2020) [141] 

-1.40 
Monétite 

(CaHPO
4
) 

-1.5 ppm  (Legrand et al. 2009) [84] 

-1.5 ppm  (Yu et al. 2019) [142] 

-1.5 ppm  (Guo et al. 2020) [141] 

-2.52 MgHPO
4
 amorphe -2.4 ppm  (Hunger et al. 2004) [143] 

-4.42 
MCPM 

(Ca(H
2
PO

4
)
2
. H2O) 

-4.5 ppm  (Legrand et al. 2009) [84] 

-4.2 ppm  (Pourpoint et al. 2007) [140] 

-4.4 ppm  (Guo et al. 2020) [141] 

-7.24 
Newberyite 

(MgHPO
4
. 3H

2
O) 

-7.2 ppm  (Hunger et al. 2004) [143] 

-7.2 ppm  (Scrimgeour et al. 2007) [144] 

-7.5 ppm  (Lahalle et al. 2018) [145] 

 

Le spectre de RMN 1H de la brushite présente deux principales résonances centrées à ~10 ppm et à 

~5 ppm (Figure 37). Le signal le plus déblindé correspond au proton acide des groupements POH 

tandis que l’autre composante peut être assignée aux molécules d’eau de cristallisation.  
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Figure 37. Spectre de RMN 1H de la brushite 

 

3.3. Pyrophosphate de calcium amorphe 

La Figure 38 présente le diffractogramme de rayons X obtenu sur l’échantillon de pyrophosphate de 

calcium amorphe. Deux larges halos diffus centrés respectivement autour de 29° et 42° sont observés, 

ce qui est en bon accord avec le résultat obtenu par Slater et al. (2011) [114] sur la phase pyrophosphate 

de calcium amorphe « ACaPPi ». 

 

 

Figure 38. Diffractogramme de rayons X du pyrophosphate de calcium amorphe 
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La Figure 39 donne le thermogramme du pyrophosphate de calcium amorphe. Ce dernier présente une 

première perte de masse d’environ 20 % de 25°C à 250°C. Selon Slater et al. [114], l’échantillon reste 

amorphe à l’issue de ce premier évènement thermique. Ensuite, la quantité d’eau résiduelle dans le 

matériau est perdue jusqu’à 500°C, température à laquelle le matériau devient anhydre. 

 

La perte totale de masse jusqu’à 500°C correspond à 4.45 moles d’eau par mole de pyrophosphate, 

valeur légèrement supérieure à celles reportées par Slater et al., variant de 3.8 à 4.2 moles d’eau par 

mole de pyrophosphate [114]. Cela pourrait résulter d’un séchage imparfait de l’échantillon. 

 

 

Figure 39. Analyse thermogravimétrique du pyrophosphate de calcium amorphe 

 

4. Caractérisation des pâtes de ciment 

4.1. Pâte de ciment Portland 

La Figure 40 présente le diffractogramme de rayons X obtenu pour la pâte de ciment Portland âgée de 

28 jours. Celle-ci n’est que partiellement hydratée puisque la présence résiduelle de silicate tricalcique 

(Ca3SiO5), de silicate dicalcique (Ca2SiO4) et de brownmillerite, trois phases constitutives du clinker, 

est mise en évidence. Les hydrates détectés sont, comme attendu, la portlandite Ca(OH)2 et le 

monosulfoaluminate de calcium hydraté. Les C-S-H, qui constituent le principal hydrate des ciments 

Portland, ne sont pas mis en évidence en raison de leur caractère nanocristallisé. La présence de calcite 

peut s’expliquer par une légère carbonatation de l’échantillon [146] mais également par la présence 

initiale de calcaire dans le ciment. Enfin, une faible quantité de quartz est détectée : il s’agit d’une phase 

non réactive présente dans le ciment. 
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Figure 40. Diffractogramme de rayons X de la pâte de ciment Portland âgée de 28 jours 

 

Les analyses thermogravimétriques sur les pâtes de ciment permettent de :  

- mettre en évidence la présence de certains hydrates, qui se décomposent à des températures 

caractéristiques,  

- quantifier la fraction d’eau liée dans le matériau. 

 

Le thermogramme de la pâte de ciment Portland montre quatre évènements thermiques (Figure 41). 

Le premier pic, allant de 25 jusqu’à 200°C correspond principalement à la déshydratation des C-S-H 

[147]. Une légère perte de masse située entre 320 et 400°C est probablement associée à la 

décomposition du monosulfoaluminate de calcium hydraté [148]. La troisième perte de masse, 

intervenant entre 400 et 550°C, est associée à la déshydroxylation de la Portlandite [131]. La fraction 

massique de la Portlandite est estimée à 19.4 ± 1.8 %. Enfin, la dernière perte de masse, apparaissant 

entre 600 et 750°C, est due à la décarbonatation de la calcite [59, 131]. La fraction d’eau liée présente 

dans la pâte de ciment Portland, estimée à partir de la perte de masse entre 25°C et 600°C, est de 18 ± 

2 %. Cette valeur est en bon accord avec celle rapportée dans la thèse de Stephant (18.5%) [149] pour 

une pâte de ciment de même référence normative (CEM I 52.5 N), de rapport E/C = 0.41 très proche 

de celui étudié dans ce travail (0.4), et également conservée en conditions endogènes à température 

ambiante pendant 28 j. En outre, la fraction massique de calcite est estimée à 3.1 ± 0.3 %. 
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Figure 41. Thermogramme de la pâte de ciment Portland 

 

4.2. Pâtes de ciment brushitique 

4.2.1. Caractérisations minéralogiques 

Diffraction des rayons X et analyses élémentaires 

Les diffractogrammes des différentes pâtes de ciment brushitique étudiées (Figure 42) mettent en 

évidence la présence de brushite (produit d’hydratation), de wollastonite résiduelle (témoignant d’une 

réaction incomplète du ciment) et de quartz, initialement présent en tant qu’impureté dans la 

wollastonite. 

 

L’observation qualitative des diffractogrammes bruts montre que les pics correspondant à la brushite 

présentent des intensités relatives plus importantes dans la pâte de ciment « P9M B0.2 » que dans les 

trois pâtes contenant de l’aluminium. A contrario, les pics associés à la wollastonite possèdent une 

intensité plus faible, ce qui pourrait témoigner d’une hydratation plus avancée en l’absence 

d’aluminium. Une observation similaire a été rapportée par Laniesse [5]. 

 



Chapitre 2 : Matériaux d’étude 

71 
 

 

Figure 42. Diffractogrammes de rayons X des pâtes de ciment brushitique étudiées 

 

De façon à préciser ces résultats, une analyse quantitative des échantillons a été réalisée. Pour ce faire, 

les poudres ont été mélangées avec un étalon interne, le silicium, dans un rapport massique 

Si/échantillon de 10 %, à l’exception de la pâte « P9M B0.2 » pour laquelle ce rapport a été augmenté 

à 50 % afin de diminuer l’incertitude associée à la détermination de la fraction de phase amorphe. Selon 

la littérature [150], le pourcentage massique d’étalon interne doit en effet être adapté à la quantité 

d’amorphe dans l’échantillon. 

 

L’analyse Rietveld permet d’obtenir le pourcentage massique de chaque phase cristalline et du total de 

phases amorphes. Il est donc nécessaire de connaître la masse totale de la fraction solide pour calculer 

la masse de chaque phase à une échéance de caractérisation donnée (28 jours dans cette étude). Or, les 

réactions mises en jeu au cours de l’hydratation de la wollastonite ne consomment pas seulement l’eau 

de la solution interstitielle mais également des espèces dissoutes en solution (phosphates, aluminium, 

bore...). Contrairement aux ciments silico-calciques, le gain de masse de la fraction solide du matériau 

à un temps d’hydratation donné ne peut pas être simplement calculé en ajoutant à la masse de solide 

initial la quantité d’eau liée déterminée par ATG. 

 

Une étude antérieure a montré que la concentration en silicium de la solution interstitielle d’une pâte 

de ciment brushitique reste très faible (inférieure à 2 mmol/L) tout au long de l’hydratation [5]. En 

première approche, il est donc possible de négliger la silice dissoute et de considérer que le silicium est 

uniquement présent dans la phase solide sous forme de silice amorphe, de wollastonite et de quartz. 

Selon la loi de conservation de la masse (Eq (II.2)), la masse totale de silicium dans la phase solide 
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(𝑚𝑆𝑖
𝑠𝑜𝑙𝑖𝑑𝑒 ) est supposée égale à la masse initiale de silicium (𝑚𝑆𝑖

𝑖𝑛𝑖) (présent dans la wollastonite et le 

quartz). 

𝑚𝑆𝑖
𝑖𝑛𝑖 = 𝑚𝑆𝑖

𝑙𝑖𝑞𝑢𝑖𝑑𝑒
+𝑚𝑆𝑖

𝑠𝑜𝑙𝑖𝑑𝑒 ≈ 𝑚𝑆𝑖
𝑠𝑜𝑙𝑖𝑑𝑒  Eq (II.2) 

Avec 𝑚𝑆𝑖
𝑙𝑖𝑞𝑢𝑖𝑑𝑒

 la masse de Si dans la solution interstitielle, qui est négligée. 

Ainsi, la masse totale de solide 𝑚𝑠𝑜𝑙𝑖𝑑𝑒 vérifie l’équation (Eq (II.3)) : 

𝑚𝑠𝑜𝑙𝑖𝑑𝑒 =
𝑚𝑆𝑖

𝑠𝑜𝑙𝑖𝑑𝑒

𝑓𝑆𝑖
𝑆𝑜𝑙𝑖𝑑𝑒

≈
𝑚𝑆𝑖

𝑖𝑛𝑖

𝑓𝑆𝑖
𝑆𝑜𝑙𝑖𝑑𝑒

 Eq (II.3) 

où 𝑓𝑆𝑖
𝑆𝑜𝑙𝑖𝑑𝑒 désigne la fraction massique de silicium dans le solide. Cette grandeur est déterminée par 

analyse élémentaire des matériaux par fluorescence X.  

 

Ainsi, connaissant la masse de solide 𝑚𝑠𝑜𝑙𝑖𝑑𝑒 , le pourcentage massique de chaque phase déterminé par 

analyse Rietveld, et les résultats des analyses élémentaires par fluorescence X (dosage du Ca, P, Si, Al 

et Zn), il est possible de calculer la masse de chaque phase dans l’échantillon. Le Tableau 21 et la Figure 

43 présentent les résultats obtenus.  

 

Tableau 21. Composition des différentes pâtes de ciment âgées de 28j (masses calculées pour 100g de wollastonite initiale) 

 

P9M 

B0.2M 

P9M 

Al2.5M 

P9M 

Al2.5M 

B0.2M 

PC 

P9.3M 

Al1.6M 

Zn1.5M 

B0.6M 

Brushite (g) 84.1 ± 12.6 40.6 ± 6.1 41.2 ± 6.1 14.9 ± 2.2 

Wollastonite résiduelle (g) 4.1 ± 0.6 9.2 ± 1.3 22.1 ± 3.3 8.5 ± 1.2 

Quartz (g) 4.0 ± 0.6 3.3 ± 0.5  3.6 ± 0.6 2.5 ± 0.4 

Silice amorphe 

(SiO2).3.93(H2O) (g) 
101.3 ± 15.1 97.1 ± 14.5 81.8 ± 12.2 97.9 ± 14.6 

Aluminophosphate de calcium 

amorphe (g) 
- 51.3 ± 7.7 36.1 ± 5.4 - 

Aluminophosphate de calcium 

et de zinc amorphe (g) 
- - - 56.9 ± 8.5 

Solution interstitielle (g) 16.6 ± 2.5 23.1 ± 3.4 39.7 ± 5.9 44.4 ± 6.6 

 

Il est important de mentionner ici que deux hypothèses ont été considérées pour produire ces résultats. 

- Le calcul correspondant à la pâte de ciment « P9M B0.2 » montre que la silice amorphe est 

nécessairement sous forme hydratée. Le calcul indique une stœchiométrie correspondant à 3.93 
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moles d’eau par mole de silice. Ainsi, nous avons fait l’hypothèse que la silice présente dans les 

trois autres pâtes de ciment présente la même stœchiométrie (SiO2).3.93(H2O). 

- La concentration en bore de la fraction solide des pâtes de ciment n’a pas pu être déterminée 

du fait du type de fusion alcaline réalisé (au métaborate et tétraborate de lithium). Sa 

contribution a été négligée dans le bilan massique. Il est à souligner néanmoins que la fraction 

massique en bore dans la pâte de ciment reste très faible, de l’ordre de 0.18 % pour une 

concentration initiale de 0.2 mol/L dans l’échantillon. 

 

  

  

 

Figure 43. Composition de la fraction solide des pâtes de ciment brushitique étudiées (% massiques) 

 

Les résultats confirment la forte influence de la concentration initiale en aluminium de la solution de 

gâchage sur l’assemblage minéralogique obtenu.  

- Plus la concentration en aluminium augmente, plus la fraction de wollastonite résiduelle à 28 

jours augmente. Le ralentissement de la consommation de la wollastonite pourrait résulter, au 

moins en partie, d’un effet indirect lié à une variation de l’acidité initiale de la solution de 
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gâchage. Pour la préparation de cette dernière, l’aluminium est en effet introduit dans la 

solution sous forme de poudre d’aluminium métallique, qui s’oxyde selon la réaction : Al + 3 

H+  Al3+ + 3/2 H2. Ce protocole permet d’éviter l’introduction d’anions supplémentaires 

dans le système, mais entraîne une diminution de l’acidité de la solution d’autant plus 

importante que la concentration d’aluminium est élevée. Or il a été montré que la diminution 

de l’acidité de la solution de gâchage ralentit la dissolution de la wollastonite [5]. 

- La comparaison des assemblages minéralogiques des pâtes « P9M B0.2M », « P9M Al2.5M » 

et « P9M Al2.5M B0.2M » montre comme attendu [5] une augmentation de la fraction de la 

phase aluminophosphate de calcium amorphe au détriment de celle de la brushite. 

- La pâte de ciment commerciale « PC P9.3M Al1.6M Zn1.5M B0.6 » présente une fraction de 

phase amorphe plus élevée que la pâte « P9M Al2.5M B0.2M », malgré sa concentration en 

aluminium initialement inférieure dans la solution de gâchage. Ce résultat, également observé 

par Laniesse [5], peut être lié à un effet supplémentaire imputable au zinc, seulement présent 

dans la pâte commerciale. Ce cation métallique est en effet connu pour inhiber la cristallisation 

de la brushite [151]. 

Par ailleurs, un calcul de bilan de matière s’appuyant sur les résultats des analyses élémentaires par 

fluorescence X permet d’estimer les rapports Ca/P, Al/P ou Zn/P associés à la phase 

aluminophosphate amorphe (Tableau 22). Les résultats obtenus sont en accord avec ceux 

précédemment reportés dans la thèse de Laniesse (valeurs entre parenthèses dans le tableau) [5]. 

 

Tableau 22. Rapports Ca/P, Al/P et Zn/P associés à la phase aluminophosphate amorphe 

 P9M Al2.5M P9M Al2.5M B0.2M PC P9.3M Al1.6M Zn1.5M B0.6M 

Ca/P 1.0 ± 0.1 
0.84 ± 0.10 

(0.86 ± 0.08) [5] 

1.1 ± 0.1 

(0.8 ± 0.2) [5] 

Al/P 0.40 ± 0.04 
0.42 ± 0.04 

(0.40 ± 0.10) [5] 

0.16 ± 0.02 

(0.2 ± 0.1) [5] 

Zn/P - - 
0.17 ± 0.02 

(0.2 ± 0.2) [5] 

 

Analyse thermogravimétrique 

L’analyse thermogravimétrique des pâtes de ciment brushitique étudiées montre des pertes de masse 

dans trois plages de température (Figure 44). L’assignation de ces événements thermiques est complexe 

car plusieurs processus de décomposition peuvent se superposer. Le premier pic, allant de 30 à 170°C, 

peut résulter de quatre processus : 

- évaporation d’isopropanol résiduel (utilisé pour effectuer les arrêts d’hydratation) [7], 



Chapitre 2 : Matériaux d’étude 

75 
 

- départ d’eau physisorbée sur les échantillons, 

- déshydratation de la silice amorphe (entre 45 et 100°C puis entre 135 et 150°C) [152], 

- déshydratation de la phase aluminophosphate amorphe [7]. 

La deuxième perte de masse, intervenant entre 170 et 230°C, est associée à la déshydratation de la 

brushite en monétite [134, 135]. Enfin, la troisième perte de masse située entre 400 et 470°C est liée 

à la déprotonation de la monétite et à la formation d’un pyrophosphate de calcium cristallin Ca2P2O7 

[135]. 

 

 

 

Figure 44. Analyse thermogravimétrique des quatre pâtes de ciment brushitique (haut : ATG; bas : DTG) 
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En accord avec les résultats de diffraction de rayons X, la teneur en brushite est la plus importante 

dans la pâte de ciment « P9M B0.2M » exempte de cations métalliques, et la moins importante dans la 

pâte de ciment commerciale «PC P9.3M Al1.6M Zn1.5M B0.6M » (Tableau 23). 

 

Tableau 23. Comparaison de la teneur en brushite déterminée par ATG ou par DRX pour les différents matériaux étudiés 

 % massique de brushite 

(déterminé par ATG) 

% massique de brushite 

(déterminé par analyse Rietveld) 

P9M B0.2M 44.3 ± 3.1 43.5 ± 10.9 

P9M Al2.5M 21.1 ± 2.5 20.2 ± 5.1 

P9M Al2.5M B0.2M 20.7 ± 2.7 22.3 ± 5.6 

PC P9.3M Al1.6M Zn1.5M B0.6M 12.8 ± 1.8 8.2 ± 2.1 

 

RMN du 31P, de 27Al et du 11B 

La spectroscopie RMN est une technique intéressante pour l’étude des pâtes de ciment brushitique 

dans la mesure où elle fournit des informations sur les phases cristallines qu’elle contient, mais aussi 

sur les phases amorphes. Trois noyaux sont plus particulièrement étudiés dans ce travail : 31P, 27Al et 

11B. 

 RMN 1D 31P 

La Figure 45 présente les spectres bruts de RMN 1D du 31P des trois pâtes de ciment brushitique 

notées « P9M B0.2M », « P9M Al2.5 » et « P9M Al2.5M B0.2M ».  

Deux principaux constats peuvent être effectués. 

- Pour les trois formulations étudiées, la présence d’un pic fin situé à ~1.3 ppm est observée. 

Cette signature est caractéristique de l’environnement Q0 des phosphates de la brushite 

[137,84]. 

- Pour les pâtes de ciment contenant de l’aluminium (« P9M Al2.5M » et « P9M Al2.5M 

B0.2 »), une composante supplémentaire située dans une gamme de déplacements chimiques 

entre 0 et -20 ppm est observée. La largeur de cette composante témoigne de la présence d’une 

(ou plusieurs) phase(s) amorphe(s). Afin d’obtenir plus de précisions sur cette composante, les 

spectres RMN 31P de ces trois échantillons ont été décomposés.  
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Figure 45. Spectres RMN 31P des pâtes de ciment étudiées 

 

Le résultat de la décomposition du spectre de la pâte de ciment « P9M B0.2M » est présenté sur la 

Figure 46. Le spectre expérimental est tracé en trait continu noir tandis que le spectre modélisé est 

tracé en rouge. Les paramètres extraits de la décomposition sont donnés dans le Tableau 24.  

 

 

Figure 46. Déconvolution du spectre RMN 31P de la pâte de ciment "P9M B0.2" 
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Tableau 24. Paramètres de décomposition du spectre RMN 31P de la pâte "P9M B0.2M" 

 
Position 

(ppm) 

Largeur à mi-hauteur 

(ppm) 
Gauss/Lorent % Raie (aire) 

ACP ou Hydroxyapatite 

mal cristallisée 
3.40 2.80 1.00 4.8 

Brushite 1.33 0.48 0.25 90.9 

Monétite -0.20 1.00 0.00 1.9 

Monétite -1.50 2.00 0.00 2.3 

 

La Figure 46 montre trois contributions au pied du pic de la brushite (~ 1.33 ppm) :  

- un pic autour de 3.4 ppm correspondant possiblement à un phosphate de calcium amorphe 

communément noté ACP (pour amorphous calcium phosphate) [138,153], ou à de 

l’hydroxyapatite faiblement cristallisée [138, 140, 154]. Dans les deux cas, il s’agirait d’unités 

phosphate de type Q0 (orthophosphate). 

- deux autres pics situés respectivement à -0.2 ppm et à -1.5 ppm. Ces valeurs de déplacement 

chimique sont caractéristiques de la monétite (entités Q0) [84, 141, 142]. 

La Figure 47 et la Figure 48 présentent respectivement les résultats de décomposition des spectres 

RMN 31P des pâtes de ciment contenant de l’aluminium « P9M Al2.5M » et « P9M Al2.5M B0.2M ». 

Les paramètres extraits des modélisations sont récapitulés dans le Tableau 25 et le Tableau 26.  

 

 

Figure 47. Déconvolution du spectre RMN 31P de la pâte "P9M Al2.5M" 
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Figure 48. Déconvolution du spectre RMN 31P de la pâte "P9M Al2.5M B0.2M" 

 

Les signatures de la brushite, de la monétite et de l’ACP sont également observées dans ces deux pâtes 

de ciment. En revanche, l’introduction de l’aluminium dans la solution de gâchage conduit à la 

précipitation d’une phase supplémentaire (ou plusieurs) de structure amorphe présentant deux 

résonances à -5 et à -11.6 ppm. Deux contributions de déplacements chimiques proches (-5.5 et -10.4 

ppm) avaient également été mises en évidence par Laniesse et al (2018) [7] pour la phase amorphe 

formée dans une pâte de ciment brushitique commerciale contenant de l’aluminium et du zinc.  

 

Tableau 25. Paramètres de décomposition du spectre RMN 31P de la pâte "P9M Al2.5" 

 
Position 

(ppm) 

Largeur à mi-hauteur 

(ppm) 
Gauss/Lorent % Raie (aire) 

ACP ou Hydroxyapatite 

mal cristallisée 
3.36 2.80 1.00 4.1 

Brushite 1.31 0.55 0.26 44.6 

Monétite -0.20 1.00 0.00 1.8 

Monétite -1.40 2.00 0.00 4.8 

Phase aluminophosphate -5.00 7.60 1.00 20.1 

Phase aluminophosphate -11.60 12.00 1.00 24.9 
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Tableau 26. Paramètres de décomposition du spectre RMN 31P de la pâte "P9M Al2.5M B0.2" 

 
Position 

(ppm) 

Largeur à mi-hauteur 

(ppm) 
Gauss/Lorent % Raie (aire) 

ACP ou Hydroxyapatite 

mal cristallisée 
3.36 2.50 1 1.2 

Brushite 1.31 0.56 0.29 41.2 

Monétite -0.20 1.00 0 1.2 

Monétite -1.40 2.00 0 2.6 

Phase aluminophosphate -5.00 7.60 1 20.4 

Phase aluminophosphate -11.60 12.00 1 33.3 

 

Il est à noter que la présence de bore dans la pâte de ciment « P9M Al2.5M B0.2M » conduit à une 

légère diminution de la fraction molaire de sites P de la monétite (aires des deux pics) par rapport à la 

pâte de ciment n’en contenant pas « P9M Al2.5M ». Ceci peut s’expliquer par la diminution de l’auto-

échauffement du matériau dans les premiers jours qui suivent le gâchage, provoquée par la présence de 

bore qui ralentit l’hydratation du ciment. 

 

Une étude présentée par O’Neill et al (1982), portant sur la précipitation d’aluminophosphates dans les 

matériaux dentaires, a permis d’identifier les signatures RMN 31P de complexes aluminophosphate en 

phase liquide (Tableau 27) [155]. Les déplacements chimiques mesurés sur la phase amorphe formée 

dans les pâtes de ciment « P9M Al2.5M » et « P9M Al2.5M B0.2M » sont proches de ceux mentionnés 

par O’Neill et al. Le phosphore présent dans la composante amorphe des pâtes de ciment pourrait ainsi 

présenter des environnements proches de ceux de complexes susceptibles de se former dans la solution 

d’acide phosphorique concentrée utilisée pour le gâchage. 

 

Tableau 27. Déplacements chimiques en RMN du 31P de complexes aluminophosphate en solution [155] 

Déplacement chimique (ppm) Espèce formée 

1.5 à -0.3 Acide phosphorique H3PO4 

-12.8 à -14.4 Al(H2PO4)2
+ et AlH2PO4

2+ 

-15 à -16.3 (AlH3PO4)3+ 

-6.1 à -9.6 Al(H3PO4)n n ≥ 2 

 

Plusieurs études portant sur le développement de composés ortho/pyrophosphate de calcium 

amorphes, distinguent par ailleurs deux gammes de déplacements chimiques sur les spectres 1D RMN 

31P en fonction du type d’entités Qn [156, 157]: 
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- une première région entre 8 et -1 ppm correspondant aux espèces orthophosphate (espèces Q0 

ne comportant pas d’oxygène pontant), 

- une deuxième région entre -2 ppm et -12 ppm correspondant aux unités pyrophosphate 

(espèces Q1 comportant un oxygène pontant faisant le pont P-O-P).  

Il n’est donc pas exclu que la phase amorphe formée dans nos matériaux renferme des entités phosphate 

de type Q1. 

 

 RMN 1D 27Al 

La Figure 49  présente les spectres RMN 27Al des deux pâtes de ciment contenant de l’aluminium 

« P9M Al2.5M » et « P9M Al2.5M B0.2M ». Trois pics sont observés : une composante principale 

autour de -10 ppm, correspondant à de l’aluminium en coordinence 6 (Al(VI)), et deux composantes de 

faible amplitude autour de 15 ppm et 55 ppm, assignées respectivement à de l’aluminium en 

coordinence 5 (Al(V)) et 4 (Al(IV)) [123, 158–160]. L’observation de faibles fractions d’aluminium en 

coordinance 4 et 5 pourrait être liée à la précipitation rapide de la phase aluminate amorphe. Isobe et 

al. (2003) [161] ont ainsi montré que de la gibbsite bien cristallisée (Al(OH)3) ne contient que de 

l’aluminium en coordinence 6, tandis que de l’hydroxyde d’aluminium amorphe comporte des unités 

AlO6 majoritaires, mais aussi AlO4 et AlO5, liées par des liaisons hydrogène de force très variable. 

 

 

Figure 49. Spectres RMN 27Al des pâtes de ciment étudiées 
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La coordinence de l’aluminium dans les pâtes « P9M Al2.5M » et « P9M Al2.5M B0.2M » est donc 

principalement octaédrique (Al(VI)). Plusieurs études portant sur les verres aluminophosphate montrent 

que les valeurs de déplacements chimiques proches de -10 ppm obtenues pour Al(VI) correspondent à 

des ions Al3+ couplés avec du phosphore [160, 162]. Une analyse de spectres REDOR 27Al{31P} menée 

sur une pâte de ciment brushitique gâchée avec une solution d’acide phosphorique contenant de 

l’aluminium et du zinc (pâte commerciale) [5] a montré une similitude d’environnement avec 

l’aluminium en coordinence 6, entouré de 4 noyaux phosphore, de la zéolithe VPI-5 (Al3(PO4)3.7H2O) 

(Figure 50). 

 

 

Figure 50. Structure de la zéolithe VPI-5 [163] 

 

Une expérience 2D 27Al(31P) DHMQC a été réalisée sur la pâte de ciment « P9M Al2.5M B0.2M » 

(Figure 51). La séquence D-HMQC permet de corréler les résonances de 2 noyaux hétéronucléaires 

proches spatialement. Les spectres situés sur les côtés du diagramme représentent les spectres 

monodimensionnels de l’aluminium et du phosphore. Sur la figure, des signaux de corrélation sont bien 

observés entre l’aluminium en coordinence 6 et les entités phosphate présentes dans la phase amorphe 

(sites P à -5 et à -11.60 ppm). En d’autres termes, les atomes d’aluminium contiennent des atomes de 

phosphore dans leur 2ème sphère de coordination 
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Figure 51. Diagramme de RMN 2D 27Al(31P) DHMQC de la pâte de ciment "P9M Al2.5M B0.2M" - les spectres sur les 

côtés du diagramme correspondent aux spectres 1D 27Al et 31P obtenus pour cet échantillon 

 

 RMN 1D 11B 

La solution de gâchage des pâtes « P9M B0.2M » et « P9M Al2.5M B0.2M » comporte du bore 

introduit sous forme de borax. Afin de déterminer le devenir de cet élément dans les pâtes durcies, 

celles-ci ont été caractérisées par RMN-MAS du 11B (Figure 52). Les spectres obtenus montrent que le 

bore est majoritairement sous la forme tétraédrique BO4 dans les deux échantillons étudiés (pic autour 

de 0 ppm [124, 125, 164]). Un léger décalage vers des valeurs plus grandes de déplacement chimique 

(déblindage) est noté pour l’échantillon contenant de l’aluminium. Des traces de bore tricoordonné BO3 

(pic entre 5 et 20 ppm) [124] sont par ailleurs observées dans l’échantillon « P9M B0.2M ». Elles 

pourraient correspondre à des molécules d’acide borique B(OH)3 adsorbées sur les hydrates 

cimentaires. 
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Figure 52. Spectres RMN 11B des pâtes de ciment étudiées 

 

Les connectivités 31P/11B ont également été sondées dans la pâte de ciment « P9M Al2.5M B0.2M » 

via l’expérience 11B (31P) DHMQC dont les diagrammes 2D sont présentés sur la Figure 53. Le bore ne 

présente pas de corrélation spatiale avec le noyau phosphore de la brushite. En revanche, une 

corrélation est mise en évidence avec les noyaux phosphore de la phase amorphe. Les atomes de bore 

possèdent donc, dans leur 2ème sphère de coordination, des atomes de phosphore de la phase 

aluminophosphate. 

 

 

Figure 53. Diagramme de RMN 2D 11B (31P) DHMQC de la pâte de ciment "P9M Al2.5M B0.2M" - les spectres sur les 

côtés du diagramme correspondent aux spectres 1D 11B et 31P obtenus pour cet échantillon 
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En conclusion, l’étude par RMN du 31P, de l’27Al et du 11B des pâtes de ciment brushitique apporte 

plusieurs informations nouvelles concernant la minéralogie des pâtes de ciment brushitique.  

La brushite est bien le principal phosphate de calcium formé. Néanmoins, les pâtes contiennent aussi 

en très faible quantité de la monétite et un phosphate de calcium amorphe (ACP) ou de l’hydroxyapatite 

mal cristallisée. 

La phase amorphe est un boro-aluminophosphate, comportant deux environnements pour le 

phosphore, et dans lequel l’aluminium et le bore sont principalement en coordinence 6 et 4 

respectivement. 

 

4.2.2. Caractérisations microstructurales 

Les sections polies des trois pâtes de ciment « P9M Al2.5M », « P9M B0.2M » et « P9M Al2.5M 

B0.2M » ont été observées au microscope électronique à balayage. Les images MEB, acquises en 

électrons rétrodiffusés, présentent un contraste chimique de phases (Figure 54). Des cartographies 

élémentaires ont également été réalisées par spectrométrie EDX (Figure 54). Leur superposition 

permet de distinguer 4 phases principales dans les pâtes de ciment contenant de l’aluminium « P9M 

Al2.5M » et « P9M Al2.5M B0.2M » : 

- une phase riche en calcium et silicium, apparaissant en orange sur la Figure 54 et correspondant 

à la wollastonite résiduelle, 

- une phase ne contenant que du silicium et de l’oxygène (en vert sur la Figure 54) correspondant 

à la silice amorphe, 

- une phase ne contenant que du calcium, du phosphore et de l’oxygène, correspondant 

principalement à la brushite (en violet foncé sur la Figure 54), 

- et une phase contenant du calcium, du phosphore, de l’aluminium et de l’oxygène, répartie de 

manière homogène sur la cartographie et attribuée au boro-aluminophosphate de calcium 

amorphe (en rose sur la Figure 54). 
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Figure 54. Images MEB et cartographies élémentaires de sections polies des pâtes « P9M Al2.5M B0.2M » (1) et « P9M 

Al2.5M » (2), A : images en électrons rétrodiffusés, B : Cartographies élémentaires avec Ca, P, Si, Al et Mg (BSE, 9.7 mm, 

15kV) 

 

La présence d’une phase magnésienne (en jaune sur la Figure 54) est observée plus ponctuellement et 

confirme l’analyse chimique réalisée précédemment, qui a montré que la wollastonite contient du 

magnésium en tant qu’impureté.  

 

Les pâtes « P9M Al2.5M » et « P9M Al2.5M B0.2M » possèdent des microstructures assez denses. La 

silice est présente comme reliquat de la wollastonite, ce qui suggère, que la dissolution de la 

wollastonite est incongruente. Dans la structure de la wollastonite, les atomes de calcium sont 

faiblement liés et facilement échangés par des protons qui se lient de manière covalente au réseau 

siliceux pour former une silice enrichie en protons à la dissolution beaucoup plus lente [5]. La phase 

boro-aluminophosphate est distribuée de façon homogène dans toute la pâte. La brushite semble, quant 

à elle, précipiter en amas plus localisés. 

 

La pâte « P9M B0.2M », exempte d’aluminium, présente une porosité beaucoup plus importante que 

celle des deux autres matériaux (Figure 55). Cette porosité, majoritairement imprégnée de résine 
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époxyde, est bien mise en évidence par la cartographie élémentaire du carbone (zones en jaune sur la 

Figure 55). Elle peut expliquer le caractère beaucoup plus friable de la pâte observé lors du broyage. 

Aucun aluminophosphate n’ayant précipité, on retrouve trois phases :  

- la wollastonite résiduelle (en orange sur la Figure 55), 

- la silice amorphe (en vert sur la Figure 55), 

- et la brushite (en violet foncé sur la Figure 55).  

De plus, en comparant la Figure 54 et la Figure 55, on observe qualitativement une plus grande quantité 

de silice amorphe dans la pâte sans aluminium, ce qui indique une dissolution plus importante de la 

wollastonite. Ce constat est en accord avec les résultats de diffraction de rayons X. 

 

 

Figure 55. Image MEB et cartographie élémentaire d’une section polie de la pâte « P9M B0.2 », A : image en électrons 

rétrodiffusés, B : cartographie élémentaire avec Ca, P, Si et C (BSE, 9.7 mm, 15kV) 

 

4.2.3. Caractérisations granulaires 

Dans la suite de l’étude, les propriétés de rétention du strontium par les pâtes de ciment seront étudiées 

en batch sur matériaux broyés, ce qui permet une atteinte plus rapide des équilibres. Les pâtes de 

ciment sont donc broyées manuellement jusqu’à un refus nul sur le tamis de 80 µm. 

