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Les matériaux cimentaires sont communément utilisés comme matrice de conditionnement de 
déchets radioactifs de faible et moyenne activité ; ce processus implique l'exposition de la matrice 
d'immobilisation aux rayonnements ionisants pendant la prise. L'influence d'une irradiation sur 
l'hydratation d'une matrice cimentaire modèle a ainsi été considérée dans cette étude ; une pâte 
de C3S a été soumise à un débit de dose de 2,5 kGy/h pendant 14 jours, pour une température de 
35 °C et à l'aide d'une source gamma 60Co. Les propriétés minéralogiques et microstructurales 
du matériau ont ensuite été déterminées puis systématiquement comparées à deux pâtes 
analogues témoins, ayant respectivement été soumises à une température d'hydratation de 35 et 
20 °C. Aucune différence majeure n'a été mesurée entre le matériau sain et irradié hydraté à 
35 °C, tandis qu'un taux d'hydratation moindre et une porosité plus fine a été identifié sur le 
matériau hydraté à 20 °C. Ces observations laissent suggérer que l'impact d'une irradiation 
gamma, se limite à une cinétique d'hydratation accrue de la pâte cimentaire modèle, par 
l'intermédiaire d'une élévation de la température. Néanmoins, une quantité d'eau liée moins 
importante sur les C-S-H ainsi qu’une diminution de la porosité capillaire accessible ont été 
identifiées sur les échantillons irradiés, la phénoménologie en cause n’est pas encore élucidée. 

Mots-clefs  Ciment, Hydratation , Irradiation, Déchets radioactifs 

I. CONTEXTE ET INTRODUCTION 

En vue de leur gestion, certains déchets Faible Moyenne Activité-Vie Courte et Moyenne Activité – 
Vie Longue sont immobilisés par des matériaux cimentaires. Employés sous forme de coulis ou de 
mortiers, ces matrices d’enrobage sont directement exposées aux rayonnements ionisants produits 
par les déchets. L’influence d’une exposition aux rayonnement gamma durant l’hydratation du 
matériau constitue le cœur de cette étude. 

Une pâte de ciment est un milieu constitué d’une phase solide et d’une phase liquide. Lorsqu’un 
tel matériau est exposé à des rayonnements ionisants émis par les radionucléides contenus dans les 
déchets FMA-VC et MA-VL, la phase solide ne subit pas d’évolution notable (Le Pape, 2020; 
Maruyama et al., 2013). En revanche, la phase liquide peut être dissociée et décomposée 
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chimiquement, par radiolyse (Allen et al., 1952; Weiss, 1944). Il convient néanmoins de préciser que 
la plus grande partie de l’énergie transmise par le rayonnement est convertie sous forme d’énergie 
thermique, seulement une faible partie de celle-ci conduit à une dégradation chimique de l’eau 
(Parr, 1980). L’irradiation d’une pâte de ciment au jeune âge ne devrait théoriquement provoquer 
qu'un impact sur la phase aqueuse, donc sur la cinétique d’hydratation et marginalement sur les 
équilibres chimiques en solution. Néanmoins, ces perturbations thermodynamiques et chimiques 
sur un matériau cimentaire en cours d’hydratation, pourraient engendrer des modifications, 
susceptibles d’entraîner des conséquences à plus long terme. Actuellement, les quelques données 
disponibles dans la littérature ne permettent pas de statuer sur un potentiel effet de l’irradiation 
sur l’hydratation de la matrice cimentaire. Des résultats contradictoires sur les propriétés 
mécaniques (Glinicki et al., 2021; Khmurovska et al., 2018) et microstructurales (Burnham et al., 
2016; Khmurovska et al., 2018) ont été observées, probablement en raison de différences dans les 
procédures expérimentales. 

Afin d’estimer au mieux quels sont les potentiels changements ayant lieu lors de l’hydratation 
d’une pâte de C3S exposée à un rayonnement ionisant, plusieurs propriétés du matériau sont 
rigoureusement analysées. La minéralogie et la microstructure sont notamment étudiées avant 
d’être systématiquement comparées à des échantillons témoins non irradiés.  

