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Titre : Nanomatériaux aluminosilicatés hybrides pour l’inertage des déchets organiques 

Mots clés : Imogolite hybride, Émulsions, Hexadecane, Pâte de ciment, Encapsulation, Hydrates cimentaires 

La composition de certains effluents radioactifs 

organiques liquides, principalement issus de 

l’industrie nucléaire, médicale et de la défense, 

empêche l’utilisation des filières classiques pour leur 

retraitement et élimination. En particulier, l’étape 

d’incinération est impossible en présence 

d’halogénures, de métaux lourds ou d’émetteurs 

α/β/γ en raison de risques de corrosion et de rejets 

qui pourraient dépasser les seuils règlementaires. 

Cette thèse s’inscrit dans le cadre des recherches 

menées pour proposer des solutions de gestion de 

ce type de déchets organiques liquides. 

L’immobilisation des effluents dans une matrice 

solide est l’une des voies étudiées. Parmi les matrices 

proposées, la matrice cimentaire, employée pour le 

conditionnement des déchets de faible ou moyenne 

activité présente une résistance aux rayonnements 

ionisants, une facilité de mise en œuvre et ses 

propriétés sont largement répertoriées dans la 

littérature. Des études antérieures ont montré que 

l’immobilisation des liquides organiques dans une 

matrice cimentaire est possible grâce à des 

mécanismes de physisorption. Mais, ce piégeage qui 

correspond à une immobilisation sans création de 

liaisons covalentes peut induire des risques de 

lixiviation du déchet et une diminution de la 

résistance mécanique des ciments. Des phénomènes 

de séparation de phase et de retard de l’hydratation 

du ciment sont également rapportés. Pour améliorer 

les caractéristiques du matériau final, une voie 

proposée consiste en l’ajout de sorbants possédant 

une capacité de rétention des liquides et améliorant 

ainsi le confinement des huiles. Une deuxième 

approche consiste en une immobilisation physique 

de l’huile sous forme de gouttelettes au sein d’une 

matrice géopolymère par création d’une émulsion 

entre le déchet et la solution d’activation puis 

consolidation par le processus de géopolymérisation. 

Dans ce projet, nous avons étudié le 

conditionnement d’une huile modèle, l’hexadecane, 

dans une matrice de ciment Portland dont les 

performances de durabilité sont mieux établies que 

celle du géopolymère. Un minéral argileux, 

l’imogolite hybride, a été utilisé pour jouer le rôle 

d’additif. Ce nanotube Janus d’aluminosilicate a 

une surface interne hydrophobe (groupes Si-CH3) 

et une surface externe de type gibbsite hydrophile, 

compatible avec les phases hydratées du ciment.  

Nous avons tout d’abord étudié l’interaction entre 

les imogolites hybrides et l’huile modèle. Nous 

montrons que les nanotubes stabilisent 

rapidement l’interface eau/huile et qu’ils forment 

un réseau percolant d’huile dans la phase continue 

aqueuse. Cette phase évolue et renforce la stabilité 

de l’émulsion dans le temps par diffusion de l’huile 

confinée dans les nanotubes et par l’agrégation des 

nanotubes à l’interface eau/huile. Les émulsions, 

bien que viscoélastiques, restent cependant trop 

fragiles pour supporter les contraintes de la 

fabrication d’une pâte de ciment. Ainsi nous avons 

étudié par un processus de mouillage, l’influence 

du taux d'incorporation de l’huile sur la stabilité de 

la matrice cimentaire et la distribution spatiale de 

l'huile dans le matériau en utilisant la tomographie 

X. La répartition est aléatoire et semble être 

gouvernée par la viscosité de la pâte de ciment à 

l’état frais, ainsi que sa porosité à l’état durci. 

L’imogolite ne permet pas d’augmenter le taux 

d’incorporation maximum de l’huile qui reste de 

l’ordre de 20 %v/v. Une étude multi-techniques 

montre que l’imogolite hybride induit un retard de 

l’hydratation du ciment Portland et de son 

constituant principal, le C3S. Celui-ci est lié à la 

déstabilisation de l’imogolite en milieu cimentaire, 

conduisant au relâchement d’ions aluminate en 

solution, et à la précipitation de C-A-S-H, 

possiblement méthylés, dans les premiers stades 

de l’hydratation. Il reste à étudier si les imogolites 

permettent d’améliorer le confinement de l’huile et 

les propriétés mécaniques de la matrice dans cette 

stratégie de conditionnement. 
 

 



 

 

 

 

 

Title : Hybrid aluminosilicate nanomaterials for the stabilization of organic wastes 

Keywords : Hybrid Imogolite, Emulsion, Hexadecane, Cement paste, Encapsulation, Cement hydrates 

Abstract : Some of the organic liquid radioactive 

effluents, mainly from the nuclear, medical and 

defense industries, have a composition that prevents 

conventional reprocessing and disposal. Especially, 

the incineration step is impossible in the presence of 

halides, heavy metals or α/β/γ emitters due to 

corrosion risks and emissions that could go over 

regulatory thresholds. This thesis is a part of a 

research project aimed at finding solutions for the 

management for these type of organic liquid wastes. 

Immobilizing effluents in a solid matrix is one of the 

approaches studied. Among proposed matrices, the 

cementitious matrix, used for conditioning of low- 

and medium-level waste, provides resistance to 

ionizing radiation, simplicity of processing and is 

widely listed in the literature for its properties. 

Previous studies have shown that organic liquids can 

be immobilized in a cementitious matrix by 

physisorption mechanisms. However, this retention, 

which corresponds to immobilization without 

covalent bonding, can lead to leaching of the waste 

and a reduction in the mechanical strength of 

cements. Phase separation and delayed cement 

hydration have also been reported. To improve the 

final material's characteristics, one proposed 

approach is to introduce sorbents with liquid-

retention properties to enhance oil immobilization. A 

second approach consists in physical immobilization 

of the oil in droplet shape in a geopolymer matrix by 

creating an emulsion between the waste and the 

activating solution, then consolidating it through the 

geopolymerization route. In this project, we studied 

the conditioning of a model oil, hexadecane, in a 

Portland cement matrix whose durability 

performance is better established than that of the 

geopolymer. 

A clay mineral, hybrid imogolite, was used as an 

additive. This aluminosilicate Janus nanotube has a 

hydrophobic inner surface (Si-CH3 groups) and a 

hydrophilic gibbsite-type outer surface, compatible 

with the hydrated phases of cement. First, we have 

studied the interaction between hybrid imogolites 

and model oil. We have shown that the nanotubes 

rapidly stabilize the water/oil interface and create a 

percolating network of oil in the continuous 

aqueous phase. This phase evolves and reinforces 

the emulsion's stability over time by diffusion of the 

oil confined inside the nanotubes and by 

aggregation of the nanotubes at the water/oil 

interface. Emulsions, despite being viscoelastic, are 

still too delicate to withstand the stresses of 

cement paste manufacturing. Thus, we have 

studied through a wetting process, the influence of 

the oil incorporation rate on the stability of the 

cementitious matrix and the spatial distribution of 

the oil in the material using X-ray tomography. The 

distribution is random and appears to be governed 

by the cement paste's viscosity in the fresh state, as 

well as its porosity in the hardened state. Imogolite 

doesn't increase the maximum oil incorporation 

rate, which is around 20 %v/v. A multi-technique 

analysis shows that hybrid imogolite causes a delay 

in the hydration of Portland cement and its main 

constituent, C3S. This is linked with the 

destabilization of imogolite in the cementitious 

environment, leading to the release of aluminate 

ions into solution, and the precipitation of 

potentially methylated C-A-S-H in the early stages 

of hydration. It now remains to be investigated if 

the use of imogolites can improve oil containment 

and the mechanical properties of the matrix in this 

conditioning strategy. 
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Glossaire 

Les termes du milieu nucléaire 

Centraco : Usine d’incinération et de fusion de déchets radioactifs. 

Colis de déchets : Déchets radioactifs conditionnés et emballés. 

Conditionnement : Maintien de matières radioactives à l'intérieur d'un espace déterminé grâce à un 

ensemble de dispositifs (ou barrières) visant à empêcher leur dispersion au-delà de cet espace. Les 

opérations de conditionnement permettent d'obtenir un ensemble de déchets adapté à la manutention, 

au transport, au stockage et/ou à l'élimination. Le conditionnement comprend la transformation des 

déchets en déchets solides, l'enfermement des déchets dans des conteneurs et, si nécessaire, la mise 

en place d'un suremballage. 

Critères : Conditions sur lesquelles une décision ou un jugement peut être fondé. Ils peuvent être 

qualitatifs ou quantitatifs et doivent résulter de principes et de normes établis. Dans la gestion des 

déchets radioactifs, les critères et les exigences sont fixés par un organisme de réglementation. 

Déchet sans filière : Un déchet actuellement sans filière de gestion (aussi qualifié de déchet sans 

filière d’élimination) est défini comme étant un déchet qui n’entre dans aucune des filières d’élimination 

existantes ou en projet, dans l’état des connaissances du moment, en raison notamment de ses 

caractéristiques physiques ou chimiques particulières. 

Immobilisation : Conversion d'un déchet en une autre forme de déchet par solidification, enrobage ou 

encapsulation. Disposition empêchant le mouvement du déchet dans le contenant, le rendant non 

dispersable physiquement.  

Matrice de conditionnement : Matériau solide utilisé pour immobiliser ou confiner les déchets 

radioactifs. Le bitume, le ciment, divers polymères et le verre sont des exemples de matrices. 

Radionucléide : Isotope radioactif d’un élément. 

Rayonnement : Énergie qui se déplace sous forme particulaire (α,β) ou électromagnétique (γ, rayon X, 

UV). 

Solvants organiques : Catégorie de composés organiques liquides. Dans le cadre du conditionnement 

des déchets organiques liquides, la nature du solvant est très souvent précisée pour distinguer le type 

de composé, comme par exemple : les huiles, les liquides d’extraction ou les liquides de scintillation.  

Stockage (provisoire) : Placement de déchets dans une installation nucléaire où l'isolement, la 

protection de l'environnement et le contrôle humain sont assurés dans l'intention de récupérer les 

déchets pour les traiter et/ou les éliminer à un moment ultérieur. 

Les termes du milieu cimentier 

Additif : Constituant secondaire incorporé à faible dose dans le ciment pour en modifier l’une des 

propriétés.  

Capillarité : Diffusion d’un liquide au sein d’un environnement aux canaux fins. La capillarité résulte 



14 

 

d’une différence de tension superficielle entre le matériau et le liquide. 

Carbonatation : Réaction chimique entre un ciment et le CO2 conduisant à la formation de CaCO3. 

Clinker : Calcination et broyage d’un mélange d’argile et de calcaire, respectivement à hauteur de 20 

et 80 %m contenant quatre oxydes majeures : l’oxyde calcium, l’alumine, dioxyde de silicium, l’oxyde de 

fer.  

Eau gâchage : Eau incorporée au liant hydraulique afin d’amorcer les réactions d’hydratation.  

Gâchée : quantité de ciment frais obtenue en une seule opération de malaxage. 

Hydratation : Réactions chimiques entre le liant hydraulique et l’eau de gâchage permettant la 

précipitation de phases hydratées cimentaires. L’hydratation amène aux phénomènes de prise et de 

raidissement du matériau cimentaire. 

Hydrate : Composé formé au cours du processus d’hydratation. 

Liant hydraulique : Poudre cimentaire finement broyée, qui par réaction chimique avec l’eau, forme 

une pâte cimentaire qui prend masse et durcie.  

Pâte cimentaire : Mélange dans des proportions définies d’eau de gâchage et de poudre de ciment.  

Portland : Nom générique désignât un ciment hydraulique majoritairement utilisé dans l’industrie et 

contenant au moins 50%m de clinker. 

Portland CEM I : Mélange de clinker à hauteur de 95 %m et de 5 %m sulfate de calcium. 

Pouzzolanique (matériau) : En présence d'eau et de calcium, le matériau développe par hydratation 

des hydrates liants de nature à ceux du clinker (C-S-H) 

Prise : Cette étape apparaît pendant l’hydratation de la pâte cimentaire. Elle résulte du raidissement 

des phases hydratées qui confèrent au matériau une résistance mécanique.  