 

La Figure 56 présente les courbes de distribution granulaire des matériaux de l’étude. Les valeurs du 

1er, 5ème et 9ème décile sont récapitulés dans le Tableau 28. Les résultats obtenus montrent que le 

broyage manuel des pâtes de ciment conduit à des distributions granulaires assez proches pour les 

différentes compositions étudiées. Il est à noter que la granulométrie de la pâte préparée sans 

aluminium « P9M B0.2M » est un peu plus grossière, ce qui peut s’expliquer par son caractère plus 

friable, qui a conduit à un broyage moins long. Les phases pures (brushite, wollastonite et 

pyrophosphate) présentent des caractéristiques granulaires globalement plus fines que les pâtes de 

ciment. 
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Figure 56. Distributions granulaires des matériaux de l’étude 

 

Tableau 28. Paramètres d10, d50 et d90 des distributions granulaires des différents matériaux de l’étude 

Matériau d10 (µm) d50 (µm) d90 (µm) 

PC P9.3M Al1.6M Zn1.5M B0.6M 2.6 ± 0.1 18.1 ± 0.7 62.8 ± 0.7 

P9M Al2.5M 2.7 ± 0.1 19.1 ± 0.5 55.4 ± 1.1 

P9M Al2.5M B0.2M 2.7 ± 0.1 20.8 ± 0.2 66.8 ± 1.1 

P9M B0.2M 3.4 ± 0.1  23.1 ± 0.4 72.1 ± 1.1 

Portland 5.1 ± 0.1 26.4 ± 0.5 70.5 ± 1.5 

Brushite synthétique 4.6 ± 0.1 14.7 ± 0.2 29.5 ± 0.1 

Wollastonite 2.6 ± 0.1 13.8 ± 0.2 50.8 ± 0.9 

Pyrophosphate de calcium amorphe 

synthétique 
6.7 ± 0.1 14.3 ± 0.2 26.5 ± 1.1 

 

Les valeurs de surface spécifique des différentes poudres, déterminées par adsorption d’azote, sont 

regroupées dans le Tableau 29. Le résultat le plus marquant est l’augmentation de la surface spécifique 

avec la concentration en aluminium dans la solution de gâchage des ciments brushitiques. Les valeurs 

obtenues pour les 2 pâtes les plus riches en aluminium sont très supérieures à celles mesurées sur la 

wollastonite (le réactif de départ) ainsi que sur la brushite de synthèse (dont les caractéristiques 

granulaires peuvent toutefois différer de celle formée dans les matériaux étudiés). L’étude 

minéralogique et la bibliographie présentées précédemment ont montré que l’augmentation de la 

concentration en aluminium favorise la précipitation d’un boro-aluminophosphate de calcium amorphe 

au détriment de la brushite. Les résultats obtenus suggèrent que le boro-aluminophosphate possède 

une surface spécifique très supérieure à celle de la brushite. Il est également à noter que les poudres de 

liants brushitiques les plus riches en aluminium possèdent une surface spécifique environ 4 fois 
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supérieure à celle de la poudre obtenue à partir de la pâte de ciment Portland. Le pyrophosphate de 

calcium amorphe semble développer une surface spécifique importante également. Cela pourrait 

s’expliquer par la précipitation instantanée de ce composé en solution. 

 

Tableau 29. Surface spécifique des pâtes de ciment broyées, de la brushite, de la wollastonite et du pyrophosphate de 

calcium amorphe 

Matériau Surface spécifique (m²/g) 

PC P9.3M Al1.6M Zn1.5M B0.6M 24.1 ± 2.0 

P9M Al2.5M 85.7 ± 5.0 

P9M Al2.5M B0.2M 86.4 ± 5.0 

P9M B0.2M 8.7 ± 1.0 

Portland 12.4 ± 1.0 

Brushite synthétique 1.4 ± 0.1 

Wollastonite 1.2 ± 0.1 

Pyrophosphate de calcium amorphe 58.4 ± 3.0 

 

5. Bilan 

L’étude expérimentale présentée dans ce chapitre confirme le lien étroit qui existe entre la composition 

de la solution de gâchage et les propriétés physico-chimiques des pâtes de ciment brushitique. L’effet 

des concentrations initiales en aluminium et en bore dans la solution de gâchage sur la minéralogie et 

la microstructure de pâtes ayant atteint une hydratation avancée a été particulièrement abordé. 

Les caractérisations réalisées sur des pâtes âgées de 28 j permettent de dégager les principales 

conclusions suivantes. 

- En présence de bore (à 0.2 mol/L) uniquement, la brushite est bien le principal phosphate de 

calcium formé. Néanmoins, la pâte de ciment contient aussi en très faible quantité de la 

monétite et un phosphate de calcium amorphe (ACP) ou de l’hydroxyapatite mal cristallisée. 

- L’ajout d’aluminium (à 2.5 mol/L) dans la solution de gâchage conduit à la précipitation d’un 

aluminophosphate de calcium amorphe possédant deux environnements pour le phosphore ;   

la formation de brushite est quant à elle diminuée.  

- En présence de bore et d’aluminium en solution, la phase amorphe est un boro-

aluminophosphate comportant deux environnements pour le phosphore, et dans lequel 

l’aluminium et le bore sont en coordinence 6 et 4 respectivement. 

- La présence d’aluminium à 2.5 mol/L dans la solution de gâchage conduit à une forte 

diminution de la porosité du matériau et à une augmentation de la surface spécifique des pâtes 
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de ciment broyées. Ce résultat suggère que l’aluminophosphate de calcium amorphe possède 

une surface spécifique très supérieure à celle de la brushite. 

Le Tableau 30 récapitule la composition des différents matériaux qui seront étudiés dans la suite, ainsi 

que leurs caractéristiques granulaires après broyage éventuel (cas des pâtes de ciment). 

 

Tableau 30. Récapitulatif de la composition des différents matériaux étudiés et de leurs caractéristiques granulaires après 

broyage éventuel (cas des pâtes de ciment) 

Matériau Constituants principaux 
Constituants secondaires ou 

impuretés 

Caractéristiques 
granulaires du 
matériau broyé 

Wollastonite CaSiO3 

Calcite CaCO3 (2.1 ± 0.2%) 
Quartz 

Phases contenant du Mg et du 
Fe 

d10 = 2.6 µm 

d50 = 13.8 µm 

d90 = 50.8 µm 
SSa = 1.2 ± 0.1 m2/g 

Brushite 
CaHPO4.2H2O 
(95.8 ± 9.5 %) 

Monétite CaHPO4 (2.05 ± 0.2 
%) 

Newberyite MgHPO4.3H2O 
(2.15 ± 0.21 %) 

MgHPO4, hydroxyapatite, 
phosphate monocalcique 

monohydraté (traces) 

d10 = 4.6 µm 

d50 = 14.7 µm 

d90 = 29.5 µm 
SSa = 1.4 ± 0.1 m2/g 

Pyrophosphate de 
calcium amorphe 

Ca2(P2O7).4.45(H2O)  

d10 = 6.7 µm 

d50 = 14.3 µm 

d90 = 26.5 µm 
SSa = 58.4 ± 3.0 m2/g 

Pâte de ciment 
Portland  
E/C= 0.4 

28 j 

Silicates de calcium hydratés 
(C-S-H) 

Portlandite (19.4 ± 1.8 %) 
Monosulfoaluminate de 

calcium hydraté 

Silicate tricalcique 
Silicate dicalcique 

Brownmillerite 
Quartz 

Calcite (3.1 ± 0.3%) 

d10 = 5.1 µm 

d50 = 26.4 µm 

d90 = 70.5 µm 
SSa = 12.4 ± 1.0 m2/g 

Pâte de ciment 
brushitique 
P9MB0.2M 

l/s = 0.76 mL/g 
28 j 

Brushite (40.0%) 
SiO2.(H2O)3.93 (48.2%) 

Solution interstitielle (7.9%) 

Wollastonite (1.9%) 
Quartz (1.9%) 

 

d10 = 3.4 µm 

d50 = 23.1 µm 

d90 = 72.1 µm 
SSa = 8.7 ± 1.0 m2/g 

Pâte de ciment 
brushitique 

P9MAl2.5M 
l/s = 0.76 mL/g 

28 j 

Brushite (18.1%) 
SiO2.(H2O)3.93 (43.2%) 

Phase aluminophosphate 
(22.9%) 

Solution interstitielle (10.3%) 

Wollastonite (4.1%) 
Quartz (1.5%) 

 

d10 = 2.7 µm 

d50 = 19.1 µm 

d90 = 55.4 µm 
SSa = 85.7 ± 5.0 m2/g 

Pâte de ciment 
brushitique 

P9MAl2.5MB0.2M 
l/s = 0.76 mL/g 

28 j 

Brushite (18.4%) 
SiO2.(H2O)3.93 (36.4%) 

Phase boro-aluminophosphate 
(16.1%) 

Solution interstitielle (17.7%) 

Wollastonite (9.8%) 
Quartz (1.6%) 

 

d10 = 2.7 µm 

d50 = 20.8 µm 

d90 = 66.8 µm 
SSa = 86.4 ± 5.0 m2/g 

Pâte de ciment 
brushitique PC 
P9.3MAl1.6M 
Zn1.5MB0.6M 

l/s = 1.25 
(massique) 

28 j 

SiO2.(H2O)3.93 (43.5%) 
Phase phosphatée amorphe 
comportant de l’aluminium 

et/ou du zinc (25.3%) 
Brushite (6.6%) 

Solution interstitielle (19.7%) 

Wollastonite (3.8%) 
Quartz (1.1%) 

 

d10 = 2.6 µm 

d50 = 18.1 µm 

d90 = 62.8 µm 
SSa = 24.1 ± 2.0 m2/g 

 

La suite de ce travail est consacrée à l’étude de la rétention du strontium par ces différents matériaux. 
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Les données de la littérature présentées dans le chapitre 1 et les résultats expérimentaux du chapitre 

2 montrent que l’assemblage minéralogique et les propriétés mécaniques des pâtes de ciment 

brushitique peuvent être facilement ajustés en modifiant la composition de la solution de gâchage. En 

revanche, le lien entre la composition minéralogique des matériaux et leurs propriétés de piégeage 

reste mal connu. Ce chapitre vise donc à préciser les contributions des différentes phases les constituant 

à la rétention du strontium dans l’objectif d’identifier les assemblages minéralogiques les plus 

favorables à cette rétention. 

 

Pour cela, des essais de sorption sont conduits sur différentes phases prises séparément les unes des 

autres (wollastonite, brushite et pyrophosphate de calcium amorphe) ainsi que sur des pâtes de ciment 

Portland et brushitique préalablement broyées. Ils ont pour objectif de déterminer les cinétiques et 

isothermes de sorption puis d’évaluer la sélectivité d’une pâte de ciment optimisée vis-à-vis du 

strontium en présence d’ions compétiteurs. Les mécanismes impliqués dans la rétention sont également 

discutés en fin de chapitre. 

 

En préambule de ce chapitre, les phénomènes intervenant dans les processus de sorption d’un soluté 

sur un sorbant en milieu aqueux sont rappelés.  
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1. Généralités sur la sorption 

Tout processus de sorption fait intervenir trois composants : le sorbant ou le solide, le contaminant ou 

le soluté et la solution. Les mécanismes qui sont mis en jeu lors de la sorption sont décrits dans la suite. 

 

1.1. Mécanismes de sorption 

Lorsqu’un grain de solide est mis en contact avec une solution contaminée, la migration des solutés de 

la phase liquide vers la phase solide fait intervenir quatre étapes (Figure 57) [165] : 

- (1) la diffusion dans la solution : le soluté migre dans la phase liquide jusqu’à l’atteinte d’une 

fine couche de transition entre le liquide et le solide appelée couche externe (ou couche limite 

ou couche de Nernst) ; 

- (2) la diffusion externe : le soluté diffuse lentement dans la couche externe ; 

- (3) la diffusion interne ou intra-particulaire du soluté dans la porosité du matériau ; 

- (4) l’interaction du soluté avec les sites actifs du solide.  

 

 

Figure 57. Etapes du processus de sorption sur un matériau poreux [166] 

 

Les interactions possibles entre le soluté et les sites actifs de la surface du solide sont représentées sur 

la Figure 58 [167]. On retrouve principalement l’adsorption, l’échange d’ions et la précipitation de 

surface. 

- L’adsorption comprend la chimisorption et la physisorption. Dans le cas de la physisorption, 

le soluté sous forme ionique est retenu dans la phase solide sans perdre de molécules d’eau de 

sa sphère de solvatation. Il s’agit d’une liaison électrostatique réversible et non spécifique. En 

revanche, dans le cas de la chimisorption, le soluté perd au moins une molécule d’eau de sa 

sphère de solvatation pour former des complexes. Il s’agit d’une liaison irréversible et plus 

sélective d’un ion donné que les liaisons électrostatiques formées par physisorption.  
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- L’échange ionique fait intervenir l’échange d’un ion du solide avec un ion de même charge 

présent dans la solution.  

- La précipitation de surface implique le passage du soluté de l’état dissous à l’état solide par la 

formation d’une nouvelle phase.  

 

 

Figure 58. Mécanismes de rétention d'un contaminant sur la surface d'un solide [167] 

 

L’ensemble de ces phénomènes est gouverné par divers paramètres tels que la nature et la structure du 

solide, la composition de la solution, le pH du milieu ou la température. 

 

L’étude des propriétés de rétention d’un contaminant par un solide s’effectue en général grâce à des 

essais de sorption en mode « batch ». Le principe de ces essais ainsi que les grandeurs permettant 

d’évaluer l’efficacité de piégeage sont présentés dans la suite. 

 

1.2. Principe des essais de sorption en mode « batch » 

Un « batch » est un flacon dans lequel sont introduits une quantité m de sorbant avec un volume V 

d’une solution contenant une concentration initiale connue de contaminant. Ce flacon est placé sur un 

agitateur rotatif afin d’améliorer le contact entre le sorbant et la solution (Figure 59).  
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Figure 59. Représentation schématique des essais de sorption en mode "batch" 

 

Après contact avec la poudre, la solution est prélevée, filtrée puis analysée. La détermination des 

concentrations du contaminant en solution avant et après contact, respectivement notées 

[contaminant]solution initiale et [contaminant]solution à l’équilibre, (en mmol/L) permet de calculer la 

concentration de contaminant (en mmol/g) fixée sur la phase solide suivant l’équation (Eq (III.1)) : 

 

[𝑐𝑜𝑛𝑡𝑎𝑚𝑖𝑛𝑎𝑛𝑡] 𝑠𝑜𝑙𝑖𝑑𝑒 = ([contaminant]𝑠𝑜𝑙𝑢𝑡𝑖𝑜𝑛𝑖𝑛𝑖𝑡𝑖𝑎𝑙𝑒 − [contaminant]𝑠𝑜𝑙𝑢𝑡𝑖𝑜𝑛à 𝑙′é𝑞𝑢𝑖𝑙𝑖𝑏𝑟𝑒) 
𝑉

𝑚
 Eq (III.1) 

 

avec V le volume de solution (en L) et m la masse de solide utilisée (en g). 

Deux types d’expériences sont à distinguer selon que l’on souhaite étudier la cinétique de sorption ou 

tracer l’isotherme de sorption. 

 

1.2.1. Cinétique de sorption 

L’étude cinétique fait partie des travaux préliminaires à toute étude de sorption sur poudre. En effet, il 

est important de connaître précisément le temps nécessaire pour atteindre l’équilibre 

thermodynamique, c’est-à-dire le temps au bout duquel le matériau est saturé. La courbe de cinétique 

est obtenue en traçant la concentration en contaminant résiduelle en solution en fonction du temps. 

Chaque point sur la courbe de cinétique correspond à un unique « batch ». L’expérience dure jusqu’à 

l’obtention du plateau signifiant l’atteinte de l’équilibre thermodynamique. L’allure d’une courbe de 

cinétique de sorption est représentée sur la Figure 60. 

 

 

Figure 60. Courbe de cinétique de sorption 
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1.2.2. Isotherme de sorption 

Les isothermes de sorption sont des mesures réalisées à l’équilibre thermodynamique. 

 

L’isotherme de sorption est une représentation graphique de la concentration en contaminant fixé sur 

le solide (en mmol/g) en fonction de sa concentration résiduelle en solution (en mmol/L), à l’équilibre 

et à température constante (Figure 61).  

 

 

Figure 61. Courbe d'isotherme de sorption  

 

Aux fortes concentrations en solution, l’isotherme de sorption est généralement caractérisée par la 

formation d’un plateau de saturation, représentant la capacité maximale de rétention [9]. A faible 

concentration en solution, la pente de la courbe est proportionnelle à une grandeur appelée coefficient 

de distribution Kd (en mL/g) [9]. Ce coefficient décrit le partage du contaminant entre la phase solide 

et la phase liquide et se calcule expérimentalement à partir de l’équation (Eq (III.2)) : 

 

𝐾𝑑 =
[𝑐𝑜𝑛𝑡𝑎𝑚𝑖𝑛𝑎𝑛𝑡]𝑠𝑜𝑙𝑖𝑑𝑒

[𝑐𝑜𝑛𝑡𝑎𝑚𝑖𝑛𝑎𝑛𝑡]𝑠𝑜𝑙𝑢𝑡𝑖𝑜𝑛à 𝑙′é𝑞𝑢𝑖𝑙𝑖𝑏𝑟𝑒
∗  1000 Eq (III.2) 

 

Pour des concentrations traces de contaminant, le coefficient de distribution est constant. Par ailleurs, 

la pente de l’isotherme est un indicateur de l’affinité du matériau pour le contaminant. Plus la pente est 

forte, plus le coefficient de distribution est important et plus l’affinité du matériau pour le soluté est 

grande [9]. 

 

En milieu industriel, le facteur de décontamination FD est souvent utilisé pour évaluer l’efficacité de 

décontamination. Il se calcule à partir de l’équation (Eq (III.3)) : 

 

𝐹𝐷 = 
[𝑐𝑜𝑛𝑡𝑎𝑚𝑖𝑛𝑎𝑛𝑡]𝑠𝑜𝑙𝑢𝑡𝑖𝑜𝑛  𝑖𝑛𝑖𝑡𝑖𝑎𝑙𝑒

[𝑐𝑜𝑛𝑡𝑎𝑚𝑖𝑛𝑎𝑛𝑡]𝑠𝑜𝑙𝑢𝑡𝑖𝑜𝑛 à 𝑙′é𝑞𝑢𝑖𝑙𝑖𝑏𝑟𝑒
 Eq (III.3) 

 

Dans le cas d’une pâte de ciment polyphasique, plusieurs mécanismes de rétention des radionucléides 

présents dans les déchets radioactifs peuvent être mis en jeu [168] : sorption à la surface des grains 

(physisorption ou complexation de surface), substitution dans le solide (échange ionique, solution 
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solide), précipitation ou co-précipitation, etc. Il est important de souligner qu’il existe une condition 

pour l’utilisation du coefficient de distribution Kd : il faut que l’équilibre de partage soit réversible et 

que les sites réactifs ne soient pas saturés [168]. Cependant, dans les matériaux cimentaires, les 

mécanismes de sorption sont souvent suivis de mécanismes de diffusion dans le solide, ce qui entraine 

une certaine irréversibilité des réactions de piégeage. En conséquence, le terme « rapport de 

distribution Rd », calculé de façon analogue au Kd, est préférentiellement utilisé pour l’étude des 

matériaux cimentaires. Il est également important de noter que les limites de solubilité des 

contaminants sont souvent basses en milieu cimentaire et les phénomènes de précipitation bornent le 

domaine d’investigation de la sorption (Figure 62) [168]. En général, cela se traduit par une 

discontinuité sur la courbe de l’isotherme, témoignant de l’apparition d’un mécanisme de précipitation 

(ou coprécipitation) (Figure 62). 

 

 

Figure 62. Isotherme de sorption et frontières des domaines d'adsorption et de précipitation possibles en milieu cimentaire 

[168] 

 

2. Protocoles expérimentaux 

2.1. Matériaux d’étude 

Le Tableau 31 rappelle les matériaux de l’étude ainsi que leurs surfaces spécifiques respectives. Il sera 

montré dans le chapitre 5 que le pyrophosphate de calcium amorphe est un produit de dégradation de 

la brushite sous irradiation électronique. 
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Tableau 31. Rappel des matériaux de l'étude et de leurs surfaces spécifiques respectives 

Matériau Surface spécifique (m²/g) 

Pâte de ciment brushitique PC P9.3M Al1.6M Zn1.5M B0.6M 24.1 ± 2.0 

Pâte de ciment brushitique P9M Al2.5M 85.7 ± 5.0 

Pâte de ciment brushitique P9M Al2.5M B0.2M 86.4 ± 5.0 

Pâte de ciment brushitique P9M B0.2M 8.7 ± 1.0 

Pâte de ciment Portland 12.4 ± 1.0 

Brushite synthétique 1.4 ± 0.1 

Wollastonite  1.2 ± 0.1 

Pyrophosphate de calcium amorphe synthétique 58.4 ± 3.0 

 

2.2. Protocoles des essais de sorption 

2.2.1. Protocole pour l’étude de la cinétique de sorption 

Afin d’étudier la cinétique de piégeage, une solution contenant 10 ppm de strontium (introduit sous 

forme de Sr(NO3)2 (Merck, pureté 99%)) est préparée dans l’eau ultrapure. Le sorbant, constitué par 

une phase de synthèse ou une pâte de ciment broyée, est ensuite mis en contact avec cette solution avec 

un rapport solide/liquide fixé à 1 g/L, soit 50 mg de poudre pour 50 mL de solution. L’expérience est 

répétée pour chaque échéance de mesure allant de 5 min à 7 jours. Les suspensions obtenues sont mises 

sous agitation rotative à température ambiante pendant toute la durée de l’essai. Pour rappel, l’objectif 

de l’étude cinétique est de déterminer la durée minimale nécessaire pour atteindre l’équilibre 

thermodynamique, durée qui sera ensuite utilisée pour déterminer l’isotherme de sorption. Il est 

important de mentionner que le choix de l’eau ultrapure ne conduit pas à la dégradation minéralogique 

des matériaux étudiés. Cela a été vérifié en estimant la quantité de sorbant dissoute dans chaque batch.  

2.2.2. Protocole pour le tracé des isothermes de sorption 

L’isotherme de sorption permet d’obtenir deux grandes informations en fonction de la concentration 

de strontium en solution : 

- à faible concentration, la pente de la courbe est d’autant plus élevée que l’affinité du matériau 

pour le strontium est grande, 

- à forte concentration, on obtient une information sur la quantité maximale de strontium 

retenue par le solide. 

Dans cet essai, il est nécessaire de faire varier la concentration initiale de strontium en solution. Ainsi, 

des solutions de concentration en strontium variant entre 0.1 et 1000 ppm sont préparées par 

dissolution de Sr(NO3)2 dans de l’eau ultrapure. Deux rapports solide/liquide sont utilisés :  
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- 1 g/L : soit 0.05 g de solide pour 50 mL de solution  

- 10 g/L : soit 0.5 g de solide pour 50 mL de solution. 

Le temps de mise en contact, déterminé à partir de l’étude cinétique, est fixé à 7 jours. 

A 7 jours, les suspensions sont filtrées sur Büchner à 0.45 μm. Le solide est ensuite rincé à l’isopropanol 

et séché à l’étuve à 38°C pendant 24h.  

 

2.3. Analyse du liquide et du solide en fin d’essai 

2.3.1. Analyse du liquide 

Les solutions filtrées à l’issue des essais de sorption sont analysées par spectrométrie d’émission 

atomique avec plasma couplé par induction (ICP-AES, appareil ThermoFisher ICAP 3600 duo). Elles 

sont au préalable diluées dans de l’acide nitrique à 2% par un facteur 10 ou 100 selon la concentration 

en strontium attendue. L’appareil est préalablement calibré grâce à des étalons externes (P, Al, Ca, B, 

Zn, Sr, Si). L’incertitude analytique est de 7 % et la limite de quantification en strontium est de 2 ppb. 

 

2.3.2. Analyse des phases solides 

Les solides récupérés à l’issue des essais de sorption sont analysés par diffraction des rayons X et MEB-

EDX selon les protocoles préalablement décrits dans le chapitre 2. 

 

3. Etude des propriétés de sorption 

3.1. Cinétiques de sorption 

L’étude de la cinétique de sorption a pour objectif de déterminer précisément le temps nécessaire pour 

atteindre l’équilibre thermodynamique, c’est-à-dire le temps au bout duquel la concentration résiduelle 

de strontium en solution est constante. Pour cela, des tests en « batch » sont effectués comme décrit 

précédemment, et l’expérience est stoppée après différents temps de contact de la poudre et de la 

solution, allant de 5 min à 7 jours. 

 

Les résultats obtenus sont reportés sur la Figure 63 pour les pâtes de ciment et sur la Figure 64 pour 

les phases pures (wollastonite, brushite et pyrophosphate de calcium amorphe). L’étude sur la 

wollastonite et la brushite a nécessité d’augmenter la concentration de solide de 1 g/L à 10 g/L pour 

détecter une diminution de la concentration de strontium en solution. En revanche, cette augmentation 

est restée insuffisante dans le cas de la pâte de ciment Portland. Une étude à un rapport S/L plus 

important serait nécessaire pour quantifier les propriétés de piégeage de ce matériau. Celui-ci apparaît 

donc beaucoup moins performant que les pâtes de ciment brushitique. 
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Plusieurs conclusions peuvent être dégagées à partir de l’allure des courbes de la Figure 63 et de la 

Figure 64. 

- L’équilibre est atteint à partir de l’échéance 48 h environ pour l’ensemble des matériaux 

étudiés, à l’exception de la pâte « P9M B0.2M » (en bleu sur la Figure 63) qui semble toujours 

en cours d’équilibrage après une semaine d’essai. 

- La concentration en strontium dans la solution diminue d’autant plus que la pâte de ciment 

comporte une teneur élevée en aluminium.  

 

 

Figure 63. Cinétiques de sorption obtenues pour les pâtes de ciment brushitique étudiées (S/L = 1g/L) 

 

 

Figure 64. Cinétiques de sorption obtenues pour la brushite (S/L = 10 g/L), la wollastonite (S/L = 10 g/L) et le 

pyrophosphate de calcium amorphe (S/L = 1 g/L) 
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Il est important de noter que dans le cas du pyrophosphate de calcium amorphe, la courbe présentant 

l’évolution de la concentration de strontium en solution présente une allure particulière. Au-delà de 

48h de mise en contact, une ré-augmentation de cette concentration est en effet notée. La 

caractérisation des solides post-sorption par DRX montre une cristallisation du pyrophosphate 

amorphe en solution à partir de 48h de mise en contact (Figure 65). Les signatures de deux phases 

pyrophosphate cristallines et hydratées sont mises en évidence : le Ca2P2O7.2H2O et le Ca2P2O7.4H2O. 

Ce changement minéralogique pourrait expliquer l’allure de la courbe obtenue.  

 

 

Figure 65. Evolution des diffractogrammes de rayons X du pyrophosphate de calcium amorphe en fonction du temps 

 

Par ailleurs, le facteur de décontamination augmente avec la teneur en aluminium de la pâte de ciment 

(Figure 66, Tableau 32). Les résultats obtenus pour les deux matériaux préparés à partir d’une solution 

de gâchage comportant 2.5 mol/L d’aluminium ne sont pas significativement différents. 

 

L’aluminophosphate de calcium amorphe pourrait donc jouer un rôle important dans la sorption du 

strontium. Ce résultat pourrait être lié, au moins en partie, au fait que l’aluminophosphate développe 

une surface spécifique beaucoup plus élevée que celle des autres hydrates cimentaires et pourrait ainsi 

offrir davantage de sites de sorption. 
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Figure 66. Facteurs de décontamination obtenus sur les pâtes de ciment étudiées (S/L = 1 g/L) 

 

Tableau 32. Facteurs de décontaminantion obtenus pour les pâtes de ciment étudiées (S/L = 1 g/L) 

Matériau Facteur de décontamination (FD) 

PC P9.3M Al1.6M Zn1.5M B0.6M 2.1 ± 0.2 

P9M Al2.5M 3.1 ± 0.3 

P9M Al2.5M B0.2M 3.3 ± 0.3 

P9M B0.2M 1.5 ± 0.2 

Portland 
Non mesurable dans les 

conditions de l’expérience 

 

Un suivi du pH des solutions filtrées après contact avec les solides a été réalisé (Figure 67). Les résultats 

montrent que le pH reste relativement constant (fluctuant entre 6.5 et 7.5) pour tous les matériaux, à 

l’exception de la wollastonite, pour laquelle le pH augmente progressivement avant de se stabiliser à 

une valeur de 10 après 24h de mise en contact. 

 

A l’issue de cette première série d’expériences, la durée de mise en contact des phases pures et des pâtes 

de ciment broyées avec les solutions de nitrate de strontium a été fixée à 7 jours pour le tracé des 

isothermes de sorption. Cette durée permet l’atteinte de l’équilibre pour les pâtes comportant de 

l’aluminium, mais reste insuffisante dans le cas de la pâte « P9M B0.2M », conduisant à sous-estimer 

légèrement la fraction de strontium piégée dans le solide pour ce matériau. 
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Figure 67. Evolution du pH des solutions filtrées après mise en contact avec les différents matériaux étudiés 

 

3.2. Isothermes de sorption 

3.2.1. Analyse des phases liquides post sorption 

Isothermes de sorption à S/L = 1 g/L 

Les isothermes de sorption obtenus pour un rapport S/L de 1 g/L sont présentées sur la Figure 68. 

Un zoom est réalisé aux faibles concentrations en strontium sur la Figure 69. 

 

 

Figure 68. Isothermes de sorption obtenues sur les pâtes de ciment (S/L = 1 g/L, temps de mise en contact : 7 jours) 
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Figure 69. Isothermes de sorption obtenues sur les pâtes de ciment, zoom aux faibles concentrations (S/L = 1 g/L, temps 

de mise en contact : 7 jours) 

 

Si l’on s’intéresse aux faibles concentrations (Figure 69), il apparaît que le strontium présente une 

affinité plus importante pour les pâtes contenant de l’aluminium que pour celles n’en contenant pas. Ce 

sont les deux pâtes « P9M Al2.5M B0.2M » et « P9M Al2.5M » qui présentent les coefficients de 

distribution Rd les plus élevés (Tableau 33). Ces valeurs de Rd sont de l’ordre de 5700 mL/g pour la 

pâte « P9M Al2.5M B0.2M » et 5600 ml/g pour la pâte « P9M Al2.5M », obtenues respectivement 

pour des concentrations en strontium à l’équilibre égales à 0.17 µmol/L et 0.34 µmol/L. 

 

La solution de gâchage de la pâte commerciale comporte des cations Al3+ (à la concentration de 1.6 

mol/L), mais également Zn2+ (à la concentration de 1.5 mol/L). Il a été montré dans le chapitre 2 que 

cet échantillon contient la plus forte teneur en phosphate de calcium amorphe. Les résultats de Laniesse 

[5] ne permettent pas de déterminer s’il s’agit de deux phases contenant du zinc pour l’une et 

l’aluminium pour l’autre, ou si les cations métalliques sont présents au sein d’un même composé 

amorphe. Cependant, le liant commercial présente un coefficient de distribution environ 2 fois plus 

faible que ceux obtenus pour les deux pâtes « P9M Al2.5M B0.2M » et « P9M Al2.5M ». Ce résultat 

suggère que l’effet du zinc sur la rétention du strontium est faible et que c’est l’augmentation de la 

concentration en aluminium dans la phase aluminophosphate qui conduit aux meilleures propriétés de 

piégeage.  
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Tableau 33. Coefficients de distribution Rd des pâtes de ciment broyées (S/L = 1 g/L, temps de mise en contact : 7 jours) 

Matériau Coefficient de distribution Rd  (mL/g) 

PC P9.3M Al1.6M Zn1.5M B0.6M 2400 ± 200 

P9M Al2.5M 5600 ± 600 

P9M Al2.5M B0.2M 5700 ± 600 

P9M B0.2M 860 ± 90 

Portland 
Non mesurable dans les conditions de 

l’expérience 

 

Enfin, dans le cas de la pâte « P9M B0.2M » (en bleu sur la Figure 68), un profil particulier d’isotherme 

est observé (Figure 70). Pour les concentrations en strontium inférieures à 0.5 mmol/L, la quantité de 

strontium fixée sur le solide reste très faible (entre 0.01 mmol/g et 0.02 mmol/g). Un saut se produit 

lorsque la concentration initiale de strontium en solution excède 60 ppm : la quantité de strontium 

fixée sur le solide augmente alors brutalement de 0.02 mmol/g à 0.22 mmol/g, ce qui témoigne d’un 

changement de mécanisme (Figure 70). Cette discontinuité dans la courbe de l’isotherme pourrait 

séparer un domaine d’adsorption d’un domaine de précipitation. L’analyse des phases solides après 

sorption présentée dans la suite de ce mémoire permettra d’éclaircir ce point. 

 

 

Figure 70. Isotherme de sorption obtenue pour la pâte "P9M B0.2M" (S/L = 1 g/L, temps de mise en contact : 7 jours) 

 

Isothermes de sorption à S/L = 10 g/L 

Dans le cas de la pâte de ciment Portland, de la wollastonite et de la brushite, l’étude du piégeage du 

strontium à un rapport solide/liquide de 1 g/L ne permet pas de détecter la diminution de la 



Chapitre 3 : Etude de la rétention du strontium par des pâtes de ciment brushitique 

109 
 

concentration en strontium dans la phase aqueuse. Pour pallier ce problème, des isothermes à un 

rapport solide/liquide égal à 10 g/L sont réalisées (Figure 71 et Figure 72). 

 

 

Figure 71. Isothermes de sorption obtenues sur les pâtes de ciment (S/L = 10 g/L, temps de mise en contact : 7 jours) 

 

 

Figure 72. Isothermes de sorption obtenues sur la brushite et la wollastonite commerciales (S/L = 10 g/L, temps de mise 

en contact : 7 jours) 

 

Malgré l’augmentation d’une décade du rapport S/L, la diminution de la concentration en strontium 

dans les solutions mises en contact avec la pâte de ciment Portland n’est pas détectée, ce qui montre à 

nouveau que ce matériau n’est pas un bon piégeur du strontium dans les conditions expérimentales de 

cette étude. En revanche, l’augmentation du rapport S/L permet de tracer les isothermes de sorption 

sur la brushite et la wollastonite. Les quantités de strontium piégées par ces deux phases restent très 

inférieures à celles piégées par les pâtes de ciment. Les contributions de la brushite et de la wollastonite 
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ne permettent donc pas d’expliquer à elle seules la rétention du strontium par les pâtes de ciment 

brushitique. A faible concentration en strontium (Figure 73), il apparaît à nouveau une affinité plus 

forte du strontium (se traduisant par une valeur de Rd plus élevée – Tableau 34) pour les pâtes les plus 

riches en aluminium. 

 

Tableau 34. Coefficients de distribution Rd obtenus pour les isothermes de sorption au rapport S/L = 10 g/L (temps de 

mise en contact : 7 jours) 

Matériau Coefficient de distribution Rd  (mL/g) 

PC P9.3M Al1.6M Zn1.5M B0.6M 1500 ± 200 

P9M Al2.5M 2450 ± 245 

P9M Al2.5M B0.2M 2400 ± 240 

P9M B0.2M 960 ± 100 

Portland 
Non mesurable dans les conditions de 

l’expérience 

Wollastonite 100 ± 10 

Brushite 230 ± 20 

 

 

Figure 73. Isothermes de sorption obtenues sur les différents matériaux étudiés, zoom aux faibles concentrations (S/L = 10 

g/L, temps de mise en contact : 7 jours) 

 

Un suivi du pH des solutions filtrées après contact avec les solides a été réalisé (Figure 74). Les résultats 

montrent que le pH reste relativement constant (fluctuant entre 7 et 7.5) pour les pâtes de ciment 

contenant de l’aluminium. Selon la littérature, la sorption du strontium sur la silice amorphe est très 

limitée dans ces conditions de pH [169]. Ces résultats appuient l’hypothèse selon laquelle la phase 
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aluminophosphate de calcium amorphe joue un rôle important dans la sorption du strontium sur les 

pâtes de ciment brushitique.  

 

 

Figure 74. Evolution du pH des solutions filtrées pour les pâtes de ciment contenant de l’aluminium (S/L = 10 g/L) 

 

L’isotherme de la pâte de ciment préparée sans aluminium « P9M B0.2M » présente à nouveau une 

allure atypique (Figure 75), avec une discontinuité observée pour une concentration finale de strontium 

en solution de 0.7 mmol/L (Figure 73). L’augmentation brutale de la quantité de strontium piégée dans 

le solide est caractéristique de l’apparition d’un nouveau mécanisme à forte concentration en strontium 

qui correspond vraisemblablement à la précipitation d’une nouvelle phase contenant du strontium. 