II. MATERIAU ET METHODES  

Elaboration d’échantillons et irradiation 
Cette étude a été réalisée sur un matériau cimentaire modèle, une pâte de C3S, afin de permettre 
une évaluation sur les phases principales du matériau, C-S-H et portlandite (CH). Les échantillons 
ont été élaborés à partir d’anhydre manufacturé par Septodont et de densité de 3,101. Pour le 
gâchage des échantillons, un rapport massique eau/ciment (E/C) de 0.5 a été choisi. L’anhydre a été 
mélangé manuellement pendant 5 minutes avec de l’eau déminéralisée. La pâte a ensuite été coulée 
dans six tubes en polystyrène, de 7 cm hauteur et 1,5 cm de diamètre, qui ont été ensuite disposés 
sur plaque vibrante pendant 2 minutes avant d’être uniformément répartis dans différents 
autoclaves de 207 cm3 chacun. Dans l’autoclave destiné à être irradié, un piège à hydrogène 
(Chlique et al., 2015) a été préalablement introduit pour prévenir la formation d’une atmosphère 
explosive ; tous les autoclaves ont par la suite été scellés hermétiquement. 

Les irradiations ont été effectuées sur la plateforme EPICUR (IRSN), utilisant une source gamma 
60Co pour un débit de dose gamma de 2,5 kGy/h. L’irradiation a duré 346 h, soit 14 jours, à une 
température moyenne comprise entre 30 et 35 °C, les échantillons irradiés 22 minutes après gâchage 
ont absorbés une dose cumulée de 870 kGy. Les autoclaves témoins ont été placés dans deux étuves 
différentes ; le premier, semblable à l’autoclave irradié, a été disposé dans une étuve à 35 °C ; le 
second, dans une étuve à 20 °C. À l’issue de la période d’irradiation, les trois autoclaves ont été 
ouverts, les échantillons emballés dans du parafilm puis stockés dans une poche sous vide à 
température ambiante, jusqu’au 28e jour de leur hydratation. Ils ont alors été coupés en tranches de 
0,5 cm environ puis séchés par cryosublimation sous vide puis conservés de façon similaire à 
précédemment jusqu’à analyse. 
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Analyses 
La minéralogie a été caractérisée par diffraction des rayons X (DRX) à l’aide d’un diffractomètre 
Panalytical Aeris : rayonnement Cu-Ka entre 10° et 70°. Les analyses qualitatives et quantitatives 
des résultats ont été faites via le logiciel HighscorePlus et en employant la méthode Rietveld. Les 
acquisitions ATG et RMN configuration MAS 29Si, 1H, 27Al sont similaires à (Kangni-Foli et al., 2021),  
les mesures par« Cross Polarization Magic Angle Spinning »  ont été faite avec un recyclage de 8 ms. 
Les protocoles d’analyse de microstructure sont similaires à (Dewitte et al., 2022) pour 
l’adsorption/désorption azote et (Kangni-Foli et al., 2021) pour la porosimétrie mercure. 

 

TABLEAU 1. Synthèse des paramètres pour l'analyses des données de DRX 
Références qualitatives ICDD 2021-2; Références quantitatives Cambridge Structural Database 

 
Analyse Reference Méthodologie 

Qualitative Portlandite ; Alite  Background; search peak ; default profile fit;  
search and match 

Quantitative Portlandite; Alite ; C-S-H 

Scale Factor; Flat Background; More 
background; Specimen Displacement, Lattice 

Parameters  (5 %min); 
Caglioti W (5%min); Rp = 0.06933 ; Rwp = 0.10834 

 

L’ensemble des caractérisations a été répétée afin d’assurer une faible dispersion des résultats . Par 
souci de clarté, dans la suite, l’ensemble des résultats de quantification sont rapportés à une masse 
de pâte séchée, en g/100g masse sèche. 

III. RESULTATS ET DISCUSSIONS 

Effet de la température sur l’hydratation 
Les échantillons irradié et sain à 35 °C présentent des diffractogrammes semblables (figure 1a) avec 
de très légères variations dans les hauteurs et largeurs de pic pouvant être attribuées à l’incertitude 
de mesure. Cette observation indique la présence de phases anhydres et hydratés en proportion et 
structures cristallographiques d’apparence identique. En revanche, l’échantillon ayant subi une 
cure à 20 °C présente des différences plus notables dans les hauteurs de pic de C3S et de CH, par 
comparaison avec l’échantillon sain 35 °C (figure 2b). Ce dernier présente une quantité d’hydrate 
légèrement plus importante et à l’inverse, moins importante d’anhydre par rapport à l’échantillon 
sain 20 °C. Ces observations, bien que d’un faible ordre de grandeur, sont confirmées par les 
différents outils de quantification considérés(tableau 2), et sont en accord avec la littérature 
(Lothenbach et al., 2007). Par ailleurs, aucune phase carbonatée n’a été identifiée. 