Prise du ciment : Ensemble de réactions chimiques issus de l’hydratation de la pâte de ciment 

permettant le passage du matériau à l’état liquide à l’état solide.  

Rapport E/C : Grandeur massique exprimant le rapport entre la masse d’eau et la masse de ciment. 

Ce rapport influence les propriétés (mécanique, porosité) du ciment à l’état durci.  

Ressuage : Phénomène d'exsudation de l'eau de gâchage avant le début de prise.  

Solution interstitielle : Eau d’une pâte de ciment contenue dans la porosité et composée de plusieurs 

espèces ioniques. 

Abréviations  

AIEA : Agence Internationale de l’Énergie Atomique 

C3S : Silicate tricalcique, Ca3SiO5 ou 3 CaO.SiO5 

CEM I : Ciment Portland de type CEM I, composé de clinker (environ 95 %m) et de sulfate de calcium 

(5 %m) 

Imo-CH3 : imogolite méthylée (hybride) 

LOR : Liquide organique radioactif 
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Introduction générale  

Les déchets issus de l’industrie nucléaire sont constitués de matériaux inertes utilisés dans le 

fonctionnement des installations, ou de matériaux devenus radioactifs à l'issue de leur utilisation.1 Ils 

nécessitent la mise en place d’une filière de traitement pour éviter tout contact d’espèces radioactives 

avec l’Homme ou l’environnement. Parmi ces déchets, on retrouve des liquides organiques (tels que 

l'huile de pompe, les solvants d'extraction, etc.) qui sont traités selon la filière d’élimination 

opérationnelle.2 Cette filière consiste en l'incinération des solvants liquides organiques radioactif (LOR), 

elle est utilisée seulement si les propriétés physico-chimiques des déchets sont conformes aux 

exigences de la filière d'élimination définies par les sites d’exploitation. Cependant, parmi les déchets 

LOR contaminés, certains composés sont incompatibles avec le processus de référence en raison de 

la présence de métaux lourds, d’espèces halogénés ou de l’activité α/β/γ d’une minorité des déchets 

LOR qui pourraient induire des phénomènes de corrosion au sein de l’incinérateur et dont les rejets 

dans l’atmosphère pourraient dépasser les seuils règlementaires.3 Ceci a pour conséquence, 

l’accumulation des déchets LOR non incinérables dans des lieux de stockage en attendant la mise en 

place d’une filière adéquate. Fin 2012, le rapport du groupe de travail « Déchets actuellement sans 

filière de gestion » qui s’appuie sur l’inventaire national des matières et déchets radioactifs a 

comptabilisé 280 m3 de solvants liquides organiques radioactifs (LOR) considérés comme déchet sans 

filière d’élimination.4 Il est donc nécessaire d’explorer de nouvelles voie de conditionnement pour ce 

type de déchet. Récemment, Cantarel et al. et Reeb et al ont montré la possibilité de conditionnement 

des huiles minérales et végétales dans une matrice de conditionnement de géopolymère.5,6 L’huile est 

immobilisée en deux étapes sous la forme de gouttelettes au sein d’une matrice géopolymère. Une 

émulsion est d’abord formulée entre le déchet (LOR) et la solution d’activation aqueuse, puis la 

suspension est consolidée par le processus de géopolymérisation.7 Cette étude leur a permis de 

montrer que les huiles peuvent être incorporées à hauteur de 70 %v/v dans une matrice de géopolymère 

tout en conservant un réseau monolithique solide (Figure 1).6,8 Toutefois, le vieillissement des matrices 

géopolymères sous rayonnement est encore peu connu. Leur validation comme potentiel matrice de 

conditionnement nécessite des études complémentaires.  

 

Figure 1 : Monolithe et image SEM d’une émulsion de géopolymère contenant 70 %v/v d’hexadecane 

(modèle de déchet LOR). Figure extraite de Barneoud-Chapelier et al.8 
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Parmi les matrices de conditionnement possible, les matrices cimentaires sont utilisées depuis plus de 

50 ans pour immobiliser des déchets radioactifs, c’est une technologie mature.9–15 Les matrices 

cimentaires sont des matériaux résistants aux rayonnements ionisants, stables thermiquement, et dont 

les propriétés sont largement répertoriées dans la littérature.16 Cette technologie est déjà utilisée pour 

conditionner :  

- les déchets solides, de nature organique ou inorganique qui font l’objet d’un blocage 

physique et mécanique entre les grains de ciment (Figure 2 a et b) ; 

- les déchets liquides de nature aqueuse qui sont mélangés avec la poudre cimentaire.  

 

Figure 2 : Immobilisation (a) de graphite et (b) d’une résine échangeuse d’ion dans une matrice 

cimentaire. Les images sont extraites d’une formation INSTN intitulée « Nuclear waste management ».17 

Les déchets LOR peuvent aussi être incorporées à hauteur de 12 %v/v directement par mélange dans 

la matrice de conditionnement grâce à des mécanismes de physisorption.18 Ce piégeage correspond à 

une immobilisation du solvant organique sans création de liaisons covalentes. Cette absence de liaison 

entre la matrice cimentaire et les composés LOR est aujourd’hui un point de blocage pour l’Andra et les 

instances réglementaires.19 Ils sont donc difficilement immobilisables dans des matrices cimentaires en 

raison de la non miscibilité des deux composés qui induit des risques élevés de lixiviation (relargage du 

déchet). De plus, les études sur l’incorporation des déchets LOR dans une matrice de ciment ont montré 

des effets de retard d’hydratation, de difficulté de prise et de durcissement ou encore de diminution de 

la résistance mécanique des ciments.12,13,20–27 Pour améliorer les caractéristiques du matériau final, 

deux procédés d’immobilisation ont été proposés en utilisant soit un procédé d’émulsification ou soit un 

procédé basé sur une imprégnation préalable du déchet sur un substrat solide immobilisable dans les 

ciments.  

Pour le première procédé, Greenhalgh a étudié l’incorporation d’un mélange de solvant LOR dans une 

matrice cimentaire selon une technique de pré-émulsification.28 Cette étude a permis de montrer que la 

teneur maximale d’incorporation d’huile au sein d’une matrice cimentaire est de 20 %v/v. Cependant, 

l’ajout de 30 %m d’additifs (huile de coupe soluble à l’eau Union 76 n°10) à la formulation est nécessaire 

pour obtenir une émulsion stable, ce qui impacte les propriétés mécaniques de la matrice de cimentaire.  

Dans le deuxième procédé basé sur une technique d’imprégnation, un sorbant possédant une capacité 

de rétention des liquides et améliorant ainsi le confinement des huiles est ajouté dans la matrice de 

ciment. Parmi eux, nous pouvons citer par exemple le polymère Nochar® ou encore les minéraux 

argileux.29,30 Le Nochar® est un matériau organique utilisé pour stabiliser les composés LOR (Figure 

3). Cependant, sa stabilité sur le long terme est complexe en raison de la décomposition de la matière 
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organique sous irradiation.  

 

Figure 3 : Huile LOR nommée 75 (haute viscosité) dans le Nochar® selon un rapport huile : polymère de 

1:1 en masse. Figure extraite de Vaudey et al.29 

Le minéral argileux (vermiculite, montmorillonite) lorsqu’il est associé au ciment offrent plusieurs 

avantages tels que l’optimisation et la modulation des propriétés globales du matériau.31 Leurs 

propriétés de gonflement et de faibles perméabilité permettent la rétention des déchets au sein du 

matériau par adsorption, diminuant les risques de lixiviation. Leurs propriétés physico-chimiques 

(minéralogie, surface spécifique) permettent un contrôle des propriétés rhéologiques de la matrice de 

conditionnement.32–34 Notons aussi que pour le stockage des déchets LOR, les argiles n’apportent pas 

de risques supplémentaires majeurs liés à la radiolyse du matériau.  

Aucunes des solutions explorées jusqu’à présent n’ont permis de lever les verrous associés à 

l’immobilisation de LOR dans une matrice cimentaire ou géopolymère. L’immobilisation des déchets 

LOR dans une matrice solide est toujours au stade de la recherche fondamentale pour comprendre les 

mécanismes mis en jeu. C’est ce qui justifie cette étude. 

Les travaux présentés ici s’inscrivent dans le cadre d’un projet de recherche FOCUS 

Assainissement/démantèlement piloté par le CEA qui se décompose en 6 axes :  

- Traitement et conditionnement des effluents et déchets 

- Travail en milieu hostile 

- Méthodes et outils de gestion pour l’assainissement/démantèlement 

- Caractérisation des déchets 

- Évaluation de l’état initial  

Mes travaux de thèse sont inclus dans le premier axe du projet FOCUS. L’objectif principal de cette 

étude porte sur la compréhension des mécanismes d’incorporation d’un liquide organique dans une 

matrice cimentaire (Portland CEM I) à l’aide d’un nanomatériau aluminosilicaté hybride. Il s’agit de 

l’imogolite hybride (méthylée) qui forme un nanotube à caractère Janus hydrophobe-hydrophile interne-

externe. Les propriétés hydrophobes internes du nanotube permettent d’incorporer les huiles (Si–CH3). 

Les propriétés hydrophiles externes du nanotube, similaire à la gibbsite, permettent de disperser le 

matériau en phase aqueuse. Cette dualité confère à l’imogolite hybride la capacité de disperser des 

huiles en phase aqueuse via la formation d’émulsion huile dans eau.35 L’imogolite hybride présente 

donc une double compatibilité avec l’huile et avec la matrice cimentaire. Nous savons également grâce 

aux travaux de thèse de Pignié que ce matériau présente une bonne résistance vis-à-vis de 

rayonnements ionisants.36 Il s’agit d’un matériau de choix pour incorporer de l’huile dans une matrice 
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cimentaire. 

Afin de mieux appréhender la problématique et présenter l’articulation des travaux réalisés, le premier 

chapitre qui suit rassemble les principaux acquis nécessaires à la compréhension des travaux présentés 

dans ce mémoire :  

- généralités sur les déchets nucléaires LOR : classification et typologies, traitement existants 

pour ces déchets, procédés de conditionnement et des matrices de matériaux mises en œuvre 

- description du nanomatériau aluminosilicaté : l’imogolite hybride méthylée ; 

- généralités sur le ciment Portland de type CEM I : processus d’hydratation, produits hydratés 

formés et microstructure d’une pâte de ciment durcie ;  

- données de la littérature sur l’incorporation de déchet LOR dans une matrice de 

conditionnement à base de ciment Portland. 

Le second chapitre décrit l’étude de l’influence des nanotubes aluminosilicatés hybrides, les imogolites, 

sur la dispersion d’une huile modèle, l’hexadecane au sein d’une émulsion. L’hexadecane est 

représentative des huiles utilisées dans le milieu du nucléaire, elle est composée de chaînes 

aliphatiques longues et linéaires. 

Aucuns travaux portant sur l’étude des mécanismes de dispersion huile dans eau n’ont été publié avec 

l’imogolite hybride. La première partie porte sur l’optimisation des paramètres de formulation d’une 

émulsion stabilisée par les imogolites hybrides en faisant varier les concentrations en nanomatériaux, 

les vitesses et temps de mélange. La deuxième partie décrit le mécanisme à l’origine de la dispersion 

et de la stabilisation de l’hexadecane au sein de l’émulsion via des caractérisations multiples (des 

mesures de tension interfaciales et de rhéologie, SAXS) (Puel et al).37  

L’objectif du chapitre trois est de mettre en évidence les interactions physico-chimique entre l’imogolite 

hybride et deux matrices cimentaires préparées à partir de ciment Portland CEM I ou de son constituant 

anhydre principal, le silicate tricalcique C3S. Il convient de noter que l’imogolite hybride est synthétisée 

en solution acide tandis que le ciment est associé à un environnement alcalin, il est donc pertinent 

d’étudier les conséquences de ces conditions sur le devenir du nanotube. Des pâtes de ciment 

incorporant des imogolites ont été formulées dans le but d’étudier leurs influences sur la cinétique 

d’hydratation du ciment mais aussi sur la précipitation des produits d’hydratation. Pour cela les fractions 

solides cimentaires ont été caractérisées au cours de l’hydratation à l’aide de techniques telles que la 

diffraction des rayons X, la microscopie électronique à balayage, l’analyse thermogravimétrique et la 

résonance magnétique nucléaire. Ces techniques permettent d’analyser l’environnement chimique du 

matériau afin de distinguer des modifications dans la précipitation des produits d’hydratation. Les 

fractions liquides présentes dans la pâte de ciment ont également été caractérisées par ICP-AES. Les 

mesures expérimentales ont été comparées à des prédictions thermodynamiques.  