 

 

Figure 75. Isotherme de sorption obtenue pour la pâte "P9M B0.2M" (S/L = 10 g/L, temps de mise en contact : 7 jours) 
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La Figure 76 présente l’évolution du pH des solutions filtrées mises en contact avec la pâte de ciment 

préparée sans aluminium « P9M B0.2M ». Le pH commence par augmenter, puis diminue brutalement 

et simultanément avec l’apparition de la discontinuité sur les isothermes (aussi bien à 1 g/L qu’à 

10 g/L). 

 

 

Figure 76. Isothermes de sorption à S/L = 1 g/L (en bleu) et à 10 g/L (en orange) et variation du pH des solutions filtrées 

en fonction de la concentration de strontium en solution pour la pâte de ciment "P9M B0.2M" 

 

Comme mentionné précédemment, le pyrophosphate de calcium amorphe est une phase qui se forme 

sous irradiation électronique de la brushite (cf. Chapitre 5). Ses propriétés de rétention du strontium 

doivent donc être mises en regard avec celles de la brushite (Figure 77). Le Tableau 35 montre que le 

pyrophosphate de calcium présente un coefficient de distribution environ 14 fois plus important que 

celui de la brushite. Ceci pourrait s’expliquer au moins en partie par la différence de surface spécifique 

entre ces deux matériaux (58.4 ± 2.9 m²/g pour le pyrophosphate vs 1.4 ± 0.1 m²/g pour la brushite).  

 

 

Figure 77. Isothermes de sorption obtenues sur la brushite (S/L = 10 g/L) et le pyrophosphate de calcium (S/L = 1 g/L) 
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Tableau 35. Coefficients de distribution Rd obtenus pour les isothermes de sorption sur la brushite au rapport S/L = 10 g/L 

et sur le pyrophosphate de calcium au rapport S/L = 1 g/L 

Matériau Coefficient de distribution Rd (mL/g) 

Brushite 230 ± 20 

Pyrophosphate de calcium  3312 ± 330 

 

Il est à noter que les essais menés pour étudier la cinétique de sorption sur le pyrophosphate amorphe 

ont montré une recristallisation de ce dernier après 48h en solution. Or les isothermes de sorption ont 

été déterminées pour des durées de mise en contact de 7 jours. Il est donc possible que le pyrophosphate 

de calcium ait évolué au cours des essais. Des caractérisations minéralogiques du solide en fin d’essai 

ont été réalisées pour préciser ce point. 

 

Les analyses de solution par ICP-AES ont permis de mesurer les concentrations des éléments Al, P, 

Ca, Si, B et Zn dans les solutions pour tous les systèmes étudiés. Ces résultats sont présentés en 

annexe 4. 

 

3.2.2. Analyse des phases solides post sorption 

Les phases solides ont été récupérées à la fin des essais de sorption et caractérisées par diffraction des 

rayons X et microscopie électronique à balayage dans le but d’obtenir des informations sur les 

mécanismes de piégeage mis en œuvre.  

 

Diffraction des rayons X 

La Figure 78 compare les diffractogrammes de la fraction solide de la pâte de ciment « P9M  B0.2M » 

récupérée après sorption (expériences réalisées au rapport S/L de 10 g/L). Après sorption, la présence 

de wollastonite, de brushite et de quartz est toujours observée. Le résultat marquant est la détection 

de trois pics supplémentaires (indiqués par une flèche sur la Figure 78) à 2θ = 9.2°, 2θ = 18.8° et 2θ = 

33.6° dans le solide mis en contact avec une solution de concentration initiale en strontium égale à 200 

ppm. Les intensités de ces trois raies augmentent avec la concentration initiale en strontium. Ce 

résultat témoigne donc de la précipitation d’une nouvelle phase cristallisée contenant du strontium 

dans sa structure. Celle-ci n’a cependant pas pu être identifiée à partir des fiches de référence des bases 

PDF-2 ou ICSD. Pour les pâtes de ciment contenant de l’aluminium, ces pics sont également observés 

mais uniquement sur les diffractogrammes des solides mis en contact avec la solution la plus concentrée 

en strontium (1000 ppm) (Figure 79, Figure 80 et Figure 81). Même si le saut de sorption n’est pas 

visible sur les isothermes de sorption de ces matériaux (Figure 71), il semble donc qu’un nouveau 

mécanisme de piégeage par précipitation se produise à forte concentration en strontium. 
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Figure 78. Evolution des diffractogrammes de rayons X en fonction de la concentration initiale en strontium en solution 

pour la pâte "P9M B0.2M" (isotherme à S/L = 10 g/L) 

 

 

Figure 79. Evolution des diffractogrammes de rayons X en fonction de la concentration initiale en strontium en solution 

pour la pâte "P9M Al2.5M B0.2M" (isotherme à S/L = 10 g/L) 
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Figure 80. Evolution des diffractogrammes de rayons X en fonction de la concentration initiale en strontium en solution 

pour la pâte "P9M Al2.5M" (isotherme à S/L = 10 g/L) 

 

 

Figure 81. Evolution des diffractogrammes de rayons X en fonction de la concentration initiale en strontium en solution 

pour la pâte "PC P9.3M Al1.6M Zn1.5M B0.6M" (isotherme à S/L = 10 g/L) 
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Pour les quatre pâtes de ciment étudiées, le Tableau 36 présente la concentration en strontium fixée 

sur le solide et celle résiduelle en solution au point qui précède l’apparition du mécanisme de 

précipitation. Cela permet de borner les domaines d’adsorption et de précipitation sur les isothermes, 

en particulier pour les pâtes contenant l’aluminium pour lesquelles aucune discontinuité n’est observée 

sur les isothermes.  

 

Tableau 36. Limites de solubilité du strontium dans les différents milieux cimentaires étudiés (valeurs issues des isothermes 

à S/L = 10 g/L) 

 Points précédents la précipitation de la nouvelle phase  

Matériau 

Capacité de rétention [Sr] solide  

avant l’apparition du mécanisme de 

précipitation 

(mmol/g) 

[Sr]solution à l’équilibre 

 (mmol/L)  

PC P9.3M Al1.6M Zn1.5M B0.6M 0.25 3.17 

P9M Al2.5M 0.30 2.63 

P9M Al2.5M B0.2M 0.30 2.70 

P9M B0.2M 0.04 0.68 

 

Par ailleurs, la Figure 82 présente l’évolution des diffractogrammes du pyrophosphate de calcium 

amorphe en fonction de la concentration initiale de strontium en solution. Il apparait qu’à faible 

concentration en Sr, le pyrophosphate de calcium amorphe cristallise en solution au bout de 7 jours 

comme cela a été observé lors de l’étude de la cinétique de sorption. Cependant, dans le domaine des 

fortes concentrations, le pyrophosphate demeure amorphe et il se pourrait que cette phase contienne 

du strontium. Des analyses MEB-EDX permettraient éventuellement d’éclaircir ce point. 
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Figure 82. Diffractogrammes du pyrophosphate de calcium récupéré à la fin des essais de sorption en fonction de la 

concentration initiale en strontium en solution (S/L = 1 g/L) 

 

Microscopie électronique à balayage (clichés et analyse EDX) 

Les analyses par diffraction des rayons X des pâtes de ciment ont mis en évidence la précipitation d’une 

nouvelle phase cristalline à forte concentration en strontium. Afin de caractériser cette phase, les 

solides récupérés à l’issue des essais de sorption (isotherme de sorption à S/L = 10 g/L) ont été 

observés au microscope électronique à balayage. Les spectres EDX correspondant aux pointés 

numérotés sur chaque image sont présentés sur la Figure 84, la Figure 85, la Figure 86 et la Figure 87 

pour les quatre pâtes étudiées. Les analyses EDX indiquent que le strontium est principalement localisé 

dans des plaquettes à base hexagonale contenant également du phosphore, du calcium et de l’oxygène. 

Il demeure une interrogation sur la présence éventuelle de bore au sein de cette phase, le bore, de faible 

numéro atomique, ne pouvant être détecté par analyse EDX. Les cristaux formés ont une taille de 

l’ordre de : 

- la dizaine de microns dans le cas de la pâte « P9M B0.2M » (Figure 84), 

- la vingtaine de microns dans le cas des pâtes « P9M Al 2.5M B0.2M » et « P9M Al2.5M » 

(Figure 85 et Figure 86 respectivement), 

- et environ 70 µm dans le cas de la pâte commerciale « PC P9.3M Al1.6M Zn1.5M B0.6M » 

(Figure 87).  

Des analyses semi-quantitatives ont été réalisées dans l’objectif d’estimer leur rapports Ca/P, Sr/P et 

Ca/Sr. Le détecteur EDX a été calibré au préalable avec des étalons d’alumine pour l’Al, de GaP pour 

le P, de wollastonite pour le Ca et le Si et de SrF2 pour le Sr. En outre, le « facteur du système » (system 
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factor SF) a été mesuré régulièrement sur un étalon de cuivre (mesure indirecte du courant de sonde 

sur l’échantillon). Les rapports Ca/P, Sr/P, et Ca/Sr, calculés à partir d’une analyse statistique sur 17 

points de mesure, sont récapitulés dans le Tableau 37. Les valeurs obtenues ne doivent être considérées 

que comme indicatives dans la mesure où les analyses ont été effectuées sur la poudre dispersée sur le 

scotch carbone, et non sur une section polie. 

 

Tableau 37. Rapports Ca/P, Sr/P et Ca/Sr déterminés par l'analyse semi-quantitative MEB-EDX 

Rapport Ca/Sr Ca/P Sr/P (Ca+Sr)/P 

Valeur moyenne 1.1 ± 0.1 0.74 ± 0.09 0.69 ± 0.06 1.4 ± 0.1 

 

La stoechiométrie se rapprocherait de celle d’une hydoxyapatite calco-strontique de stoechiométrie 

(SrxCa1-x)5(PO4)3OH avec x = 0.5, précédemment étudiée par O’Donnell et al [170]. Cependant, le 

diffractogramme donné pour cette phase (Figure 83) ne permet pas d’expliquer les  pics observés dans 

notre étude (Figure 79, Figure 80 et Figure 81), en particulier le pic le plus intense situé à bas angle à 

~ 9.2°. En effet, dans l’étude d’O’Donnel et al., lorsque le calcium est complétement substitué par le 

strontium (x = 1), le pic le plus intense de l’hydroxyapatite strontique Sr5(PO4)3(OH) est situé à ~ 

30.7°. 

Une recherche bibliographique a été menée afin d’identifier ce phosphate mixte de calcium et de 

strontium mais n’a pas abouti. Les travaux de la littérature s’intéressant aux phosphates de calcium et 

de strontium ont été conduits, dans leur très grande majorité, pour le développement de biomatériaux 

[171–176]. Pour ces applications, le rapport Sr/Ca (qui n’excède pas 15%) reste très inférieur à celui 

rencontré dans notre étude, et conduit principalement à la formation d’hydroxyapatite ou de phosphate 

octocalcique dans lesquels le calcium est partiellement substitué par du strontium. Cependant, les 

diffractogrammes de ces phases [171, 175] sont très différents de ceux observés à l’issue des essais de 

sorption et leur formation apparaît donc peu probable dans nos conditions expérimentales. Pour 

élucider la nature de la phase formée à forte concentration en strontium, il pourrait être intéressant de 

tenter de la synthétiser spécifiquement, en présence et en l’absence d’acide borique, par exemple par 

coprécipitation en ajoutant des solutions de nitrate de strontium et de nitrate de calcium à une solution 

de phosphate alcalin. 
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Figure 83. Diffractogrammes de rayons X d'hydroxyapatites calco-strontique (SrxCa1-x)5(PO4)3OH, le diffractogramme 

encadré en vert correspond à x = 0.50 [170] 
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Figure 84. Observation au MEB (électrons secondaires) de la pâte "P9M B0.2M" mise en contact avec la solution contenant 

une concentration initiale en Sr de 1000 ppm. Les spectres EDX correspondent aux pointés réalisés, indiqués par des 

numéros sur l'image MEB (SE, 9.7 mm, 15 kV) 
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Figure 85. Observation au MEB (électrons secondaires) de la pâte "P9M Al2.5M" mise en contact avec la solution 

contenant une concentration initiale en Sr de 1000 ppm. Les spectres EDX correspondent aux pointés réalisés, indiqués par 

des numéros sur l'image MEB (SE, 9.7 mm, 15 kV) 
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Figure 86. Observation au MEB (électrons secondaires) de la pâte "P9M Al2.5M B0.2M" mise en contact avec la solution 

contenant une concentration initiale en Sr de 1000 ppm. Les spectres EDX correspondent aux pointés réalisés, indiqués par 

des numéros sur l'image MEB (SE, 9.7 mm, 15 kV) 
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Figure 87. Observation au MEB (électrons secondaires) de la pâte "PC P9.3M Al1.6M Zn1.5M B0.6M" mise en contact 

avec la solution contenant une concentration initiale en Sr de 1000 ppm. Les spectres EDX correspondent aux pointés 

réalisés, indiqués par des numéros sur l'image MEB (SE, 9.7 mm, 15 kV) 

 

L’analyse du pyrophosphate de calcium mis en contact avec une solution de concentration initiale en 

strontium égale à 400 ppm par MEB-EDX montre la précipitation d’une phase contenant du strontium, 

du phosphore, du calcium et de l’oxygène (Figure 88). Ce résultat conforte les observations effectuées 

par diffraction des rayons X : à forte concentration initiale en strontium, la recristallisation du 

pyrophosphate amorphe n’est pas observée au bout de 7 jours de mise en contact avec la solution 

contaminée, et la phase amorphe en présence contient du strontium. 
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Figure 88. Observation au MEB (électrons secondaires) du pyrophosphate de calcium mis en contact avec la solution 

contenant une concentration initiale en Sr de 400 ppm. Les spectres EDX correspondent aux pointés réalisés, indiqués par 

des numéros sur l'image MEB (SE, 9.7 mm, 15 kV) 

 

3.2.3. Discussion des mécanismes de rétention mis en jeu 

Cas de la wollastonite et de la pâte de ciment « P9M Al2.5M B0.2M » 

L’étude sur pâtes de ciment a montré l’existence d’un mécanisme de précipitation d’un phosphate mixte 

de calcium et de strontium dans le domaine des fortes concentrations en strontium. Cependant, le 

strontium radioactif est présent dans les effluents contaminés à l’état de traces. Il est donc 

particulièrement intéressant d’étudier les mécanismes responsables du piégeage dans le domaine des 

faibles concentrations. Dans cette partie, un focus est effectué sur la pâte de ciment « P9M Al2.5M 

B0.2M », la wollastonite et la brushite. 

 

La Figure 89 montre l’évolution de la concentration de calcium relâché en solution en fonction de la 

concentration de strontium fixé sur le solide pour la pâte de ciment « P9M Al2.5M B0.2M ». Il apparait 

qu’il y a égalité entre le nombre de moles de calcium relâché en solution et le nombre de moles de 

strontium fixé dans le solide pour tous les points de l’isotherme, à l’exception des deux derniers qui 

correspondent à des concentrations initiales de strontium de 700 et 1000 ppm. Ce résultat met en 

évidence l’existence d’un mécanisme d’échange cationique dans lequel les cations Sr2+ se substituent 

aux cations Ca2+ dans le matériau, avant l’apparition du mécanisme de précipitation du phosphate mixte 

de strontium et de calcium observé lorsque la concentration initiale en Sr excède 500 ppm. La déviation 

par rapport à la bissectrice observée pour les deux derniers points sur la Figure 89 est révélatrice de ce 

changement de mécanisme. Les résultats fournis par l’analyse des solutions sont donc en très bon 

accord avec les informations fournies par la caractérisation du solide. 
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Figure 89. Recherche d’une corrélation entre la concentration de calcium relâchée en solution et la concentration de 

strontium fixée par la pâte de ciment « P9M Al2.5M B0.2M » (S/L = 10 g/L) 

 

Dans le cas de la wollastonite, un mécanisme d’échange cationique Ca2+ Sr2+ est également mis en 

évidence pour tous les points de l’isotherme, à l’exception des deux derniers (Figure 90). Il serait 

intéressant d’analyser les solides post-sorption pour déterminer si un nouveau précipité se forme pour 

les deux systèmes les plus riches en strontium.   

 

 

Figure 90. Recherche d’une corrélation entre la concentration de calcium relâchée en solution et la concentration de 

strontium fixée par la wollastonite (S/L = 10 g/L) 
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Cas de la brushite 

Dans le cas de la brushite, l’échange cationique Ca2+ Sr2+ ne peut rendre compte à lui seul de 

l’évolution de la composition de la solution à l’équilibre (Figure 91). Le nombre de moles de strontium 

fixé par le solide est en effet supérieur au nombre de moles de calcium relâché en solution. 

 

Plusieurs modèles ont été proposés pour décrire les isothermes de sorption (Tableau 38). Ils ont été 

testés afin de décrire la rétention du strontium par la brushite. La Figure 92 présente les résultats 

obtenus avec chacun d’entre eux et le Tableau 39 récapitule les valeurs optimisées de leurs différents 

paramètres. C’est le modèle de Sips (n≠1) qui permet la meilleure corrélation des résultats 

expérimentaux. Ce résultat confirme le caractère hétérogène de la brushite pour la sorption du 

strontium. Des résultats similaires ont été observés dans le cas de la sorption du cuivre Cu2+ sur la 

brushite. Hamidi et al. [177] mettent en avant l’existence possible d’un mécanisme de 

dissolution/précipitation en plus de l’échange d’ions Sr2+  Ca2+ dans la structure de la brushite. Des 

cristaux de phosphate mixte de cuivre et de calcium de taille nanométrique précipiteraient ainsi en 

surface de la brushite. Des précipités de surface ont été effectivement mis en évidence dans le cas de la 

sorption du cadmium sur la brushite par microscopie à force atomique et microscopie électronique à 

transmission [178]. Les analyses EDX réalisées suggèrent une stoechiométrie de type 

Cd(5−x)Cax(AsO4)(3−y)(PO4)yOH. Enfin, une dissolution de la brushite avec reprécipitation en surface 

d’oxalate de calcium est également reportée lorsque la brushite est mise en contact avec une solution 

d’acide oxalique [179]. Un processus similaire pourrait être envisagé dans le cas du strontium.  

 

 

Figure 91. Evolution de la concentration relâchée en calcium en fonction de la concentration de strontium fixée sur la 

brushite (S/L = 10 g/L) 
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Tableau 38. Modèles communément considérés pour décrire une isotherme de sorption 

Modèle Equation Propriétés 

Langmuir 

𝑞𝑒 =
𝑞𝑚𝑎𝑥 . 𝐾𝐿 . 𝐶𝑒
1 + 𝐾𝐿 . 𝐶𝑒

 

Avec :  qe = concentration de strontium 
en phase solide à l’équilibre (mmol/g) 
 Ce = concentration de Sr en phase 
 liquide à l’équilibre (en mmol/L) 
  qmax = capacité de sorption de la 
 brushite (mmol/g) 

KL = constante d’équilibre de 
Langmuir (L/mmol)  
(caractéristique de l’interaction du 
strontium avec la surface) 

Modèle initialement développé pour décrire les 
mécanismes à l’interface gaz-solide. Par 
analogie, il est également utilisé pour décrire les 
mécanismes à l’interface liquide-solide.  
Modèle qui fait intervenir une adsorption sur 
une seule couche de l’adsorbant et suppose trois 
conditions :  

- des sites d’adsorption énergétiquement 

équivalents,  

- une seule molécule par site,  

- aucune interaction entre les molécules 

adsorbées. 

- vitesse d’adsorption =  vitesse de 

désorption 

Freundlich 

𝑞𝑒 = 𝐾𝑓 . 𝐶𝑒
1
𝑛⁄  

Avec :  qe = concentration de strontium 
en phase solide à l’équilibre (mmol/g) 

KF = constante d’équilibre de 
Freundlich 

    n = paramètre caractérisant 
l’hétérogénéité des surface 

Isotherme qui s’applique généralement lorsque 
les quantités adsorbées sont très faibles pour 
décrire la sorption sur une surface hétérogène 
constituée de sites de surface possédant des 
énergies d’interactions différentes. Il est 
supposé, de façon empirique, que la quantité de 
l’élément adsorbé est proportionnelle à sa 
concentration en solution élevée à une puissance 
exposant, qui est déterminée 
expérimentalement et qui rend compte de 
l’hétérogénéité de surface.  
Hypothèses : les molécules sont distribuées sur 
la surface selon la loi de Boltzmann et les 
énergies d’adsorption sont très supérieures à 
l’énergie thermique. 

Sips (ou 
Langmuir-
Freundlich) 

𝑞𝑒 =
𝑞𝑚𝑎𝑥 . (𝐾𝐿𝐹 . 𝐶𝑒)

𝑛

1 + (𝐾𝐿𝐹 . 𝐶𝑒)
𝑛

 

Avec :  aLF = constante d’équilibre de Sips 
(ou Langmuir-Freundlich) (L/mol) 

n = paramètre caractérisant 
l’hétérogénéité de surface (si n = 
1, on retrouve le modèle de 
Langmuir) 

 

Equation semi-empirique, inspirée du modèle de 
Langmuir (parfois appelée équation de 
Langmuir-Freundlich) qui prend en compte 
l’hétérogénéité de la surface des sites 
d’adsorption par le biais d’un paramètre 
supplémentaire n, et répond à la condition de 
non équivalence énergétique des sites 
d’adsorption en considérant une distribution 
gaussienne de l’énergie de surface. 
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Figure 92. Etude de la sorption du strontium sur la brushite (S/L = 10 g/L) : comparaison entre les résultats 

expérimentaux et les différents modèles d’isothermes de sorption (gauche) ; zoom sur les faibles concentrations (droite) 

 

Tableau 39. Paramètres des modèles de Langmuir, Freundlich et Sips testés pour décrire l’isotherme de rétention du 

strontium par la brushite 

Modèle d’isotherme Paramètres Coefficient de 
corrélation ajusté R2 

Langmuir qmax = 0.24 ± 0.01 mmol/g 
KL = 0.21 ± 0.02 L/mmol 

0.979 

Freundlich Kf = 0.053 ± 0.003 
n = 2.61 ± 0.14 

0.980 

Sips (Langmuir-
Freundlich) 

qmax = 0.34 ± 0.03 mmol/g 
KLF = 0.066 ± 0.010 L/mmol 

n = 0.63 ± 0.04 
0.996 

 

3.3. Influence du calcium, du magnésium et du sodium sur la rétention du strontium 

Les résultats des essais de sorption ont montré que la formulation « P9M Al2.5 B0.2 » permet de 

maximiser la rétention du strontium. Il est donc intéressant d’étudier sa sélectivité vis-à-vis du 

strontium en présence d’ions compétiteurs, tels que le calcium, le magnésium ou le sodium 

fréquemment rencontrés dans les effluents à décontaminer (cf. Chapitre 1). 

 

Pour ce faire, des solutions de strontium à 0.1 ppm sont préparées avec une concentration variable en 

ions compétiteurs (0.1, 10, 20, 50, 100 et 500 ppm) introduits sous forme de CaN2O6.4H2O (VWR 

normapur, pureté 99%), de Mg(NO3)2.6H2O (Merck, pureté 99%) ou NaNO3 (Sigma Aldrich, pureté 

99%). Le rapport solide/liquide est fixé de 1 g/L. Les essais sont réalisés en batch. Les suspensions 

sont maintenues sous agitation rotative pendant 7 jours. Les solutions sont ensuite récupérées par 

filtration et analysées par ICP-AES.  

 

3.3.1. Effet des cations divalents 

Le coefficient de distribution Rd du strontium est tracé en fonction des concentrations de calcium 

(Figure 93) ou de magnésium en solution à 7 jours (Figure 94). Pour les deux tracés, l’ordonnée à 
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l’origine ([Ca ou Mg] = 0 mmol/L) correspond à la valeur du Rd obtenue lorsque la solution ne 

contient que du strontium à 0.1 ppm. 

 

L’augmentation des concentrations initiales en Ca2+ et Mg2+ conduit à une forte diminution du 

coefficient de distribution Rd. En présence d’une concentration initiale de 500 ppm de calcium en 

solution, le Rd s’annule, c’est-à-dire que le matériau ne piège plus de strontium. Un piégeage demeure 

cependant dans le cas du magnésium, avec un coefficient de partage Rd de l’ordre de 800 mL/g. A 

concentration moyenne ou forte, le calcium s’avère donc plus pénalisant que le magnésium. La perte 

de sélectivité peut s’expliquer de deux manières différentes :  

- le calcium ou le magnésium entrent en compétition avec le strontium dans un mécanisme 

d’échange d’ions ;  

- la présence de calcium stabilise la brushite ou la phase aluminophosphate de calcium amorphe 

au détriment de la précipitation d’une autre phase contenant du strontium. 

 

Figure 93. Evolution du coefficient de distribution du strontium en fonction de la concentration de calcium en solution 

après 7 jours d’équilibrage (S/L = 1 g/L) 
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Figure 94. Evolution du coefficient de distribution du strontium en fonction de la concentration de magnésium en solution 

après 7 jours d’équilibrage (S/L = 1 g/L) 

 

3.3.2. Effet du sodium 

Le coefficient de distribution du strontium est tracé en fonction de la concentration de sodium en 

solution à 7 jours (Figure 95). De façon analogue au calcium et au magnésium, l’introduction de 0.1 

ppm de sodium provoque une diminution du Rd du strontium d’un facteur proche de 2. En revanche, 

l’augmentation de la concentration initiale en sodium à des valeurs supérieures n’a pas d’effet 

significatif sur la valeur du Rd du strontium. Ce résultat est en accord avec celui obtenu par Laniesse 

sur le liant commercial [5]. 

 

 

Figure 95. Evolution du coefficient de distribution du strontium en fonction de la concentration de sodium au bout de 7 

jours 

 



Chapitre 3 : Etude de la rétention du strontium par des pâtes de ciment brushitique 

131 
 

3.4. Comparaison avec d’autres sorbants minéraux du strontium 

Les propriétés de sorption du strontium par la pâte de ciment optimisée « P9M Al2.5M B0.2M » 

peuvent être comparées à celles des sorbants minéraux du strontium les plus communément utilisés 

que sont la zéolithe A et le nonatitanate de sodium (cf. Chapitre 1) (Tableau 40). 

 

Tableau 40. Comparaison des performances de piégeage du strontium par la pâte "P9M Al2.5M B0.2M", la zéolithe A et le 

nonatitanate de sodium 

 
Pâte de ciment brushitique 

« P9M Al2.5M B0.2M » 

Zéolithe A  

[9] 

Nonatitanate de sodium 

[9] 

Etat du Sr           

et [Sr]initial 

Non radioactif (Sr2+) 

[Sr]initial = 0.1 mg/L 

Radioactif (90Sr) 

[Sr]initial = 13 ng/L 

Radioactif (90Sr) 

[Sr]initial = 13 ng/L 

Coefficient de 

distribution Rd 

(mL/g) 

~ 5700                                   

à pH ~ 7 

> 10000                                         

à pH entre 7 et 11 

> 10000                              

à  pH > 5 

Avantages 

Facilité d’élaboration à 

température ambiante 

Faible coût des matières 

premières 

Matériaux communs et 

largement étudiés 

Faible coût de production 

Cinétique de sorption très 

rapide (~ 6h) 

Cinétique de sorption très 

rapide (~ 6h) et capacité 

d’échange d’ions élevée 

Limites 

Cinétique de sorption 

relativement lente (~ 48h) 

Faible sélectivité de 

piégeage du Sr en présence 

de cations divalents (en 

particulier le Ca2+) 

Faible efficacité à pH acide ou 

fortement basique 

Faible sélectivité de piégeage 

du Sr en présence de Na+ ou 

Ca2+ 

Synthèse en température 

Faible efficacité à pH < 4 

Faible sélectivité de 

piégeage du Sr en 

présence de Ca2+ 

 

Il apparait que la zéolithe A et le nonatitanate de sodium présentent des cinétiques de piégeage du 

strontium plus rapides que la pâte de ciment broyée à 80 microns. En effet, l’équilibre est atteint au 

bout de 6 h, contre 48 h pour la pâte de ciment brushitique. Il est important de souligner ici que la 

taille des particules et la surface développée par les sorbants sont des paramètres qui jouent un rôle 

important sur la cinétique de piégeage. La surface spécifique du nonatitanate de sodium varie d’environ 

100 à 240 m²/g selon le protocole de synthèse [9], et peut atteindre jusqu’à 550 m²/g pour la zéolithe 

A [180], tandis que celle de la pâte de ciment broyée n’est que de 86 m²/g. Le broyage de la pâte de 

ciment brushitique à une granulométrie plus fine pourrait améliorer ses propriétés. 

 

A pH neutre ou basique, les coefficients de distribution Rd obtenus sur la zéolite A et le nonatitanate 

de sodium sont supérieurs à 10000 mL/g. Dans ces mêmes conditions de pH (neutre), le Rd mesuré sur 

la pâte de ciment brushitique est environ deux fois plus faible et est de l’ordre de 5700 mL/g pour une 

concentration initiale en strontium de 0.1 mg/L. Il est à noter que pour les sorbants classiques, ces 

valeurs de Rd (> 10000 mL/g) sont obtenues pour des concentrations traces de strontium radioactif 
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90Sr, de l’ordre du ng/L. Cela justifie l’obtention d’un fort Rd sur ces deux matériaux. Il serait donc 

pertinent de réaliser des essais de sorption en présence de traces de strontium radioactif 90Sr pour : 

- se placer dans des conditions plus représentatives des effluents réels à décontaminer,  

- et avoir accès à des méthodes analytiques plus sensibles (spectrométrie βγ) permettant 

d’évaluer les valeurs de Rd maximales qui pourraient être obtenues. 

En terme de sélectivité, la zeolithe A et le nonatitanate de sodium sont sélectifs du strontium-90 et du 

calcium vis-à-vis du sodium mais sont peu sélectifs du strontium-90 vis-à-vis du calcium. Des résultats 

similaires ont été obtenus en inactif sur la pâte de ciment brushitique. Cette dernière est sélective du 

strontium (Sr2+) en présence de cations monovalents (Na+) mais perd son efficacité en présence de 

cations divalents (Ca2+ et, dans une moindre mesure, Mg2+). Afin que la comparaison soit pertinente, il 

serait intéressant de réaliser des essais avec des concentrations traces de strontium-90 radioactif pour 

évaluer précisément la sélectivité de ce matériau vis-à-vis des ions compétiteurs, et plus 

particulièrement des cations divalents. 

 

Les atouts de la pâte de ciment brushitique demeurent son faible coût et sa facilité d’élaboration, qui 

pourraient autoriser l’augmentation de la masse de sorbant à mettre en œuvre pour décontaminer un 

effluent afin de compenser des performances de piégeage un peu inférieures à celles du nonatinate et 

de la zéolithe A. 

 

Enfin, des résultats très prometteurs en terme de coefficient de distribution Rd avec un pyrophosphate 

de calcium synthétique, simulant le produit de dégradation de la brushite sous forte irradiation 

électronique (cf. Chapitre 5) ont été obtenus. Des essais préliminaires, non présentés dans ce mémoire, 

semblent toutefois indiquer une mauvaise sélectivité du piégeage en présence de calcium sur ce 

matériau. 

 

4. Bilan 

Ce travail a permis d’évaluer les performances des ciments brushitiques à base de wollastonite pour le 

piégeage du strontium. Il permet de dégager les conclusions suivantes : 

- La composition de la solution de gâchage a une forte influence sur l’assemblage minéralogique 

de la pâte de ciment et sur ses propriétés de rétention du strontium. La présence d’aluminium 

dans la solution de gâchage favorise la formation d’un aluminophosphate de calcium amorphe 

au détriment de la brushite, ce qui a un effet positif sur le piégeage du strontium : 

o la cinétique de piégeage est accélérée, 

o l’affinité du strontium pour la pâte de ciment est accrue, 

o la capacité de piégeage du strontium est augmentée.  
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Le bore, même s’il ne semble pas jouer de rôle important dans le piégeage, reste 

indispensable dans la mesure où il permet de ralentir la prise du matériau qui serait trop 

rapide en son absence pour une application industrielle [5].  

Les résultats obtenus permettent de proposer une composition de solution de gâchage 

optimisée permettant d’améliorer les propriétés de rétention du strontium par rapport à la 

formulation commerciale développée par la société Sulitec (Tableau 41). 

Tableau 41. Formulation optimisée proposée à l'issue de ce travail 

Phase solide Phase liquide Paramètre de formulation 

Wollastonite (Sulitec) 

[H3PO4] = 9 mol/L 

[Al] = 2.5 mol/L 

[B] = 0.2 mol/L 

rapport liquide/solide = 0.76 mL/g 

 

- Les pâtes de ciment brushitique possèdent des performances de piégeage du strontium très 

supérieures à celles d’une pâte de ciment Portland dans les conditions expérimentales de cette 

étude. 

- Les pâtes de ciment sont polyphasiques. Nos résultats montrent que la brushite n’est pas la 

seule phase impliquée dans la rétention du strontium. La sorption sur la wollastonite reste très 

limitée à faible concentration en strontium. En revanche, l’aluminophosphate de calcium joue 

un rôle important, qui pourrait être lié à la surface spécifique importante qu’il développe. 

- Pour toutes les pâtes de ciment brushitique étudiées, deux mécanismes de piégeage ont pu être 

mis en évidence en fonction de la concentration initiale de strontium en solution : échange 

ionique à faible concentration en strontium, précipitation à forte concentration en strontium. 

En effet, la caractérisation des solides « post-sorption » a montré la formation de cristaux sous 

forme de plaquettes à base hexagonale contenant du strontium, du calcium et du phosphore. 

La nature de ce phosphate mixte de calcium et de strontium reste à élucider. Dans le cas de la 

brushite, l’échange d’ions est insuffisant pour expliquer la rétention du strontium à faible 

concentration. Un mécanisme complémentaire de coprécipitation de surface, déjà mentionné 

pour certains cations métalliques, (Cd2+, Cu2+) pourrait également intervenir. 

- La sélectivité de la pâte de ciment optimisée vis-à-vis du strontium a été évaluée en présence 

d’ions compétiteurs en solution. La présence de calcium et de magnésium a un effet négatif sur 

le piégeage du strontium puisqu’elle entraîne une chute du coefficient de distribution. La 

présence de sodium s’avère moins pénalisante. A faible concentration en sodium (0.1 ppm), le 

coefficient de distribution chute d’un facteur proche de 2, en revanche, il est peu affecté par une 

augmentation de cette concentration à des valeurs supérieures. 
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Dans le chapitre précédent, la rétention du strontium par des pâtes WCB broyées a été étudiée dans la 

perspective d’une application à la décontamination d’effluents, mais également pour comprendre les 

mécanismes d’interaction du strontium avec les différentes phases cimentaires. Les résultats obtenus 

ont permis d’optimiser la composition de la solution de gâchage (solutions d’acide phosphorique 

([P] = 9 mol/L), contenant de l’aluminium à 2.5 mol/L et du bore à 0.2 mol/L) pour conduire à 

l’assemblage minéralogique le plus favorable à la rétention du strontium.  

 

L’objectif est maintenant d’étudier le confinement du strontium dans un monolithe à base de ciment 

brushitique dans la perspective d’une utilisation de ce liant comme matrice de conditionnement de 

déchets. La lixiviation est conduite selon un protocole normalisé (ANSI/ANS-16.1) largement utilisé 

à l’international afin de pouvoir comparer les performances de confinement du matériau brushitique à 

celles d’autres matrices cimentaires répertoriées dans la littérature. 