La comparaison entre l’ensemble des échantillons, suggère qu’une élévation de la température de 
cure conduirait à diminuer la quantité d’eau liée aux C-S-H, phénomène déjà reporté dans la 
littérature (Gallucci et al., 2013), en addition d’une quantité d’anhydre moindre. Quant aux 
différences identifiables sur les quantités de portlandite déduites des mesures par ATG, il est 
nécessaire d’ajouter que ces variations ne sont pas statistiquement significatives et ne peuvent par 
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conséquent être attribuées avec certitude à un effet de l’irradiation. L’élévation de la température 
d’hydratation est ainsi corrélable avec une augmentation du taux d’hydratation de la pâte de C3S. 

 

 
TABLEAU 2.  Quantification des phases de C3S sain 20°C, C3S sain 35°C et C3S irradié obtenues par 

analyses ATG, DRX (Rietveld) et modélisation numérique d’après (Lothenbach et al., 2008b) 

 

 
%mass. C-S-H %mass. Ca(OH)2 

 
%mass. C3SRes 

DRX 
(QPA) Théo. ATG DRX 

(QPA) Théo. DRX (QPA) Théo. 

Sain 20°C 60,8 57,6 27,5 ± 0,2 28,3 30,4 10,9 12,0 
Sain 35°C 57,9 ± 3,0 60,1 27,9 ± 0,1 29,6 ± 1,7 31,6 12,6 ± 1,8 8,3 

Irradié 63,5 ± 1,0 60,1 27,1 ± 0,2 25,4 ± 0,4 31,6 11,1 ± 1,5 8,3 

 

De plus, les analyses de RMN MAS 29Si effectuées sur les différents échantillons suggèrent que les 
phases consécutives des échantillons curés à 35°C présentent une structure atomique analogue : les 
différences entre les résonnances de l’échantillon sain et irradié ne mettent pas en avant de 
variations notables dans la structure de l’anhydre et des C-S-H (figure 3a). Cette similarité 
structurelle entre les deux échantillons tend à montrer l’absence d’impact direct de l’irradiation sur 
ces dites phases.  

En revanche, la mesure comparative entre les échantillons sains de la figure 3b souligne l’influence 
de la température de cure sur la structure du matériau. L’échantillon sain à 35 °C présente une 
résonance légèrement plus importante au niveau des sites Q2, entre -87 et -82 ppm, à laquelle 
s’ajoute une résonance légèrement plus faible des sites Q1 et Q1b, entre -82 et -76 ppm. Ces 
observations peuvent être reliées à un allongement des chaînes de C-S-H sur l’échantillon 
correspondant. A cet allongement des chaînes, pourrait s’accompagner une diminution du rapport 
Ca/Si comme semble l’indiquer certains résultats consultables dans la littérature (Roosz et al., 2016). 

a) b) 

FIGURE 2. Diffractogrammes des échantillons Sains et irradié, influence d’une irradiation au jeune âge 
a) sain 35°C et irradié b) sain 20°C et sain 35°C 

Le diffractogramme comparatif grisé a été obtenu en soustrayant les intensités des autres 
diffractogrammes considérés 
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Des changements sont également détectables sur les pics correspondants au C3S, entre -75 et -70 
ppm, pouvant suggérer un taux de dissolution plus faible lors de l’hydratation de l’échantillon à 
20 °C. Cette quantité d’anhydre résiduelle apparente est en accord avec le résultat des analyses DRX 
(tableau 2). À cette augmentation de la quantité de sites Q2 sous l’effet d’une température de cure 
plus importante, s’accompagne une variation dans la microstructure du matériau et plus 
particulièrement sur les distributions de taille de pores.  

Les mesures de porosité par adsorption/désorption à l’azote, mettent qualitativement en évidence 
une distribution bimodale (figures 4a et b). La famille de pore 1 est comprise entre 3 et 4 nm tandis 
que la famille de pore 2 corresponds à la porosité au-delà de 4 nm. Il est possible d’observer sur les 
échantillons curés à 35 °C, une augmentation du volume poreux entre 3 et 4 nm, une légère hausse 
du diamètre des pores sur cette même plage ainsi qu’une diminution du volume poreux, supérieur 
à 5 nm, par rapport à l’échantillon à 20 °C. 