Dans un quatrième et dernier chapitre nous avons étudié l’influence de la méthode d’incorporation de 

l’hexadecane dans une matrice de ciment Portland. Plusieurs méthodes ont été testées (mélange, 

émulsion, mouillage) avec comme objectif d’obtenir un taux d’incorporation de l’huile d’au moins 20 %v/v. 

La mouillabilité du ciment a été étudiée avec différents fluides, puis différents procédés d’incorporation 
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ont été analysé afin d’identifier ceux qui permettaient d’incorporer et stabiliser 20 %v/v d’hexadecane 

dans la matrice. Selon les travaux de Nikitin et al. la teneur de 20 %v/v est optimale pour maximiser la 

teneur volumique d’huile dans un colis d’enrobage afin de limiter le volume des déchets solidifiés et 

pour éviter une éviter une diminution de la résistance mécanique de la matrice en dessous d’une limite 

spécifique imposée par les centre de stockage.38,39 Deux procédés ont été identifiés et plus largement 

étudiés. Les limites d’incorporation de l’huile ont été déterminées à l’aide d’un diagramme ternaire en 

modulant les paramètres de formulation tels que la teneur volumique en hexadecane et la teneur 

massique en imogolite hybride au sein de la matrice cimentaire. 

Enfin, la dispersion de l’hexadecane au sein d’une matrice cimentaire a été caractérisée sachant que 

les systèmes cimentaires sélectionnés sont issus du procédé permettant d’obtenir le seuil maximal 

d’incorporation de l’huile, mais un taux d’incorporation d’hexadecane intermédiaire a été retenu afin de 

faciliter les études. Pour cela, les systèmes cimentaires choisis ont été caractérisés à l’aide de la 

microtomographie X permettant la reconstruction en 3D des échantillons. 

Le manuscrit se termine par une conclusion générale et ouvre sur des perspectives issues des résultats 

obtenus. 
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CHAPITRE 1 : État de l’art 

Dans ce chapitre consacré à l’état de l’art, nous présenterons brièvement les caractéristiques des 

déchets liquides organiques radioactifs (LOR), telles que leur classification et leur typologie. Les 

procédés de traitement existants pour ces déchets seront abordés, ainsi que les procédés de 

conditionnement et les matrices de matériaux mises en œuvre. L'examen de la littérature permettra 

d’exposer la problématique de la thèse qui est de trouver des solutions de conditionnement à ces 

déchets (solvants organiques liquides) sans filière de gestion. Pour répondre à l’objectif, nous avons 

sélectionné comme matériaux d’intérêt un sorbant, que nous avons choisi dans la famille des argiles, 

l’imogolite hybride et une matrice de conditionnement de nature cimentaire. Dans la suite de ce chapitre, 

nous continuerons par décrire les imogolites naturelles et synthétiques (imogolite dite de type « OH » 

et imogolite hybride dite de type « CH3 »). Puis, nous détaillerons certaines caractéristiques des 

imogolites hybrides en particulier leurs propriétés d’hydrophilicité externe et d’hydrophobicité interne qui 

permettent d’encapsuler des composés organiques et de stabiliser des émulsions huile dans eau. Les 

émulsions de Pickering seront présentées brièvement. Nous poursuivrons par une description du ciment 

Portland (un type particulier de matrice cimentaire), son processus d’hydratation, les produits formés 

ainsi que la microstructure d’une pâte de ciment durcie. L’objectif est de comprendre les interactions 

possibles entre les imogolites et le ciment. Enfin dans une dernière partie, nous présenterons un bilan 

non exhaustif de la littérature sur l’incorporation des LOR dans des matrices de conditionnement à base 

de ciment Portland. En particulier, nous nous intéressons aux teneurs de solvant organique maximales 

incorporées dans la matrice solide et au procédé de mise en œuvre. 
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I. Les déchets de l’industrie nucléaire  

1. Classification des déchets et filières de gestion  

La classification des déchets radioactifs, quel que soit leur nature et leur état physique, prend en compte 

leur niveau d’activité et leur durée de vie (Tableau 1).40 Le niveau d’activité est lié à la quantité de 

radionucléides présents au sein du déchet.40 La durée de vie est liée au temps durant lequel l’activité 

des radionucléides au sein du déchet subsistera.40,41 Le devenir de ces déchets (traitement et 

conditionnement) dépend de leur catégorie d’appartenance.40 A noter toutefois, que la classification et 

la filière de gestion des déchets reportées dans le Tableau 1 ne prend pas en compte la composition 

chimique des déchets. Par conséquent, il est parfois nécessaire de sélectionner une filière de gestion 

différente de celle initialement envisagée pour le déchet. Le mode de gestion est régi par le Code de 

l’environnement (Article L541–1 à L542–14) et les procédures de gestion et de prise en charge sont 

décrites par l’Andra.19,42 

Tableau 1 : Classification des déchets radioactifs en fonction du niveau d’activité et de la durée de vie. Les 

filières de gestion associées à chaque classification sont incluses. Le tableau est tiré d’un document de 

l’Andra.40 

        Période radioactive des             

radionucléides dans  

les déchets (P) 

Niveau d’activité  

des déchets (A) 

Vie très courte 

(VTC) 

P < 100 jours 

Vie courte (VC) 

P ≤ 31 ans 

Vie longue (VL) 

P > 31 ans 

Très faible activité (TFA) 

A < 100 Bq·g-1 

Gestion par 

décroissance 

radioactive  

Stockage de surface  

(regroupement, entreposage, stockage - 

Centre de l’Aube et de la Manche)  

Faible activité (FA) 

100 < A ≤ 1 Mo de Bq·g-1 
Stockage de 

surface  

(Centre de l’Aube 

et de la Manche) 

Stockage à faible 

profondeur  

(en étude) 

Moyenne activité (MA) 

1 Mo < A ≤ 1 Md Bq·g-1 

Stockage 

géologique profond 

(Cigéo en étude) 

Haute activité (HA) 

A > 1 Md Bq·g-1 
Non applicable  

Stockage géologique profond  

(Cigéo en étude) 

2. Les déchets liquides organiques radioactifs (LOR) 

Les déchets liquides organiques radioactifs (LOR) sont générés pendant les différentes étapes 

nécessaires au fonctionnement des centrales ou bien lors de leur démantèlement. Il peut s’agir de 

déchets technologiques tels que les liquides de scintillation, des solvants (polaires/apolaire, 

aromatiques, chlorés…) ou des déchets organiques d’exploitation tes que les huiles de pompe, de 
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moteur, les fluides hydrauliques, les lubrifiants, les dégraissants etc. Il existe donc une importante 

diversité en terme de nature chimique et physique (viscosité) d’autant plus que ce sont des déchets 

entreposés qui subissent la radiolyse et qui sont sujet à des modifications.  

Les déchets LOR peuvent suivre différentes étapes de gestion :18,43,44 

- des traitements par des processus de décontamination ou d’incinération dans le but de réduire 

le volume. Ces procédés sont présentés dans la partie suivante II ;  

- suivis d’un conditionnement dans une matrice d’immobilisation, présenté dans la partie III.  

La stratégie de gestion doit être adaptée aux caractéristiques des déchets pour assurer une solution 

fiable et pérenne respectant le cadre réglementaire (lois, règlements, capacités industrielles, ressources 

techniques, système de transport et financier) imposé par chaque pays.45

II. Les procédés de traitement des déchets organiques 

liquides 

La gestion des déchets LOR se divise en deux processus qui sont dépendants de leur nature chimique 

(volatilité, inflammabilité, l’instabilité chimique et toxicité) :18 

- incinération ; 

- décontamination par des procédés alternatifs (filtration, centrifugation, hydrolyse alcaline, 

oxydation par voie humide, extraction liquide-liquide, distillation, etc.) avant d’être incinérés 

et/ou immobilisés dans une matrice de conditionnement. 

Les techniques d’incinération des composés et leur décontamination sont considérées comme des 

procédés de traitement des déchets LOR. Ils sont présentés dans la suite du manuscrit.  

1. L’incinération  

L’incinération est le procédé de traitement majoritairement appliqué aux déchets LOR. Celle-ci permet 

de réduire les volumes de déchet puisque le liquide est réduit en gaz et en cendres.46 Les gaz produits 

passent à travers un filtre pour piéger les éléments radioactifs et les cendres qui contiennent les 

radionucléides sont conditionnées à l’état solide. C’est une solution conventionnelle, mais qui peut être 

limitée en fonction de la nature des solvants contaminés à traiter.3 Par exemple, pour une incinération 

dans l’usine Centraco (Cyclife EDF, France), des critères d’acceptation sont imposés : les activités ne 

doivent pas dépasser une dose de 40 000 Bq·g-1 pour les émetteurs β/γ et 370 Bq·g-1 pour les émetteurs 

α.3 La présence d’halogénures pose aussi un problème en raison de leurs propriétés de corrosion et de 

la possible formation d’espèces indésirables comme les phosgènes. Enfin, il ne doit être rejeté aucune 

substance pouvant porter atteinte à l’environnement et aux populations. Les rejets dans l’atmosphère 

des gaz contenant des émetteurs (de rayonnement) et des métaux lourds doivent être en deçà de seuils 

d’admissibilité.47 La dose efficace annuelle perçue par le public est au maximum de 1 mSv·an-1, à titre 

d’exemple, les rejets radiologiques de l’usine Centraco dans l’environnement sont inférieurs aux limites 

autorisées (0,01 % de la limite annuelle prévue).48,49 

Lorsque cette solution n’est pas possible, d’autres procédés de traitement alternatifs correspondant à 
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la décontamination des déchets sont envisagés. 

2. Les procédés de traitement alternatifs  

Plusieurs procédés de traitement alternatifs à l’incinération ont été répertoriés et décrits dans le rapport 

de l’AIEA portant sur le traitement et le conditionnement des déchets radioactifs de nature organique 

liquide.18 Nous pouvons ainsi citer la filtration et la centrifugation qui permettent d’éliminer des matériaux 

solides radioactifs ou la séparation de phases qui permet d’obtenir un solvant propre mais cette dernière 

technologie est coûteuse pour ce type de déchet organique. Les déchets aqueux peuvent être rejetés 

dans l'environnement si leur radioactivité est redevenue comparable à la radioactivité naturelle ou si 

elle a été éliminée par traitement. En revanche, les déchets radioactifs organiques nécessitent des 

mesures de gestion tenant compte de leur radioactivité et de leur nature chimique qui peuvent avoir des 

effets néfastes sur la santé et l'environnement. Le risque associé à une mauvaise gestion des déchets 

organiques peut donc être élevé.  

D’autres procédés au stade de développement à l’échelle laboratoire ou pilote sont également 

mentionnés. Il s’agit par exemple de l’hydrolyse alcaline, de l’oxydation en voie humide, du traitement 

par torche à plasma.16,50,51 Cependant, la plupart de ces traitements ne remplissent pas le cahier des 

charges des procédés de traitement de déchets radioactifs (défini par l’ANDRA). Nous pouvons par 

exemple relever de faibles performances en matière de rendement, une incompatibilité avec les 

espèces les plus indésirables responsables de corrosion, mais également une production de déchets 

secondaires devant être traités et conditionnés par la suite. La variabilité de composition des déchets, 

incluant parfois plus de 50 espèces différentes, est une limitation forte pour l’utilisation de certaines de 

ces technologies.18 
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3. Avantages et inconvénient des traitements  

Les principales techniques de traitement des déchets citées précédemment, sont résumés dans le 

Tableau 2. 