 

Après un rappel des différents processus mis en jeu lors de la lixiviation d’un matériau cimentaire et 

de leur modélisation, les matériaux soumis au test de lixiviation sont brièvement décrits, de même que 

le protocole d’altération utilisé. La suite du chapitre est consacrée à l’analyse des résultats obtenus à 

partir des caractérisations réalisées sur les lixiviats et les solides dégradés. 
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1. Phénomènes de lixiviation de contaminants dans un milieu poreux 

Un matériau cimentaire consiste en plusieurs phases solides, une phase liquide (appelée solution 

interstitielle ou porale) et une phase gazeuse (air présent dans les pores). Initialement, les espèces 

chimiques présentes dans les phases solides et dans la solution interstitielle sont en général dans un 

état d’équilibre chimique.  Lorsque la matrice cimentaire est mise en contact avec une solution 

lixiviante, des gradients de concentration se créent dans la solution interstitielle entre la surface et le 

cœur du matériau. Il en résulte des phénomènes de diffusion au sein de la matrice conduisant à un 

échange de matière avec le milieu extérieur. La diffusion modifie également les équilibres chimiques 

dans la solution interstitielle [181–183]. Les différents mécanismes de transfert de matière sont 

schématisés sur la Figure 96 [184] dans le cas d’une géométrie unidimensionnelle en considérant une 

espèce initialement présente dans la matrice sous forme mobile (Cmo) dans la solution porale, ou 

immobile (Cim) dans les phases solides.  

 

 

Figure 96. Représentation schématique des mécanismes de transfert de matière [184] 

 

Le transfert de contaminants de la matrice cimentaire vers la solution lixiviante fait intervenir [184]: 

- des processus d’échange de surface (dissolution de matières solubles initialement présentes à 

la surface du matériau, échange d’ions…), en général plus rapides que la diffusion des espèces 

dans le réseau poreux, et qui prédominent au début de l’essai de lixiviation; 

- le transport des espèces par diffusion dans le réseau poreux de la matrice; 

- la dissolution ou la corrosion de la matrice cimentaire, mécanisme qui s’avère important 

lorsque les espèces lixiviées sont des éléments structuraux de la matrice. Ce phénomène 

conduit in fine à la perte de la cohésion mécanique du matériau. 

Deux paramètres sont généralement considérés pour décrire les résultats d’un essai de lixiviation : la 

vitesse de lixiviation (en anglais, « leaching rate (LR) ») ainsi que la fraction cumulée lixiviée (FCL).  

La vitesse de lixiviation LR est définie comme la quantité de l’espèce chimique qui traverse l’interface 

solide/solution lixiviante par unité de surface et par unité de temps [184] (Eq (IV. 1)). 
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𝐿𝑅 =
𝑞𝑢𝑎𝑛𝑡𝑖𝑡é

𝑠𝑢𝑟𝑓𝑎𝑐𝑒 ∗  𝑡𝑒𝑚𝑝𝑠
 Eq (IV. 1) 

 

La fraction cumulée lixiviée (FCL) est définie par le rapport de la quantité totale relarguée 𝐴𝑛 d’une 

espèce i pendant l’intervalle de temps n, sur la quantité initiale 𝐴0  de cette espèce dans l’échantillon 

(Eq (IV. 2)). 

𝐹. 𝐶. 𝐿 =
∑𝐴𝑛
𝐴0

 Eq (IV. 2) 

 

Finalement, la relation entre la vitesse de lixiviation LR et la FCL s’exprime selon l’équation (IV. 3) :  

𝐿𝑅 =
𝐴0

𝑠𝑢𝑟𝑓𝑎𝑐𝑒 
 
𝑑𝐹𝐶𝐿

𝑑𝑡
 Eq (IV. 3) 

 

Plusieurs modèles mathématiques sont proposés dans la littérature pour décrire les mécanismes de 

relargage intervenant dans les processus de lixiviation. Ces modèles sont brièvement présentés dans 

la suite de ce chapitre. 

 

2. Modélisation des phénomènes de lixiviation 

2.1. Mécanismes de relargage en surface  

Pescatore et Machiels (1982) [185] ont proposé un modèle permettant de décrire les mécanismes 

d’échange d’espèces chimiques « A » entre la surface d’un solide (s) et une solution lixiviante (l) : 

𝐸𝑠𝑝è𝑐𝑒𝑠 "A"    (s)       

𝑘𝑙
→

𝑘𝑑
← 
     𝐸𝑠𝑝è𝑐𝑒𝑠 "𝐴"   (𝑙) 

 

Les constantes cinétiques kl et kd sont respectivement associées au relargage des espèces « A » de la 

surface du solide et à leur fixation sur cette dernière.  

 

L’échange de surface est prédominant aux temps courts. Les auteurs proposent de décrire sa 

contribution à la vitesse de lixiviation LR par l’équation (IV. 4) : 

𝐿𝑅 (𝑡) =  𝑒− (𝑘𝑙+𝛽𝑘𝑑) 𝑡 Eq (IV. 4) 

où la constante β est égale au rapport de la surface du solide au volume de la solution lixiviante.  

 

L’intégration de l’équation (IV. 4) conduit à l’expression suivante pour la fraction cumulée lixiviée (Eq 

(IV. 5)) [184]: 

𝐹𝐶𝐿 (𝑡) =  
∑𝐴𝑛
𝐴0

= 𝑘1(1 − 𝑒− 𝑘2 𝑡) Eq (IV. 5) 

Où k2 = kl + β kd  



Chapitre 4 : Etude du confinement du strontium par des monolithes à base de ciment brushitique 

142 
 

 

Lorsque les cinétiques des phénomènes de surface sont infiniment rapides par rapport aux autres 

mécanismes de relargage possibles, l’équation (Eq (IV.5)) peut être simplifiée en omettant le terme en 

exponentielle. Le terme constant résiduel correspond à « la fraction initiale lixiviée » et le phénomène 

d’échange de surface est communément appelé « lessivage de surface » ou en anglais « surface wash-

off » [184]. 

 

2.2. Mécanismes de transport par diffusion 

Pour un matériau poreux homogène et saturé avec la solution interstitielle, le mécanisme de transport 

des espèces par diffusion peut généralement être décrit grâce à la seconde loi de Fick (Eq (IV. 6)) : 

𝜕𝐶𝑚𝑜

𝜕𝑡
= 𝐷𝑎  

𝜕2𝐶𝑚𝑜

𝜕𝑥2
 Eq (IV. 6) 

 

Avec ; Cmo : la concentration de la forme mobile de l’espèce et Da le coefficient de diffusion apparent (en 

cm²/s) où Da = De /p avec De le coefficient de diffusion effectif et p la porosité ouverte.  

Le terme de « coefficient de diffusion effectif De » ne se rapporte qu’à la description du transport 

physique des contaminants à travers la matrice. Par contre le terme de « coefficient de diffusion 

apparent Da » est utilisé lorsque des interactions chimiques ou physiques avec le milieu interviennent. 

Ainsi, dans la suite de ce mémoire, on désignera les coefficients de diffusion déterminés 

expérimentalement lors de nos essais de lixiviation, (à partir de la seconde loi de Fick), sous le seul 

nom de coefficient de diffusion apparent Da. 

 

Une solution à la seconde loi de Fick a été proposée par Crank (1956), dans le cas où la concentration 

de l’espèce C est nulle à la surface du solide [184] (Eq (IV. 7)) : 

𝐿𝑅 (𝑡) =  𝐶𝑇 (
𝐷𝑎
𝜋 𝑡

)

1
2
 Eq (IV. 7) 

Avec 𝐶𝑇 : la concentration initiale de l’espèce dans la matrice cimentaire. 

 

A partir des équations (IV. 3) et (IV. 7), et après intégration, la fraction cumulée lixiviée s’exprime 

comme suit (Eq (IV. 8)) : 

𝐹𝐶𝐿 (𝑡) =  
∑𝐴𝑛
𝐴0

=  2 
𝑆

𝑉
(
𝐷𝑎  𝑡

𝜋
)

1
2
 Eq (IV. 8) 

Avec S/V : le ratio entre la surface du solide et son volume. 

 

Il est important de mentionner ici que le coefficient de diffusion apparent Da peut être calculé à partir 

de l’équation (IV. 9) : 

𝐷𝑎 = 𝜋 (
𝑝 𝑉

2 𝑆
)
2

 Eq (IV. 9) 
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où le paramètre p est égal à la pente de courbe figurant la fraction cumulée lixiviée en fonction de la 

racine carrée du temps. 

 

2.3. Mécanismes de dissolution de la matrice 

Lorsque les espèces lixiviées sont les constituants majeurs de la matrice, une perte de la cohésion 

structurale du matériau se produit [184, 186]. Ce phénomène est communément appelé dissolution ou 

corrosion de la matrice. Il peut être décrit par une vitesse de dissolution du réseau U définie comme le 

volume du solide dissous par unité de temps et par unité de surface exposée. L’équation (IV. 10) a été 

proposée pour décrire cette grandeur [184] : 

𝑈(𝑡) = 𝑈0 (1 −
𝐶(𝑡)

𝐶𝑠𝑎𝑡
) Eq (IV. 10) 

 

Avec ; U0 la vitesse maximale de dissolution du réseau, C(t) la concentration de l’espèce en solution à 

l’instant t et Csat la concentration à saturation de l’espèce dans la solution lixiviante.  

 

Dans le cas simple où Csat >> C(t), l’équation (Eq (IV. 10)) se simplifie (U(t) = U0) et la fraction cumulée 

lixiviée s’exprime sous la forme (Eq (IV. 11)) [184] : 

𝐹𝐶𝐿 (𝑡) =  
∑𝐴𝑛
𝐴0

 =
𝑆

𝑉
𝑈0 𝑡 Eq (IV. 11) 

 

2.4. Modélisation semi-empirique de la cinétique de lixiviation 

Côte et Constable [184, 186] ont proposé un modèle cinétique semi-empirique donné par l’équation 

(Eq (IV. 12)) qui prend en compte non seulement le transport diffusionnel des espèces, mais aussi les 

phénomènes d’échange de surface et les réactions chimiques de dissolution qui deviennent limitantes 

lorsque leur cinétique est plus lente que celle de la diffusion.  

𝐶𝐹𝐿 (𝑡) =  
∑𝐴𝑛
𝐴0

 = 𝑘1(1 − 𝑒−𝑘2𝑡) + 𝑘3𝑡
1/2 + 𝑘4𝑡 Eq (IV. 12) 

 

La fraction cumulée lixiviée apparaît comme la somme de 3 termes : 

- le premier, fonction de k1 et k2, décrit les phénomènes d’échange de surface qui peuvent être 

importants en début d’essai ; 

- le deuxième, fonction de k3, correspond au transport diffusionnel des espèces ; 

- le troisième, fonction de k4, se rapporte aux mécanismes de dissolution de la matrice cimentaire. 

Côté et Constable ont appliqué ce modèle avec succès pour évaluer l’importance relative de chaque 

mécanisme dans le processus de relargage de métaux lourds (arsenic, cadmium, chrome et plomb) 
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contenus dans des pâtes de ciments composées [184, 186]. Nous utiliserons la même approche dans la 

suite pour analyser nos résultats expérimentaux sur la lixiviation du strontium de pâtes de ciment 

brushitique. 

 

3. Approche expérimentale 

3.1. Matériaux étudiés 

Les essais de lixiviation sont réalisés sur des monolithes de pâte de ciment brushitique, contaminés en 

strontium. Pour ce faire, du nitrate de strontium (Sr(NO3)2) est dissous dans la solution de gâchage à 

la concentration de 1 g/L. Deux formulations sont étudiées : le liant commercial ainsi que la pâte de 

ciment de composition optimisée déterminée dans le chapitre précédent. Les données expérimentales 

relatives aux formulations sont fournies dans le Tableau 42. Les pâtes de ciment sont préparées selon 

le protocole décrit dans le chapitre 2. Après 28 jours de conservation en sac scellé, elles sont démoulées 

et caractérisées par diffraction des rayons X (Figure 97). Comme attendu, les seules phases cristallisées 

identifiées sont la brushite, ainsi que la wollastonite résiduelle et du quartz (contaminant de la 

wollastonite). Aucun phosphate de strontium n’est observé. 

 

Tableau 42. Formulations des monolithes contaminés en strontium 

 Solution de gâchage 

Sr dans la 

solution de 

gâchage (mg/L) 

masse de 

solution de 

gâchage (g) 

masse de  

wollastonite 

(g) 

Pâte 

commerciale 

Solution Fotimine B 

[P] = 9.3 mol/L 

[Al] = 1.6 mol/L  

 [Zn] = 1.5 mol/L 

[B] = 0.6 mol/L 

1000 62.5 50 

Pâte optimisée 

Solution de synthèse 

[P] = 9 mol/L 

[Al] = 2.5 mol/L 

[B] = 0.2 mol/L 

1000 62.5 50 
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Figure 97. Diffractogrammes de rayons X des pâtes de ciment contaminées en strontium (avant l’essai de lixiviation) 

 

La pâte de ciment commerciale possède une porosité totale à l’eau de l’ordre de 30 % [5].  Celle-ci est 

constituée d’une macroporosité liée à la décomposition de la calcite en milieu acide (présente en tant 

qu’impureté dans la wollastonite) et d’une mésoporosité qui s’affine jusqu’à l’âge de 180 j (diamètre 

moyen des mésopores ~ 80 Å). Laniesse et al., (2021) ont montré que l’aluminium influence fortement 

le diamètre moyen des mésopores : plus sa concentration est élevée, plus les pores sont petits. Le 

diamètre moyen des mésopores du liant commercial (~ 107 Å à 90 jours et ~ 80 Å à 180 j) est largement 

supérieur aux valeurs mesurées pour la pâte de ciment optimisée (~ 40 Å à 28 jours) [98].  

 

3.2. Protocole de l’essai de lixiviation 

Il existe un grand nombre de protocoles de lixiviation qui peuvent être classés en 3 familles : 

- les tests de lixiviation statiques qui ont pour objectif de mesurer les concentrations des espèces 

relarguées en solution après la mise en contact du solide étudié avec la solution lixiviante, sans 

renouvellement de celle-ci ; 

- les tests de lixiviation semi-dynamiques au cours desquels un renouvellement périodique de la 

solution lixiviante est réalisé ; 

- les tests de lixiviation dynamiques : pour lesquels la solution lixiviante est continuellement 

renouvelée. 

Dans le cadre de cette étude, le choix s’est porté sur un essai de lixiviation semi-dynamique très 

largement utilisé au niveau international pour évaluer les performances de rétention d’un matériau. Il 

s’agit du protocole normalisé ANSI/ANS-16.1 [187], qui consiste à immerger un échantillon de pâte 
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de ciment contaminée dans une solution lixiviante sur une durée totale de 90 jours. Le renouvellement 

de la solution s’effectue à différentes échéances (2h, 7h, 24h, 48h, 5j, 7j, 14j, 45j et 90j) tout au long des 

3 mois pour limiter l’accumulation des espèces dissoutes en solution.  

 

D’un point de vue pratique, les échantillons lixiviés sont placés dans des nacelles solidaires du couvercle 

des pots de lixiviation. A chaque renouvellement, les échantillons dans leur nacelle sont transférés dans 

des nouveaux pots contenant de la solution lixiviante fraîche. Les lixiviats récupérés à chaque échéance 

sont analysés par ICP-AES, pour doser les ions Sr2+ relâchés ainsi que les éléments structuraux de la 

matrice cimentaire (Ca, P, Si, Al et Zn). Leur pH est également mesuré (électrode pH InLab Expert de 

la marque Mettler Toledo, étalonnage avec tampons IUPAC 4.005, 6.865 et 9.180). 

 

La norme préconise de travailler à un rapport V/S (volume de solution lixiviante/surface géométrique 

exposée de l’échantillon) de 10 cm. Un premier essai effectué à ce rapport V/S a montré que les 

concentrations de strontium relâchées en solution sont inférieures aux limites de détections 

analytiques (1 ppb) de l’ICP-AES. Pour obtenir des résultats plus exploitables, le rapport V/S a été 

réduit à 2 cm.  

 

Les différents paramètres de l’essai sont résumés dans le Tableau 43. 

 

Tableau 43. Paramètres de l'essai de lixiviation 

Paramètres de l’essai 

[Sr]initial dans la solution de gâchage 1000 ppm 

Forme du matériau monolithe de forme cylindrique 

Solution lixiviante eau ultrapure (déionisée) 

pH du lixiviant 7 

Température (°C) Ambiante 

Échéances de renouvellement 2h, 7h, 24h, 48h, 5j, 7j, 14j, 45j et 90j 

 

A la fin de l’essai, les évolutions minéralogiques et microstructurales des échantillons lixiviés sont 

étudiées en utilisant la diffraction des rayons X et la microscopie électronique à balayage couplée à 

l’analyse EDX (appareils décrits dans le Chapitre 2). 

 

Pour les analyses par DRX, les échantillons sont broyés manuellement à une granulométrie inférieure 

à 80 µm. Les poudres sont ensuite introduites dans des tubes Lindeman (diamètre de tube = 0.7 mm) 
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puis analysées en utilisant la configuration Debye-Scherer (mode transmission). Celle-ci permet non 

seulement de limiter les orientations préférentielles des phases cristallines (brushite et wollastonite), 

mais aussi d’analyser de faibles quantités de poudre. Les données sont acquises sur une plage de 

déplacements angulaires 2-Thêta de 5° à 70°, avec un pas de 0.013°, pour une durée totale d’acquisition 

de 2 h. Les diffractogrammes obtenus sont traités avec le logiciel Eva 12.0. 

 

L’évolution de la microstructure en fin d’essai est observée au MEB/EDS (tension d’accélération 15 

kV et distance de travail 9.7 mm) sur sections polies. Pour ce faire, les échantillons lixiviés sont 

découpés selon une génératrice d’un cylindre de façon à pouvoir observer l’évolution du matériau 

depuis sa surface lixiviée jusqu’au cœur sain. Les échantillons sont d’abord imprégnés avec une résine 

époxy (EPO-TEK 301), puis sont polis sous éthanol avec différentes granulométries (jusqu’à 1 μm sur 

pâte diamantée). Les sections polies sont ensuite métallisées au carbone. Les images MEB sont acquises 

grâce à un détecteur d’électrons rétrodiffusés (BSE). 

 

La Figure 98 récapitule la démarche expérimentale mise en œuvre dans notre étude.  

 

Figure 98. Démarche expérimentale de l'étude 

 

4. Résultats et discussion 

4.1. Analyse des lixiviats 

Le pH des lixiviats a été mesuré après chaque renouvellement de solution (Figure 99). Pour les deux 

matériaux étudiés, le pH présente peu d’évolution sur la durée de l’étude et reste compris entre 6.2 et 

7.5. 
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Figure 99. Evolutions du pH des lixiviats en fonction du temps - lixiviation par l'eau ultrapure 

 

La lixiviation s’accompagne d’un relâchement d’espèces en solution (Ca, Si, P et Sr) (Figure 100 et 

Figure 101). En revanche, les concentrations d’aluminium et de zinc (dans le cas de la pâte commerciale) 

restent toujours inférieures à la limite de détection de la méthode d’analyse. 

 

Figure 100. Evolution des concentrations cumulées relâchées en solution en Ca, P, Si et Sr en fonction du temps - Pâte 

commerciale 
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Figure 101. Evolution des concentrations cumulées relâchées en solution du Ca, P, Si et Sr en fonction du temps - Pâte 

optimisée 

 

Pour toutes les espèces, le relâchement, rapide dans les premiers jours de lixiviation, ralentit ensuite. 

La concentration de strontium relâchée reste inférieure de plus de 3 ordres de grandeur à celles du 

calcium, du silicium et du phosphore. La comparaison des résultats obtenus pour les deux pâtes de 

ciment montre : 

- des concentrations lixiviées un peu plus faibles pour la pâte optimisée, 

- une différence significative concernant le relâchement du calcium et du phosphore : le rapport 

des concentrations relâchées [P]/[Ca] reste proche de 1 (valeur attendue dans l’hypothèse 

d’une dissolution congruente de la brushite) pour la pâte optimisée. Il augmente en revanche 

dès la deuxième échéance de caractérisation pour la pâte commerciale et atteint une valeur 

proche de 2 en fin d’essai. 

La Figure 102 présente les fractions cumulées lixiviées (FCL) de strontium en fonction du temps pour 

les deux matériaux étudiés. Les valeurs des FCL obtenues en fin d’essai sont de 1.22 x 10-3 ± 6.09 x 10-

5 pour la pâte commerciale et de 9.96 x 10-4 ± 4.98 x 10-5 pour la pâte de ciment optimisée. Cette dernière 

conduit à une rétention légèrement améliorée par rapport à la pâte commerciale. Par ailleurs, les FCL 

obtenues pour les deux matériaux correspondent à moins d’1 % du strontium initialement présent dans 

les matrices (~ 0.12 % pour la pâte commerciale et ~ 0.10 % pour la pâte optimisée). A titre de 

comparaison, une pâte de ciment Portland (E/C = 0.5) présenterait dans des conditions analogues une 

FCL d’environ 5 x 10-2 (~ 5 %) selon la littérature [188]. 
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Figure 102. Evolutions des fractions cumulées lixiviées de strontium en fonction du temps - lixiviation par l'eau ultrapure 

 

4.2. Modélisation de la cinétique de lixiviation du strontium 

Afin de déterminer les mécanismes qui contrôlent le processus de lixiviation du strontium, le modèle 

de Côté et  Constable [184, 186]  (Eq (IV.12)) a été appliqué. Il est important de rappeler les hypothèses 

qui sous-tendent ce modèle [184] :  

- le solide est semi-infini,  

- la composition de la solution lixiviante peut être considérée comme invariante au cours 

du temps, 

- la concentration de strontium est nulle à la surface du solide.  

La première condition peut être considérée comme satisfaite. En effet, selon le protocole ANSI/ANS-

16.1, un spécimen de géométrie finie peut être assimilé à une géométrie semi-infinie si la fraction 

cumulée lixiviée (FCL) est inférieure à 20 %. Dans notre étude, les FCL obtenues en fin d’essai sont 

inférieures à 1 % pour les deux matériaux étudiés. Les deux autres conditions ne sont pas exactement 

vérifiées dans la mesure où les espèces dissoutes du matériau s’accumulent dans la solution lixiviante 

entre deux renouvellements. Néanmoins, la fréquence de renouvellement de la solution permet de 

limiter cette accumulation. Ainsi, l’étendue de variation du pH reste faible au cours de l’essai, et les 

concentrations dans les lixiviats n’excèdent pas ~ 10 mmol/L (Ca, P, Si) ou 2 µmol/L (Sr). En première 

approche, nous supposerons donc que les hypothèses 2 et 3 peuvent être considérées comme 

approximativement satisfaites.  

Pour rappel, l’équation du modèle de Côté et Constable est la somme de 3 termes (Eq (IV.12)) :  

- le premier, fonction de k1 et k2, correspond à la composante de relargage de surface ; 

- le deuxième, fonction de k3, correspond à la composante diffusionnelle ; 
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- le troisième, fonction de k4, correspond à la composante réactionnelle (dissolution de la 

matrice).  

Les paramètres k1, k2, k3 et k4 ont été ajustés à l’aide du logiciel Origin 2021 (9.8) de façon à reproduire 

au mieux les courbes expérimentales décrivant l’évolution de la FCL en fonction du temps.  

Les valeurs affinées des paramètres du modèle sont regroupées dans le Tableau 44 pour les deux 

matériaux étudiés. Les coefficients de corrélation r² obtenus sont de 0.994 pour la pâte commerciale et 

0.991 pour la pâte de ciment optimisée, ce qui témoigne de la bonne qualité des corrélations. Un test 

de significativité des coefficients du modèle à l’aide d’une loi de Student montre que les valeurs de la 

constate k4 (qui correspond à la dissolution de la matrice cimentaire) ne sont pas significativement 

différents de zéro avec un niveau de confiance de 95 %, ce qui veut dire que deux mécanismes régissent 

la cinétique de lixiviation du strontium : les phénomènes d’échange de surface et le transport 

diffusionnel des espèces. Le modèle a donc été simplifié en omettant le 3ème terme en k4 et les termes 

k1, k2 et k3 ont été recalculées (Tableau 45). 

 

Tableau 44. Paramètres du modèle complet - lixiviation par l'eau ultrapure 

 
Modèle de Côté et Constable (3 termes)                                          

FCL   =   k1(1- e-k2t)  +  k3t1/2   +  k4t 

  

 Mécanismes Paramètres Valeur Ecart-type 
texpérimental Significativité 

(Prob > |t|) (%) 

Pâte commerciale 

r2 = 0.994 

Echanges de 

surface 

k1 4.0410-4 1.1710-4 3.45 * 

k2 4.9210-1 1.2510-1 3.93 ** 

Diffusion k3 1.5910-4 4.5010-5 3.54 * 

Dissolution k4 -7.9410-6 3.6710-6 -2.16 7.4 

Pâte optimisée 

r2 = 0.991 

Echanges de 

surface 

k1 3.9410-4 1.0910-4 3.61 * 

k2 4.0410-1 0.9110-1 4.41 ** 

Diffusion k3 1.3110-4 4.0110-5 3.27 * 

Dissolution k4 -7.2910-6 3.2210-6 -2.26 6.4 

Probabilité : *** < 0.1%, ** 0.1 – 1%, * 1-5% 
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Tableau 45. Paramètres du modèle simplifié - lixiviation par l'eau ultrapure 

 
Modèle de Côté et Constable (2 termes)                                          

FCL   =   k1(1- e-k2t)  +  k3t1/2  

  

 Mécanismes Paramètres Valeur Ecart-type 
texpérimental Significativité 

(Prob > |t|) (%) 

Pâte commerciale 

r2 = 0.988 

Echanges de 

surface 

k1 6.4810-4 6.2510-5 10.37 *** 

k2 4.2610-1 0.8110-1 5.20 ** 

Diffusion k3 6.2010-5 9.5410-6 6.50 *** 

Pâte optimisée 

r2 = 0.987 

Echanges de 

surface 

k1 6.2610-4 6.0110-5 10.40 *** 

k2 3.6910-1 0.6610-1 5.59 *** 

Diffusion k3 4.0910-5 8.8910-6 4.60 ** 

Probabilité : *** < 0.1%, ** 0.1 – 1%, * 1-5% 

 

La Figure 103 montre le bon accord entre les valeurs de FCL expérimentales et calculées avec le modèle 

simplifié. Par ailleurs, à partir des valeurs de k1, k2 et k3, il est possible de représenter les contributions 

respectives des phénomènes d’échange de surface (courbe bleue) et du transport diffusionnel (courbe 

en vert) au processus de lixiviation (courbe du modèle en rouge). Il apparait que, pour les deux 

matériaux, les phénomènes d’échange de surface sont prédominants durant les premières 24 h. La 

diffusion dans le réseau poreux contrôle ensuite le processus de lixiviation du strontium.  

 

Les coefficients de diffusion apparent Da peuvent être calculés à partir de la constante k3 (Eq (IV. 9)). 

Par ailleurs, la norme ANSI/ANS-16.1 introduit un « indice de lixiviabilité » LI qui permet de classer 

les matrices cimentaires en fonction de leur capacité de rétention des radionucléides. Cet indice 

s’obtient simplement à partir du coefficient de diffusion apparent Da selon l’équation (IV. 13).  

𝐿𝐼 = log (
𝛽

𝐷𝑎
) Eq (IV. 13) 

où β est une constante égale à 1.0 cm²/s. 

 

Selon la norme ANSI/ANS-16.1, un indice de lixiviabilité LI supérieur à 6 est préconisé pour une 

matrice de confinement, celui-ci étant d’autant meilleur que la valeur du coefficient LI est élevé [187]. 
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Figure 103. Corrélation des données expérimentales des FCL à l'aide du modèle simplifié de Côté et Constable (2 termes) - 

lixiviation par l'eau ultrapure 

4.3. Comparaison des performances des pâtes de ciment brushitique à celles d’autres 

matrices cimentaires pour la rétention du strontium 

Le Tableau 46 regroupe les valeurs de coefficient de diffusion Da et d’indice de lixiviabilité (LI) obtenus 

pour les deux matrices de ciment brushitique étudiées et celles reportées pour d’autres matrices de 

conditionnement. Certaines des données ont été obtenues en mettant en œuvre le protocole dit AIEA 

qui ne diffère que par la durée (6 mois) et les échéances de certains renouvellements. 
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Tableau 46. Comparaison des coefficients de diffusion apparents et des indices de lixiviabilité LI de différentes pâtes de 

ciment 

Référence 
Test de 

lixiviation 
Matrice cimentaire Da (cm²/s) LI 

Cette étude ANSI/ANS-16.1 

Pâte commerciale CBW 

L/S = 1.25 (rapport massique) 

[Sr]initial = 1 g/L 

4.8 x 10-15 14.3 

Pâte optimisée CBW 

L/S = 0.76 ml/g 

[Sr]initial = 1 g/L 

2.1 x 10-15 14.7 

(Goo et al., 2021) 

[189] 
ANSI/ANS-16.1 

Pâte de ciment Portland 

E/C = 0.4 (rapport massique)  

[Sr]initial = 4.4 g/L 

7.6 x 10-11 10.5 

(Jang et al., 2016) 

[188] 
ANSI/ANS-16.1 

Pâte de ciment Portland 

E/C = 0.5 (rapport massique) 

[Sr]initial = 10 g/L 

3.3 x 10-10 9.8 

Pâte de ciment géopolymère 

L/S = 0.5 (rapport massique) 

[Sr]initial = 10 g/L 

6.8 x 10-15 14.4 

(Pyo et al., 2021) 

[190] 
ANSI/ANS-16.1 

Pâte de ciment phosphomagnésien 

MgO/KH2PO4 = 1.5 (ratio molaire) 

H2O/ KH2PO4  = 5 (ratio molaire) 

E/C = 0.45 (rapport massique) 

n(Sr)initial = 4.5 mmol 

2.8 x 10-17 15.6 

El-Kamash et al., 

2006) 

[191] 

IAEA 

Pâte de ciment Portland 

E/C = 0.35 (rapport massique) 

[Sr]initial = 6.4 g/L  

5.4 x 10-8 7.3 

Pâte de ciment Portland + Zeolithe A 

[Sr]initial = 6.4 g/L 

3.8 x 10-8 7.4 

(Matsuzuru et Ito, 

1977) 

[192] 

IAEA 

(90Sr radioactif) 

Pâte de ciment Portland 

E/C = 0.4 (rapport massique) 

Activité initiale : 500 µCi (18500 kBq) 

1.4 – 4.5 x 10-12 - 

 

Le coefficient de diffusion apparent du strontium est deux fois plus élevé dans la pâte de ciment 

commerciale (4.810-15 ± 2.110-15 cm2/s) que dans celle de composition optimisée (2.110-15 ± 1.210-

15 cm2/s). Ce résultat peut s’expliquer par les assemblages minéralogiques différents des deux 

matériaux qui conduisent à des microstructures différentes comme illustré par les clichés de Laniesse 

et al., (2021) [98] (Figure 104). Ces auteurs ont montré que l’augmentation de la concentration initiale 
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d’aluminium dans la solution de gâchage de 1.6 mol/L à 2.5 mol/L permet d’obtenir une pâte plus 

dense avec une mésoporosité affinée [98]. 

 

 

Figure 104. Microstructure de pâtes de ciment âgées de 28 jours élaborées avec des solutions de gâchage comportant 0.6 

mol/L de bore et 1.5 ou 2.5 mol/L d'aluminium. Clichés MEB-EDS sur sections polies (électrons rétrodiffusés et 

cartographie élémentaire), 1 : aluminophosphate de calcium ; 2 : brushite ; 3 : wollastonite et 4 : silice amorphe [98] 

 

Dans le cas d’une pâte de ciment Portland, les valeurs du coefficient de diffusion apparent Da varient 

entre 10-8 et 10-12 cm²/s en fonction du rapport E/C, de la concentration initiale de Sr dans la pâte de 

ciment et du protocole utilisé [188, 189, 191, 192]. Elles restent supérieures d’au moins trois ordres 

de grandeur aux résultats obtenus avec les pâtes de ciment brushitique à base de wollastonite (WCB).  

Les performances d’immobilisation du strontium par les pâtes de ciment brushitique, s’avèrent 

comparables à celles rapportées par Jang et al., 2016 [188], pour une pâte géopolymère (L/S = 0.5), 

mais restent inférieures à celles d’une pâte de ciment phospho-magnésien de rapport E/C = 0.45 [190]. 

En ce qui concerne les indices de lixiviabilité LI, les valeurs obtenues pour les ciments WCB (14.3± 

0.2 pour la pâte commerciale vs 14.7± 0.2 pour la pâte optimisée) dépassent largement le seuil 

d’acceptabilité (LI=6) recommandé par l’American Nuclear Society (ANS). 

 

4.4. Analyse du matériau lixivié 

Une analyse minéralogique, microstructurale et chimique du solide est réalisée à l’issue de l’essai de 

lixiviation. Ces analyses sont couplées à l’analyse des lixiviats pour avoir une vue d’ensemble sur le 
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processus d’altération du matériau. Dans cette partie, seuls les résultats obtenus sur la pâte de ciment 

commerciale sont présentés. 

4.4.1. Analyses par diffraction des rayons X 

La Figure 105 présente les diffractogrammes de la pâte de ciment commerciale brute (en noir), du cœur 

de l’échantillon après l’essai de lixiviation (en bleu) et de sa surface exposée à la solution lixiviante (en 

rouge). Une diminution de la teneur en brushite est mise en évidence près de la surface alors que le 

cœur de l'échantillon présente le même assemblage de phases que celui de la pâte brute avant 

lixiviation. Un large halo diffus est également mis en évidence après 90 jours d’essai, traduisant la 

présence d’une ou de plusieurs phases amorphes à la surface de l’échantillon. Ces signatures pourraient 

correspondre à celles de la silice amorphe et de l’aluminophosphate de calcium amorphe dont les 

proportions auraient augmenté au niveau de la surface altérée après la dissolution partielle de la 

brushite. Par ailleurs, le diffractogramme de la surface exposée montre la présence de nouveaux pics 

de diffraction qui semblent correspondre à la formation d'hydroxyapatite déficiente en calcium (CDHA) 

Ca9(HPO4)(PO4)5(OH) nanocristalline. 

 

 

Figure 105. Caractérisation du matériau lixivié par DRX – lixiviation par l’eau ultrapure 

 

L’analyse des lixiviats a mis en évidence le relâchement de calcium et phosphore en solution. Le rapport 

molaire P/Ca est proche de 1 à la première échéance de mesure, ce qui est cohérent avec l’hypothèse 

d’une dissolution congruente de la brushite. En revanche, dès la deuxième échéance, ce rapport 

augmente progressivement pour atteindre une valeur voisine de 2 en fin d’essai. Cette évolution peut 

s’expliquer par la reprécipitation d’hydroxyapatite (CDHA), phase qui consomme plus de calcium que 

de phosphore pour sa formation. 
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A contrario, la précipitation d’hydroxyapatite (CDHA) n’est pas observée à la surface de la pâte de 

ciment optimisée caractérisée après 28 jours de lixiviation (Figure 106). Cette observation est cohérente 

avec les résultats de l’analyse des lixiviats qui ont montré un relâchement équimolaire de phosphore et 

de calcium à cette échéance, et qui peuvent témoigner d’une simple dissolution congruente de la 

brushite. 