Cette évolution du volume mésoporeux, c’est-à-dire entre 3 et 50 nm, a également été répertoriée 
dans la littérature (Lothenbach et al., 2007), une augmentation de la porosité capillaire au détriment 
des pores inclus dans les C-S-H ayant été proposée pour justifier ces résultats (Lothenbach et al., 
2008a). Une autre étude (Gallucci et al., 2013) suggère qu’une température de cure plus élevée 
conduit à la formation de C-S-H plus dense et présentant une quantité d’eau liée plus faible, ce qui 
expliquerait la présence de pore de diamètre légèrement plus important dans la famille 1 des 
échantillons curés à 35 °C, par rapport à celui à 20 °C. La diminution du volume poral mesuré dans 
la famille 2 pourrait être pareillement induite par une densification des C-S-H. 

Des mesures de porosité au mercure auraient pu confirmer ou infirmer ces observations, 
notamment sur la porosité capillaire, mais n’ont pu être réalisées, du fait du manque d’échantillon 
de pâte de C3S curés à 20 °C disponible. 

b) a) 

FIGURE 3.  Résultats RMN 29Si MAS sur les échantillons sains et irradiés, influence d’une irradiation au jeune âge  
a) sain 35°C et irradié b) sain 20°C et sain 35°C 
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D’autre part, bien que présentant une distribution de taille de pore analogue, l’échantillon irradié 
parait présenter un volume poral, sur la famille de pore 1, différent par rapport à son témoin comme 
le suggèrent les figures 4a et b. Malheureusement, il n’est pas possible de conclure sur une variation 
statistiquement significative tant le volume poral varie d’une mesure à l’autre, dans la gamme 
comprise entre 3 et 4 nm. 

Il apparait ainsi, d’après ces analyses, que la minéralogie et la microstructure de la pâte irradiée 
soient identiques à celles présentent dans le matériau témoin ayant subi une cure de 35 °C. Les 
variations mesurées ont principalement été distinguées entre les échantillons de 35 et 20 °C et sont 
induites par la température de cure. Ceci impliquerait que l’effet prépondérant de l’irradiation au 
jeune âge est lié à l’augmentation de la température d’hydratation. En revanche, les mesures par 
adsorption ont permis d’identifier une phénoménologie supplémentaire, une modification de la 
microstructure attribuable aux C-S-H. 

 
Eau liée et eau capillaire sous irradiation 
Les analyses de polarisation croisée RMN sur le 29Si, représentées sur la figure 4, ont mis en avant 
un comportement différent de l’eau liée au C-S-H sous irradiation : les intensités mesurées entre - 
88 et - 73 ppm n’étant pas similaires, il est supposé que les échantillons irradié et sain 35 °C 
présentent un environnement protonique autre sur les C-S-H,. Une intensité plus importante entre 
-74 et - 82 ppm et une intensité plus faible entre -83 et -88 ppm, correspondant respectivement au 
domaine de déplacement chimique des sites Q1 et Q2 (Walkley and Provis, 2019), est mesurée sur 
l’échantillon irradié par rapport à l’échantillon sain 35 °C. Cette différence, non détectable en 
acquisition directe comme le montre la figure 2, suggère que bien qu’ayant une structure semblable, 
les C-S-H présents dans les échantillons sain et irradié, ont une quantité d’eau liée aux groupements 
silicates différente. 

FIGURE 4.  Résultats d’adsorption/désorption azote, influence d’une irradiation au jeune âge 
a) Distribution de taille de pore entre 3 et 10nm b) Volume poral cumulé entre 3 et 10 nm  
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De plus, les intensités mesurables entre -69 et -75 ppm correspondants au C3S en cours 
d’hydratation, tendent à laisser penser qu’une quantité similaire d’anhydre résiduelle est présente 
au sein des deux échantillons, ce qui est en accord avec les valeurs obtenues par DRX au tableau 2.  