Tableau 2 : Avantages et inconvénients des procédés de traitement des déchets LOR, tirés des rapports de 

l’AIEA.18,45,46 

Techniques Avantages Inconvénients 

Hydrolyse 

alcaline 

□ Destruction de la plupart des 

composés si cumulé avec une 

hydrolyse acide 

□ Possible corrosion par l’acide 

□ Production de déchets secondaires à 

immobiliser 

□ Non développé pour le traitement des 

solvants (extraction) 

Torche à 

plasma 

□ Destruction de la matière organique 

□ Pas de production d’espèces 

indésirables 

□ Températures de travail élevées 

□ Indisponible à l’échelle industrielle 

Oxydation en 

voie humide 

□ Procédé simple 

□ Destruction de la plupart des 

composés 

□ Températures de travail basses 

□ Utilisation pour d’autres types de 

déchets (liquide inorganique, aqueux) 

□ Utilisation d’agent chimique réactif 

□ Production de déchets secondaires à 

immobiliser 

Séparation de 

phase  

□ Élimine l'eau et décontamine les 

déchets 

□ Production d’un solvant propre 

□ Application non universelle 

□ Technologie coûteuse pour ces 

déchets 

Incinération 

□ Décomposition de la nature organique 

des déchets 

□ Réduction des volumes 

□ Utilisation simple 

□ Utilisation pour d’autres types de 

déchets (liquides inorganiques, aqueux) 

□ Températures de travail élevées 

□ Production de déchets secondaires à 

immobiliser 

□ Traitement des gaz dégagés 

□ Contrôle des rejets (émetteurs, 

métaux lourds) 

□ Non adaptée pour les espèces 

indésirables (halogénures) 

III. Les procédés de conditionnement des déchets 

organiques liquides 

1. Matrices de conditionnement des déchets nucléaires 

Les déchets qu’ils soient sous forme solide ou liquide, doivent être contenus dans une matrice de 

conditionnement. La matrice doit constituer un matériau monolithique stable après sa prise en masse 
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(durcissement) pour être capable de résister aux conditions de manipulation, de transport et de 

stockage. Elle doit aussi répondre à différents critères de performance en empêchant la libération des 

radionucléides pendant le stockage ultérieur du colis. La matrice de conditionnement doit conserver ses 

propriétés physico-chimiques (mécanique, stabilité rayonnement, stabilité chimique et thermique) dans 

le temps.16,46 Ces caractéristiques sont à adapter en fonction de la nature et des propriétés physiques 

des déchets.  

Le ciment représente la matrice la plus couramment utilisée pour conditionner les déchets LOR; mais 

de nouveaux matériaux apparaissent, comme les géopolymères. Les caractéristiques des matrices sont 

présentées dans la section suivante.  

a. Ciment 

L’utilisation des matrices cimentaires est une technologie mature, employée depuis plus de 50 ans pour 

immobiliser des espèces radioactives selon la technique de solidification/stabilisation (S/S), aussi 

appelée immobilisation par voie directe. Les matrices cimentaires offrent de nombreux avantages telles 

qu’une disponibilité des matières premières, une bonne résistance mécanique et sous rayonnement 

puisque, aux doses représentatives de celles intégrées par les colis cimentés pendant leur durée de 

vie, le principal effet de l’irradiation est la radiolyse de l’eau présente dans le matériau.52–55 Nous 

pouvons aussi souligner que la mise en œuvre d’une pâte cimentaire se fait à température ambiante et 

à l’air. Le pH alcalin de la solution interstitielle permet de précipiter un grand nombre de radionucléides. 

De plus, le ciment est étudié depuis de nombreuses années tant sur le plan mécanique que sur celui 

de la durabilité, offrant une expertise pour son utilisation en tant que matrice d’enrobage.52,56–65  

Plus généralement, les matrices cimentaires sont utilisées par immobilisation par voie directe pour 

piéger des déchets solides et liquides (aqueux ou inorganiques).9–15 Elles peuvent aussi immobiliser 

des déchets organiques, comme décrits dans les revues de Paria et al. et Karamalidis et al.9,66 

Cependant, la faisabilité du processus d’encapsulation des déchets organiques dans une matrice 

cimentaire n’a pas encore été validée et soulève de nombreuses questions en raison de la non 

miscibilité des composés (ciment / déchet organique). Par ailleurs, les études de Cullinane et al. et 

Vipulanandan et al. ont montré que l’ajout de composés organiques (huile, graisse, phénol) modifie les 

propriétés d’une matrice à base de ciment Portland.10,67 Les résistances mécaniques sont diminuées et 

le processus d’hydratation du ciment est perturbé. Ces perturbations impactent la prise du ciment et 

peuvent entraîner des modifications structurales.11,12,68 Trussel et al. ont aussi pointé un manque de 

cohésion (liaisons covalentes) entre le composé et la matrice solide. L’immobilisation du déchet 

organique dépend du piégeage physique dans la matrice avec un risque de relargage.68 

En outre, il n’y a pas à ce jour de solution démontrée pour piéger efficacement des liquides dans des 

matrices cimentaires en répondant aux exigences d’une matrice de conditionnement. Cela reste un 

sujet d’étude pour comprendre les points de blocage. Une des solutions proposées pour diminuer l’effet 

d’incompatibilité chimique entre les ciments et les solvants organiques consiste à utiliser des sorbants 

pour l’imprégnation des déchets liquides.69 Parmi ces matériaux, on retrouve par exemple des minéraux 

argileux ou des polymères.18 
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b. Géopolymère  

Les matériaux géopolymères découverts dans les années 70, aussi appelés polymères inorganiques, 

sont des liants aluminosilicatés tridimensionnels amorphes.70–73 Ils sont synthétisés par dissolution, 

polycondensation et précipitation d’un aluminosilicate dans une solution d’activation alcaline (Na+, 

K+).74,75 Le géopolymère possède une structure poreuse, dont les pores occupent 30 à 50 % du volume. 

Les pores sont de tailles polydisperses et appartiennent à la classification de mésopores 

(2 nm < diamètre < 50 nm) et macropores (diamètre > 50 nm) selon l’IUPAC.76 Cette structure poreuse 

permet une incorporation et immobilisation de grandes fractions volumiques de solvant jusqu’à 

70 %v/v.8,44,77,78  

Le conditionnement des déchets LOR (huiles) dans une matrice de géopolymère passe par des 

procédés d’émulsification.79,80 Pour cela, une émulsion est d’abord réalisée entre le solvant et la solution 

alcaline (ou la pâte de géopolymère), puis l’émulsion est mélangée à l’aluminosilicate choisi. Le 

matériau final est formé du géopolymère piégeant le solvant dispersé sous forme de gouttes.7 À titre 

d’exemple, la dispersion de l’hexadecane dans un géopolymère a été étudiée.8,79,81 Les auteurs ont 

réussi à incorporer 70 % en volume de cet alcane dans le géopolymère, tout en conservant un réseau 

poreux hiérarchique.8  

Les géopolymères sont donc de très bons candidats pour immobiliser des déchets LOR.7 Ils bénéficient 

de plusieurs avantages tels que :  

- l’alcalinité de la suspension de préparation qui permet la dispersion du solvant organique grâce 

à une diminution de la tension de surface permettant de former des gouttes de l’ordre de 20 à 

50 µm de diamètre, contrairement à l’eau ; 81 

- le contrôle de leur viscosité, il est donc possible d’avoir un rapport de viscosité élevée entre 

l’huile et le matériau, qui permet de piéger de forte teneur en déchet ;  

- l’influence des LOR sur les propriétés des géopolymères est plus faible qu’avec les matrices 

cimentaires : il n’y a pas de retard de prise ou d’effets indésirables sur les propriétés de structure 

du matériau ;81–83  

- la bonne résistance chimique, thermique, mécanique à la compression.84  

À la vue de la compatibilité avec les solvants organiques, les géopolymères peuvent être considérés 

comme un matériau de conditionnement pour répondre à la problématique de l’immobilisation de 

déchets LOR.85 Les géopolymères pourraient ainsi être une réponse au besoin de nouveau matériau 

de stockage pour les déchets qui ne peuvent pas être immobilisés dans les matrices de conditionnement 

utilisées et validées par l’Andra pour le stockage (ciment). Cependant, ces matériaux ont un principal 

inconvénient. Les matrices géopolymères destinées au conditionnement ou à la décontamination 

d’effluents organiques liquides sont encore en cours d’étude en France.8,44,81,86,87 Le géopolymère est 

donc un « nouveau » matériau dont la durabilité reste à mieux caractériser. De plus il s’agit d’une 

matrice amorphe métastable. Or pour le conditionnement, il est nécessaire d’avoir une vision à long 

terme sur la stabilité du matériau et l’absence de relargage des éléments immobilisés.  

Plusieurs travaux sur l’utilisation des géopolymères pour le conditionnement de déchets nucléaires ont 

été réalisés. Ces travaux donnent plus de précisions quant aux caractéristiques des géopolymères et 
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des déchets LOR. Nous pouvons citer par exemple, les thèses de Cantarel et Reeb et le projet ECCLOR 

(dEContamination et destruCion de Liquides Organiques Radioactifs), dont le dernier décrit un procédé 

de décontamination des effluents par percolation au travers d’une colonne d’adsorbant fonctionnalisé 

et l’étude de leur compatibilité avec les procédés existants.5,44,88 

c. Bilan des différentes matrices de conditionnement  

Dans cette partie, les avantages et les inconvénients liés à l’utilisation des deux matrices de 

conditionnement présentées précédemment pour la gestion des déchets LOR sont regroupés dans le 

Tableau 3. Pour toutes les matrices, la matière LOR n’est pas détruite ou transformée. 

Tableau 3 : Recensement de trois matrices de conditionnements.  

Types de 

matrice 
Avantages Inconvénients 

Ciment 

□ Simple de mise en œuvre 

□ Utilisation pour d’autres types de 

déchets (solide, liquide inorganique) 

□ Stabilité thermique, chimique, sous 

rayonnement  

□ Documentation importante  

□ Risque de diminution des propriétés 

mécaniques 

□ Retard d’hydratation 

□ Risque de lixiviation 

□ Teneurs d’incorporation volumique du 

déchet limité 

Géopolymère 

□ Matériau alcalin : dispersion de 

solvant organique  

□ Incorporation jusqu’à 70 % en volume 

de liquides organiques 

□ Pas de retard de prise du matériau  

□ Pas de dégradation des propriétés 

(mécaniques, chimiques, thermique) 

□ Risque de lixiviation 

□ Manque de documentation sur la 

durabilité en tant que matrice de 

conditionnement 

Le Tableau 3 met en évidence qu’aucune matrice de conditionnement n’est le matériau idéal. Ainsi il 

est encore nécessaire d’étudier de nouvelles solutions. Dans le cadre de ces travaux de thèse, nous 

avons sélectionné les ciments comme matrice de conditionnement en raison de l’importante 

documentation recensée.52,56–65

2. Procédés d’immobilisation des déchets  

Les déchets peuvent être immobilisés selon plusieurs procédés : immobilisation par voie directe, par 

émulsification et par imprégnation sur des sorbants dans les matrices cimentaires. C’est le sujet de cette 

partie. 

a. Immobilisation par voie directe 

L’immobilisation par voie directe représente une des principales voies de conditionnement pour un 

déchet traité (incinéré, décontaminé) ou non. Cette voie vise à introduire et mélanger le déchet avec un 

liant dans le but de le stabiliser.  
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Dans une matrice cimentaire, l’immobilisation par voie directe, aussi nommée solidification/stabilisation 

est obtenue par mélange d’une poudre de ciment avec l’eau et le déchet afin d’obtenir un matériau 

solide. La solidification concerne l’étape d’encapsulation des déchets dans une matrice solide et 

durable.89 La stabilisation fait référence aux techniques qui permettent de réduire le potentiel danger 

des déchets en diminuant leur solubilité au sein et à l’extérieur du matériau. L’immobilisation est 

particulièrement utilisée pour le conditionnement de déchets solides, mais aussi pour le 

conditionnement des déchets liquides lorsqu’ils sont mélangés et stabilisés avec des additifs.45  

b. Immobilisation par voie d’émulsification

L’immobilisation par émulsification des déchets LOR est basée sur le mélange entre une émulsion 

contenant l’effluent liquide et le ciment.18 Le déchet liquide est dispersé dans une solution contenant un 

émulsifiant et l’eau afin de former une émulsion huile dans l’eau. L’émulsion est ensuite ajoutée au 

ciment anhydre, puis mélangée jusqu’à homogénéisation des composés. Pour finir, un durcisseur à 

base de silicate est ajouté et l'agitation se poursuit afin d'assurer une dispersion uniforme de ceux-ci. 