 

La pâte optimisée diffère de la pâte commerciale par une concentration accrue en aluminium et par 

l’absence de zinc dans sa solution de gâchage. Le zinc, comme l’aluminium, sont connus pour être des 

inhibiteurs de l’hydrolyse de la brushite en hydroxyapatite [151]. Il serait intéressant de pouvoir 

comparer leur concentration résiduelle dans les solutions interstitielles des deux matériaux. Une 

teneur accrue en inhibiteur pourrait expliquer une précipitation plus difficile de l’hydroxyapatite en 

surface de l’échantillon lixivié de pâte optimisée.  

 

 

Figure 106. Diffractogramme de rayons X de la surface lixiviée à 28 jours de la pâte de ciment optimisée - Lixiviation par 

l'eau pure 

 

4.4.2. Cartographies MEB-EDS de la zone dégradée 

Pour compléter cette étude, des analyses par MEB-EDX sont réalisées sur la section polie d’une coupe 

transverse de l’échantillon à l’issue du test de lixiviation. Les images réalisées à partir des électrons 

rétrodiffusés (Figure 107) révèlent une zone de plus faible densité (apparaissant en gris plus sombre 

sur les clichés BSE) au contact de la surface lixiviée. Son épaisseur atteint 150 à 200 µm après les 3 

mois de lixiviation. 
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Figure 107. Observation au MEB (électrons rétrodiffusés) d'une section polie de la pâte de ciment commerciale à l'issue de 

90 jours de lixiviation. Mise en évidence d'une zone altérée au contact de la surface lixiviée. 

 

L’analyse élémentaire par spectroscopie EDX montre un appauvrissement en calcium et phosphore 

dans la zone altérée (Figure 108). Cette observation est cohérente avec les résultats de DRX indiquant 

une dissolution de la brushite à proximité de la surface lixiviée. L’évolution des teneurs en aluminium, 

silicium et zinc en fonction de la profondeur de l’échantillon semble plus limitée. Le strontium est quant 

à lui en quantité trop faible dans la matrice pour être détecté. Enfin, la cartographie du carbone, 

provenant de la résine ayant servi à imprégner l’échantillon, témoigne d’une augmentation de la 

porosité au voisinage de la surface lixiviée.  
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Figure 108. Images MEB-EDS (BSE; 9.7 mm ; 15 kV) et cartographies élémentaires d'une section polie d'une coupe 

transverse du matériau lixivié - lixiviation par l'eau ultrapure 
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5. Bilan 

Ce travail a permis d’évaluer les performances de confinement du strontium par deux pâtes de ciment 

brushitique dans le cas d’une lixiviation par l’eau pure. Il permet de dégager les conclusions suivantes. 

 

1. Les coefficients de diffusion apparents Da obtenus pour les pâtes de ciment brushitique sont de l’ordre 

de 10-15 cm²/s, ce qui est au moins 3 ordres de grandeur inférieur aux valeurs typiques rapportées pour 

les pâtes de ciment Portland. Les pâtes de ciment brushitique apparaissent donc comme des matériaux 

intéressants pour le confinement du strontium. 

 

2. La pâte de formulation « optimisée », caractérisée par une teneur accrue en aluminium et l’absence 

de zinc, permet une rétention du strontium légèrement supérieure à celles de la pâte commerciale, avec 

une fraction lixiviée en fin d’essai de 0.10 ± 0.01 % (contre 0.12 ± 0.01 % pour la pâte commerciale).   

 

3. Le modèle de Côté et Constable a été appliqué pour décrire l'évolution des fractions cumulées 

lixiviées en fonction du temps. Pour les deux matériaux étudiés, les meilleurs ajustements des données 

expérimentales ont été obtenus lorsque deux mécanismes de lixiviation cinétiquement limitants sont 

pris en compte : les phénomènes d’échange de surface, qui prédominent le premier jour, et la diffusion 

des espèces dans le réseau poreux. 

 

4. La caractérisation des échantillons après 90 j de lixiviation a montré une dissolution partielle de la 

brushite sur une épaisseur de 100 à 200 µm depuis la surface lixiviée. La zone altérée conserve une 

bonne tenue mécanique malgré une porosité un peu augmentée. La précipitation en faible quantité 

d'hydroxyapatite déficiente en calcium nanocristalline à proximité de la surface a par ailleurs été mise 

en évidence dans le cas de la pâte commerciale, mais pas de la pâte optimisée jusqu’à 28 j de lixiviation. 

Cet écart de comportement reste à expliquer. Une hypothèse pourrait être la présence d’inhibiteurs de 

l’hydrolyse de la brushite (Al3+, Zn2+) en concentrations différentes dans la solution interstitielle des 

deux matériaux. 

 

5. Dans les conditions étudiées, la phase aluminophosphate amorphe possède une durabilité très 

supérieure à celle de la brushite. 

 

Ce travail appellerait plusieurs compléments.  

En premier lieu, il serait intéressant de poursuivre les essais de lixiviation sur une durée supérieure à 

3 mois afin de déterminer si l’hydroxyapatite (CDHA) précipitée à proximité de la surface peut, à plus 

long terme, ralentir la lixiviation du strontium en fermant la porosité du matériau.  

 

Dans cette étude, le protocole de lixiviation semi-dynamique de la norme ANSI/ANS-16.1 a dû être 

modifié en réduisant le rapport V/S du volume de solution à la surface de solide lixivié afin de pouvoir 
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analyser le strontium dans les lixiviats. Pour cette même raison, le strontium a été introduit à une 

concentration très élevée (1 g/L) dans la solution de gâchage des pâtes de ciment. Le dopage des 

éprouvettes cimentaires avec du strontium radioactif plus facilement analysable à très faible 

concentration aurait plusieurs avantages en permettant : 

- de se rapprocher des concentrations en strontium réellement rencontrées dans les matrices de 

conditionnement, 

- d’augmenter le rapport V/S lors de l’essai de lixiviation et de limiter ainsi les variations de 

concentration dans les lixiviats entre deux renouvellements, condition nécessaire pour 

l’application du modèle de Côté et Constable. 

Ce travail s’est focalisé sur le relâchement du strontium. Les données acquises sur le relâchement des 

autres espèces constitutives de la matrice pourraient néanmoins servir de données d’entrée pour une 

modélisation couplée chimie – transport de son altération. 

 

Enfin, l’influence de la composition de la solution de lixiviation reste à étudier. Le cas d’une solution 

alcaline sera particulièrement intéressant dans la mesure où des bétons conventionnels pourraient se 

trouver dans le champ proche de la matrice de conditionnement brushitique dans un site de stockage. 
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Dans les chapitres précédents, les potentialités des ciments brushitiques pour le piégeage du strontium 

ont été étudiés dans la perspective d’une application à la décontamination d’effluents (cf. Chapitre 2) 

ou au conditionnement de déchets contaminés dans une matrice cimentaire (cf. Chapitre 3). Dans les 

deux cas, il est très important d’étudier la stabilité du matériau sous irradiation.  

 

Le strontium est un émetteur β à 100 %. Il apparait donc pertinent d’étudier le comportement d’une 

pâte de ciment brushitique ou de ses phases constitutives sous irradiation électronique. Le strontium 

pouvant cependant se trouver en mélange avec d’autres émetteurs α ou βγ dans la solution à 

décontaminer ou le déchet à conditionner, l’influence de la nature du rayonnement ionisant sur la 

stabilité du liant cimentaire doit également être investiguée. 

 

Les expériences d’irradiation à mener doivent être dimensionnées pour simuler la dose que pourrait 

intégrer le matériau au cours de sa vie. Dans un site de stockage, ce sont les rayonnements et qui 

émettent le plus de puissance jusqu’à 150 ans (Figure 109). Ceci peut s’expliquer par la contribution 

des produits de fission comme le 137Cs ou le 90Sr dont les temps de demi-vie sont courts (de l’ordre de 

30 ans) [193]. Ainsi, dans cette thèse le choix s’est porté sur l’étude des effets de ces deux 

rayonnements γ et β. 

 

 

Figure 109. Estimation de la puissance émise par des colis de déchets radioactifs au cours du temps [194] 

 

L’une des grandeurs les plus importantes à définir dans les expériences d’irradiation est la dose 

absorbée : il s’agit de la quantité d’énergie intégrée par unité de masse de matériau irradié. Elle 

s’exprime en gray (Gy) : 1 Gy = 1 J/kg.  

 

Une matrice de conditionnement destinée à l’inertage de déchets de faible ou moyenne activité pourrait 

intégrer une dose de l’ordre de 1 MGy au cours de sa vie [195]. En revanche, pour une application en 

colonne d’adsorbant du strontium, les doses absorbées pourraient atteindre des valeurs de l’ordre du 
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GGy après 300 ans (voir Annexe 1), ce qui nécessite une investigation approfondie de la tenue sous 

irradiation des matériaux destinés à cet effet. 

La première partie de ce chapitre s’intéresse à l’étude de l’effet des irradiations γ externes sur une pâte 

de ciment brushitique ainsi que sur le principal hydrate cristallisé de ce matériau, la brushite, jusqu’à 

des doses de l’ordre du MGy.  

 

L’étude de la stabilité de la brushite sous irradiation électronique (rayonnement β) jusqu’à des doses 

de l’ordre du GGy est ensuite abordée dans la seconde partie de ce chapitre. 

Le Tableau 47 donne les principales caractéristiques des expériences d’irradiation réalisées. 

 

Tableau 47. Principales caractéristiques des expériences d'irradiation réalisées 

 Irradiation gamma Irradiation électronique 

Energie du rayonnement ~ 1.2 MeV 2.5 MeV 

Doses absorbées de 100 kGy à 1 MGy De 7 MGy à 5.5 GGy 

Débit de dose 1000 Gy/h 108 Gy/h 

Flux (e-/cm².s) - 8.5 x 1013 

 

Le débit de dose utilisé dans les expériences d’irradiation gamma externe est représentatif du débit de 

dose que pourrait recevoir un colis de déchet en site de stockage (Figure 110). Il est important de 

souligner que le flux électronique utilisé dans le cadre de cette étude est plusieurs ordres de grandeur 

plus faible que celui utilisé pour l’irradiation de matériaux sous microscope électronique à transmission 

(de l’ordre de 1017 à 1022 e-/cm².s [196]). 

 

 

Figure 110. Débits de doses caractéristiques de la radioactivité naturelle, en site de stockage de déchets nucléaires et dans 

des conditions d'irradiations expérimentales des argiles [197] 
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1. Etude de la stabilité d’une pâte de ciment brushitique sous irradiation 

gamma 

1.1. Généralités 

1.1.1. Interactions rayonnement gamma/matière 

Les interactions des photons γ avec la matière donnent lieu à trois types d’effets qui dépendent de 

l’énergie des photons incidents et du numéro atomique du milieu traversé (Figure 111) : 

- effet photoélectrique 

- effet Compton 

- création de paires électron-positron (e+-e-) 

Ces trois processus sont détaillés dans les paragraphes suivants. 

 

 

Figure 111. Probabilité de réalisation des différents effets selon le numéro atomique du milieu traversé et l’énergie des 

photons incidents [198] 

 

Effet photoélectrique 

L’effet photoélectrique n’a lieu que pour des photons de faible énergie (quelques dizaines de keV) 

interagissant avec des milieux de numéro atomique élevé (Figure 111). L’effet photoélectrique résulte 

de l’absorption totale du photon γ incident. Cela conduit à l’éjection d’un électron, dit photoélectron, 

hors du cortège électronique lorsque l’énergie du photon est supérieure à son énergie de liaison : 

l’atome cible est alors ionisé. L’électron éjecté laisse une lacune qui va être comblée par un électron 

d’une couche plus externe. Ce phénomène s’accompagne de l’émission d’un photon de fluorescence 

(rayonnement X) ou de l’éjection d’un électron Auger (Figure 112). 
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Figure 112. Effet photoélectrique [194] 

 

Effet Compton 

L’effet Compton résulte de l’interaction entre le photon γ incident et un électron libre ou faiblement 

lié. Le photon est alors diffusé dans une direction faisant un angle θ par rapport au rayonnement 

incident, et transfère une partie de son énergie à l’électron éjecté (électron Compton) (Figure 113). 

 

 

Figure 113. Effet Compton [194] 

 

La production de paires électron/positron 

La production de paires électron/positron se produit lorsque des photons de haute énergie 

interagissent avec des atomes de numéro atomique élevé (Figure 111). Elle résulte de l’absorption 

complète du photon par un noyau atomique, conduisant à la formation d’une paire électron-positron 

(Figure 114). 

 

 

Figure 114. Effet de production de paires électron-positron [194] 
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L’interaction photon γ-matière consiste en 3 processus différents, l’effet photoélectrique, l’effet 

Compton et la création de paires électron-positron dont les proportions relatives dépendent de 

l’énergie du rayonnement incident et de la nature du matériau. Ces trois phénomènes se traduisent en 

général par l’éjection d’un électron qui perd son énergie par ionisations et excitations avec l’émission 

ou non de rayonnement. Dans les conditions expérimentales de cette étude, l’effet Compton est le plus 

significatif (énergie du rayonnement gamma ~ 1.2 MeV). 

 

1.1.2. Mécanisme général de la décomposition radiolytique de l’eau 

L’irradiation d’un matériau cimentaire jusqu’à des doses de l’ordre de quelques MGy s’accompagne 

principalement d’une radiolyse de l’eau qu’il contient [199]. 

Le mécanisme général de la radiolyse de l’eau peut être représenté selon la Figure 115.  

 

 

Figure 115. Schéma du mécanisme de la radiolyse de l’eau [200] 

 

La radiolyse de l’eau est initiée comme suit [200, 201] : 

- Ionisation de la molécule d’eau induisant l’arrachement d’un électron (Eq (V.1)) : 

𝐻2𝑂 
𝑟𝑎𝑦𝑜𝑛𝑛𝑒𝑚𝑒𝑛𝑡
→           𝐻2𝑂

+ + 𝑒− Eq (V.1) 

- Excitation de la molécule d’eau si l’énergie est trop faible pour l’ioniser (Eq (V.2)) : 

𝐻2𝑂 
𝑟𝑎𝑦𝑜𝑛𝑛𝑒𝑚𝑒𝑛𝑡
→           𝐻2𝑂

∗ Eq (V.2) 
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Ces deux processus (l’ionisation et l’excitation) entrainent respectivement en 10-14 et 10-13 seconde 

environ la formation de radicaux libres OH et H ((Eq (V.3) et (Eq (V.4)) : 

𝐻2𝑂
+ → 𝐻+ + 𝑂𝐻 Eq (V.3) 

 𝐻2𝑂
∗ → 𝐻 + 𝑂𝐻  (𝑑𝑖𝑠𝑠𝑜𝑐𝑖𝑎𝑡𝑖𝑜𝑛 ℎ𝑜𝑚𝑜𝑙𝑦𝑡𝑖𝑞𝑢𝑒) Eq (V.4) 

 

Pour ce qui est des électrons, en perdant eux-mêmes leur énergie par successions d’ionisations et 

d’excitations, ils se thermalisent en 10-13 seconde environ et forment des électrons solvatés. Cette 

espèce radicalaire est symbolisée par 𝑒𝑎𝑞
− . 

 

A l’issue de cette première étape, soit jusqu’à 10-12 seconde après le début de l’irradiation, la distribution 

des radicaux libres formés n’est pas homogène dans la solution. Ces derniers existent 

préférentiellement à l’intérieur de petites zones communément appelées grappes de radiolyse. 

 

Les concentrations locales en radicaux libres dans les grappes de radiolyse favorisent plusieurs 

recombinaisons qui conduisent à la formation de nouvelles espèces ioniques ou moléculaires stables 

dont le dihydrogène (H2) et le peroxyde d’hydrogène (H2O2) ((Eq (V.5), (Eq (V.6), (Eq (V.7), (Eq (V.8), 

(Eq (V.9) et (Eq (V.10)) : 

𝑂𝐻 + 𝑂𝐻 → 𝐻2𝑂2 Eq (V.5) 

𝐻 + 𝐻 → 𝐻2 Eq (V.6) 

𝑒𝑎𝑞
− + 𝑒𝑎𝑞

− → 𝐻2 + 𝑂𝐻−  Eq (V.7) 

𝑂𝐻 + 𝐻 → 𝐻2𝑂 Eq (V.8) 

𝑂𝐻 + 𝑒𝑎𝑞
− → 𝑂𝐻− +  𝐻2𝑂 Eq (V.9) 

𝐻 + 𝑒𝑎𝑞
− → 𝐻2 + 𝑂𝐻

− Eq (V.10) 

Le bilan de la radiolyse de l’eau peut ainsi être donné selon l’équation (Eq (V.11)) [201] : 

𝐻2𝑂 
𝑟𝑎𝑦𝑜𝑛𝑛𝑒𝑚𝑒𝑛𝑡
→           𝑒𝑎𝑞

− , 𝐻, 𝑂𝐻,𝐻𝑂2 , 𝐻2, 𝐻2𝑂2, 𝑂𝐻
−, 𝐻3𝑂

+  Eq (V.11) 

 

1.1.3. Production de gaz de radiolyse – notion de rendement radiolytique 

Le rendement radiolytique, communément noté G, est le rapport entre la quantité de matière d’une 

espèce chimique consommée ou produite par radiolyse et la quantité d’énergie absorbée (la dose). Il 

s’exprime couramment en mol/J, ou en molécules/100 eV (avec 1 molécule/100 eV = 1.036 10-7 mol/J). 

Connaissant le rendement radiolytique (en mol/J) et la dose (en Gy), il est possible de calculer la 

quantité de produit formé en mol/kg (Eq (V.12)) : 

𝑋 = 𝑑𝑜𝑠𝑒 ∗ 𝐺(𝑋) Eq (V.12) 

 

Inversement, en mesurant la concentration de produit formé ou détruit par radiolyse, il est possible 

d’en déduire le rendement radiolytique. Dans la pratique, la concentration de l’espèce est tracée en 



Chapitre 5 : Etude de la stabilité de la brushite et d’une pâte de ciment brushitique sous irradiation 
gamma ou électronique 

173 
 

fonction de la dose. La pente de la droite obtenue représente le rendement radiolytique de l’espèce 

étudiée. 

1.2. Caractéristiques du faisceau et conditions d’irradiation 

Les campagnes d’irradiation sous rayonnement gamma ont été réalisées à l’aide de l’irradiateur 

expérimental Gammatec « Steris, site de Marcoule, France » possédant une source au 60Co. La source 

est placée au centre de la chambre d’irradiation. La température au sein de la chambre est maintenue 

entre 20 et 25°C.  

Deux types d’échantillons (préalablement présentés dans le chapitre 2) sont à distinguer : 

- des monolithes de pâte de ciment commerciale « PC P9.3M Al1.6M Zn1.5M B0.6M », 

- et la brushite de synthèse (échantillons sous forme de poudres). 

Après le malaxage (selon le protocole décrit dans le chapitre 2), des volumes de 10 mL de pâte de 

ciment sont coulés dans des tubes de 15 mL qui sont ensuite fermés, entourés de parafilm pour limiter 

les échanges avec l’atmosphère, et stockés à température ambiante. Les monolithes solides obtenus à 

28 jours sont démoulés, pesés (~ 20 ± 2 g) et scellés dans des ampoules d’irradiation en verre Pyrex 

de 100 mL sous atmosphère d’argon à une pression d’environ 900 mbar (Figure 116).  

 

 

Figure 116. Ampoule de 100 ml après irradiation gamma 

 

Les échantillons de brushite de synthèse qui se présentent sous forme pulvérulente suivent également 

le même protocole de scellement en ampoule de 100 mL (pesée d’environ 1 ± 0.05 g de poudre dans 

chaque ampoule). Aucun séchage préalable des poudres n’est réalisé. 

 

Les monolithes de pâte de ciment sont irradiés à des doses comprises entre 100 kGy et 1 MGy, tandis 

que les échantillons de brushite sont irradiés entre 250 kGy et 5 MGy. 

Dans les deux cas, un débit de dose voisin de 1000 Gy/h est utilisé.  

 

Pour chaque dose d’irradiation, trois ampoules de pâte de ciment et deux ampoules de brushite sont 

préparées. Il est ainsi possible d’évaluer la répétabilité de la mesure des gaz de radiolyse. Après 

irradiation, les ampoules sont laissées au repos à 20°C pendant 3 semaines afin que le dihydrogène 

produit par radiolyse puisse diffuser à travers le matériau. Des essais antérieurs à notre étude, réalisés 

sur pâtes de ciment Portland, ont montré que cette durée est suffisante pour atteindre une 

concentration d’équilibre dans le ciel gazeux de l’ampoule. 
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1.3. Méthodes de caractérisation de la phase gazeuse et de la phase solide post-

irradiation 

Les analyses de gaz de radiolyse sont réalisées à l’aide d’un chromatographe en phase gazeuse (CPG). 

L’appareil utilisé de type Agilent 7820A, est équipé d’une colonne capillaire permettant la séparation 

de H2, O2 et N2, et d’un détecteur de type catharomètre (détecteur à conductibilité thermique). Le 

dosage de O2 et N2 permet d’estimer la quantité d’air résiduel dans l’ampoule après le scellement et de 

s’assurer de l’absence de fuite.  

 

La concentration (en mol/kg) de dihydrogène produit peut-être estimée comme suit (Eq (V.13)) : 

[𝐻2] =
𝑃 ∗ %𝐻2 ∗ 𝑉𝑎
𝑅 ∗ 𝑇 ∗ 𝑚𝑠

 Eq (V.13) 

 

où P est la pression du gaz dans l’ampoule après irradiation (en Pa),  

% H2 la fraction volumique de dihydrogène donnée par CPG,  

Va le volume de l’ampoule (en m3) ; 

R la constante universelle des gaz parfaits (en J. mol-1. K-1), 

T la température de l’échantillon (en K), 

et ms la masse de l’échantillon irradié (en kg). 

 

La pente à l’origine de la courbe représentant la production de H2 en fonction de la dose absorbée (en 

Gy) permet de calculer le rendement radiolytique de production de H2 en mol/J (Eq (V.14)). 

𝐺(𝐻2)𝑚𝑎𝑡é𝑟𝑖𝑎𝑢 =
[𝐻2]

𝐷
 Eq (V.14) 

 

L’incertitude sur les valeurs de G(H2) est estimée à 10 % lorsque le résultat est supérieur ou égal à 10-

9 mol/J, et à 50 % lorsque le résultat est inférieur à 10-9 mol/J. 

 

Dans la pratique, il est d’usage de normaliser le rendement radiolytique G(H2)matériau par rapport à la 

teneur en eau (en % massique) du matériau étudié. Cette grandeur de G(H2)eau (Eq (V.15)) permet de 

comparer les matériaux en tenant compte de la proportion d’eau engagée dans chaque composé. 

𝐺(𝐻2)𝑒𝑎𝑢 =
𝐺(𝐻2)𝑚𝑎𝑡é𝑟𝑖𝑎𝑢

𝑓𝑟𝑎𝑐𝑡𝑖𝑜𝑛 𝑚𝑎𝑠𝑠𝑖𝑞𝑢𝑒 𝑒𝑛 𝑒𝑎𝑢
 Eq (V.15) 

 

Dans le cas de la brushite, la fraction massique d’eau (déterminée par ATG) est de l’ordre de 26 %. 

Dans le cas de la pâte de ciment, elle est d’environ 23 %.  

 

Après irradiation gamma, afin d’étudier les éventuelles transformations structurales des matériaux, la 

diffraction des rayons X a été mise en œuvre. La brushite et la pâte de ciment ont été caractérisées en 

suivant le protocole décrit dans le chapitre 2, en appliquant les cas n°1 et n°2 respectivement. Pour les 
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échantillons de brushite le pas angulaire a été réduit à 0.007° et le temps de comptage à 1 s par pas. 

Les poudres ont été déposées par l’avant sur des rondelles de wafer de silicium (support « zéro bruit 

de fond »).  

1.4. Résultats 

1.4.1. Production de gaz de radiolyse 

La Figure 117 représente, en fonction de la dose, l’évolution de la concentration en dihydrogène émis 

par la pâte de ciment brushitique (en rouge) et par la brushite (en bleu), normalisée par rapport à la 

masse de matériau. Jusqu’à 500 kGy, la concentration en H2 évolue linéairement avec la dose pour les 

deux matériaux étudiés. Les rendements radiolytiques G(H2)matériau, donnés par les pentes de ces 

droites, et les rendements normalisés par rapport à la masse d’eau des échantillon G(H2)eau, obtenus 

pour les deux matériaux sont donnés dans le Tableau 48. 

 

Tableau 48. Valeurs de G(H2)matériau et de G(H2)eau obtenus pour les deux matériaux étudiés 

 G(H2)matériau (mol/J) G(H2)eau (mol/J) 

Pâte de ciment brushitique (0.25 ± 0.02) x 10-7 (1.10 ± 0.11) x 10-7 

Brushite (0.070 ± 0.007) x 10-7 (0.26 ± 0.02) x 10-7 

 

 

Figure 117. Evolution de la concentration en H2 émis en fonction de la dose par la pâte de ciment brushitique et par la 

brushite 

Les valeurs de G(H2) obtenus pour la pâte de ciment sont mises en regard des résultats obtenus pour 

d’autres matrices cimentaires (Tableau 49) et les résultats obtenus pour la brushite sont comparés à 

ceux d’autres hydrates cimentaires (Tableau 50). 

La brushite (CaHPO4.2H2O) présente des rendements radiolytiques de production d’H2 légèrement 

plus importants que ceux obtenus pour la portlandite, la brucite, la gibbsite et la katoite, mais du même 

ordre de grandeur que ceux obtenus pour le monocarboaluminate de calcium. Ceci pourrait s’expliquer 
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par le fait que la brushite et le monocarboaluminate possèdent, à la différence des autres hydrates, de 

l’eau moléculaire qui serait plus radiolysable que les groupements hydroxyle (Figure 118). 

 

Tableau 49. Comparaison des rendements radiolytiques de production de dihydrogène G(H2) de différentes pâtes 

cimentaires 

Type de ciment 

Fraction 

massique 

d’eau (%) 

Doses d’irradiation et 

conditions de 

préparation  

G(H2)matériau 

x 10-7 

(mol/J) 

G(H2)eau  

x 10-7 

(mol/J) 

Référence 

Pâte de ciment brushitique 23.0 

De 100 kGy à 1 MGy 

Aucun séchage 

préalable 

0.25 ± 0.02 1.10 ± 0.11 Cette étude 

Pâtes de ciment : 

Géopolymère au sodium  
33.0 100 et 250 kGy 

Aucun séchage 

préalable 

0.13 ± 0.10 0.4 ± 0.04 Chupin 

(2015) [195] 

 
Géopolymère au potassium 33.9 0.25 ± 0.02 0.75 ± 0.07 

Géopolymère au césium 26.8 0.48 ± 0.04 1.80 ± 0.18 

Pâte de ciment Portland de 

E/C variant de 0.2 à 0.6 
 

1 MGy 

Aucun séchage 

préalable 

0.13 ± 0.10 

à 0.33 ± 0.03 
 

Möckel et 

Köster 

(1982) [202] 

Pâte de ciment Portland 

(CEM I 52.5 N SR0 CE PM-

CP2 NF, Vicat) 

16.7 

500 kGy 

Aucun séchage 

préalable 

0.05 ± 0.01 0.31 ± 0.03 

Chartier et al. 

(2018) [203] 

23.1 0.07 ± 0.01 0.30 ± 0.04 

28.6 0.10 ± 0.01 0.32 ± 0.03 

33.3 0.11 ± 0.01 0.32 ± 0.03 

37.5 0.11 ± 0.01 0.30 ± 0.03 

Pâte de ciment sulfo-alumineux 

(85% Alpenat CK + 15% 

CaSO4)  

28.6 

100 et 200 kGy 

Aucun séchage 

préalable 

0.10 ± 0.01 0.37 ± 0.01 
Chartier et al. 

(2018) [203] 

Pâte de ciment alumineux 

 

16.6 500 kGy 

Séchage des matériaux 

à 50°C pendant 1 

semaine 

0.009 ± 0.005 0.055 ± 0.005 

Acher et al. 

(2021) [204] 

23.0 0.018 ± 0.002 0.078 ± 0.008 

28.4 0.032 ± 0.003 0.11 ± 0.01 

33.1 150 et 300 kGy 

Séchage des matériaux 

à 50°C pendant 1 

semaine 

0.057 ± 0.006 0.17 ± 0.01 

37.3 0.083 ± 0.008 0.22 ± 0.02 

Pâte de ciment phospho-

magnésien stoechiométrique 

(MgO/KH2PO4=1 (mol/mol) ; 

H2O/MgO=5 (mol/mol)) 

40.5 

150 et 300 kGy 

Aucun séchage 

préalable 

0.084 ± 0.010 0.21 ± 0.03 
Chartier et al. 

(2020) [205] 

Eau (pH 13)   0.44 ± 0.04   
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Tableau 50. Comparaison des rendements de production radiolytique de dihydrogène G(H2) de différents hydrates 

cimentaires 

Phase cimentaire 

Doses d’irradiation et 

conditions de 

préparation 

G(H2)matériau  

x 10-7 

(mol/J) 

G(H2)eau  

x 10-7 

(mol/J) 

Référence 

Brushite 

(CaHPO4.2H2O) 

de 250 kGy à 5 MGy 

Aucun séchage ou 

lyophilisation préalable 

0.070 ± 0.007 0.26 ± 0.02 Cette étude 

Gibbsite 

(Al(OH)3) 

200 kGy 

Echantillon chauffé à 

150°C pendant 48h 

0.009 ± 0.005 0.027 ± 0.003 

Acher et al. 

(2021) 

[204] 

Katoite 

(Ca3Al2(OH)12) 

200 kGy 

Echantillon chauffé à 

150°C pendant 48h 

0.003 ± 0.002 0.011 ± 0.001 

Monocarboaluminate de 

calcium 

(Ca4Al2(CO3)(OH)12.5H2O) 

200 kGy 

Echantillon lyophilisé 

pendant 48h 

0.12 ± 0.01 0.38 ± 0.04 

Portlandite 

Ca(OH)2 

200 kGy 

Echantillon chauffé à 

150°C pendant 48h 

0.042 ± 0.004 0.19 ± 0.03 
Acher 

(2017) 

[194] Brucite 

Mg(OH)2 

200 kGy 

Echantillon chauffé à 

150°C pendant 48h 

0.055 ± 0.006 0.18 ± 0.03 

C-S-H de rapport CaO/SiO2 : 100 et 200 kGy 

Echantillons lyophilisés 

pendant 4j et stockés 

dans un dessiccateur 

sous N2 à 60 % 

d’humidité relative à 

température ambiante 

pendant 4 semaines 

  

Yin et al. 

(2019) 

[206] 

0.80 0.61 ± 0.06 3.23 ± 0.32 

0.97 0.58 ± 0.06 3.11 ± 0.31 

1.14 0.49 ± 0.05 2.85 ± 0.29 

1.30 0.42 ± 0.04 2.44 ± 0.24 

1.40 0.36 ± 0.04 2.13 ± 0.21 

Eau (pH 13)  0.44 ± 0.04   
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Figure 118. Structures cristallines de certaines phases cimentaires [204] 

 

Les rendements radiolytiques de production de H2 de la pâte de ciment brushitique sont du même ordre 

de grandeur que ceux obtenus pour des pâtes de géopolymères [195], de ciment Portland [202] ou 

sulfo-alumineux [203]. Les pâtes de ciment alumineux et phospho-magnésien se distinguent par des 

rendements G(H2) significativement inférieurs et présentent un intérêt notable par rapport aux autres 

matériaux quant à la production de dihydrogène. 

 

Il est important de noter que la valeur de G(H2)eau normalisée par rapport à la teneur en eau du ciment 

brushitique (1.10 ± 0.11 x 10-7 mol/J) est supérieure à celle de l’eau libre (0.44 ± 0.04 x 10-7 mol/J). 

Cela pourrait être lié à la composition de la solution interstitielle ou à un effet de confinement de l’eau 

dans la structure de l’aluminophosphate de calcium amorphe qui favoriserait les phénomènes de 

recombinaisons des espèces radicalaires. Le même phénomène a été observé dans l’étude de Chupin 

[195] sur les géopolymères, et est également reporté dans le cas des C-S-H [206]. 

Il serait intéressant de procéder à une extraction de la solution interstitielle et de réaliser des essais 

d’irradiation sur celle-ci dans les mêmes conditions que pour la pâte de ciment durcie. Il pourrait 

également être pertinent de faire varier la composition de la pâte de ciment brushitique, en jouant sur 

la celle de la solution de gâchage (cf. Chapitre 2) et d’en déterminer l’influence sur la production de 

dihydrogène de radiolyse. 
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1.4.2. Caractérisation du solide post-irradiation 

La Figure 119 présente les diffractogrammes de rayons X obtenus sur deux pâtes de ciment 

respectivement non irradiée et irradiée à 1 MGy. Les deux matériaux comportent de la brushite, de la 

wollastonite résiduelle et du quartz. Aucune nouvelle phase cristalline n’est observée. De même, les 

pics de diffraction ne présentent aucun élargissement qui pourrait témoigner d’un processus 

d’amorphisation. Il apparait donc que la pâte de ciment ne présente pas d’endommagement structural 

sous irradiation gamma jusqu’à 1 MGy. 

 

 

Figure 119. Comparaison des diffractogrammes de rayons X obtenus de la pâte de ciment non irradiée et de celle irradiée à 

1 MGy sous rayonnement gamma 

 

La Figure 120 présente l’évolution des diffractogrammes de rayons X de la brushite en fonction de la 

dose d’irradiation. De la même façon, la brushite semble conserver sa structure sous irradiation gamma 

jusqu’à 5 MGy. Aucun élargissement de raies n’est observé ni de formation d’une nouvelle phase sous 

irradiation. 
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Figure 120. Evolution des diffractogrammes de rayons X de la brushite en fonction de la dose d'irradiation gamma 

 

1.5. Bilan 

Cette étude exploratoire sur l’effet de l’irradiation gamma externe sur une pâte de ciment brushitique 

ainsi que sur le principal hydrate cristallisé de ce matériau, la brushite, a montré que : 

- le seul effet notable de l’irradiation est une radiolyse de l’eau conduisant à un dégagement de 

dihydrogène pour les deux matériaux étudiés. Dans le cas de la pâte de ciment, la valeur de 

G(H2) normalisée par rapport à la teneur en eau du matériau est plus importante que celle de 

l’eau libre. Ce résultat pourrait être dû à la composition de la solution porale du matériau, dont 

la composition diffère de celle de l’eau pure, ou à un effet de confinement de l’eau dans la 

structure du matériau. 

- les deux matériaux étudiés présentent une bonne tenue sous irradiation gamma, et ne 

présentent aucune évolution structurale. 
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2. Etude de l’endommagement de la brushite sous irradiation électronique 

Cette deuxième partie du chapitre présente dans un premier temps les mécanismes d’interaction 

électrons/matière ainsi que le calcul de quelques grandeurs nécessaires à l’interprétation des résultats. 

Les conditions d’irradiation sous le faisceau d’électrons sont ensuite abordées. Pour finir, les 

modifications structurales de la brushite induites par l’irradiation sont étudiées par diffraction des 

rayons X et spectroscopies Raman et RMN. 

 

2.1. Mécanismes d’interaction des électrons avec la matière 

Lorsqu’un électron pénètre dans un milieu matériel, il interagit avec les atomes qui composent ce 

milieu, ce qui entraine la perte progressive de son énergie. Trois processus sont à l’origine de ces 

transferts d’énergie [207] :  

- les collisions balistiques (dites aussi élastiques ou nucléaires) entre le projectile (l’électron 

incident) et les noyaux atomiques cibles, 

- les collisions inélastiques qui traduisent l’ensemble des phénomènes d’ionisation ou 

d’excitation du cortège électronique des atomes cibles, 

- les rayonnements de freinage (de Bremsstrahlung) qui contribuent au ralentissement des 

électrons de haute énergie (supérieure au MeV).   