La figure 6 présente le couplage des résultats de physisorption à l’azote et au mercure. Les données 
ont été représentées par rapport au diamètre d’entrée des pores (Diamond, 2000), et seules les 
valeurs couvrant la plage de 3 à 6 nm ont été considérées pour la physisorption à l’azote. Le volume 
poral accessible au mercure est limité du fait de la taille de la molécule et ne peut pas pénétrer 
complétement les pores de faibles circonférences ; le choix de la gamme porale s’est quant à lui fait 
empiriquement, du fait du recoupement aux environs de 6 nm des volumes poraux mesurés par la 
technique azote et celle au mercure. Les valeurs fournies par la mesure au mercure confirment les 
observations réalisées dans la partie précédente, il apparaît que l’échantillon irradié présente une 
quantité de pores, accessible au mercure, inférieure à l’échantillon sain. Cette diminution, 
reproductible sur trois mesures réalisées, est comprise entre 50 et 700 nm et se limite à cette gamme 
porale comme l’indique la figure 6. Une telle phénoménologie a également été répertoriée dans la 
littérature (Bouniol, 2021; Glinicki et al., 2021) les auteurs ayant par ailleurs relevés un affinement 
de la porosité inférieure à 100 nm, qui n’a pas été observé ici. En revanche, il convient de préciser 
qu’aucune « nouvelle » famille de pore ne se distingue de ces mesures, il s’agirait ici d’une 
diminution de la porosité capillaire accessible, sans création de défaut mesurable à l’échelle 
mésoscopique.  
Cet effet pourrait être imputable à une consommation d’eau par radiolyse, lors de l’hydratation du 
matériau. La réduction de la quantité d’eau disponible au jeune âge diminuerait ainsi le rapport 
E/C de la suspension, ce qui influencerait la porosité capillaire du matériau (Atahan et al., 2009; 
Chen and Wu, 2013; Odler and Rößler, 1985). Cependant, la quantité d’eau dégradée chimiquement 
est négligeable dans le cadre de cette étude, la proportion calculée d’eau détruite par radiolyse étant 
de 0,07% en utilisant la relation (1) et en considérant que toute l’eau introduite est radiolysable. 

FIGURE 5.  Résultats RMN 29Si CPMAS sur les échantillons sain et 
irradié, influence d’une irradiation au jeune âge 

* C3S anhydre en cours d’hydratation 
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Avec 𝑫𝑨, la dose absorbée en Gy/s, 𝑮𝑯𝟐  le rendement primaire de l’hydrogène (4,5.10-8 mol/J à 
20 °C et en pH alcalin et 𝒎𝑯𝟐𝑶	𝒊𝒏𝒊𝒕. la masse d’eau de gâché introduite en kg. 

Pour l’instant, les mécanismes à l’origine de ce phénomène ne sont pas encore élucidés avec 
certitude, bien qu’ayant rigoureusement été réalisé, des biais expérimentaux dans les mesures ne 
sont pas à exclure compte tenu du nombre d’analyses réalisées et des techniques de préparation 
d’échantillon employées. 

IV. CONCLUSION 

Les différences mesurées entre les trois échantillons considérés dans cette étude se localisent 
principalement entre les échantillons ayant subi une température de cure différente. Les variations 
minéralogiques et microstructurales sur les échantillons non-irradiés sont semblables à la 
phénoménologie observée dans la littérature, exceptions faites des variations induites par l’inertie 
thermique de la cellule d’irradiation. Il n’est en effet observé aucune différence significative entre 
le matériau irradié et son analogue sain, sur la minéralogie et la structure du système. L’impact de 
l’irradiation sur une pâte de C3S en cours d’hydratation pourrait ainsi se limiter à une élévation de 
la température de cure du matériau. Il est important de considérer ce facteur lorsque des 
échantillons irradiés sont comparés à des témoins. Aucun phénomène de séchage ni de 
carbonatation sous rayonnement n’a été décelé dans cette étude. Néanmoins, un impact de 

FIGURE 6.  Couplage entre les résultats d'adsorption à l'azote et au mercure,  influence d’une irradiation au jeune âge 
a) Distribution de taille de pore entre 3 et 10nm b) Volume poral cumulé entre 3 et 10nm 
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l’irradiation a été identifié au travers d’analyses RMN et de mesures de porosimétrie. Une quantité 
moins importante d’eau liée au C-S-H a ainsi pu être mesurée, à laquelle s’ajoute une diminution 
de la porosité capillaire accessible. Des analyses supplémentaires sont en cours sur des pâtes de C3S 
irradié au jeune-âge pour confirmer ces observations. Les phénomènes à l’origine de ces impacts 
pouvant être synchrones à la précipitation ou postérieurs à celle-ci, des investigations sur pâtes 
entièrement hydratées sont nécessaires pour confirmer l’effet du rayonnement sur l’hydratation. 
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