En fonction de la composition du durcisseur, l’effet peut prendre entre 4 et 28 jours. Le colis est donc 

stocké quelques jours pour que le produit durcisse suffisamment avant d’être transporté vers le site de 

stockage.18  

L’émulsification des LOR permet de créer des gouttelettes du déchet et d’augmenter les quantités 

incorporées dans les matrices cimentaires. Cependant, l’intégrité structurelle (mécanique) du 

conditionnement peut être altérée par la composition du déchet émulsifiée par modification des temps 

de prise et des mécanismes de durcissement. Il est donc nécessaire d’effectuer des essais mécaniques 

sur des échantillons de contrôle.18

c. Immobilisation par imprégnation  

L’immobilisation des déchets LOR à l'aide de matériaux sorbants capture et convertit les déchets 

liquides en une forme variant d’un liquide visqueux à un solide gélifié.18 Les principaux sorbants utilisés 

dans le domaine de la gestion des LOR, sont les polymères organiques, et principalement le Nochar®, 

ainsi que les minéraux argileux.16,18,29,90–93 Le rôle du sorbant dans la stabilisation des déchets LOR est 

multiple. Le premier objectif est de pouvoir augmenter la charge de déchets au sein de la matrice. Le 

second est de préserver et améliorer les propriétés mécaniques, structurales et de lixiviation du 

matériau final. En outre, les nouvelles propriétés obtenues seront comparables ou supérieures aux 

formulations classiques sans additifs. 

Le processus d’imprégnation présente l’avantage de cibler plusieurs types de radionucléides, ceci est 

particulièrement intéressant dans le cas des déchets LOR qui comportent plusieurs composés. C’est 

une technologie simple à mettre en œuvre qui permet d’atteindre des teneurs d’incorporation élevées 

de déchet (jusqu’à 50 %v/v). En revanche, le volume final de déchet augmente.18 A titre d’exemple, il 

peut atteindre 111 % d’augmentation pour une dispersion de 47 % en volume de liquide organique dans 

des fibres naturelles mais aussi près de 286 % pour la dispersion de 26 %v/v de liquide organique à 

l’aide d’un minéral argileux (vermiculite).18  
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i. Nochar® 

Les matériaux Nochar® sont composés d’un mélange de plusieurs polymères haute technologie, dont 

la formulation dépend de la nature des effluents à immobiliser : organiques ou aqueux. Ces polymères 

absorbent les liquides et les solidifient. Le mécanisme réactionnel résulte d’une absorption des liquides 

dans le polymère poreux par des forces capillaires. Le liquide se retrouve ainsi piégé dans la structure, 

celui-ci réagit avec le polymère pour générer des phénomènes de réticulation entre les composés 

organiques. La réticulation permet la formation de liaisons covalentes carbone-carbone rendant le 

déchet (initialement liquide) sous la forme d’un composé solide et stable.94 Les réactions à l’origine de 

ce changement d’état sont rapides : de l’ordre de quelques minutes pour l’absorption, à 1 à 2 jours pour 

la solidification. Le matériau polymère contenant le déchet est immobilisé dans une matrice de 

conditionnement, préférentiellement cimentaire. Le Nochar® permet une absorption de matière 

organiques avec des rapports solvant organique/polymère pouvant aller jusqu’à 2:1 en masse.  

La solidification des déchets par l’utilisation de ces polymères permet d’entrevoir leur conditionnement 

dans des matériaux liants. Cette voie a été mise en œuvre par le CEA, Areva, EDF et CENTRACO, où 

l’incorporation de déchets LOR dans un polymère Nochar® hydrophobe pour solidifier les composés 

organiques a été étudiée.94 L’étude a ainsi pu mettre en évidence l’immobilisation d’une large gamme 

d’effluents, qu’ils soient purs ou composés de plusieurs espèces. Les travaux sont en accord avec des 

recherches issues d’autres équipes.29,95,96 En outre, l’association du Nochar® avec les solvants 

organiques permet de proposer une solution d’immobilisation répondant aux exigences liées au 

transport et au conditionnement. 29,96–98 Cependant, quatre inconvénients majeurs peuvent être relevés :  

- l’augmentation du volume de déchet par rapport au volume initial (5 à 10% en volume dans le 

polymère) ;99 

- le rapport massique liquide/polymère à adopter en fonction de la composition chimique des 

composés à immobiliser ; 

- le polymère étant un composé organique, la stabilité à long terme reste en cours d’étude, 

notamment vis-à-vis des rayonnements ionisants issus des déchets ; 

ii. Minéraux argileux 

Les argiles sont des composants omniprésents dans les sols, les sédiments et les roches. De façon 

simplifiée, les argiles sont des silicates d'aluminium hydratés formées par l'altération chimique de roches 

silicatées. Cette formation naturelle fait de l’argile un matériau abondant et peu cher.100–102 Elles sont 

formées de couches de tétraèdres de silicium et d’octaèdre d’aluminium liés entre eux par des ponts 

oxygènes et hydroxydes.31 Plusieurs familles de matériaux argileux existent, et les principales sont : la 

kaolinite, la montmorillonite et l’illite.31  

La structure des argiles, caractérisée par des feuillets, offre deux principaux avantages pour leur 

utilisation : une porosité élevée et une susceptibilité au gonflement. En effet, ces propriétés font de 

l’argile un matériau à la fois (i) sorbant pour les déchets liquides, (ii) stabilisant pour ces mêmes déchets 

par des processus d’émulsification et (iii) barrière à la lixiviation des radionucléides.31–33,103–110 Les 

minéraux argileux sont largement employés dans l’élimination des métaux lourds et des radionucléides 

issus des déchets liquides en raison de l’échange des cations présents dans les compositions de l’argile 
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et du déchet.108  

La littérature mentionne plusieurs travaux associant le ciment Portland et les argiles.30,82,111–113 Parmi 

eux, la bentonite (un mélange composé principalement de montmorillonite) est couramment utilisée 

dans le traitement des déchets radioactifs immobilisés dans des matrices cimentaires.30,92,93 Le 

caractère absorbant de la bentonite est avantageux dans le cadre de la décontamination des déchets 

organiques liquides. Par exemple, dans les travaux de Cuccia et al., la sorption d’huile contaminée au 

cobalt par la bentonite permet d’obtenir une huile décontaminée pouvant servir à d’autres applications 

industrielles.82 La proportion de récupération d’huile décontaminée par rapport à la masse initiale de 

déchet est de 92 %. Parmi d’autres exemples, la vermiculite est également un bon candidat. Sa 

composition chimique contient de l’aluminium, du fer, du silicium et du magnésium, des éléments 

également contenus dans le ciment Portland CEM I.111 Rojas-Ramirez et al. ont étudié l’impact de la 

vermiculite sur les propriétés rhéologiques des pâtes de ciment Portland.111 Ils indiquent que la 

modification des propriétés rhéologiques du ciment en présence de la vermiculite est intrinsèquement 

liée aux propriétés physiques des particules d’argile. Au fur et à mesure que la charge massique en 

vermiculite augmente, la viscosité et l’élasticité de la pâte cimentaire augmentent. Ainsi, il est possible 

d’incorporer les déchets LOR par maintien dans une pâte visqueuse. Ce résultat s’explique par une 

surface spécifique plus élevée pour les argiles que pour le ciment Portland. De ce fait, les propriétés 

rhéologiques du matériau final sont dominées par les interactions interparticulaires d’argile et sont 

comparables ou supérieures aux formulations classiques sans additifs.111,114  

En résumé, la famille des minéraux argileux est variée. Chaque matériau argileux introduit dans une 

pâte de ciment aura des avantages et des inconvénients en fonction de ses caractéristiques : 

minéralogie, structure, distributions granulométriques, surface spécifique, mais aussi par la formulation 

de la pâte de ciment : proportion des constituants, rapport massique eau/additif et eau/ciment.34,114,115 

L’absorption par des argiles semblent être une solution prometteuse pour la stabilité à long terme de 

ces systèmes et pour augmenter la teneur volumique d’incorporation des déchets organiques, bien 

qu’elle n’ait pas encore été totalement étudiée.69,116 Un minéral argileux semble être un bon compris 

puisqu’il n’apporte pas de risques majeurs liés à la radiolyse des déchets et il améliore les propriétés 

globales de la matrice cimentaire.  
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d. Avantages et inconvénients des techniques d’immobilisation 

Les avantages et les inconvénients des différentes techniques d’immobilisation sont présentées dans 

le Tableau 4. 

Tableau 4 : Avantages et inconvénients de l'immobilisation par voie directe et par l'utilisation d'additif. 

Techniques Avantages Inconvénients 

Immobilisation 

□ Simple 

□ Utilisation pour d’autres types de 

déchets (solide, liquide 

inorganique) 

□ Matière non détruite ou 

transformée 

□ Risque de lixiviation 

 

Émulsification  

□ Incorporation de déchets LOR 

dans les matrices cimentaires 

□ Limites basses pour la teneur en 

liquides émulsifiés dans les 

matrices cimentaires 

□ Instable sous rayonnement (si 

utilisation de tensioactif organique 

radiolysable) 

Absorption  

□ Simple 

□ Facile d’utilisation 

□ Solidifie et immobilise les liquides 

□ Utilisation pour d’autres types de 

déchets (liquide aqueux) 

□ Matière non détruite 

□ Faibles propriétés mécaniques 

□ Augmentation du volume des 

déchets 

Dont absorption dans 

le Nochar® 

□ Passage du déchet à l’état liquide 

vers un état solide 

□ Compatible avec des solvants 

purs ou des mélanges de solvants 

□ Ajout de matière organique aux 

déchets 

□ Matière non détruite 

□ Instable sous rayonnement : 

production de dihydrogène 

Dont absorption dans 

des minéraux argileux 

□ Matière inorganique, minérale 

□ Structure poreuse et gonflante 

□ Matière non détruite 

□ Nécessité de beaucoup de 

matière pour absorber les liquides 

IV. Problématique de la thèse 

Aujourd’hui encore, l’immobilisation des déchets LOR dans une matrice solide est au stade de la 

recherche et du développement à l’échelle laboratoire ou pilote. Plus particulièrement, l’identification 

des problèmes et les études associées n’ont pas encore permis de lever les verrous associés à 

l’immobilisation de solvant LOR dans une matrice solide. De nombreux défis sont à relever, dont le 

principal est l’immobilisation des espèces. Ainsi plusieurs questions se posent :  

 Quel type de matrice de conditionnement utiliser ?  
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 Quels procédés d’immobilisation utiliser pour incorporer les déchets LOR dans une 

matrice de conditionnement ?  

 Quel additif utiliser pour améliorer l’immobilisation de ces déchets ? Un additif argileux ? 

organique ?  

 Comment palier le piégeage physique sans liaisons covalentes des LOR dans les 

matrices solides ?  