Le pouvoir d’arrêt du projectile est défini comme l’énergie moyenne cédée « dE » par unité de longueur 

« dx » parcourue dans la cible, et s’exprime comme suit (Eq (V.16)) [207]: 

−
dE

dx
= N∫ T. dσ(T, Ep)

Tm

0

 Eq (V.16) 

Où N est le nombre d’atomes cibles par unité de volume, Tm la quantité d’énergie maximale transférée 

par un projectile d’énergie Ep, et dσ(T, Ep) la probabilité pour un atome cible de recevoir l’énergie T 

à partir d’un projectile d’énergie Ep.  

 

Dans la littérature, le transfert d’énergie linéique (TEL) est assimilé au pouvoir d’arrêt du projectile, 

et s’exprime en fonction de trois composantes, respectivement représentatives des pertes d’énergie 

élastique, inélastique et radiative (Eq (V.17)) :  

TEL = −
dE

dx
= −([

dE

dx
]
élastique

) + (− [
dE

dx
]
inélastique

) + (− [
dE

dx
]
radiatif

) Eq (V.17) 

Avant d’aller plus loin, il est important de définir quelques grandeurs nécessaires à la description les 

interactions électrons/matière :  

- le flux : représente le nombre d’électrons incidents bombardant la cible par unité de temps et 

par unité de surface de l’échantillon irradié. Le flux s’exprime en (e-/cm².s). 
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- la fluence : est le flux intégré sur la durée t de l’irradiation. Il s’agit du nombre d’électrons 

incidents par unité de surface du matériau (en e-/cm²). 

- la dose absorbée (ou intégrée) : correspond à l’énergie totale déposée par le faisceau incident 

par unité de masse de l’échantillon irradié. Son unité est le Gray (1 Gy = 1 J/kg). 

- le débit de dose : est défini comme la dose absorbée par unité de temps (en Gy/h ou en Gy/s). 

 

2.1.1. Perte d’énergie par collisions inélastiques – formule de Beth 

Il s’agit de calculer le transfert d’énergie entre l’électron projectile et le nuage électronique de l’atome 

cible. Selon la quantité d’énergie qui est cédée à l’atome, il est possible de l’ioniser en éjectant un ou 

plusieurs électrons périphériques, ou de l’exciter en entrainant des transitions entre les différents 

niveaux d’énergies électroniques. 

 

La perte d’énergie du projectile par collisions inélastiques est estimée en fonction du rapport vp/ve où 

vp et ve représentent respectivement la vitesse de l’électron projectile et la vitesse des électrons de 

l’atome cible qui s’écrivent comme suit (Eq (V.18) et (V.19)) 

vp = √2Ep/mp Eq (V.18) 

ve = Z𝑝
2
3 e2/h Eq (V.19) 

Avec : Ep, mp et Zp, l’énergie, la masse et la charge du projectile respectivement, e la charge élémentaire 

et h la constante de Planck réduite (h=h/2π), 

 

Dans le domaine des faibles énergies (vp≼ve), la perte d’énergie est proportionnelle à la vitesse du 

projectile (Eq (V.20)) : 

−[
dE

dx
]
inélastique

 𝛼 √Ep  Eq (V.20) 

 

Dans le domaine des hautes énergies (vp≻ve), la formule de Bethe (Eq (V.21)) permet d’estimer la 

contribution des interactions inélastiques au transfert d’énergie linéique (TEL) [207] : 

−[
dE

dx
]
inélastique

=
2πe4

mevp
NZc [ln (

mevp
2Ep

2I2(1 − β2)
) − (2√1 − β2 − 1 + β2) ln2 +

1

8
(1 − √1 − β2)

2

 ] Eq (V.21) 

Avec : me la masse de l’électron, NZc : le nombre d’atomes de la cible de numéro atomique Zc par unité 

de volume, I le potentiel d’ionisation moyen du milieu et β = vp/c où c représente la vitesse de la 

lumière (3.108 m/s). 

 

Le potentiel d’ionisation moyen I est une grandeur qui dépend de la cible. Bethe en donne une 

expression à partir du calcul de l’énergie de polarisation du milieu, induite par le passage de l’ion (Eq 

(V.22)) [207]:  
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ln I = ∑ fn0 ln hωn0
n

 Eq (V.22) 

Où fn0 correspond à la force d’oscillateur de la transition 0 ⟶   n, de pulsation ωn0. 

 

Dans le cadre de cette étude, la perte d’énergie par collisions inélastiques est estimée à partir de la 

formule de Bethe (Eq (V.21)) et calculée à l’aide du logiciel ESTAR (Stopping-power and Range Tables 

for Electrons) [208].  

 

Le premier paramètre important est l’énergie des électrons incidents car celle-ci détermine les 

proportions relatives des contributions élastiques, inélastiques et radiatives de la perte d’énergie des 

électrons comme l’illustre la Figure 121 pour la brushite. Les courbes présentées dans cette figure 

résultent d’une simulation effectuée à partir du logiciel ESTAR, qui néglige totalement les interactions 

élastiques (collisions balistiques) pour les irradiations électroniques en raison de la faible masse de 

l’électron. Il apparaît ainsi qu’à l’énergie de 2.5 MeV utilisée dans la suite de cette étude, la contribution 

radiative est négligeable devant la contribution inélastique (ionisation, excitation). Elle deviendrait 

prépondérante seulement pour des énergies supérieures à 50 MeV. 

 

La valeur de la perte d’énergie inélastique −[
dE

dx
]
inélastique

 calculée par ESTAR pour des électrons de 

2.5 MeV et le parcours moyen des électrons R (en mm) au sein de la brushite sont reportés dans le 

Tableau 51. 

 

 

 

Figure 121. Pouvoir d'arrêt massique calculé à l'aide du logiciel ESTAR pour un échantillon de brushite selon l'énergie du 

faisceau électronique incident. Le pouvoir d'arrêt massique est égal au pouvoir d'arrêt, divisé par la densité du matériau 

cible. 
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Tableau 51. Valeurs de la densité, du potentiel d'ionisation I, de la perte d'énergie totale (élastique et radiative) et du 

parcours moyen R des électrons, calculés à l'aide du logiciel ESTAR pour des électrons de 2.5 MeV 

Densité de la 

brushite 

(g/cm3) 

I 

(eV) 

−[
dE

dx
]
inélastique

 

(MeV. cm²/g) 

−[
dE

dx
]
inélastique

 

(MeV/cm) 

Parcours moyen 

des électrons R 

(mm) 

2.32 78.3 1.63 (5.4 x 10-2) 4.3  5.6 

 

Le pouvoir d’arrêt massique exprimé en MeV. cm²/g est égal au pouvoir d’arrêt divisé par la densité 

du matériau irradié. La contribution des transferts d’énergie radiatifs au pouvoir d’arrêt total à 2.5 

MeV est indiquée entre parenthèses en colonne 3. 

2.1.2. Perte d’énergie radiative : rayonnement de Bremsstrahlung 

Ce processus a lieu lorsque le projectile passe à proximité de l’atome cible et est soumis au potentiel 

électrique créé par le noyau. L’électron incident est alors dévié de sa trajectoire, mais aussi fortement 

ralenti. Dans ce cas, le transfert d’énergie se traduit par l’émission d’un photon de freinage, 

communément appelé rayonnement de Bremsstrahlung. Comme le montrent la Figure 121 et le 

Tableau 51 (entre parenthèses dans la 3ième colonne du tableau), sa contribution est négligeable par 

rapport aux collisions inélastiques. 

 

2.1.3. Perte d’énergie par collisions élastiques 

Les chocs élastiques s’effectuent entre l’électron incident et le noyau de l’atome cible. L’énergie 

cinétique du projectile est directement transférée à l’atome cible qui peut sortir de sa position originelle 

pour créer un défaut. L’énergie maximale transférée Tm (en eV) par le projectile à l’atome cible lors 

d’une collision frontale est donnée par l’équation (Eq (V.23) [207] : 

Tm = 2
Ep ( Ep + 2 mec

2) 

mc c²
 Eq (V.23) 

Où mc est la masse de l’atome cible. 

 

Le Tableau 52 donne les valeurs des énergies maximales transférables aux atomes cibles (Ca, H, P et 

O) lors d’une collision frontale de 100, 200 keV ou 2.5 MeV. 
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Tableau 52. Valeurs de l’énergie maximale transférable (en eV) aux atomes cibles (Ca, P, O et H) de la brushite lors d’une 

collision frontale de 100, 200 keV et 2.5 MeV 

 Tm (en eV) 

 H O P Ca 

100 keV 241 15.1 7.8 6.0 

200 keV 524 32.5 16.9 13.1 

2.5 MeV 18910 1182 610 472 

 

Il apparaît que Tm est d’autant plus élevée que l’énergie des électrons incidents est grande et que les 

atomes cibles sont légers. L’énergie transférable à l’hydrogène est bien supérieure à celle transférable 

aux autres éléments. En cas de déplacement atomique, l’hydrogène devrait donc être le plus mobile. 

Il est généralement admis que lors d’une irradiation aux électrons, on ne crée pas de défauts par 

cascades de déplacements mais plutôt des défauts ponctuels isolés (comme la création d’une paire 

lacune-interstitiel) [207] (Figure 122). Pour entrainer des cascades de déplacement, il faudrait qu’une 

énergie suffisante soit transférée aux atomes de la cible, ce qui n’est pas le cas dans les conditions de 

l’étude (Tableau 52). 

 

 

Figure 122. Représentation schématique de la création d'un défaut ponctuel (paire lacune-interstitiel) 

 

2.1.4. Collisions balistiques – notion de déplacements par atome (dpa) 

La notion de dpa, représentant le nombre de déplacements par atome induits par le faisceau incident, 

est la plus utilisée pour quantifier les endommagements structuraux, induits par les collisions 

élastiques. 

 

Section efficace totale de déplacement σd 

La détermination du nombre de dpa requiert celle de la section efficace totale de déplacement σd  qui 

représente la probabilité de déplacer un atome ayant reçu l’énergie nécessaire à son déplacement. Elle 

s’exprime en barn (1 barn = 10-24 cm²).  
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Dans le cadre de cette étude le calcul des sections efficaces de déplacement en fonction de l’énergie du 

faisceau incident, a été effectué pour l’oxygène, le calcium et le phosphore. Pour ce faire, le logiciel 

SMOTT/POLY, dont l’algorithme est basé sur le modèle de Lesueur [209], a été utilisé. Ce dernier, 

permet d’estimer le nombre de dpa induits dans les systèmes polyatomiques en prenant en compte les 

éventuelles cascades de déplacement. Toutefois, le pouvoir d’arrêt électronique est négligé et la 

structure du matériau irradié est considérée comme amorphe [209]. Les résultats du calcul sont 

présentés dans la suite de ce mémoire.  

 

Energie seuil de déplacement Ed 

Les sections efficaces de déplacement σd des éléments constitutifs du matériau (ici la brushite) reposent 

sur leurs valeurs d’énergie seuil de déplacement Ed. Cette dernière correspond à l’énergie nécessaire 

pour casser les liaisons de l’atome à déplacer de son site initial. Cependant, ces valeurs ne sont pas 

connues pour la brushite dans la littérature. Les valeurs de Ed présentées dans le Tableau 53 pour 

l’anion O2- et certains cations métalliques, déterminées pour quelques oxydes, donnent un ordre de 

grandeur. 

Il apparait que les énergies seuil de déplacement Ed peuvent varier, pour un même élément (tel que 

l’oxygène), en fonction du matériau considéré mais sont en général de l’ordre de quelques dizaines 

d’eV.  

 

Tableau 53. Valeurs des énergies seuil de déplacement pour certains oxydes simples 

Matériau Ed (cation) (eV) Ed (anion) (eV) Référence 

MgO 52 55 

[210] 
ZnO 70 55 

Al2O3 24 79 

UO2 40 20 

CaO 50 50 [211] 

 

Calcul du nombre de déplacements par atome 

Le nombre de déplacements par atome (dpa) est calculé à partir de l’équation suivante (Eq (V.24)) : 

dpa = σd  φ Eq (V.24) 

avec φ la fluence.  

 

Les sections efficaces de déplacement σd des éléments constitutifs de la brushite (ions calcium, 

phosphore et oxygène) ont été déterminées par le logiciel SMOTT/POLY en considérant 

arbitrairement trois valeurs d'énergie seuil de déplacement (60, 120 et 180 eV), sachant que nous ne 

disposons d'aucune information expérimentale permettant de choisir l'une ou l’autre de ces valeurs. 
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Les évolutions de ces sections efficaces sont représentées sur la Figure 123 en fonction de l’énergie 

incidente des électrons et de l’énergie seuil de déplacement de l’ion considéré. Le calcul du nombre de 

déplacement par atome (dpa) a été effectué en prenant en compte la valeur maximale prise par σd  à 2.5 

MeV pour chacun des trois éléments étudiés (Tableau 54). Ces valeurs de σd  sont obtenues par simple 

lecture sur la Figure 123. Il apparait qu’elles sont de l’ordre de 20 barn (12 barn pour l’oxygène, 22 

barn pour le calcium et de 19 barn pour le phosphore) pour une énergie seuil de déplacement de 60 eV.   

 

Figure 123. Sections efficaces de déplacement calculées à partir du logiciel SMOTT/POLY pour des collisions élastiques 

 

Tableau 54. Valeurs du nombre de déplacements par atome calculées pour le calcium, le phosphore et l’oxygène en fonction 

de la fluence utilisée  

 

 

Le Tableau 54 montre que le nombre de déplacements par atome est au maximum de l’ordre de 10-4 

dpa. Cette valeur est très faible par rapport aux déplacements atomiques observés dans des matériaux 

céramiques soumis à des irradiations aux ions lourds [212] ou sous faisceau électronique d’un 

microscope électronique à transmission [213]. A titre de comparaison, une gaine de combustible d’un 

réacteur rapide ayant une durée d’utilisation de 2 ans est soumise à 100 dpa. Cela veut dire qu’en 

moyenne, chaque atome est déplacé une centaine de fois pendant la durée de vie du matériau [214]. 
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L’estimation de l’effet des collisions balistiques par le nombre de dpa est tout de même à nuancer car 

elle se fonde sur des valeurs d’énergies seuil de déplacement Ed hypothétiques. Dans cette étude, 

l’énergie Ed a été prise égale à 60 eV (valeur donnant les valeurs maximales des sections efficaces de 

déplacement σd) de façon arbitraire. Cette approche par calcul de dpa, bien qu’imparfaite, reste 

néanmoins utilisée dans la majorité des études portant sur les effets d’irradiation dans les matrices de 

conditionnement de déchets nucléaires, pour lesquelles les énergies de déplacement Ed ne sont pas 

connues. 

 

En résumé, le ralentissement des électrons dans la matière peut être dû : aux collisions élastiques, aux 

collisions inélastiques ou au rayonnement de freinage de Bremsstrahlung. Cependant, il est 

généralement admis que lors d’une irradiation aux électrons, la perte d’énergie est principalement due 

aux collisions inélastiques [193]. Dans la littérature, il existe néanmoins des cas où cette affirmation 

semble discutable, comme c’est le cas dans l’étude d’Aubin-Chevaldonnet [215] réalisée sur la 

hollandite où un déplacement des ions baryum par collisions élastiques est observé. En conséquence, 

il serait pertinent d’estimer la contribution des chocs élastiques, quantifiée par les dpa, pour l’étude la 

brushite. 

 

2.2. Caractéristiques du faisceau et paramètres d’irradiation 

Les expériences d’irradiation sur la brushite ont été réalisées au Laboratoire des Solides Irradiés (LSI) 

à l’aide de l’accélérateur d’électrons de la plateforme SIRIUS de l’Ecole Polytechnique. Ce dernier, de 

type Pelletron, est fourni par la société NEC (National Electrostatics Corp.) (Figure 124). Cet accélérateur 

produit des électrons d’énergie comprise entre 150 keV et 2.5 MeV avec un débit de dose important de 

l’ordre de 108 Gy/h (~ 25 kGy/s) permettant d’intégrer une dose élevée en très peu de temps. Dans le 

cadre de cette étude, l’énergie du faisceau a été fixée à 2.5 MeV. 

 

Les irradiations ont été réalisées sur des échantillons de brushite commerciale dont les propriétés 

physico-chimiques sont présentées dans le chapitre 2. 

 

Le Tableau 55 présente l’ensemble des paramètres d’irradiation, à savoir : le courant du faisceau 

électronique I, le flux d’électrons, la fluence ϕ, la dose absorbée ainsi que la durée de chacune des 

expériences. Il est important de rappeler que le flux d’électrons utilisé dans cette étude (de l’ordre de 

1013 e-/cm².s) est très faible par rapport à celui utilisé pour l’irradiation de matériaux sous microscope 

électronique à transmission (de 1017 à 1022 e-/cm².s) [196]. Les échantillons ont été irradiés avec une 

fluence comprise entre 0.23 x 1016 e-/cm² et 1.9 x 1019 e-/cm². Quant aux doses absorbées, elles varient 

entre 7 MGy et 5.5 GGy. Les irradiations sont réalisées sous hélium afin d’éviter les réactions 

d’oxydation et pour limiter l’échauffement du matériau. 
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Figure 124. Accélérateur d'électrons de la plateforme SIRIUS 

 

Tableau 55. Paramètres d'irradiation de la brushite 

 

 

Un suivi de la température de l’échantillon a été effectué pour vérifier que celle-ci ne dépasse pas ~45° 

(Figure 125). Dans le cas contraire, les modifications structurales pourraient en effet être liées à 

l'irradiation, mais également d'origine thermique.  

 

 

Figure 125. Suivi en température de l'échantillon irradié à 0.27 GGy pendant une durée de 3h 

 

Les échantillons se présentent sous forme de pastilles de 13 mm de diamètre et de 1 mm d’épaisseur 

(surface irradiée ~ 1.33 cm2) (Figure 126). L’épaisseur des pastilles (~ 1 mm) a été choisie inférieure au 

parcours moyen R des électrons incidents (~ 5.6 mm, Tableau 51) calculé à l’aide du logiciel ESTAR 
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(Stopping-power and Range Tables for Electrons) [208] pour que les électrons traversent 

l’échantillon et éviter tout problème de charge du matériau isolant.  

 

L’échantillon de brushite de référence (non irradié), appelé brushite vierge, a suivi le même protocole 

de pastillage. La comparaison des données de diffraction de rayons X de la brushite vierge avant et 

après pastillage n'a révélé qu’un léger élargissement des raies (Figure 127). 

 

 

Figure 126. Pastille de brushite pour l'irradiation 

 

 

Figure 127. Effet du pastillage sur la poudre de brushite 

 

Après irradiation, les pastilles sont re-broyées manuellement puis analysées par diffraction des rayons 

X et par spectroscopie Raman ou RMN. 
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2.3. Techniques de caractérisation post-irradiation 

2.3.1. Diffraction des rayons X 

Afin d’étudier l’évolution de l’état cristallin de la brushite suite à l’irradiation, la diffraction des rayons 

X est mise en œuvre en suivant le protocole du cas n°1 décrit dans le chapitre 2. Le pas angulaire est 

réduit à 0.007° et le temps de comptage à 1 s par pas. Les poudres sont déposées par l’avant sur les 

porte-échantillons « zéro bruit de fond » de Bruker. Afin d’augmenter le rapport signal/bruit, chaque 

scan est triplé. 

L’affinement des diffractogrammes par l’analyse Rietveld est réalisé selon la méthode décrite dans le 

chapitre 2, à l’exception de l’ajout d’une fonction pseudo-Voigt pour décrire un pic large et diffus vers 

2θ = 29.4° apparu aux doses supérieures à 0.47 GGy. 

 

2.3.2. Spectroscopie Raman 

Les mesures de spectroscopie Raman sont effectuées à l’aide du micro-spectromètre LabRAMHR800 

HORIBA JobinYvon, en géométrie confocale avec une source d’excitation laser de longueur 

d’onde égale à 405 nm (lumière bleue). 

 

La puissance du laser représente un paramètre important pour l’analyse. L’intensité du spectre Raman 

est en effet proportionnelle à la puissance du laser. Toutefois, lorsque cette dernière est trop élevée, un 

échauffement de l’échantillon se produit, pouvant conduire à sa dégradation. Cette détérioration peut 

ne pas être visible à l’œil, mais se traduire par des changements structuraux au sein de la matière. A 

l’issue des essais préliminaires, il a été constaté que la puissance optimale était d’environ 0.12 mW en 

travaillant à 405 nm.  

 

Le choix d’un objectif de grandissement x100 résulte d’un compromis entre ouverture numérique et 

profondeur de champ. En microscopie, les objectifs sont définis par leur aptitude à collecter les rayons 

émanant de l’échantillon. Plus le grossissement est grand, plus l’angle de capture de la lumière diffusée 

augmente et plus l’ouverture numérique est importante. Cette dernière s’exprime comme suit (Eq 

(V.25)) : 

Ouverture numérique = n. sin(α ) Eq (V.25) 

Avec n l’indice de réfraction du milieu et α : l’angle que forme l’axe optique de l’objectif et les rayons 

diffusés les plus écartés de l’axe optique.  

En revanche, la profondeur de champ diminue lorsque le grossissement augmente.  

 

Les mesures sont réalisées sur une gamme spectrale allant de 150 cm-1 à 1200 cm-1 avec une résolution 

de 2 cm-1. La durée de l’acquisition est ajustée en fonction de l’échantillon afin d’éviter la saturation du 
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détecteur du spectromètre. Elle est fixée à 120 s/scan pour les échantillons irradiés entre 0.007 GGy 

et 1.4 GGy, et à 20 s/scan pour ceux irradiés à 1.8 GGy et 5.5 GGy. 

 

2.3.3. Spectroscopie RMN 

Dans le cadre de cette étude, les modifications structurales induites par irradiation électronique de la 

brushite ont été étudiées par spectroscopie RMN – MAS du phosphore 31P, du proton 1H ainsi qu’en 

polarisation croisée 1H  31P (excitation des protons et transfert de leur aimantation aux noyaux 

phosphore).  

Les essais sont réalisés à l’aide d’un spectromètre Varian 600 MHz, opérant à un champ magnétique 

B0 de 14 T. Les solides post-irradiation sont broyés finement avant d’être disposés dans un rotor en 

ZrO2 de 3.2 mm de diamètre tournant à l’angle magique à 20 kHz.  

 

RMN-MAS du 31P : séquence One Pulse (OP) 

Dans les conditions expérimentales utilisées, la fréquence de résonnance du 31P est de 242.81 MHz. 

Les déplacements chimiques du 31P sont calibrés avec une référence secondaire de K2HPO4 à 4.1 ppm 

(la référence primaire étant H3PO4 85 % à 0 ppm). Les spectres sont acquis en effectuant une pré-

saturation, suivie par une impulsion simple de 3 µs à 90° et un temps de recyclage de 512 s pour la 

brushite vierge (non irradiée) ou de 128 s pour les échantillons irradiés (Figure 128). Ces temps de 

recyclage (512 s ou 128 s) permettent de respecter le temps de relaxation T1 de 64 s qui a été mesuré 

sur les différents échantillons étudiés. 16 scans sont réalisés pour obtenir les spectres finaux et un 

découplage proton est programmé pendant l’acquisition afin d’obtenir des raies plus fines sur le spectre 

du phosphore.  

 

 

Figure 128. Représentation schématique de la séquence One Pulse 31P 

 

RMN du 1H : séquence DEPTH 

Dans les conditions expérimentales utilisées, la fréquence de résonance du 1H est de 599.81 MHz. Les 

déplacements chimiques du 1H sont référencés par rapport à la raie de l’adamantane (C10H16) à 1.8 ppm. 
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La séquence DEPTH est utilisée pour étudier l’environnement des protons 1H de l’échantillon. Cette 

dernière consiste à enchainer un pulse à 90° (2.5 µs), suivi de 2 pulses à 180° (5 µs) pour la suppression 

du signal 1H de la sonde (Figure 129) [126, 127]. Le temps de recyclage est de 30 s pour la brushite 

vierge ou de 10 s pour les échantillons irradiés. 32 scans sont réalisés pour obtenir les spectres finaux.  

 

 

Figure 129. Représentation schématique de la séquence DEPTH 1H 

 

Polarisation croisée 1H - 31P : séquence CP-MAS 1H  31P 

L’objectif de la méthode de la polarisation croisée 1H – 31P est d’exciter les protons pour qu’ils 

transmettent leur aimantation aux noyaux phosphore. La séquence de polarisation croisée est 

composée d’une impulsion de 3 µs à 90° sur 1H (Figure 130). Le temps de contact représente le temps 

de transfert de l’aimantation (1 ms). Un découplage sur le proton est réalisé durant l’acquisition. Le 

temps de recyclage est de 30 s pour la brushite vierge ou de 10 s pour les échantillons irradiés. Ce 

dernier est lié au temps de relaxation du proton et non à celui du phosphore. Cette technique permet 

donc d’obtenir des spectres 1D 31P plus rapidement qu’en One Pulse 31P. 

 

 

Figure 130. Représentation schématique de la séquence de polarisation croisée 1H - 31P 

 



Chapitre 5 : Etude de la stabilité de la brushite et d’une pâte de ciment brushitique sous irradiation 
gamma ou électronique 

194 
 

2.4. Etudes des modifications structurales de la brushite 

2.4.1. Analyse par DRX 

La Figure 131 présente les diffractogrammes obtenus en fonction de la dose. Les intensités des pics de 

la brushite diminuent lorsque la dose intégrée par l’échantillon augmente de 0.14 GGy à 5.5 GGy 

(Figure 131). Un élargissement progressif est également noté, ainsi qu’un décalage vers les bas angles. 

Par ailleurs, un halo large diffus, centré à 2θ = 29.4 ° et caractéristique d’une phase amorphe, apparaît 

dans le domaine angulaire 15-55° (Figure 131 (b)). Son intensité augmente avec la dose intégrée. 

 

 

Figure 131. Diffractogrammes de la brushite en fonction de la dose 

 

Il pourrait s’agir d’un pyrophosphate hydraté, mis en évidence dans la thèse de Gras [216] qui s’est 

intéressé aux pyrophosphates de calcium présents dans les calcifications pathologiques à l’origine de 

l’arthrose. Pour cela, quatre phases ont été synthétisées selon un protocole bien défini : 

- une phase amorphe notée (a-CPP), 

- une phase tétrahydratée de symétrie monoclinique, notée (m-CPPT β), 

- une phase dihydratée de symétrie monoclinique notée (m-CPPD), 

- et une phase dihydratée de symétrie triclinique notée (t-CPPD). 

Les diffractogrammes de rayons X obtenus pour ces différentes phases sont présentés sur la Figure 

132. Les trois premiers diagrammes présentent les pics caractéristiques de l’état cristallin des 

pyrophosphates triclinique et monoclinique, tandis que le dernier diagramme du pyrophosphate de 
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calcium amorphe (a-CPP) se caractérise par un halo centré à 2θ = 29° et témoignant du désordre dans 

la matière [216].  

 

 

Figure 132. Diffractogrammes de RX de phases pyrophosphate [216] 

 

Le pyrophosphate de calcium de synthèse dont les propriétés sont présentées dans le 2ème chapitre est 

également caractérisé par la même signature centrée à 2θ = 29° en DRX (Figure 133). Ce résultat 

fournit une première indication quant à la nature de la phase formée par irradiation. 

 

 

Figure 133. Comparaison des diffractogrammes du pyrophosphate de calcium amorphe de synthèse et de l’échantillon de 

brushite irradié à 5.5 GGy 
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Dans notre étude, le phénomène d’amorphisation est progressif puisque les pics de Bragg de la brushite 

sont encore présents à 1.4 GGy (Figure 131). En d’autres termes, il semble que, pour des doses 

comprises entre 0.14 et 1.4 GGy, il y ait coexistence dans les échantillons de la brushite et du nouveau 

composé amorphe.  

 

La Figure 134 présente les évolutions des largeurs à mi-hauteur de trois pics de diffraction de la 

brushite en fonction de la dose d’irradiation. Il est intéressant de noter qu’un élargissement des raies 

121, 12-1 et 020 est observable même à partir de la dose d’irradiation la plus faible : 0.007 GGy. L’allure 

de ces courbes montre également qu’à partir de 0.27 GGy, les pics de diffraction ne s’élargissent plus, 

laissant apparaitre une sorte de « plateau » traduisant l’atteinte d’une densité maximale de défauts au 

sein de la structure.  

 

 

Figure 134. Evolutions des largeurs à mi-hauteur de trois pics représentatifs de la brushite en fonction de la dose absorbée 

 

Par ailleurs, le volume de la maille augmente jusqu’à 0.27 GGy avant de diminuer progressivement 

pour atteindre sa valeur initiale (V = 496.667 Å3) à 1.8 GGy (Figure 135). Les paramètres de maille a, 

b et c ainsi que le volume augmentent respectivement de : Δa= + 0.0004 Å, Δb= + 0.0125 Å, Δc= + 

0.0102 Å et ΔV = +1.2248 Å3.  
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Figure 135. Evolution du volume de la maille en fonction de la dose absorbée 

 

L'augmentation de volume ΔV/V de 0.246% observée dans l'échantillon irradié à 0.27 GGy est 

négligeable en comparaison de l’expansion maximale de 2.25% atteinte à l’issue d’un traitement 

thermique de la brushite jusqu’à 400 K [89]. L’expansion maximale (0.246 %) obtenue sous irradiation 

électronique correspondrait à celle générée par une augmentation de la température de l’échantillon 

de 25 K au-dessus de la température ambiante [89]. 

 

La brushite présente donc des évolutions différentes selon qu’elle subit un traitement thermique ou 

une irradiation électronique. Les différences portent sur les niveaux d’expansion atteints par la maille 

cristalline mais aussi sur les transformations minéralogiques induites par chacun des deux processus. 

Au-delà de 400 K, la décomposition thermique de la brushite conduit à la perte des molécules d’eau de 

cristallisation et à la formation de la monétite (CaHPO4.2H2O   CaHPO4 + 2H2O) tandis que 

l’irradiation électronique entraîne la formation d’un composé amorphe, qui pourrait être un 

pyrophosphate de calcium. 

 

Il est important de noter que dans les conditions expérimentales de cette étude, la formation de 

monétite sous irradiation électronique n’est pas observée en diffraction des rayons X. Dans le 2ème 

chapitre, nous avons vu que la brushite vierge contient des traces de monétite (~ 2 % en masse). Or, 

les pics caractéristiques de cette phase ne sont plus détectés à partir de 0.96 GGy (Figure 136).  
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Figure 136. Evolution des diffractogrammes en fonction de la dose absorbée 

 

Afin de sonder les changements minéralogiques ayant lieu sous irradiation électronique de la brushite, 

et mieux caractériser la composante amorphe, les techniques spectroscopiques Raman et RMN ont été 

utilisées. 

 

2.4.2. Analyse par spectroscopie Raman 

Afin de faciliter l’analyse et l’interprétation des spectres Raman, la gamme spectrale a été scindée en 

deux fenêtres : 

- Fenêtre 1 (F1) : de 300 cm-1 à 650 cm-1, qui renferme les modes de vibration de déformation 

des entités phosphate 

- Fenêtre 2 (F2) : de 650 cm-1 à 1200 cm-1, qui contient les modes de vibration d’élongation des 

unités phosphate. 

La Figure 137 et Figure 138 présentent l’évolution des spectres bruts en fonction de la dose pour les 

fenêtres spectrales F1 et F2 respectivement. Les lignes de base ont été corrigées grâce au logiciel 

Orange/Quasar [217, 218] et la normalisation des spectres a été effectuée par rapport à l’unique bande 

commune entre tous les spectres, se situant à 585 cm-1.  

Le spectre de la brushite vierge (en noir) est comparable aux spectres obtenus par d’autres auteurs 

[219–223], ce qui confirme que la brushite étudiée est bien identifiée par spectroscopie Raman.  
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L’évolution des spectres bruts en fonction de la dose montre très clairement la diminution de l’intensité 

des bandes de la brushite (indiquées en traits discontinus bleus) au profit de nouvelles composantes 

caractéristiques du nouveau composé formé (indiquées en traits discontinus rouges).  

 

 

Figure 137. Evolution des spectres bruts de la brushite en fonction de la dose absorbée - Fenêtre F1 

 

 

Figure 138. Evolution des spectres bruts de la brushite en fonction de la dose absorbée - Fenêtre F2 

 

Le spectre de la brushite vierge est sensiblement différent de celui de la bruhite irradiée à 5.5 GGy. 

Cela témoigne d’un changement chimique et structural majeur produit par irradiation. La comparaison 
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du spectre obtenu à la dose maximale (5.5 GGy) avec les spectres de phosphates de calcium présentés 

dans la littérature confirme que la phase formée est bien un pyrophosphate de calcium amorphe [224, 

225]. 

 

Les spectres ont été modélisés pour suivre l’évolution des différentes bandes de vibration observées en 

fonction de la dose d’irradiation. Les fonctions employées pour décomposer les spectres sont des 

gaussiennes. Des fonctions lorentziennes ont également été testées mais ont conduit à des ajustements 

de qualité inférieure.  

 

Une attention particulière est portée dans la suite à l'échantillon vierge, à l'échantillon irradié à la dose 

la plus élevée (5.5 GGy), ainsi qu’à l’échantillon irradié à 1.4 GGy, qui représente un état intermédiaire 

de transformation de la brushite (Figure 139 pour F1 et Figure 140 pour F2). 

- Analyse et interprétation des données de la fenêtre spectrale F1 : modes de vibration de 

déformation 

Dans la fenêtre spectrale F1 (Figure 139), on observe quatre principales bandes présentes dans la 

brushite vierge, correspondant à celles des modes de déformation des liaisons O-P-O des ions 

phosphate PO4
3- à 316 cm-1, 379 cm-1, 410 cm-1 et 585 cm-1. Pour les formes protonées HPO42-, la bande 

de déformation des liaisons O-P-OH apparait à 521 cm-1 [221]. 

 

Le spectre de l’échantillon irradié à 5.5 GGy montre de manière très claire la diminution de l’intensité 

des bandes de la brushite, en particulier celles correspondant aux entités HPO4
2- au profit de nouvelles 

composantes à 351 cm-1 et 484 cm-1.  

 

Selon la littérature, la bande à 351 cm-1 est attribuée au mode de déformation des liaisons P-O-P 

connectant les deux tétraèdres de l’ion pyrophosphate P2O7
4-  [157, 224]. Selon les mêmes auteurs, le 

pic à 484 cm-1 correspond au mode de déformation des liaisons O-P-O des tétraèdres formant l’anion 

pyrophosphate [157, 224].  
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Figure 139. Spectres Raman obtenus à 0 GGy, 1.4 GGy et 5.5 GGy dans la fenêtre F1 

 

- Analyse et interprétation des données de la fenêtre spectrale F2 : modes de vibration 

d’élongation 

Dans la fenêtre spectrale F2 (Figure 140), la bande la plus intense et la plus fine de la brushite vierge 

(0 GGy) est enregistrée à 985 cm-1 et est caractéristique des vibrations d’élongation symétrique des 

liaisons P-O des groupements HPO4
2-  [219, 223]. D’autres pics d’intensité plus faible sont situés à 

1057 cm-1 et 1079 cm-1 et assignés aux modes d’élongation asymétrique des liaisons P-O des ions 

HPO4
2-. Deux autres pics sont observables à 876 cm-1 et à 1118 cm-1 et sont attribués respectivement 

aux vibrations d’élongation symétrique et asymétrique des unités P-OH des ions HPO4
2-.  

 

A la dose d’irradiation maximale (5.5 GGy), de nouvelles contributions apparaissent principalement à 

739, 948 et 1038 cm-1 au détriment des bandes de la brushite initialement intenses à 0 GGy, en 

particulier celles correspondant aux signatures des groupements phosphate portant le proton acide 

HPO4
2-.  
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Figure 140. Spectres Raman obtenus à 0 GGy, 1.4 GGy et 5.5 GGy dans la fenêtre F2 

 

Le pic à 739 cm-1 correspond selon la littérature au mode d’élongation symétrique des ponts P-O-P 

caractéristiques des ions pyrophosphate P2O7
4- [224]. La bande à 948 cm-1 pourrait être attribuée au 

mode d’élongation asymétrique des unités P-O-P. Le pic d’intensité maximale situé à 1038 cm-1 est 

attribué aux vibrations d’élongation symétrique des liaisons P-O des tétraèdres formant l’ion 

pyrophosphate. La position de cet oscillateur est différente de celle de la bande principale de la brushite 

située à 985 cm-1, ce qui indique clairement la présence d’une nouvelle phase dans les échantillons 

irradiés correspondant vraisemblablement au pyrophosphate de calcium amorphe [157, 224]. Les pics 

situés à 1111 cm-1 et 1162 cm-1 correspondent aux modes d’élongation asymétrique des liaisons P-O 

des tétraèdres de l’ion pyrophosphate. 

 

Le pyrophosphate de calcium de synthèse présenté dans le 2ème chapitre présente les mêmes 

caractéristiques spectrales que la phase amorphe formée à 5.5 GGy par irradiation (Figure 141), ce qui 

confirme à nouveau sa nature. 
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Figure 141. Comparaison des spectres Raman du pyrophosphate de calcium amorphe de synthèse et de l’échantillon de 

brushite irradié à 5.5 GGy 

 

Les composantes spectrales mises en évidence sur le spectre de l’échantillon irradié à 1.4 GGy 

suggèrent la coexistence de la brushite avec le pyrophosphate amorphe dans l’échantillon. Il est 

important de mentionner qu’aucune signature spectrale correspondant à un éventuel composé formé 

de façon intermédiaire lors de la conversion de la brushite n’a été constatée. Le processus de 

décomposition de la brushite en pyrophosphate de calcium amorphe est donc direct et progressif au fur 

et à mesure que la dose d’irradiation augmente.  

 

Les analyses menées par diffraction des rayons X et spectroscopie Raman ont permis de révéler la 

transformation progressive de la brushite en pyrophosphate de calcium amorphe. Ce processus de 

conversion est vraisemblablement direct et n’entraine pas la formation d’une phase intermédiaire. 

Par ailleurs, la décomposition de la brushite sous irradiation électronique diffère de son processus de 

décomposition thermique qui consiste en une déshydratation conduisant à la formation de monétite.  

 

2.4.3. Analyse par RMN du 31P et du 1H  

Analyse par RMN-MAS du 31P 

La Figure 142 présente les spectres expérimentaux des échantillons de brushite en fonction de leur 

dose d’irradiation. Un élargissement progressif du pic de la brushite est constaté lorsque la dose 

augmente, de même que l’apparition d’une nouvelle composante, beaucoup plus large, centrée autour 

de -7 ppm, et dont l’amplitude croît avec la dose absorbée. Selon la littérature, ce déplacement chimique 

correspond à celui d’un pyrophosphate de calcium amorphe Ca2P2O7.nH2O [114, 226]. Trois gammes 
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de déplacements chimiques peuvent ainsi être distinguées sur la Figure 142, correspondant à la 

présence de trois différents types d’unités phosphate (Figure 143) [156]: 

- région I, entre 8 et -1 ppm : espèces orthophosphate (espèces Q0 ne comportant pas d’oxygène 

pontant), 

- région II, entre -2 et -15 ppm : unités pyrophosphate (espèces Q1 comportant un oxygène 

pontant faisant le pont P-O-P), 

- région III, entre -15 ppm et -30 ppm : unités polyphosphate (espèces Q2 comportant deux 

oxygènes pontants) qui apparaissent à la dose d’irradiation maximale (5.5 GGy). 

 

 

Figure 142. Evolution des spectres RMN 31P des échantillons de brushite irradiée 

 

 

Figure 143. Représentation schématique des entités ortho, pyro et polyphosphate [227] 

 

La Figure 144 compare les spectres RMN 31P du pyrophosphate de calcium de synthèse présenté dans 

le 2ème chapitre et de l’échantillon de brushite irradié à 5.5 GGy. Les deux matériaux présentent la 
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même signature centrée autour de ~ -7 ppm. Ce résultat confirme à nouveau que l’irradiation de la 

brushite conduit à la formation d’un pyrophosphate de calcium amorphe. 

 

 

Figure 144. Comparaison des spectres RMN 31P du pyrophosphate de calcium amorphe de synthèse et de l’échantillon de 

brushite irradié à 5.5 GGy  

 

Les spectres des échantillons de brushite irradiée ont été modélisés, en gardant approximativement 

constants (variations au maximum de 0.5 ppm) les déplacements chimiques des différentes 

composantes. La Figure 145 et Figure 146 montrent deux exemples de décomposition pour la dose 

intégrée maximale de 5.5 GGy, ainsi que pour la dose de 1.4 GGy correspondant à un état intermédiaire 

de transformation de la brushite. Les paramètres de l’ensemble des spectres modélisés sont récapitulés 

en annexe 5. 

 

L’irradiation provoque une augmentation de la largeur du pic de la brushite, indiquant l’apparition 

d’un désordre structural et d’une distribution d’environnements pour le noyau phosphore. Cet 

élargissement se traduit, sur les spectres modélisés, par : 

- une augmentation de la largeur à mi-hauteur du pic de la brushite à 1.5 ppm, 

- la nécessité d’introduction de 2 composantes supplémentaires à 3.3 ppm et -0.55 ppm à la base 

du pic de la brushite. 
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Figure 145. Résultat de la modélisation du spectre RMN-MAS 31P de la brushite irradiée à 1.4 GGy 

 

 

Figure 146. Résultat de la modélisation du spectre RMN-MAS 31P de la brushite irradiée à 5.5 GGy 

 

La Figure 147 présente l’évolution des fractions molaires de sites phosphore correspondant à la 

brushite (Q0), au pyrophosphate de calcium amorphe (Q1) ainsi que celle des sites (Q2). Il apparait que 

la teneur de pyrophosphate augmente de façon non linéaire avec la dose absorbée entre 0 et 5.5 GGy. 

Un ralentissement dans la formation de ce composé est en effet observé à partir de 1.4 GGy, indiquant 
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un changement dans la cinétique de décomposition de la brushite. La même tendance est observée sur 

la courbe représentant l’évolution du pourcentage massique du pyrophosphate amorphe formé en 

fonction de la dose d’irradiation (Figure 148) qui a été estimé par DRX grâce à la méthode du « single 

peak » décrite en annexe 3. En outre, à la dose la plus élevée (5.5 GGy), un début de polymérisation du 

phosphore sous la forme d’entités Q2 (3.9 %) est mis en évidence. 

 

 

Figure 147. Evolution des fractions molaires de sites phosphore de type Q0 (brushite), Q1 (pyrophosphate) et Q2 en fonction 

de la dose 

 

 

 

Figure 148. Evolution du pourcentage massique de pyrophosphate de calcium amorphe en fonction de la dose 

 

La Figure 149 montre que les fractions molaires des sites phosphore associés aux différentes impuretés 

dans la brushite vierge (cf. Chapitre 2) n’évoluent pas significativement en fonction de la dose. Ces 

dernières restent inférieures au pourcent. Pour des doses supérieures à 0.47 GGy, elles ne sont plus 

détectables, à l’exception de la newberyite observée jusqu’à 1.4 GGy, ce qui peut s’expliquer par leur 

déstabilisation, mais aussi par un recouvrement de leurs pics par ceux de la brushite et du 

pyrophosphate.  
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Il est également important de souligner que la teneur en monétite n’augmente pas significativement 

lorsque la dose croît de 0 à 0.47 GGy. Ce résultat vient conforter les observations effectuées par 

diffraction des rayons X et spectroscopie Raman : le mécanisme de décomposition de la brushite sous 

irradiation électronique n’implique pas la formation de monétite et se distingue donc du processus de 

décomposition thermique. 

 

 

Figure 149. Evolutions des fractions molaires de sites P pour les impuretés identifiées en fonction de la dose 

 

Pour résumer, l’analyse des spectres RMN-MAS du 31P montre que l’irradiation électronique de la 

brushite provoque : 

- la création de défauts dans la structure de la brushite, se traduisant par un élargissement progressif 

du pic caractéristique de cette phase, lorsque la dose augmente entre 0 et 0.96 GGy, 

- la formation d’un pyrophosphate de calcium amorphe dont la teneur augmente de façon non linéaire 

avec la dose adsorbée entre 0 et 5.5 GGy (un ralentissement étant observé pour les doses supérieures 

à 1.4 GGy), 

- un début de polymérisation (présence d’espèces Q2 – 2 atomes d’oxygène pontant par tétraèdre PO4) 

à la dose d’irradiation la plus élevée (5.5 GGy).  

Aucune formation significative de monétite n’est mise en évidence. Le mécanisme de décomposition de 

la brushite sous irradiation électronique se distingue donc de celui induit par une augmentation de 

température (qui provoque une déshydratation de la brushite en monétite). 

 

Analyse par RMN-MAS du 1H 

L’analyse du spectre de la brushite vierge (dans le 2ème chapitre) a mis en évidence la difficulté de la 

quantification en RMN du 1H. Dans la suite, on se limitera à l’étude qualitative des résultats. 
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La Figure 150 présente l’évolution des spectres expérimentaux en fonction de la dose absorbée. Lorsque 

celle-ci augmente de 0 à 5.5 GGy, le pic caractéristique du proton acide diminue considérablement et 

disparait quasiment à la dose d’irradiation la plus élevée. En revanche, le pic large associé à l’eau de 

cristallisation (entre 3 et 6.5 ppm) est observé quelle que soit la dose considérée. Ce résultat indique 

que de l’eau de cristallisation est présente dans la brushite, mais également dans son produit de 

dégradation. En outre, on peut noter, à partir de 0.27 GGy, l’apparition d’un pic situé à ~4 ppm dont 

l’intensité augmente avec la dose. La finesse de ce pic est caractéristique d’une contribution d’eau 

« libre » [228], pouvant correspondre à de l’eau adsorbée en surface du solide.  

Par ailleurs, l’intensité du pic correspondant à la monétite, qui est présente en tant qu’impureté dans 

la brushite, ne semble pas augmenter significativement avec l’augmentation de la dose, ce qui rejoint 

les résultats obtenus en RMN du 31P : l’irradiation électronique ne conduit pas à la formation de 

quantités significatives de monétite. 

 

 

Figure 150. Evolution des spectres bruts de RMN 1H en fonction de la dose absorbée 

 

Les résultats obtenus par RMN 31P et 1H suggèrent que la conversion de la brushite aurait lieu par 

déprotonation et dimérisation des tétraèdres HPO4 de la brushite, conduisant à la formation de ponts 

P-O-P caractéristiques de la structure des ions pyrophosphate.  

L’irradiation électronique entrainerait donc la décomposition de la brushite pour former un 

pyrophosphate de calcium amorphe, avec libération d’eau selon le mécanisme proposé ci-dessous (Eq 

(V.26)):  

2 CaHPO4.2H2O  Ca2P2O7.nH2O + (5-n)H2O (Eq V.26) 
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En résumé, l’analyse des spectres RMN 1H est compliquée par l’existence d’un fort couplage dipolaire 

1H-1H pour l’eau de cristallisation, se traduisant par un élargissement des pics qui rend difficile la 

décomposition des spectres. Leur analyse qualitative montre néanmoins que l’irradiation provoque :  

- des transformations au sein de la brushite, avec la disparition progressive du proton acide lorsque la 

dose absorbée augmente, 

- le relâchement, pour des doses supérieures ou égales à 0.27 GGy, d’une faible fraction d’eau « libre » 

(caractérisée par un pic RMN très fin) vraisemblablement adsorbée à la surface du solide. 

Il apparait également que le pyrophosphate de calcium formé contient de l’eau de cristallisation. 

 

Analyse par CP-MAS 1H  31P 

La Figure 152 présente les spectres obtenus en polarisation croisée 1H  31P. Cette technique consiste 

à exciter les protons 1H et à transférer leur aimantation aux noyaux 31P. Les spectres obtenus sont 

similaires à ceux obtenus avec une séquence One Pulse 31P (Figure 151), ce qui indique que tous les 

noyaux phosphore présentent une proximité spatiale avec des protons. 

 

 

Figure 151. Evolution des spectres RMN 31P des échantillons de brushite irradiée 
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Figure 152. Evolution des spectres acquis en polarisation croisée 1H – 31P des échantillons de brushite irradiée 

 

2.5. Discussion des résultats 

A notre connaissance, il n’existe pas d’études portant sur les effets de l’irradiation électronique sur la 

brushite. Le comportement de cette phase peut donc être mis en regard de celui d’autres minéraux. 

 

L’amorphisation de matériaux sous le faisceau électronique d’un microscope électronique à 

transmission (MET) est un phénomène bien décrit de la littérature. C’est le cas pour certaines argiles 

de type smectite [197, 229, 230], ou pour des matériaux céramiques comme la coezite [231], le quartz 

[232, 233], les silicates bicalciques ou tricalciques du ciment Portland [196, 234] ou encore les 

zéolithes [213]. Cependant, le flux d’un MET est nettement supérieur à celui d’un accélérateur 

d’électrons et les gammes d’énergie sont différentes. A titre d’exemple, dans son étude sur 

l’amorphisation des silicates de calcium [196], de Noirfontaine et al. utilisaient un flux de l’ordre de 

1022 e-/cm².s contre environ 1013 e-/cm².s pour l’accélérateur d’électrons utilisé dans notre étude sur 

la brushite.  

L’effet de cette différence de flux peut être illustré par l’étude du comportement sous irradiation de la 

montmorillonite. Sorieul a étudié la stabilité de cette argile : 

- à « faible flux », en utilisant un accélérateur d’électrons dans des conditions d’irradiation très 

similaires à celles de notre étude [235],   

- et au microscope électronique à transmission [229].  
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Dans le premier cas, la montmorillonite a conservé une bonne tenue sous irradiation, jusqu’à 3.6 GGy, 

avec la formation de défauts électroniques ponctuels sondés par résonance paramagnétique 

électronique (RPE). Dans le second cas en revanche, une amorphisation a été observée.  

Ces premiers éléments de la littérature suggèrent que le phénomène d’amorphisation des matériaux 

sous irradiation électronique à « faible flux » est peu courant. 

Comment expliquer dès lors la sensibilité de la brushite dans nos conditions expérimentales ? 

Tout d’abord, il est important de rappeler que le ralentissement des électrons au sein de la matière est 

dû [193] : 

- aux collisions inélastiques entre l’électron incident et les électrons périphériques de l’atome 

cible, 

- et aux collisions balistiques, dites aussi élastiques ou nucléaires, entre l’électron incident et les 

noyaux des atomes cibles.  

Dans le cadre de cette étude, l’estimation de l’endommagement structural de la brushite par collisions 

balistiques est de l’ordre de 10-4 dpa. Cette valeur est négligeable devant les déplacements atomiques 

compris entre 0.1 et 1 dpa, nécessaires pour conduire à l’amorphisation de matériaux céramiques 

complexes [210, 212, 236–239]. Cet ordre de grandeur de dpa peut facilement être obtenu sous 

irradiation aux ions [212] (Figure 153) ou sous le flux électronique « élevé » d’un microscope 

électronique à transmission [213]. La contribution des collisions balistiques semble donc marginale 

dans le processus d’amorphisation de la brushite sous irradiation électronique à « faible flux ».  

 

 

Figure 153. Evolutions des fractions de la phase amorphe en fonction de la dose pour certaines céramiques complexes 

irradiées aux ions lourds [212] 

 

Qu’en est-il de l’effet des collisions inélastiques sur les mécanismes d’amorphisation de la brushite ?  
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Dans le cadre de sa thèse, Acher [194] a étudié la stabilité sous irradiation électronique de quatre 

hydrates cimentaires : la portlandite Ca(OH)2, la brucite Mg(OH)2, la gibbsite Al(OH)3 et la katoite 

Ca3Al2(OH)12 dans les mêmes conditions que notre étude sur la brushite (Tableau 56).  

 

Tableau 56. Paramètres d'irradiation aux électrons accélérés utilisés dans la thèse de Acher [194] 

Hydrate 
Energie 

(MeV) 

Flux 

(e-/cm² s) 
Dose 

Portlandite Ca(OH)2 

2.5 ~ 1013 

 270 MGy et 3.5 GGy 

Brucite Mg(OH)2 310 MGy et 3 GGy 

Gibbsite Al(OH)3 310 MGy et 3 GGy 

Katoite Ca3Al2(OH)12 310 MGy et 3 GGy 

 

Les structures cristallines de ces phases sont beaucoup plus résistantes à l’irradiation électronique que 

la brushite [194]. Aucune amorphisation ou apparition de nouvelles phases n’est observée à forte dose 

(3 ou 3.5 GGy). Pour chacun de ces hydrates, les estimations des valeurs de pertes d’énergie par 

collisions inélastiques sont récapitulées dans le Tableau 57 et comparées à la valeur obtenue pour la 

brushite. 

 

Tableau 57. Valeurs des pertes d'énergie inélastiques et du nombre de dpa calculés pour les différents hydrates cimentaires 

étudiés dans la thèse de Acher [194] 

   Collisions inélastiques Collisions balistiques 

Hydrate 
Observation de 

l’amorphisation 

Densité 

(g/cm3) 

−[
𝑑𝐸

𝑑𝑥
]
𝑖𝑛é𝑙𝑎𝑠𝑡𝑖𝑞𝑢𝑒

 

(MeV/cm) 

Nombre de déplacements 

par atome  

(dpa) 

Brushite OUI 2.32 4.3 

~ 10-4 

Portlandite NON 2.24 5.1 

Brucite NON 2.39 5.5 

Gibbsite NON 2.42 5.6 

Katoite NON 2.53 5.8 

 

Il apparait que l’énergie déposée dans le système par unité de longueur via les collisions inélastiques 

est du même ordre de grandeur (~ 5 MeV/cm) quel que soit le composé étudié (Tableau 57). Les 

transferts d’énergie par interactions inélastiques ne permettent donc pas de justifier les différences de 

comportement associées aux hydrates, à savoir : la transformation de la brushite en pyrophosphate de 

calcium amorphe et la stabilité des autres phases. Il est intéressant de rappeler ici que le nombre de 

déplacements par atomes (dpa) issus des collisions balistiques est également du même ordre de 

grandeur pour tous les matériaux étudiés [194, 240]. 
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Comment pourrait-on expliquer l’amorphisation de la brushite et la résistance de la portlandite, de la 

brucite, de la gibbsite et de la katoite sous irradiation électronique à « faible flux » ?  

 

Les différences de comportement des hydrates sous irradiation électronique à « faible flux » pourraient 

être liées à des différences de structure. La brushite se distingue de la portlandite, de la brucite, de la 

gibbsite et de la katoite par la présence d’un proton acide dont la RMN du proton a montré la 

disparition progressive avec l’augmentation de la dose reçue par le matériau. La rupture des liaisons 

hydrogène assurées par ce proton conduit à la dimérisation des tétraèdres PO4 et la formation d’unités 

pyrophosphate. Le proton acide semble donc jouer un rôle important dans l’évolution de la structure 

sous irradiation. L’interprétation du processus d’amorphisation de la brushite nécessite donc de 

prendre en compte l’effet d’un mécanisme d’endommagement relatif aux liaisons hydrogène.  

 

Pour vérifier cette hypothèse, il serait intéressant d’irradier dans les mêmes conditions des phases 

minérales possédant des structures proches de la brushite, avec la présence d’un proton acide, comme 

par exemple la monétite CaHPO4 ou la newberyite MgHPO₄·3H₂O. 

 

2.6. Bilan 

Les dommages d’irradiation causés dans la brushite par irradiation électronique à 2.5 MeV, à faible 

flux (~ 8.5 x 1013 e-/cm².s) ont été investigués jusqu’à une dose élevée, de l’ordre de 5.5 GGy. 

Dans de telles conditions, une amorphisation progressive de la brushite en pyrophosphate de calcium 

a été observée par DRX sans formation de monétite (CaHPO4), jusqu’à 5.5 GGy, dose à laquelle la 

brushite est quasi-totalement amorphisée.  

 

Les spectroscopies Raman et RMN du 31P ont permis de confirmer la nature de cette phase, à partir 

des signatures spectrales caractéristiques des groupements fonctionnels d’un pyrophosphate de 

calcium amorphe Ca2P2O7.nH2O. 

 

Les résultats de RMN 1H ont montré que le proton acide des tétraèdres HPO4 présente une sensibilité 

accrue sous irradiation et joue un rôle primordial dans le processus de dimérisation pour former des 

ions pyrophosphate. 

 

Le relâchement d’une faible quantité d’eau libre a été également mis en évidence, permettant ainsi de 

proposer une réaction bilan décrivant l’endommagement de la brushite sous irradiation électronique : 

2 CaHPO4.2H2O  Ca2P2O7.nH2O + (5-n)H2O  
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Dans la suite de cette étude, il serait intéressant de caractériser les échantillons post-irradiation par 

résonance paramagnétique électronique (RPE) afin de mettre en évidence les défauts électroniques 

créés lors de l’irradiation et d’éclaircir d’avantage ce processus de transformation. 

 

Enfin, il est tout de même important de souligner que l’amorphisation de la brushite en pyrophosphate 

de calcium amorphe n’est pas pénalisante d’un point de vue du piégeage du strontium. En effet, nous 

avons vu dans le chapitre 3 que cette phase présente des propriétés de rétention du strontium très 

améliorées par rapport à la brushite. 
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Conclusions générales et perspectives 

Ce travail de thèse avait pour objectif d’évaluer les potentialités des ciments brushitiques à base de 

wollastonite pour le traitement et le conditionnement des déchets de faible ou moyenne activité 

contaminés en strontium-90. Les données de la littérature montrent que ces ciments présentent deux 

principaux atouts. 

- Leurs matières premières sont de faible coût, et l’élaboration de ces matériaux est très simple 

puisqu’elle consiste en un simple mélange à température ambiante d’une poudre, la 

wollastonite (CaSiO3), avec une solution d’acide phosphorique contenant des cations 

métalliques (comme Al3+ ou Zn2+) et du borax. A l’état durci, le matériau est constitué d’un 

assemblage de phases dont certaines sont cristallisées (la brushite et de la wollastonite 

résiduelle), et d’autres amorphes (la silice et un aluminophosphate de calcium amorphe qui 

contribue fortement à la cohésion du matériau). 

- La structure cristalline assez flexible de la brushite, le principal hydrate cristallisé, permet de 

substituer une fraction du calcium qu’elle contient par du strontium. 

Les données de la littérature mettent également en évidence la possibilité de moduler l’assemblage 

minéralogique des pâtes de ciment brushitique en jouant sur la composition de leur solution de 

gâchage. L’objectif de ce travail de thèse était donc d’optimiser l’assemblage minéralogique de la pâte 

de ciment afin de maximiser la rétention du strontium, puis d’évaluer ses potentialités pour deux 

applications : la décontamination d’effluents, et la stabilisation de déchets contaminés. 

 

Les différents résultats obtenus nous permettent d’apporter des éléments de réponse aux questions 

soulevées dans le premier chapitre de ce manuscrit. 

 

1. Influence de la composition de la solution gâchage sur la minéralogie de la pâte de ciment 

durcie 

L’influence des concentrations initiales en aluminium et en bore de la solution de gâchage a été plus 

particulièrement investiguée. L’assemblage minéralogique de pâtes de ciment âgées de 28 j ayant 

atteint une hydratation avancée a été caractérisé grâce à un ensemble de techniques :  

- diffraction des rayons X et analyse Rietveld pour l’identification et la quantification des phases 

cristallisées, 

- spectroscopies RMN (31P, 27Al, 11B, 1H) et Raman pour l’étude de l’ordre local et la 

caractérisation des composantes amorphes, 

- fluorescence X pour l’analyse chimique des matériaux. 

Il apparaît que : 

- l’ajout de bore à la concentration de 0.2 mol.L-1 à la solution d’acide phosphorique ([H3PO4] 

= 9 mol.L-1) utilisée pour le gâchage conduit à un matériau principalement constitué de 
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brushite, avec des traces de monétite, de phosphate de calcium amorphe (ACP) ou 

d’hydroxyapatite mal cristallisée ;  

- l’ajout de l’aluminium à la concentration de 2.5 mol.L-1 à la solution de gâchage conduit à la 

précipitation d’un aluminophosphate de calcium amorphe au détriment de la brushite ; 

- lorsque la solution de gâchage contient simultanément de l’aluminium (à 2.5 mol/L) et du bore 

(à 0.2 mol/L), la phase phosphatée amorphe est un boroaluminophosphate de calcium amorphe 

qui comporte deux environnements pour le phosphore et dans lequel l’aluminium et le bore 

sont en coordinence 6 et 4 respectivement. 

La structure de la phase amorphe reste à élucider. Sa synthèse par coprécipitation, ou son isolement 

par dissolution sélective des autres phases présentes dans la pâte de ciment, pourraient permettre d’en 

faciliter l’étude. 

 

2. Etude des potentialités du ciment brushitique pour son application en tant qu’adsorbant 

minéral du strontium en colonne 

 Comment contribuent les différentes phases du liant brushitique à la rétention du 

strontium ? 

Les pâtes de ciment brushitiques sont polyphasiques. Des essais de sorption en batch sur phases pures 

(brushite, wollastonite) et pâtes de ciment ont montré que la brushite n’est pas la seule phase impliquée 

dans la rétention du strontium. La sorption sur la wollastonite reste très limitée à faible concentration 

en strontium. En revanche, l’aluminophosphate joue un rôle important qui pourrait être lié au moins 

en partie à sa grande surface spécifique. Il apparait donc que la concentration en aluminium de la 

solution de gâchage est un paramètre clé de la formulation. Cette concentration affecte non seulement 

les propriétés physico-chimiques du matériau formé (assemblage minéralogique, microstructure, 

résistances mécaniques...) mais aussi ses propriétés de rétention du strontium. Les meilleures 

performances de piégeage ont été obtenues pour la pâte gâchée avec la solution la plus riche en 

aluminium (2.5 mol/L) : la cinétique de piégeage est accélérée et l’affinité du strontium pour le matériau 

est accrue, ce qui se traduit par l’augmentation du coefficient de distribution Rd du strontium.  

 

En revanche, le bore ne semble pas jouer de rôle important dans le piégeage, mais sa présence reste 

indispensable pour ralentir la prise du matériau qui serait sinon trop rapide pour une application 

industrielle. La formulation finalement retenue, référencée « P9M Al2.5M B0.2M », est récapitulée 

dans le Tableau 58. Son coefficient de rétention Rd (5700 ± 600 mL/g) est augmenté d’un facteur 2.4 

par rapport à la pâte commerciale servant de référence avant la réalisation de ce travail (Rd = 2400 ± 

200 mL/g). Cependant, le piégeage du strontium est peu sélectif du strontium en présence de cations 

divalents (Ca2+, Mg2+). La présence de sodium s’est avérée moins pénalisante.  
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Tableau 58. Formulation de la pâte de ciment optimisée "P9M Al2.5M B0.2M" 

Phase solide Phase liquide Paramètre de formulation 

Wollastonite (Sulitec) 

[H3PO4] = 9 mol/L 

[Al] = 2.5 mol/L 

[B] = 0.2 mol/L 

rapport liquide/solide = 0.76 mL/g 

 

Les propriétés de rétention de la phase aluminophosphate amorphe n’ont pu être évaluées que de façon 

indirecte, par comparaison des résultats obtenus sur les pâtes de ciment ainsi que sur trois de leurs 

composantes (wollastonite, brushite et silice). La détermination directe de ses propriétés de rétention 

passerait d’abord par la synthèse de cette phase ou son isolement de la pâte de ciment par dissolution 

sélective des autres constituants. Dans cette perspective, quelques essais préliminaires réalisés au cours 

de ce travail ont montré l’intérêt d’une double attaque à l’acide nitrique (dissolution de la brushite) et 

à l’acide salicylique (dissolution de la wollastonite résiduelle).  

 Quels sont les mécanismes mis en jeu ? 

Pour toutes les pâtes de ciment brushitique étudiées ainsi que pour la wollastonite, deux mécanismes 

de piégeage ont été mis en évidence en fonction de la concentration initiale de strontium en solution : 

de l’échange cationique (Ca2+  Sr2+) à faible concentration en strontium, et la précipitation de cristaux 

sous forme de plaquettes à base hexagonale contenant du strontium, du calcium et du phosphore dans 

le domaine des fortes concentrations initiales de strontium. Dans le cas de la brushite, l’échange d’ions 

est insuffisant pour expliquer la rétention du strontium à faible concentration. Un mécanisme 

complémentaire de coprécipitation de surface, déjà décrit dans la littérature pour certains cations 

métalliques comme le cuivre ou le cadmium, pourrait également intervenir dans le cas du strontium.  

 

La nature du phosphate mixte de calcium et de strontium formé à forte concentration en strontium 

reste à élucider. Il pourrait être intéressant de tenter de le synthétiser spécifiquement par 

coprécipitation en ajoutant des solutions de nitrate de strontium et de nitrate de calcium à une solution 

de phosphates alcalins.  

 La pâte de ciment brushitique est-elle stable sous irradiation électronique ? 

L’augmentation de la sélectivité des adsorbants utilisés pour la décontamination d’effluents soulève la 

question de leur stabilité sous irradiation. La dose intégrée par ces matériaux augmente en effet avec 

la concentration des radionucléides qu’ils piègent, et pourrait atteindre, pour un dimensionnement 

typique de colonne de décontamination, des valeurs de l’ordre du GGy. En première approche, ce 

travail a été focalisé sur le comportement de la brushite sous irradiation électronique jusqu’à une dose 
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de 5.5 GGy. Cette phase subit une amorphisation progressive, mise en évidence par diffraction des 

rayons X, et conduit à la formation d’un pyrophosphate de calcium amorphe identifié par spectroscopie 

Raman et RMN-MAS du 31P. En complément, des caractérisations par RMN du 1H montrent que la 

transformation de la brushite s’effectue par déprotonation et dimérisation de ses tétraèdres HPO4, sans 

formation de monétite (CaHPO4), ce qui constitue une différence marquante par rapport à son 

processus de dégradation thermique. La transformation de la brushite en pyrophosphate de calcium 

amorphe n’aurait pas nécessairement d’effet néfaste sur le piégeage du strontium. Des essais de 

sorption menés sur un pyrophosphate de calcium amorphe de synthèse montrent en effet que celui-ci 

possède un coefficient de distribution du strontium environ 14 fois supérieur à celui de la brushite, ce 

qui pourrait être lié au moins en partie à sa grande surface spécifique.  

 

De nombreuses questions restent posées à l’issue de ces irradiations, telles que l’influence du flux et de 

l’énergie des électrons sur les résultats obtenus. Pour mieux comprendre le processus de 

transformation de la brushite, il serait également intéressant de compléter les caractérisations des 

échantillons post-irradiation. La résonance paramagnétique électronique (RPE) pourrait permettre de 

mettre en évidence les défauts électroniques créés lors de l’irradiation. La spectroscopie infrarouge et 

l’utilisation de la séquence CRAMPS en RMN du 1H [241] pourraient fournir des indications sur le 

devenir des 2 molécules d’eau dans la structure de la brushite. Enfin, l’origine de la sensibilité à 

l’irradiation du proton acide dans cette structure reste à élucider. Toutes ces questions rejoignent la 

problématique plus générale de la stabilité et des mécanismes d'endommagement des hydroxydes ou 

composés lamellaires hydratés sous irradiation, avec ou sans production de dihydrogène. Une 

perspective qui se dégage à moyen terme est de mieux comprendre le rôle des groupements hydroxyle 

vis-à-vis de la stabilité de ces composés soumis à diverses sollicitations (pression, température, 

irradiation). Enfin, sur un plan plus opérationnel, il serait également pertinent de procéder à 

l’irradiation électronique de la pâte de ciment brushitique optimisée afin d’étudier le devenir de la phase 

aluminophosphate amorphe qui joue un rôle déterminant dans les processus de rétention du strontium.  

 Comment se classe la pâte de ciment brushitique par rapport aux autres adsorbants 

minéraux connus du strontium ? 

La cinétique de piégeage du strontium par la pâte de ciment optimisée « P9M Al2.5M B0.2M » s’avère 

plus lente que celles de la zéolithe A et du nonatitanate de sodium qui comptent parmi les sorbants les 

plus efficaces du strontium. Néanmoins, les essais ont été conduits avec des poudres de granulométrie 

plus grossière (d < 80 µm) que celle des adsorbants usuels (d < 10 µm). Il serait donc intéressant de 

reprendre l’étude cinétique avec des pâtes de ciment broyées plus finement. 

 

A pH neutre ou basique, les valeurs de coefficients de distribution Rd reportés dans la littérature pour 

la zéolithe A et le nonatitanate de sodium sont supérieures à la valeur de Rd mesurée sur la pâte de 

ciment optimisée dans les mêmes conditions de pH (5700 mL/g pour le ciment brushitique vs 
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Rd >10000 mL/g pour les sorbants usuels). Il est à noter toutefois que pour les sorbants classiques, ces 

valeurs de Rd ont été mesurées pour des concentrations traces de strontium radioactif 90Sr, de l’ordre 

du ng/L. Pour que la comparaison soit pertinente, il faudrait réaliser des essais de sorption en présence 

de traces de strontium radioactif 90Sr pour évaluer le potentiel de la pâte de ciment brushitique dans 

des conditions plus représentatives des effluents réels à décontaminer. 

 

Les principaux atouts de la pâte de ciment brushitique demeurent son faible coût et sa facilité 

d’élaboration, qui pourraient autoriser l’augmentation de la masse de sorbant à mettre en œuvre pour 

décontaminer un effluent afin de compenser des performances de piégeage un peu inférieures à celles 

du nonatitanate et de la zéolithe A. Par ailleurs, un aspect important dans l’utilisation d’un adsorbant 

est sa possibilité de mise en forme pour une utilisation en colonne. Les poudres broyées finement sont 

proscrites car elles entraîneraient des pertes de charge trop importantes. Des mousses à porosité 

contrôlée et ouverte peuvent être facilement formulées à partir d’une pâte de ciment brushitique (Figure 

154). L’agent porogène est un filler calcaire dont la décomposition dans la solution acide de gâchage 

produit du dioxyde de carbone. La taille des bulles formées dans la pâte peut par ailleurs être contrôlée 

par ajout d’un tensioactif judicieusement choisi. Une caractérisation plus précise du réseau poreux 

multi-échelles de ces matériaux pourrait être réalisée en fonction des paramètres de formulation 

adoptés. 

 

 

Figure 154. Mise en forme de mousses à base de ciment brushitique et à porosité contrôlée pour la décontamination 

d'effluents radioactifs 

 

3. Etude des potentialités du ciment brushitique pour son application en tant que matrice de 

conditionnement 

Dans le cadre de cette thèse, les performances d’immobilisation du strontium dans des monolithes à 

base de ciment brushitique ont été évaluées en réalisant des essais de lixiviation par l’eau pure. Deux 

formulations ont été comparées : la pâte commerciale « PC P9.3M Al1.6M Zn1.5M B0.6M » et la pâte 

de ciment optimisée « P9M Al2.5M B0.2M ». 
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 Les pâtes de ciment brushitique permettent-elles un bon confinement du strontium ? 