Pour répondre à l’objectif de trouver des voies innovantes pour immobiliser les solvants, nous proposons 

d’étudier le conditionnement de l’hexadecane dans une matrice cimentaire associé à une argile 

tubulaire, l’imogolite hybride (CH3). L’étude de la bibliographie met en évidence qu’aucune matrice de 

conditionnement n’est le matériau idéal. Le choix dépend de la stratégie d’immobilisation. Ainsi, nous 

choisissions le ciment Portland CEM I car son utilisation est répandue mondialement en raison de la 

robustesse de ses propriétés mécaniques, de sa résistance aux rayonnements ionisants, de la facilité 

de sa mise en œuvre et des connaissances nombreuses et solides sur la chimie des ciments.16 Nous 

étudierons l’immobilisation de l’hexadecane à travers une voie d’émulsification et une voie directe dans 

la matrice cimentaire. Pour améliorer les teneurs d’incorporation du solvant organique dans la matrice 

cimentaire, l’imogolite hybride a été choisie. Il s’agit d’un minéral argileux tubulaire combinant des 

propriétés hydrophiles/hydrophobes qui sont susceptibles d’améliorer la compatibilité entre le ciment 

Portland CEM I et l’hexadecane. De plus, l'imogolite hybride est résistance aux rayonnements ionisants 

(plusieurs GGy), ce qui en fait un choix intéressant pour le conditionnement des déchets LOR. Cette 

approche novatrice permettra d'apporter des réponses concernant son potentiel pour des applications 

de conditionnement de type de déchets (LOR). Les études de la littérature ont montré le potentiel des 

imogolites hybrides pour la sorption des liquides et pour leur stabilisation par des processus 

d’émulsification.32,33,105–109 

Dans la prochaine partie, nous présenterons les imogolites naturelles et synthétiques, et notamment 

l’imogolite hybride et ses caractéristiques hydrophobes compatibles avec des solvants organiques 

(encapsulation ou émulsification). Néanmoins, il est important de noter que les additifs minéraux ne sont 

pas toujours inertes par rapports aux ciments. Par exemple, les argiles riches en kaolinite favorisent 

une diminution de la taille des pores du ciment et une accélération de leur hydratation.117–119 Aussi, les 

composés riches en aluminium comme la gibbsite et l’alumine montrent des effets sur l’hydratation du 

ciment Portland CEM I :  

- un blocage temporaire de l’hydratation du ciment ;120 

- une accélération du durcissement du ciment. 121 

Il est donc essentiel de connaître la chimie des ciments, le processus d’hydratation, les produits formés 

ainsi que la microstructure d’une pâte de ciment durcie pour mieux aborder l’étude de l’influence des 

imogolites hybrides sur les propriétés de la matrice cimentaire. Ces caractéristiques seront présentées 

plus loin dans le manuscrit, à partir de la page 47.  
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V. Description des imogolites 

1. Les imogolites naturelles et synthétiques (OH) 

L'imogolite naturelle a été identifiée pour la première fois en 1962 par N. Yoshinaga et S. Aomine dans 

les sols volcaniques au Japon.122 Il s'agit d'une argile minérale qui se forme par altération des roches 

volcaniques et qui est souvent associée à d'autres minéraux tels que la gibbsite et les phyllosilicates.122 

L’imogolite est un aluminosilicate dont la formule chimique établie par Cradwick et al. est 

(HO)3Al2O3Si(OH).123 Ces minéraux argileux se caractérisent par leurs structures en feuillet (Figure 4), 

résultant de l’empilement de tétraèdres de silicate et d’octaèdres d’aluminium.124 Par rapport aux autres 

aluminosilicates, l’imogolite présente un rapport molaire Si/Al = 0,5.125 Cette particularité est due à 

l'environnement spécifique des tétraèdres de silicate.123  

 

Figure 4 : Empilement et représentation de différents minéraux argileux. 

Les imogolites naturelles ont été identifiées par Wada et al. comme des structures tubulaires présentant 

des diamètres interne et externe d’environ 0,8 nm et 2,0 nm respectivement.126 Elles se composent 

d'une couche di-octaédrique d'aluminium (similaire à la gibbsite) et d’une couche tétraédrique de silicium 

liée par trois liaisons Si–O–Al. La couche d'aluminium présente des lacunes sur lesquelles les tétraèdres 

de silicium s’attachent. Dans cette disposition, la 4ème liaison du tétraèdre libre (Si–OH) pointe vers 

l'intérieur du nanotube après la courbure du matériau, (Figure 5). Cette courbure résulte de la différence 

de taille entre les lacunes de la couche octaédrique (2,9 Å) et le tétraèdre (2,6 Å) qui génère une 

contrainte asymétrique sur le feuillet induisant la courbure. Les surfaces interne et externe de l’imogolite 

sont ainsi recouvertes de groupements hydroxyles qui présentent un caractère hydrophile. La 

configuration particulière des atomes d'aluminium et de silicium isolés est connue sous le nom de 

structure locale de type imogolite (Imogolite-like Local Structure ImoLS). 
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Figure 5 : Structure de l'imogolite (a) structure plane hypothétique et (b) structure tubulaire induite par la 

contraction de la surface accueillant les tétraèdres de silicium SiO3-OH. Les images sont extraites de la 

thèse de Pignié et des articles de Picot et al. et Thill et al.36,127,128 

Farmer et al. ont développé une méthode de synthèse de ces nanotubes dont les caractéristiques sont 

très proches de celles du matériau naturel : les diamètres interne et externe sont respectivement 

d’environ 1,2 nm et 2,4 nm.129 Les nanotubes d'imogolite, qu’elles soient naturelles ou synthétiques 

(Imogolites OH), présentent une distribution monodisperse en diamètres, tandis que leur longueur varie 

de quelques nanomètres à quelques micromètres. Les imogolites OH sont généralement préférées pour 

les études scientifiques en raison de la complexité du processus de purification de l'imogolite naturelle 

qui consiste entre autre à les séparer des composés organiques, des autres oxydes et 

aluminosilicates.130,131  

2. Modification des imogolites 

Il est possible d’envisager de nombreuses modifications d’une structure ImoLS. Par exemple, Alvarez-

Ramirez et al. ont exploré théoriquement les substituions possible à la fois dans la couche octaédrique 

et dans la couche tétraédrique avec une formule générique donnée par :132  

(HO)3Al2-aXaO3Si1-bYbOH 

Avec X pouvant être du gallium ; de l’indium ou du fer et Y pouvant être du germanium, de l’arsenic, du 

titane ou encore de l’étain. Les éléments X et Y remplacent partiellement ou totalement les atomes 

d’aluminium ou de silicium, respectivement.132 Wada et al. montrent qu’il est possible de substituer de 

façon partielle ou complète le Si par du Ge.133 Ces substitutions modifient par conséquent les 

caractéristiques du matériau. Les nouvelles imogolites obtenues sont structurellement identiques à 

l’imogolite OH, de même, elles conservent leur caractère externe-interne hydrophile en raison des 

groupements hydroxyle. Cependant elles diffèrent par un diamètre plus large.133 Des substitutions 

partielles notamment par du fer dans la couche octaédrique semblent aussi possibles. Il semble 

toutefois que le seuil maximum de substitution isomorphique soit très bas (≤ 4 %).134 Enfin, plusieurs 

auteurs dont Bottero et al. ont également réussi à modifier la surface interne de l’imogolite.135,136 Ils ont 

notamment synthétisé une imogolite modifiée dont la surface interne est totalement recouverte de 

groupements méthyle.136 Dans la littérature, elle est appelée imogolite hybride ou imogolite méthylée 

(Imogolite CH3). Elles ont pour formule chimique : (OH)3Al2O3Si(CH3).  
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3. L’imogolite méthylée : un nanotube aluminosilicaté Janus 

interne-externe  

a. Dimensions de l’imogolite hybride  

Des mesures DRX montrent que la fonctionnalisation par des groupements Si–CH3 change les 

dimensions de l’imogolite CH3 (Figure 6). Les diamètres interne et externe sont d’environ 1,8 nm et 3,1 

nm, contre 1,2 et 2,4 nm pour l’imogolite OH.136,137 

 

Figure 6 : Structure de l'imogolite (a) OH et (b) CH3 (hybride). La figure est tirée de Liao et al.137 

L’origine de ces différences de dimensions résulte de deux phénomènes. Tout d’abord un effet stérique 

des groupements méthyle internes intervient. Les rayons atomiques du carbone et de l’oxygène sont 

respectivement de 70 pm et de 60 pm. Ainsi les groupements méthyle sont plus encombrants que les 

groupements hydroxyle. De plus, l’électronégativité du groupe fonctionnel –CH3 affecte la longueur des 

liaisons Si–O dans le tétraèdre.138,139 Cette fonctionnalisation influence donc la relaxation des atomes, 

de même que l’absence d’un réseau de liaison hydrogène interne qui pourrait être à l’origine de la 

différence de courbure du nanotube. 

b. Structure des imogolites hybrides 

La morphologie des nanotubes est mise en évidence sur la Figure 7 par des images de microscopie 

électronique en transmission et par des analyses RMN-MAS 29Si et 27Al. Les images confirment la 

formation de structure tubulaire. Nous pouvons observer premièrement des nanotubes d’imogolite 

formant des fibres d’une centaine de nanomètre de longueur et, secondement des structures facettées 

(indiquées par des flèches noires) qui correspondent à des hydroxydes d’aluminium formés pendant la 

synthèse.140  

Le spectre 29Si montre un seul et unique pic à -42,6 ppm.136 Celui-ci est caractéristique d’atomes de 

silicium en site tétraédrique liés à un atome de carbone et à trois autres atomes d’aluminium par des 

ponts oxygène.141,142 Cette analyse est la preuve que tous les groupes Si–OH internes ont été remplacés 

par des groupes Si–CH3.136 Le spectre RMN 27Al met en évidence des atomes d’aluminium en 

coordinence 6 par un unique déplacement chimique à 5,9 ppm.136 Ce spectre est similaire à celui de 

l’imogolite OH, ce qui signifie que la surface externe n’est pas affectée par la modification de la surface 

interne des nanotubes.136 
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Figure 7 : (a) Imagerie de cryo-TEM d’imogolite hybride. Les flèches noires mettent en évidence les 

hydroxydes d’aluminium. Les images sont tirées des travaux de Picot et al.127 (b) Spectres RMN-MAS à 

l'état solide des imogolites hybrides. Les spectres du haut sont des agrandissements des spectres du 

bas. La figure est extraite de Bottero et al.136 

La présence de groupes méthyle liés à des atomes de silicium est également confirmée en IR (Figure 

8). La région entre 4000–2800 cm-1 est associée aux élongations des groupes hydroxyle et méthyle.136 

Les pics à 2970 et 2910 cm-1 correspondent aux élongations asymétriques et symétrique des liaisons 

C–H connectées aux groupements Si–CH3.136,140 De plus, le pic à 780 cm-1 se réfère à l’élongation de 

la liaison Si–C et celui à 1270 cm-1 est associé à la déformation des groupes méthyle.140 Les autres 

bandes dans la région entre 1400 et 400 cm-1 caractérisent la structure de l’imogolite hybride. Le doublet 

localisé à 950/910 cm-1 est associé à un mode d’étirement (élongation) de la liaison Si–O–Al 

caractéristiques de la structure tubulaire.125,143 

 

Figure 8 : Spectre IR de l'imogolite hybride. La figure est extraite de la thèse de Picot.125 
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c. La cavité interne de l’imogolite hybride  

L’analyse des diagrammes de diffusion des rayons X aux petits angles (SAXS) couplée à un modèle de 

cylindres creux a mis en évidence une densité électronique (DE) de la cavité de l’imogolite hybride 

comprise entre 0 et 0,1 e·Å-3. Cette valeur, inférieure à la DE de l’eau (0,33 e·Å-3) indique que la cavité 

n’est pas pleine d’eau dans tout son volume interne. À titre d’exemple, la DEI de la cavité hydrophile de 

l’imogolite OH est de 0,33 e·Å-3.144 

La cavité de l’imogolite CH3 n’étant pas remplie de solvant, elle dispose potentiellement d’un volume 

accessible pour encapsuler de petites molécules. Cette possibilité a été étudiée par Amara et al., Picot 

et al. et Nasi et al.35,105,144 Les résultats sont présentés dans la suite du manuscrit.  

i. Encapsulation de molécules organiques 

La fonctionnalisation de la surface interne par des groupements méthyle permet d’envisager 

l’encapsulation de molécules organiques à l’intérieur des nanotubes dispersés dans l’eau. Amara et al. 

ont exploré cette caractéristique en piégeant un alcool (3-bromo-propan-1-ol i.e BRP) au sein de 

l’imogolite. La Figure 9 présente les courbes de diffusion de solutions d’imogolite méthylée auxquelles 

un volume croissant de BRP a été ajouté. La position du premier minimum des oscillations est liée à la 

DEI (un décalage vers les grands vecteurs de diffusion Q est associé à une augmentation de la DEI, i.e 

un remplissage de la cavité). Les auteurs ont démontré que l’imogolite hybride encapsule le BRP et à 

travers les mesures de DEI, ils ont pu calculer les quantités d’alcool piégées. 