Les deux pâtes de ciment brushitique étudiées présentent des performances de confinement du 

strontium très intéressantes dans la mesure où les coefficients de diffusion apparents Da du strontium 

obtenus sur ces matériaux sont inférieurs d’au moins 3 ordres de grandeur aux valeurs communément 

rapportées pour des pâtes de ciment Portland. Par ailleurs, la pâte de ciment optimisée, caractérisée 

par une teneur accrue en aluminium et l’absence de zinc, conduit à une rétention du strontium 

légèrement supérieure à celles de la pâte commerciale. 

 Quels sont les mécanismes qui régissent le comportement à la lixiviation du Sr contenu 

dans ces matrices ?  

Pour les deux matériaux étudiés, la modélisation de l’évolution de la fraction cumulée de strontium 

lixiviée en fonction du temps montre que deux mécanismes sont cinétiquement limitants : les 

phénomènes d’échange de surface, qui prédominent le premier jour, et la diffusion des espèces dans le 

réseau poreux. 

 

Par ailleurs, l’analyse des solides en fin d’essai montre une dissolution partielle de la brushite, sur une 

épaisseur comprise entre 100 et 200 µm. La reprécipitation d’une faible quantité d’hydroxyapatite 

déficiente en calcium nanocristallisée est par ailleurs mise en évidence à la surface de l’échantillon de 

pâte de ciment commerciale. 

 

Dans la suite de cette étude, il serait intéressant de poursuivre les essais de lixiviation sur une durée 

supérieure à 3 mois afin de déterminer si : 

- la précipitation d’hydroxyapatite (CDHA) se produit également dans le cas de la pâte 

optimisée,  

- ce processus est susceptible de ralentir la lixiviation du strontium en fermant la porosité du 

matériau .  

Enfin, il conviendrait d’étudier l’influence de la composition de la solution lixiviante sur les propriétés 

de rétention observées. Le cas d’une solution alcaline représentative de la solution interstitielle des 

bétons conventionnels serait intéressant dans la mesure où la matrice de conditionnement brushitique 

pourrait se retrouver à proximité de ce type de matériau dans un site de stockage de déchets nucléaires. 

 Quels sont les mécanismes d’endommagement d’une pâte de ciment brushitique ou de 

ses phases constitutives, en particulier la brushite, sous irradiation gamma ? 

La dose intégrée par une matrice de conditionnement de déchets de faible ou moyenne activité pendant 

sa période de stockage est généralement de l’ordre du MGy. Une pâte de ciment brushitique 

commerciale ainsi qu’un échantillon de brushite ont donc été soumis à une irradiation gamma externe 
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jusqu’à l’atteinte d’une dose cumulée de 1 MGy. Le seul effet notable de l’irradiation est une radiolyse 

de l’eau conduisant à un dégagement de dihydrogène. Dans le cas de la pâte de ciment, le rendement 

de production radiolytique du dihydrogène G(H2) est comparable à celui des matrices de 

conditionnement silico-calciques ou des géopolymères. Dans le cas de la brushite (CaHPO4.2H2O), la 

valeur de G(H2) mesurée est du même ordre de grandeur que celle obtenue pour le 

monocarboaluminate de calcium (Ca4Al2(CO3)(OH)12.5H2O). Ces deux phases sont caractérisées par la 

présence d’eau moléculaire de cristallisation qui serait plus radiolysable que les groupements 

hydroxyle présents dans d’autres types d’hydrates cimentaires tels que la portlandite Ca(OH)2, la 

brucite Mg(OH)2, la gibbsite (Al(OH)3) ou la katoite (Ca3Al2(OH)12).  

 

D’un point de vue structural, la brushite et la pâte de ciment brushitique conservent une bonne tenue 

sous irradiation gamma et ne présentent aucune évolution minéralogique à la dose maximale étudiée. 

 

Ces résultats augurent donc bien du comportement sous irradiation d’une matrice de conditionnement 

à base de ciment brushitique. Une perspective à ce travail serait de conforter les résultats obtenus en 

irradiant la pâte de ciment de formulation optimisée « P9M Al2.5M B0.2M ». 
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Annexe 1 : ordre de grandeur des doses intégrées par les colonnes d’adsorbants minéraux 

utilisées pour la décontamination en 90Sr d’effluents radioactifs 

Une colonne d’adsorbant s’apparente typiquement à un cylindre de 40 cm de hauteur et 5 cm de 

diamètre, soit un volume total de 785.4 cm3 (Figure 155). En considérant une densité de l’ordre de 1kg 

pour 1L de matériau, la masse de la colonne est égale à 785.4 g. 

 

 

Figure 155. Dimensions d'une colonne d'adsorbant 

 

L’activité moyenne (Amoy(ads)) d’une colonne d’adsorbant à la fin de sa durée d’utilisation peut atteindre 

jusqu’à 0.5 TBq/kg [21]. En faisant l’hypothèse que l’activité est répartie de façon homogène dans la 

cartouche, il est possible d’estimer l’activité totale déposée sur le volume de la cartouche Atot(ads) (en 

TBq) selon l’équation suivante (Eq (Annexe 1.1)): 

Atot(ads) = Amoy(ads)  masse de la colonne d’adsorbant en kg Eq (Annexe 1.1) 

Ainsi Atot(ads) est de l’ordre de 0.4 TBq. 

 

Connaissant l’énergie totale émise par une désintégration du 90Sr (~ 2826 keV/Bq) [1], il est possible 

d’estimer la puissance totale émise Ptot(ads) par l’adsorbant en Watt ou en J/s, selon l’équation (Eq 

(Annexe 1.2)): 

Ptot(ads) = Energie totale émise par désintégration du 90Sr  Atot(ads) Eq (Annexe 1.2) 

Ptot(ads) est de l’ordre de 0.17 J/s. 

 

L’activité émise par la colonne à un temps donné A(t) s’exprime comme suit (Eq (Annexe 1.3)) : 

A(t) = Atot(ads)  𝑒−𝜆𝑡 Eq (Annexe 1.3) 

Où 𝜆 = ln(2)/t1/2 (en s-1) est la constante de radioactivité du strontium.  

 

L’activité A(t) a donc été calculée à 10 ans, à t1/2 (~ 29 ans pour 90Sr), à 2 t1/2 (58 ans), à 5 t1/2 (145 

ans), à 7 t1/2 (203 ans) et à 300 ans. Les puissances émises à ces échéances (en J/s) ont également été 

calculées suivant l’équation (Eq (Annexe 1.4)). La Figure 156 présente l’évolution de la puissance émise 

au cours du temps. 

P(t) = Energie totale émise par désintégration du 90Sr  A(t) Eq (Annexe 1.4) 
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Figure 156. Evolution de la puissance émise par la colonne d'adsorbant au cours du temps 

 

L’intégration de la puissance émise au cours du temps (ici par simple méthode des trapèzes) permet 

d’estimer l’énergie émise par la colonne à une échéance de temps donnée en J (Eq (Annexe 1.5)) : 

Energie émise (t) = P(t)  temps Eq (Annexe 1.5) 

 

En faisant l’hypothèse que l’énergie émise par le matériau est équivalente à l’énergie absorbée (Eq 

(Annexe 1.6)), il est possible d’estimer les doses absorbées par le matériau (en Gy = J/kg) aux 

différentes échéances considérées selon l’équation (Eq (Annexe 1.7)) : 

Energie émise (t) = Energie absorbée (t) Eq (Annexe 1.6) 

Dose  = Energie absorbée / masse du matériau Eq (Annexe 1.7) 

 

Le Tableau 59 donne les valeurs de doses absorbées cumulées obtenues par ce calcul aux différentes 

échéances considérées. 

 

Tableau 59. Doses typiques reçues par des colonnes d'adsorbants minéraux du strontium-90 

Échéance Dose cumulée (GGy) 

10 ans 0.06 

29 ans 0.21 

58 ans 0.44 

100 ans 0.72 

145 ans 1.02 

203 ans 1.35 

300 ans 1.68 
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Annexe 2 : Structure des principaux hydrates d’une pâte de ciment Portland 

 Les C-S-H 

Les C-S-H constituent la phase liante d’une pâte de ciment Portland. Ils sont composés de particules 

nanométriques, agrégées les unes aux autres, dont les dimensions typiques sont de l’ordre de 60 x 30 

x 5 nm3 [242] et qui présentent une structure lamellaire. 

Le feuillet est constitué d’une couche d’ions calcium intercalée entre des chaînes linéaires de silicates. 

La structure des chaînes a été largement étudiée par RMN du 29Si. Les chaînes linéaires de silicates 

sont parallèles aux plans calcium. Elles sont constituées par un motif de trois tétraèdres de silice, appelé 

‘dreierket’ [243], qui se répète (Figure 157) [244]. Deux des tétraèdres du motif partagent deux de 

leurs atomes d’oxygène avec le plan calcium, le troisième tétraèdre reliant le dimère de silicate au 

dimère de silicate du motif suivant. Il est dit « pontant ». L’interfeuillet est composé par des molécules 

d’eau et des ions calcium lorsque le rapport CaO/SiO2 est supérieur à 0.66.  

 

La longueur des chaines de silicates des C-S-H varie avec les conditons imposées, en particulier avec 

la concentration en hydroxyde de calcium de la solution d’équilibre [245, 246]. Elle tend à diminuer, 

du pentamère au dimère, lorsque cette concentration augmente.  

 

La stœchiométrie, définie par les rapports Ca/Si et H2O/Si, dépend de plusieurs facteurs, tels que la 

température et la concentration en calcium et silicium en solution [247]. Plus la concentration en 

calcium est importante (ou plus celle du silicium est faible), plus le rapport Ca/Si des C-S-H est élevé 

(Figure 158).  

 

 

Figure 157. Représentation de la structure "dreierketten" des C-S-H [244] 
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Figure 158. Evolution du rapport CaO/SiO2 des C-S-H en fonction de la concentration en calcium et silicium [247] 

 

Ce rapport reste toutefois compris entre 0.7 et 1.7, ces deux bornes étant respectivement imposées par 

la solubilité de la silice amorphe et de la portlandite [247]. Ces variations importantes du rapport 

Ca/Si peuvent être décrites, d’une part, par l’existence de trois C-S-H qui ont une solubilité propre 

(Ca4H4Si5O16, Ca2H2Si2O7, Ca6(HSi2O7)2(OH)2) (Figure 159) et, d’autre part, par l’adsorption ou la 

désorption de calcium et de silicium sur la surface de ces C-S-H (Figure 160). 

 

 

Figure 159. Evolution de la stoechiométrie des C-S-H en fonction de la concentration en calcium [244, 246] 
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Figure 160. Evolution de la structure des C-S-H en fonction du rapport CaO/SiO2 [243] 

 

Du fait de la petite taille des particules qui les composent, les C-S-H possèdent une surface spécifique 

très élevée (de l’ordre de 250 m²/g) [248]. En conséquence, les propriétés physico-chimiques de la 

surface sont aussi importantes, sinon plus, que les propriétés du volume. La principale caractéristique 

des C-S-H est qu’ils portent une forte densité de charges électriques de surface. En effet, les tétraèdres 

de silicates comportent un oxygène à chacun de leur sommet. Si ces oxygènes ne sont pas engagés 

pour connecter deux tétraèdres ou pour coordiner un ion calcium, ils sont liés à des protons et forment 

des groupes silanols > Si-OH qui possèdent la propriété de s’ioniser en milieu basique (> Si-OH + OH-

 > SiO- + H2O). La densité de sites > Si-OH à la surface est fixée par la structure (4.8 sites/nm²) 

[249]. A pH élevé, comme c’est le cas dans la pâte de ciment, la plupart des sites sont ionisés, ce qui 

conduit à une densité de charges de surface parmi les plus élevées des minéraux. Celle-ci est à l’origine 

de la cohésion du ciment et joue un rôle important dans l’interaction des espèces ioniques avec la surface 

[250]. 

 

 La portlandite 

La portlandite Ca(OH)2 possède une structure en feuillets (Figure 161). Chaque atome de calcium est 

situé au centre d’un octaèdre formé par des groupements hydroxyle. En raison de la grande taille des 

cristaux, la portlandite possède une faible surface spécifique. Sa solubilité dans l’eau est de l’ordre de 

22 mmol/l à 25°C, ce qui correspond à un pH de 12.6. La portlandite est la phase la plus soluble de la 

pâte de ciment hydratée. Par son équilibre de solubilité, elle maintient le pH élevé de la solution 

interstitielle. 
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Figure 161. Structure cristallographique de la portlandite représentée à l'aide du logiciel VESTA 

 

 Les aluminates de calcium hydratés 

Les principaux aluminates de calcium hydratés observés dans une pâte de ciment hydratée 

appartiennent à trois familles de minéraux. 

1/ Les phases AFt (pour Al2O3 - Fe2O3 - trisubstituées), de formule générale 

[Ca3(Al,Fe)(OH)6.12H2O]X3.nH2O, où X désigne un anion monovalent ou un demi-anion divalent, 

dont le principal représentant est l’ettringite (X = ½ SO4
2-).  Celle-ci est facilement reconnaissable par 

sa structure aciculaire à base hexagonale (en forme d’aiguille). Sur le plan cristallographique, les atomes 

de calcium sont coordonnés par huit atomes d’oxygène, provenant à parts égales des molécules d’eau 

et des groupements hydroxyle. Les atomes d’aluminium sont en coordination octaédrique avec des 

atomes d’oxygène des groupements hydroxyle. Ces octaèdres s’empilent par les arêtes le long de l’axe 

c avec trois polyèdres de calcium pour former des colonnes de formule empirique 

[Ca3Al(OH)6.12H2O]3+ (Figure 162). Les canaux entre les colonnes contiennent trois ions sulfate SO4
2- 

et deux molécules d’eau. Les sulfates adoptent deux orientation possibles « up - down » le long de l’axe 

c de façon ordonnée.  
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Figure 162. Structure cristallographique de l'ettringite (représentée à l’aide du logiciel VESTA) 

 

2/ Les phases AFm (pour Al2O3 - Fe2O3 - monosubstituées), de formule générale [Ca2(Al, 

Fe)(OH)6]X, nH2O  où X est un anion monovalent (OH-, …) ou un demi-anion divalent (SO4
2-, CO3

2-

…).  Les principales phases AFm rencontrées dans les pâtes de ciment Portland hydratées sont le 

monosulfoaluminate (X = ½ SO4
2-), le monocarboaluminate (X = ½ CO3

2-) et l’hémicarboaluminate de 

calcium hydraté (X = ½ OH-, ¼ SO4
2-). Ces phases se présentent sous la forme de fines plaquettes 

hexagonales avec un clivage marqué selon le plan de base. Ils possèdent une structure en feuillets qui 

dérive de celle de la portlandite par remplacement d’un atome de calcium sur trois par un atome 

d’aluminium (Figure 163), ce qui a pour conséquences : 

- une distorsion des feuillets du fait de la grande différence de taille des cations Ca2+ (r = 0.99 

Å) et Al3+ (r = 0.51 Å), les atomes de calcium se décalant alternativement à environ ±0.5 Å du 

plan défini par les atomes d’aluminium ; 

- l’apparition d’une charge positive à l’intérieur des feuillets à chaque substitution d’un cation 

divalent par un cation trivalent, compensée par la présence d’anions dans l’espace interfoliaire, 

- la présence de molécules d’eau peu liées à la structure dans l’espace interfoliaire créé par 

l’intercalation d’anions, 

- la création d’une surstructure par rapport à la maille hexagonale de la portlandite, avec un 

paramètre de maille a 3 fois supérieur à celui de Ca(OH)2. 
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Figure 163. Structure du monosulfoaluminate (projection selon la direction [010]). En vert, les polyèdres en Al, en gris les 

polyèdres de coordination de Ca et en rouge les atomes d'oxygène et en jaune les atomes de soufre – représentée sous le 

logiciel VESTA 

 

3/ Les hydrogrenats de formule générale [Ca3(AlxFe1 −  x)2(SiO4)y(OH)4(3 −  y)], dont la présence 

est plus rare dans les pâtes de ciment durcies, mais néanmoins rapportée en l’absence de calcite dans le 

ciment [251]. Ils forment une solution solide entre 4 pôles (3CaO.Al2O3.6H2O, 3CaO.Fe2O3.6H2O, 

3CaO.Al2O3.3SiO2 et 3CaO.Fe2O3.3SiO2). La série 3CaO.Al2O3.6H2O / 3CaO.Al2O3.3SiO2 est appelée 

hydrogrossulaire. Plus précisément, les dénominations katoïte et hibschite sont utilisées selon que le 

rapport SiO2/Al2O3 est inférieur ou supérieur à 1.5 [252]. La structure cristalline, cubique, est proche 

de celle du grenat (Ca3Al2(SiO4)3) (Figure 164), les tétraèdres de SiO4 étant, en première approximation, 

remplacés par des tétraèdre d’(OH)4. 

 

 

Figure 164. Représentation partielle de la structure du grenat Ca3Al2(SiO4)3 (gauche) et de la katoite Ca3Al2(OH)12 (droite) 

(O en rouge, Si en vert, Al en jaune, H en bleu – les atomes de calcium ne sont pas représentés) [253] 
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Annexe 3 : Analyses structurales et quantification des mélanges de phases par DRX 

 

Les analyses structurales ont été réalisées à partir d’affinements structuraux des diffractogrammes de 

RX par la méthode de Rietveld [254] à l’aide du logiciel TOPAS (Bruker-AXS ; V6, 2016). Les 

diagrammes de diffraction sont simulés en calculant les intensités yci en chaque point i du diagramme 

selon l’équation (Eq (Annexe 3.1)) : 

 

Eq (Annexe 3.1) 

avec : 

 

Les intensités calculées yci sont ensuite ajustées aux intensités mesurées yi par la méthode des 

moindres carrés (Eq (Annexe 3.2)) : 

 
2

i i i

i

w yM yc 
 

Eq (Annexe 3.2) 

avec M la fonction à minimiser pendant l’affinement Rietveld.  

 

 Dosage de phase(s) amorphe(s) : 

Deux méthodes ont été utilisées : une méthode indirecte par la méthode de Rietveld, ici la méthode de 

l’étalon interne, et la méthode directe ou « single peak method » de Madsen [255] (sans modélisation 

du diagramme), directement à partir du signal amorphe. 

- Méthode de l’étalon interne : comme mentionné précédemment, la quantification des phases 

présentes dans les pâtes de ciment brushitique a été réalisée par la méthode de l’étalon interne 

qui consiste à calculer les concentrations absolues des phases cristallines à l’aide d’une poudre 

étalon (le silicium dans cette étude), pour estimer par différence la teneur totale en phase(s) 

amorphe(s) (Eq (Annexe 3.3)). 
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Eq (Annexe 3.3) 

avec :  

Wamorphous le pourcentage massique total de phase(s) amorphe(s) dans l’échantillon et Wα(abs) le 

pourcentage massique de la phase cristalline α. 

- Méthode directe : Pour la quantification du pyrophosphate de calcium amorphe, la méthode 

« single peak » décrite par Madsen et al. (2011) a été utilisée [255]. Cette méthode se base sur 

les mesures des hauteurs nettes du pic amorphe, c’est-à-dire des hauteurs brutes (intensités 

brutes du diagramme) dans un domaine angulaire (zone 2, Figure 165) ne présentant que le 

signal du pyrophosphate amorphe (sans interférences avec les phases cristallines et proche du 

maximum de la bosse amorphe) ; ces hauteurs nettes sont ensuite soustraites des intensités de 

la ligne de base dans ce même domaine (zone 2). La ligne de base dans la zone 2 est estimée à 

l’aide de la pente (« slope ») de la ligne de base préalablement déterminée sur un échantillon 

100% cristallisé (brushite vierge). Cette dernière est déterminée entre les points de la zone 1 

ne présentant que le signal du fond (avec le moins d’interférence avec le signal amorphe et 

cristallin) et les points de la zone 2 définie. 

Une courbe de calibration doit être faite pour avoir la relation entre la hauteur nette et le pourcentage 

massique de la phase amorphe. On peut alors relier chaque hauteur nette à un taux d’amorphe. 

 

Figure 165. Zone 1 (entre 15.2° et 16.2°) et 2 (entre 26.9 et 27.9°) choisies pour l'application de la méthode « single peak » 
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Annexe 4 : Compositions des solutions récupérées après les essais d’isothermes de sorption à 

10 g/L pour les différents matériaux étudiés 

 

 Pâte de ciment « P9M Al2.5M B0.2M » 

Tableau 60. Composition des solutions récupérées à l’issue de l’essai de sorption (S/L = 10 g/L) pour la pâte « P9M 

Al2.5M B0.2M » 

 

 

 Pâte de ciment « P9M Al2.5M » 

Tableau 61. Composition des solutions récupérées à l’issue de l’essai de sorption (S/L = 10 g/L) pour la pâte « P9M 

Al2.5M » 

 

 

 Pâte de ciment « P9M B0.2M » 

Tableau 62. Composition des solutions récupérées à l’issue de l’essai de sorption (S/L = 10 g/L) pour la pâte « P9M 

B0.2M » 

 

 

 

 

[Ca] liquide (mmol/L) [P] liquide (mmol/L) [Al] liquide (mmol/L) [Si] liquide (mmol/L) [B] liquide (mmol/L)

0.80 0.83 0.01 1.72 0.56

0.96 0.79 0.01 1.74 0.48

1.01 0.74 0.01 1.70 0.45

1.17 0.68 0.02 1.70 0.43

1.35 0.58 0.00 1.78 0.44

1.68 0.51 0.01 1.75 0.42

2.35 0.40 0.01 1.73 0.40

3.39 0.34 0.01 1.77 0.39

3.73 0.33 0.00 1.76 0.40

4.92 0.32 0.15 1.81 0.60

6.01 0.28 0.08 1.78 0.60

[Ca] liquide (mmol/L) [P] liquide (mmol/L) [Al] liquide (mmol/L) [Si] liquide (mmol/L)

0.76 0.73 0.00 1.78

0.82 0.69 0.00 1.76

0.89 0.65 0.00 1.72

1.04 0.58 -0.01 1.72

1.18 0.49 0.00 1.79

1.52 0.42 0.00 1.76

2.22 0.32 0.00 1.75

3.19 0.26 0.00 1.78

3.55 0.24 0.00 1.81

4.65 0.27 0.00 1.87

5.46 0.21 0.00 1.69

[Ca] liquide (mmol/L) [P] liquide (mmol/L) [Si] liquide (mmol/L) [B] liquide (mmol/L)

0.40 0.40 2.45 0.45

0.44 0.34 2.49 0.44

0.48 0.26 2.48 0.42

0.57 0.11 2.22 0.37

0.63 0.09 2.07 0.34

0.76 0.07 2.07 0.34

1.77 0.06 2.20 0.41

3.22 0.08 2.31 0.45

3.69 0.10 2.36 0.47

4.78 0.14 2.23 0.06

5.37 0.17 2.19 0.06
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 Pâte commerciale « PC P9.3M Al1.6M Zn1.5M B0.6M » 

Tableau 63. Composition des solutions récupérées à l’issue de l’essai de sorption (S/L = 10 g/L) pour la pâte « PC P9.3M 

Al1.6M Zn1.5M B0.6M » 

 

 

 Wollastonite 

Tableau 64. Composition des solutions récupérées à l’issue de l’essai de sorption (S/L = 10 g/L) pour la wollastonite 

 

 

 Brushite 

Tableau 65. Composition des solutions récupérées à l’issue de l’essai de sorption (S/L = 10 g/L) pour la brushite 

 

 

 

[Ca] liquide (mmol/L) [P] liquide (mmol/L) [Al] liquide (mmol/L) [Si] liquide (mmol/L) [B] liquide (mmol/L) [Zn] liquide (mmol/L)

0.84 1.06 0.00 1.51 0.73 0.00

0.87 0.97 0.01 1.48 0.68 0.00

0.92 0.92 0.00 1.48 0.67 -0.01

1.02 0.82 0.00 1.50 0.63 0.00

1.15 0.73 0.01 1.58 0.61 0.00

1.41 0.63 0.01 1.65 0.58 0.00

1.96 0.51 0.00 1.80 0.55 0.01

2.76 0.41 0.01 2.00 0.53 0.02

3.09 0.37 0.00 2.10 0.53 0.02

4.35 0.39 0.05 2.19 0.14 0.03

5.45 0.34 0.05 2.13 0.17 0.05

[Ca] liquide (mmol/L) [Si] liquide (mmol/L)

0.37 1.05

0.39 1.04

0.58 1.02

0.70 1.08

0.92 1.05

1.46 1.02

2.49 1.24

2.62 1.24

[Ca] liquide (mmol/L) [P] liquide (mmol/L)

0.46 2.24

0.45 2.18

0.50 2.06

0.53 2.00

0.58 1.92

0.69 1.88

0.93 1.91

1.04 1.97

1.36 2.07

2.10 2.15
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Annexe 5 : Paramètres de déconvolution des spectres RMN 31P des échantillons de brushite 

irradiée 

 

 Modélisation des spectres RMN 31P 

Tableau 66. Paramètres du modèle correspondant au spectre RMN 31P de la brushite irradiée à 0.014 GGy 

 δ  
(ppm) 

FHWM G/L Aire (%) 

Brushite 1.52 0.52 0.35 90.2 
Monétite -0.30 1.00 0 0.4 
Monétite -1.35 0.55 0 0.6 
Hydroxyapatite 3.20 0.80 0 0.4 
MCPM -4.38 0.55 0 0.3 
MgHPO4 amorphe -2.52 0.50 0 0.3 
Newberyite -7.20 0.55 0 0.9 
Phase non identifiée 3.91 0.80 0 0.2 

Brushite  -0.60 4.00 1 2.4 
Brushite  3.50 3.00 1 2.2 
Pyrophosphate de calcium -7.10 6.00 1 1.4 

 

Tableau 67. Paramètres du modèle correspondant au spectre RMN 31P de la brushite irradiée à 0.07 GGy 

 δ  
(ppm) 

FHWM G/L Aire (%) 

Brushite 1.54 0.54 0.2 89.1 
Monétite -0.30 1.00 0 0.4 
Monétite -1.35 0.70 0 0.5 
Hydroxyapatite 3.20 0.80 0 0.4 
MCPM -4.38 0.60 0 0.4 
MgHPO4 amorphe -2.48 0.60 0 0.6 
Newberyite -7.18 0.55 0 0.8 
Phase non identifiée 3.91 0.80 0 0.2 
Brushite  -0.60 4.00 1 2.8 

Brushite  3.50 3.00 1 2.3 
Pyrophosphate de calcium -7.10 6.00 1 2.2 

 

Tableau 68. Paramètres du modèle correspondant au spectre RMN 31P de la brushite irradiée à 0.27 GGy 

 δ  
(ppm) 

FHWM G/L Aire (%) 

Brushite 1.54 0.61 0.2 84.1 
Monétite -0.30 1.00 0 0.2 
Monétite -1.35 0.80 0 0.4 
Hydroxyapatite 3.20 0.80 0 0.3 
MCPM -4.38 0.70 0 0.3 
MgHPO4 amorphe -2.48 0.70 0 0.4 
Newberyite -7.18 0.58 0 0.8 
Phase non identifiée 3.91 0.80 0 0.2 
Brushite -0.60 4.00 1 4.1 

Brushite 3.50 3.10 1 3.7 
Pyrophosphate de calcium -7.00 6.50 1 5.1 
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Tableau 69. Paramètres du modèle correspondant au spectre RMN 31P de la brushite irradiée à 0.47 GGy 

 δ  
(ppm) 

FHWM G/L Aire (%) 

Brushite 1.54 0.66 0.2 73.2 
Monétite -0.30 1.00 0 0.1 
Monétite -1.35 0.80 0 0.2 
Hydroxyapatite 3.20 0.80 0 0.2 
MCPM -4.38 0.80 0 0.3 
MgHPO4 amorphe -2.48 0.90 0 0.4 
Newberyite -7.18 0.60 0 0.5 
Phase non identifiée 3.91 0.80 0 0.1 
Brushite  -0.60 4.00 1 7.9 
Brushite 3.35 3.50 1 4.5 
Pyrophosphate de calcium -6.90 6.50 1 12.1 

 

Tableau 70. Paramètres du modèle correspondant au spectre RMN 31P de la brushite irradiée à 0.96 GGy 

 δ  
(ppm) 

FHWM G/L Aire (%) 

Brushite  1.53 0.72 0.2 52.3 
Newberyite -7.18 0.60 0 0.5 
Brushite -0.55 4.00 1 11.3 
Brushite 3.30 3.87 1 7.8 
Pyrophosphate de calcium -6.90 7.10 1 27.9 

 

Tableau 71. Paramètres du modèle correspondant au spectre RMN 31P de la brushite irradiée à 1.4 GGy 

 δ  
(ppm) 

FHWM G/L Aire (%) 

Brushite 1.52 0.71 0.1 31.8 
Newberyite -7.18 0.60 0 0.3 
Brushite -0.55 4.00 1 15.0 
Brushite 3.30 3.87 1 11.1 
Pyrophosphate de calcium -7.00 7.10 1 41.6 

 

Tableau 72. Paramètres du modèle correspondant au spectre RMN 31P de la brushite irradiée à 1.8 GGy 

 δ  
(ppm) 

FHWM G/L Aire (%) 

Brushite 1.51 0.71 0.1 26.1 
Brushite  -0.50 4.83 1 16.2 
Brushite  3.40 4.57 0.8 12.8 
Pyrophosphate de calcium -7.11 7.00 1 44.8 
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Tableau 73. Paramètres du modèle correspondant au spectre RMN 31P de la brushite irradiée à 5.5 GGy 

 δ  
(ppm) 

FHWM G/L Aire (%) 

Brushite 1.51 0.71 0.1 0.6 
Brushite -0.30 5.40 1 16.1 
Brushite 3.00 6.00 0.9 14.6 
Pyrophosphate de calcium -7.30 7.40 1 64.6 
Polyphosphates (Q²) -18.00 12.00 1 3.8 
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Résumé 

Ce travail de thèse a pour objectif d’étudier les potentialités des ciments brushitiques à base de wollastonite (WCB) pour le 

traitement ou le conditionnement de déchets radioactifs de faible ou moyenne activité contaminés en strontium-90. Les pâtes 

de ciment WCB sont élaborées à partir de wollastonite (CaSiO3) et d’une solution d’acide phosphorique contenant des cations 

métalliques (Al3+, Zn2+…) ainsi que du borax. La wollastonite réagit selon un processus de dissolution/précipitation 

conduisant à la formation de brushite (CaHPO4.2H2O), de silice amorphe (SiO2.nH2O) et d’un boroaluminophosphate de 

calcium amorphe. La concentration en aluminium de la solution de gâchage apparaît comme un paramètre clé de la 

formulation. Cette concentration affecte en effet l’assemblage minéralogique du matériau formé, sa microstructure et sa 

résistance mécanique, mais également ses propriétés de rétention du strontium. L’étude du piégeage du strontium par 

certaines des phases constitutives des pâtes de ciment WCB, puis par les pâtes elles-mêmes, montre la contribution importante 

de la phase aluminophosphate. Deux principaux mécanismes de piégeage sont observés selon la concentration initiale de 

strontium en solution : l’échange ionique (Ca2+  Sr2+) à faible concentration, et la précipitation d’un phosphate mixte de 

calcium et de strontium à forte concentration en Sr. Dans le cas de la brushite, un mécanisme de dissolution/coprécipitation 

surfacique pourrait également intervenir dès les faibles concentrations en strontium. 

Les performances de confinement du strontium par des monolithes à base de pâte de ciment WCB sont également évaluées 

dans le cas d’une lixiviation par l’eau pure. Deux processus gouvernent la cinétique de relâchement du strontium en solution: 

les phénomènes d’échange de surface, qui prédominent le premier jour, et la diffusion des espèces dans le réseau poreux. Par 

ailleurs, la pâte de ciment brushitique permet un bon confinement du strontium, avec un coefficient de diffusion apparent de 

cet élément inférieur d’au moins trois ordres de grandeur aux valeurs rapportées pour une pâte de ciment Portland.  

Enfin, une étude du comportement sous irradiation d’une pâte de ciment WCB est initiée. L’irradiation gamma externe du 

matériau, ou de l’un de ses constituants, la brushite, jusqu’à une dose de 1 MGy (représentative de celle que pourrait intégrer 

un colis de déchets de faible ou moyenne activité au cours de sa vie) a pour seul effet notable la radiolyse de l’eau, conduisant 

à la production de dihydrogène avec un rendement comparable à celui reporté pour des matrices de conditionnement silico-

calciques. Dans le cas d’une utilisation en colonne pour la décontamination d’effluents, la pâte de ciment pourrait être irradiée 

à des doses beaucoup plus élevées (de l’ordre du GGy). L’étude de l’endommagement de la brushite sous irradiation 

électronique jusqu’à une dose de 5.5 GGy montre la transformation progressive de cette phase en pyrophosphate de calcium 

amorphe, selon un mécanisme impliquant la déprotonation et la dimérisation des tétraèdres HPO4 sans formation de monétite 

(CaHPO4). Le pyrophosphate de calcium amorphe conserve toutefois de bonnes propriétés de rétention du strontium. 

Mots-Clés : ciment, wollastonite, brushite, strontium, sorption, lixiviation, irradiation 

Abstract 

This work aims at assessing the potential of wollastonite-based brushite cements (WCB) for the treatment or conditioning 

of low- or intermediate-level radioactive wastes contaminated with strontium-90. WCB pastes are prepared by mixing 

wollastonite (CaSiO3) with a solution containing phosphoric acid, metallic cations (Al3+, Zn2+...) and borax. Wollastonite 

reacts through a dissolution/precipitation process, leading to the formation of brushite (CaHPO4.2H2O), amorphous silica 

(SiO2.nH2O) and an amorphous calcium boroaluminophosphate, the structure of which has been probed by 31P, 27Al and 11B 

MAS-NMR spectroscopy. It is shown that the aluminum concentration in the mixing solution is a key formulation parameter, 

which influences the mineralogical composition, microstructure and mechanical strength of the resulting material, but also 

its retention properties of strontium. Investigating the uptake of strontium by some phases present in the cement pastes, and 

then by the cement pastes themselves, points out the important contribution of the aluminophosphate phase. Two main 

retention mechanisms are observed depending on the Sr concentration in solution: ionic exchange (Ca2+  Sr2+) at low 

concentration, and precipitation of a phosphate phase containing calcium and strontium at high concentration. In the case of 

brushite, an additional dissolution/ surface coprecipitation process may also occur right from the low concentrations. 

The leaching behaviour of WCB pastes doped with Sr is then investigated under pure water. Modelling of the experimental 

data evidences that the Sr release is mainly governed by two mechanisms: surface wash-off, which predominates over the first 

day, and diffusion in the pore network. Strontium is well confined by WCB pastes, since its apparent diffusion coefficient 

values (Da) are smaller by at least 3 orders of magnitude than those commonly reported for Portland cement pastes. 

Finally, brushite and WCB pastes are submitted to external gamma or electronic irradiation. The only noticeable effect of 

gamma irradiation up to a dose of 1 MGy (which is representative of the dose integrated by a cement-waste package over its 

lifetime) is water radiolysis, producing dihydrogen with a yield of the same magnitude order than that reported for calcium 

silicate cement-based materials. The cement paste might be irradiated at much higher doses (of the GGy order) in case of use 

in column for wastewater treatment. Investigating the radiation damages of brushite by electronic irradiation up to a dose of 

5.5 GGy shows its progressive transformation into an amorphous calcium pyrophosphate, involving deprotonation and 

dimerization of the HPO4 tetrahedra of brushite, without any formation of monetite (CaHPO4). Amorphous calcium 

pyrophosphate has still the ability to trap strontium (with a distribution coefficient Rd of strontium 14 times higher than that 

of brushite). 

Keywords : cement, wollastonite, brushite, strontium, sorption, leaching, irradiation  