 

Figure 9 : Diagrammes de diffusion de RX aux petits angles suspensions aqueuses d'imogolites hybrides 

après l'ajout de BRP (volumes indiqués sur le graphique). Les courbes expérimentales sont décalées 

verticalement. La ligne en pointillés est l’indication du 1er minium d’intensité pour la courbe de référence 

(imogolite sans BRP). La figure est extraite de Amara et al.144 

D’autres molécules telles que le Rouge de Nil (NR) ont été étudiées.125,145 Il s’agit d’un colorant 

hydrophobe solvatochromique, ce qui signifie que ses propriétés optiques changent en fonction de la 
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polarité de son environnement. L’encapsulation du Rouge de Nil dans la cavité de l’imogolite a été mis 

en évidence par une technique d’extraction liquide-liquide. Pour cela, une phase organique de 

dodécane contenant le colorant a été mise en contact avec une phase aqueuse contenant ou non les 

imogolites (OH et CH3). Les résultats sont reportés sur la Figure 10. À l’instant t = 0, le dodécane 

apparaît jaune (environnement apolaire) avec un pic d’absorption maximal situé à 491 nm (Figure 10 

b). Après plusieurs jours d’agitation, aucun transfert n’a été observé dans les phases organiques en 

contact avec l’eau ou avec une suspension d’imogolite OH hydrophile. Ces résultats indiquent qu’’il n’y 

a pas d’adsorption significative du colorant sur la surface extérieure de l’imogolite. En revanche, la 

suspension d’imogolite hybride s’est colorée en rose et la phase organique est devenue incolore. Ce 

résultat prouve que le Rouge de Nil a été transféré par extraction liquide-liquide de la phase organique 

vers la suspension aqueuse d’imogolite hybride. Des mesures SAXS confirment que ce transfert 

s’accompagne d’une augmentation de la DEI ce qui prouve que le NR est encapsulé dans la cavité 

interne des nanotubes.125  

En somme, la fonctionnalisation de la surface interne du nanotube par des groupements méthyle permet 

d’acquérir une double affinité hydrophile/hydrophobe avec une surface externe hydrophile (Al–OH–Al) 

et une surface interne hydrophobe (Si–CH3). Les imogolites hybrides offrent ainsi la possibilité de 

stabiliser et d’encapsuler des molécules organiques au sein de leur cavité tout en restant dispersables 

en solution aqueuse. Dans le prochain paragraphe, nous calculons la quantité maximale de composés 

liquides pouvant être piégés dans la cavité de l’imogolite hybride. 

 

 

Figure 10 : (a) Extraction liquide-liquide du Rouge de Nil d'une phase organique de dodécane vers une 

phase aqueuse.(b) Spectres d’absorption du Rouge de Nil dans des nanotubes d’imogolites 

fonctionnalisés. Le spectre du colorant dans le dodécane est aussi donné. Les figures sont tirées de la 

thèse de Picot.125 
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ii. Calcul du volume de la cavité interne de l’imogolite hybride  

Comme énoncé précédemment, les imogolites hybrides sont utilisées pour stabiliser des composés 

organiques au sein de leurs cavités et par leurs bords hydrophobes. Dans le cadre de la thèse, nous 

souhaitons encapsuler des huiles, telle que l’hexadecane. Or, quelle quantité d’huile peut être 

encapsulée dans un nanotube d’imogolite hybride ? Si l’on considère un rayon interne de nanotube de 

0,93 nanomètre et une hauteur (longueur) moyenne de 290 nm, déterminée par des mesures de 

viscosimétrie (Chapitre 2, page 84), le volume d’un nanotube par unité de longueur est donné par 

l’équation (Éq. 1) :  

Soit ∶  Masse imogolite =
Motif par unité  Limogolite   Mimogolite

δimogolite Na

 

Soit Volumeimogolite hybride  =  π  rimogolite
2  himogolite 

avec « motif par unité », le nombre de motif d’imogolite hybride par anneau (Figure 11) égal à 16.125 

Mimogolite, la masse molaire d’un motif d’imogolite hybride (OH)3Al2O3Si(CH3) = 196,1 g·mol-1 

δ imogolite, la demi-période de l’imogolite hybride dans la longueur : δ = 4,36 Å 

Alors ∶  Volumeimogolite hybride par unité de masse =  
π  rimogolite

2  δimogolite Na 

Motif par unité  Mimogolite

 

Volumeimogolite hybride par unité de masse = 227 µL · g−1 

 

Éq. 1 

Le volume maximal de liquide pouvant être encapsulé dans une imogolite hybride est de 227 µL·g-1. 

 

Figure 11 : Les cylindres en pointillé représentent des anneaux d’imogolite hybride. La figure est adaptée 

de la thèse de Picot.125 

La cavité des imogolites hybrides ne piège pas beaucoup de liquide, cependant avec la double 

caractéristiques hydrophile/hydrophobe, elles peuvent stabiliser des émulsions de l’ordre de 10 à 20 

%v/v de liquide.146,147 Dans la dernière partie, on s’intéresse donc à la stabilisation par Pickering des 

huiles dans les imogolites hybrides.  

iii. Stabilisation des émulsions  

Nous venons de présenter plusieurs travaux qui montrent que plusieurs molécules (alcools, des solvants 

et des colorants) ont été introduites avec succès à l'intérieur de la cavité hydrophobe de l’imogolite 

hybride (Imo–CH3). Ainsi, lorsqu’ils sont mis en contact avec de l'huile, les nanotubes Imo–CH3 se 

remplissent d'huile.35,105,145,148 Ces interactions avec les phases hydrophobes ont motivé des 

expériences pour leur utilisation dans la stabilisation d'émulsion. La capacité de ces nanotubes Janus 

interne/externe à stabiliser une émulsion a été explorée de manière limité pour la première fois par Picot 
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et al. (Figure 12)35 Cependant, le mécanisme de stabilisation n'a pas été clairement établi. Nous n’avons 

pas connaissance de travaux supplémentaires sur cette stabilisation. C’est le sujet du chapitre 2. 

 

Figure 12 : Émulsions entre les imogolites méthylées et l'hexadecane. Les photos sont capturées une 

semaine après l’agitation. Image tirée de Picot et al.35 

Pour appréhender les résultats du chapitre 2, les définitions et les caractéristiques principales des 

émulsions de Pickering sont présentés. 

VI. Les émulsions de Pickering 

1. Généralités  

La formation d’une émulsion consiste à disperser deux milieux non miscibles, par exemple de l’huile 

dans une phase aqueuse pour atteindre un état métastable. Ce procédé de dispersion de l'huile dans 

l'eau est limité par la valeur élevée de la tension interfaciale entre les deux phases (~ 52 mJ·m -2).149 

L’énergie libre de formation des gouttes est dominée par la tension interfaciale γ, liée à la création 

d’interface de surface A : γΔA (avec ΔA, la différence entre les interfaces non miscibles). La formation 

des gouttes requiert une énergie élevée dépendante du gradient de pression de Laplace (ΔP =
2γ

R
). Il 

existe donc différentes stratégies pour formuler les émulsions et les stabiliser cinétiquement. L’utilisation 

de tensioactifs ou de polymères permet d’abaisser la tension interfaciale pour disperser de l’huile dans 

une phase aqueuse.150,151 L’ajout de polymères permet d’augmenter les répulsions électrostatiques ou 

stériques entre les gouttes pour former une barrière d’énergie à la coalescence. Enfin, les propriétés 

rhéologiques globales de la phase continue peuvent être modifiées en changeant par exemple, la 

concentration de l'émulsifiant.152–156 Parmi les différentes stratégies, une autre voie de formulation qui 

permet de stabiliser les émulsions est basée sur l’adsorption de particules à l’interface eau-huile : par 

cette méthode, des émulsions dites de Pickering sont obtenues.157–159 La particularité de ces systèmes, 

par rapport aux émulsions standards, réside dans le fait qu'ils ne nécessitent pas l'utilisation de 

tensioactifs pour maintenir leur métastabilité. Cela fait des émulsions de Pickering un système attractif 

pour différentes applications, où les tensioactifs auraient des effets indésirables tels que : une toxicité 

potentielle, des effets irritants, des modifications de propriété du matériau et un mauvais impact 

environnemental lorsque des composés polluants sont utilisés.160–162 
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2. La stabilité des émulsions  

La stabilité des émulsions de Pickering provient de l'adsorption des particules solides aux interfaces 

eau-huile des gouttes, qui créent un film dense de particules adsorbées pratiquement irréversible.157,163 

C’est le mouillage partiel par l’eau et l’huile des particules qui induit une forte adsorption des particules 

à l’interface. Cette adsorption sous forme d’énergie Δads a été étudiée par Chevalier et al.157 est décrite 

par (Éq.2):  

Δads = −π R2 γh−e (1 + cos(θ)) pour 𝜃 > 90° Éq.2 

Avec, R, le rayon de la goutte, γ la tension interfaciale et θ, l’angle de contact entre les deux milieux. 

L’adsorption est plus forte pour un angle de contact à l’interface supérieur à 90° car cela correspond au 

maximum de stabilité des émulsions selon Binks et al.163 Ainsi, dans ces conditions à l’interface eau-

huile (γ = 50 mN·m-1), Chevalier et al. ont montré que l’énergie d’adsorption des nanoparticules solides 

et sphériques est supérieure à l’énergie thermique kT (4000kT à 25 °C. Par conséquent, l’adsorption 

des nanoparticules à l’interface est quasiment irréversible.157,164,165 Ceci conduit à une métastabilité 

durable des émulsions et à des propriétés intéressantes telles que la coalescence arrêtée où la taille 

moyenne des gouttes émulsifiées est essentiellement contrôlée par la concentration initiale de 

nanoparticules.166,167 Ainsi, la stabilité est largement influencée par le choix des particules stabilisantes. 

Leurs caractéristiques : nature chimique, structure cristalline, taille, forme, organisation à l’interface, 

concentration, mouillabilité, jouent un rôle sur le maintien de l’équilibre entre les phases non miscibles 

a. Organisation des particules  

Il existe deux arrangements principaux des particules autour de l’interface eau-huile :  

- l’interface est partiellement recouverte de particules ; 

- l’interface est totalement recouverte de particules.  

Ces arrangements sont quantifiés par le taux de couverture qui définit également la compacité des 

particules à l’interface. L'adsorption partielle des particules présente la particularité de laisser une 

interface non recouverte. Ainsi, les gouttes sont susceptibles de floculer. Il s’agit d’un phénomène qui 

se produit lorsque les gouttes dispersées dans une phase continue commencent à se regrouper et à 

former des agrégats ou des amas sans présenter de rupture du film stabilisant l’interface. Les gouttes 

perdent leur dispersion homogène dans la phase continue mais conservent leur individualité. La 

floculation peut entraîner une diminution de la stabilité et de l'homogénéité de l'émulsion.  

L’adsorption totale des particules à l’interface conduit à une meilleure stabilité et à une homogénéité au 

sein de l’émulsion. En effet, les particules sont positionnées autour de l’interface sous la forme d’une 

mono ou multi-couche mais aussi sous la forme de pont entre les particules.168–171 

Ainsi, la stabilité des émulsions de Pickering dépend de l’organisation des particules à l’interface. Celles-

ci peuvent former une dispersion macroscopiquement homogène ou alors un mélange hétérogène. Ce 

dernier cas est caractérisé par un déphasage de l’émulsion induit par des mécanismes de coalescence 

ou de mûrissement d’Oswald.  
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b. Coalescence  

Pawar et al. ont montré que le mécanisme de coalescence est lié à la concentration massique des 

particules dans l'émulsion.167,172 En effet, si cette concentration est suffisamment importante pour 

atteindre le taux de couverture de surface critique autour de la goutte, alors la coalescence est bloquée. 

En revanche, pour des concentrations plus faibles que la concentration critique, la coalescence des 

gouttes peut se produire. Le mécanisme de coalescence des émulsions est un phénomène qui repose 

sur la rupture du film de la phase continue séparant deux gouttes. Cette rupture entraîne la création 

d’un canal dans le film liquide, qui lorsqu’il atteint une taille critique (r) (Figure 13), devient instable et 

croît jusqu’à la fusion des deux gouttes pour former une seule goutte dont la forme se relaxe pour 

atteindre un taux de couverture critique de nanoparticules à l’interface (Figure 14 a).170 Il s’agit de la 

coalescence limitée.  

 

Figure 13 : Processus de coalescence par la formation d'un canal de diffusion du liquide. La figure est 

extraite de la thèse de Arditty.173 

Il existe un autre type de coalescence qui est la coalescence arrêtée. Après la coalescence des gouttes, 

celles-ci migrent à l’interface et adoptent un comportement solide qui empêche la relaxation des gouttes 

vers une forme sphérique (Figure 14 b et c). Les particules s’adsorbent et s’organisent aux interfaces 

des gouttes pour stabiliser et former des ponts de particules conduisant à la déformation des gouttes.174 

 

Figure 14 : Coalescence (a) totale et (b,c) arrêtée des gouttes d’émulsion de Pickering 

(hexadecane/particule de silice (1,5 µm de diamètre). La barre d’échelle est de 50 µm. La figure est 

extraite de Pawar et al.167 
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c. Mûrissement d’Oswald  

Le mûrissement d'Oswald est un phénomène qui entraîne la destabilisation des émulsions de façon 

irréversible. En raison de la différence de pression de Laplace entre des gouttelettes de diamètres 

différents, il se produit une migration des molécules constituants les plus petites gouttes à travers la 

phase continue, en direction de la goutte de plus grande taille. La pression de Laplace est donnée par 

l’équation 3 :  

ΔP =  γ(
 1

R1

+
1

R2

) =
2  γ

R
  

Éq.3 

où ΔP est la différence de pression entre l’intérieur et l’extérieur de la goutte (Pa), γ la tens ion 

superficielle (en N.m-1), R1 et R2 les rayons de courbures principaux de la goutte (en m) et R le rayon 

moyen.  

Une grande différence de pression signifie que les gouttes vont tendre vers une forme sphérique pour 

minimiser les énergies de surface. Pour une pression plus grande à l’intérieur des petites gouttes, elles 

auront tendance à disparaitre au profit des grosses gouttes. Ce phénomène dépend de la solubilité des 

molécules constituant les gouttes dans la phase continue. 

Selon les travaux de Binks et al. les phénomènes de mûrissement d’Ostwald, tout comme les 

phénomènes de coalescence et de floculation, sont dépendants de la concentration en particule dans 

la phase continue.175 Par rapport aux émulsions standards, les émulsions de Pickering sont des 

systèmes dispersés qui présentent une grande métastabilité des gouttes grâce à l'utilisation de 

particules stabilisantes à l’interface entre les deux milieux non miscibles. La formulation d’émulsions de 

Pickering est donc intéressante dans le cadre de ces travaux pour former des matériaux composites 

compatibles avec des matrices cimentaires.  

Nous avons décrit le matériau argileux utilisé pour répondre à la problématique de la thèse, maintenant, 

il reste à décrire la matrice de conditionnement utilisée pour immobiliser l’hexadecane. Nous nous 

intéressons au ciment Portland, son processus d’hydratation, les produits formés ainsi que la 

microstructure d’une pâte de ciment Portland durcie.

VII. Le ciment Portland 

Le ciment est défini comme un liant hydraulique, ce qui signifie qu’il durcit après gâchage avec l’eau.176 

Le mélange entre l’eau et le ciment (pâte de ciment), fait prise après un temps minimal et se solidifie 

dans le temps en mettant en jeu des réactions d’hydratation. Après durcissement, il conserve sa 

résistance sous eau.  

Le ciment est constitué d’une large variété d’oxydes (Tableau 5) et il n’est pas rare que les formules 

chimiques apparaissent complexes à mesure que le nombre de constituant augmente. Pour simplifier 

le nom des phases, les cimentiers ont mis en place une notation basée sur l’initiale de l’élément oxydé. 

Les notations reprises dans le manuscrit sont les suivantes :  
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Tableau 5 : Notations cimentaires des oxydes. 

Phase CaO SiO2 Al2O3 Fe2O3 H2O CO2 SO3 

Notation C S A F H C̅ S̅ 

Ainsi, une phase de silicate tricalcique, de composition : 3 CaO.SiO2 s’écrira : C3S. 

Le ciment Portland est principalement constitué de clinker.177 Il s’agit d’un mélange d’argile et de calcaire 

chauffé à 1450°C puis broyé après une trempe.178 Quatre composés anhydres entrent dans la 

composition du clinker : des phases de silicates de calcium et des phases d’aluminates de calcium. 

Elles sont répertoriées dans le Tableau 6.  

Tableau 6 : Phases anhydres présentes dans le clinker du ciment Portland. 

Nom  Formule chimique Nomenclature 
Proportion dans le 

ciment (%m)179 

Silicate tricalcique 
Ca3SiO5 

(3 CaO·SiO2) 
C3S 50 à 65% 

Silicate dicalcique 
Ca2SiO4 

(2 CaO·SiO2) 
C2S 15 à 30% 

Aluminate tricalcique 
Ca3Al2O6 

(3 CaO·Al2O3) 
C3A 5 à 15% 

Alumino-ferrite 

tétracalcique 

Ca4Al2F2O10 

(4 CaO·Al2O3·Fe2O3) 
C4AF 5 à 10 % 

Du sulfate de calcium (gypse ou anhydrite) est ajouté au clinker (environ 3 à 5 %m) afin de ralentir la 

cinétique d’hydratation des aluminates de calcium et d’améliorer l’ouvrabilité du matériau à l’état 

frais.59,180 Cette composition est associée au ciment Portland de type CEM I selon la norme NF EN 197-

1.176 Il s’emploie en particulier pour la fabrication du béton armé et précontraint.177 

Dans le cadre de la thèse, le ciment Portland CEM I et sa phase principale, le silicate tricalcique (C3S) 

seront utilisés.  

1. Mécanismes en jeu lors de l’hydratation des phases anhydres 

du ciment Portland 

a. Hydratation du ciment : le rapport massique eau/ciment (E/C) 

Une pâte cimentaire est préparée par mélange de la poudre anhydre de ciment à de l’eau. Un paramètre 

de formulation important est le rapport E/C de la masse d’eau à celle du ciment. Il influence nombre de 

propriétés à l’état frais (rhéologie, stabilité…) comme à l’état durci (porosité, résistance mécanique, 

perméabilité avec des effets antagonistes), de sorte qu’il doit faire l’objet d’un compromis (Tableau 7). 
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Tableau 7 : Influence du rapport E/C sur les propriétés d'une pâte de ciment 

Propriété Effet d’une augmentation de E/C 

État frais 

Fluidité Augmentation 

Stabilité Risque de ségrégation/ressuage 

Temps de prise Augmentation 

État durci 

Porosité Augmentation 

Résistance mécanique Diminution 

Retrait d’autodessiccation Diminution 

Perméabilité Augmentation 

Résistance à la lixiviation Diminution 

Le mélange entre l’eau et le ciment sera considéré comme optimisé s’il possède les caractéristiques 

suivantes :  

- une teneur en eau suffisante pour hydrater le ciment sans présenter d’eau exsudée en surface 

(ressuage) qui pourrait induire un excès de porosité voire une séparation de phase durant la 

prise qui serait dommageable pour les propriétés mécaniques et la durabilité du ciment ; 

- une fluidité pour permettre l’écoulement de la pâte cimentaire ; 

- une homogénéité de composition ; 

- un temps de prise plus long que le procédé de formulation (mélange des constituants, mise en 

forme). 

b. Dissolution et précipitation des phases anhydres  

Le mélange de la poudre de ciment avec l’eau induit des réactions de dissolution des phases anhydres 

et de précipitation des phases hydratées qui sont à l’origine de la cohésion du matériau cimentaire.179 

Nous décrivons dans la suite ces réactions pour les quatre phases constitutives du clinker. 

i. Silicate tricalcique (C3S) et bicalcique (C2S) 

Le silicate tricalcique (C3S, 3 CaO.SiO2) possède sept polymorphes (trois phases tricliniques, trois 

phases monocliniques et une phase rhomboédrique). Le silicate bicalcique (C2S, 2 CaO.SiO2) en 

possède cinq.181 Le C3S, composé majoritaire dans le ciment anhydre, et le C2S sont des constituants 

essentiels puisqu’ils forment en présence d’eau les principaux produit d’hydratation du ciment. Leur 

hydratation produit deux hydrates : un silicate de calcium hydraté (CaO)m.SiO2.H2On, noté C-S-H dans 

la notation cimentaire et dont la stœchiométrie est variable, ainsi que l’hydroxyde de calcium Ca(OH)2 

(Portlandite) et noté CH. L’hydratation du C2S n’est pas détaillée car elle conduit aux mêmes hydrates 

que celle du C3S mais avec une cinétique (quand les deux phases coexistent) et une stœchiométrie 

différente.177,181 

L’équation bilan 4 décrit la réaction d’hydratation du C3S avec la formation de C-S-H et de portlandite. 

3 CaO · SiO2 + x H2O → CaO1,7 · SiO2  · H2O2x−1,3 + 1,3 Ca(OH)2 Éq. 4 
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Le produit de solubilité (log K) est de 73,87 pour le C3S et le C2S à 25°C.182,183 

Et de -17,37 pour le C2S : 2 CaO · SiO2 + x H2O → CaO1,7 · SiO2  · H2O2x−1,3 + 0,3 Ca(OH)2 

L’équation 5 résulte de la dissolution des grains de C3S dès le gâchage avec l’eau. Elle permet le 

passage en solution des ions hydroxyde (HO-), calcium (Ca2+) et silicate (H2SiO4
2-). La solution aqueuse 

devient rapidement sursaturée par rapport au silicate de calcium hydraté qui précipite (Éq. 6).  

3 CaO · SiO2 + 3 H2O → 3 Ca2+ + 4 HO− + H2SiO4
2−  

mCa2+ + 2(m − 1) HO− + H2SiO4
2− + (n − m) H2O → CaOm · SiO2 · H2On 

Éq. 5 

Éq. 6 

Au cours des premiers instants d’hydratation, les phases C-S-H précipitent.177 En se dissolvant, le 

silicate tricalcique (C3S) libère plus d’ions calcium et hydroxyde que le C-S-H n’en consomme. Par 

conséquent, la solution interstitielle continue à s’enrichir en calcium et devient sursaturée par rapport à 

la Portlandite qui précipite (Éq. 7) :59 

Ca2+ + 2 HO− → Ca(OH)2 Éq. 7 

Les mécanismes de dissolution des anhydres et de précipitation des hydrates se poursuivent ensuite 

de façon simultanée au cours de la réaction.184 La Figure 15 présente les étapes de dissolution et de 

précipitation d’un silicate calcique (C3S ou C2S). 

 

Figure 15 : Dissolution et précipitation d'un grain de C3S. La figure est tirée et adaptée de la thèse de 

Davidenko.185 La dissolution du grain entraîne la libération des ions. Dès les premiers instants 

d’hydratation, la solution est sursaturée par rapport aux C-S-H il y a nucléation des C-S-H à la surface du 

grain. La dissolution se poursuit jusqu’à que saturation de la solution par rapport à la portlandite qui 

précipite. 

ii. L’aluminate tricalcique (C3A) et de l’alumino-ferrite tétracalcique (C4AF) 

Le C3A (3 CaO.Al2O3) existe sous forme cubique ou orthorhombique et le C4AF (4 CaO·Al2O3·Fe2O3) 

sous forme orthorhombique. L’hydratation du silicate tricalcique (C3A) mène à la précipitation 

d’hydroxyde d’aluminium et de phases à base hexagonale thermodynamiquement d’aluminates de 

calcium hydratés instables (Éq. 8) : l’aluminate tétracalcique hydraté (C4AH13) et l’aluminate dicalcique 

hydraté (C2AH8).  

2 (3 CaO · Al2O3) + 21 H2O → 4 CaO · Al2O3 · 13 H2O + 2 CaO · Al2O3 · 8 H2O 

Notation cimentière du 4 CaO · Al2O3 · 13 H2O : C4AH13  

Notation cimentière du 2 CaO · Al2O3 · 8 H2O : C2AH8  

Éq. 8 



Chapitre 1 : État de l’art                                                                    51 

 

 

Les phases instables sont par la suite dissoutes pour former une phase cubique stable (Éq. 9), 

l’hydrogrenat (C3AH6). Il s’agit de la phase finale vers laquelle la dissolution et la précipitation du C3A 

doit tendre en l’absence de constituant supplémentaire. 

4 CaO · Al2O3 · 13 H2O + 2 CaO · Al2O3 · 8 H2O →  2 (3 CaO · Al2O3 · 6 H2O) + 9 H2O  Éq. 9 

La Figure 16 présente les étapes de dissolution et de précipitation de l’aluminate tricalcique (C3A). 

 

Figure 16 : Dissolution et précipitation d'un grain de C3A. La figure est adaptée de Zhao et al.186  

L’aluminate tricalcique présente une réactivité supérieure au celles des silicates de calcium qui 

engendre un raidissement rapide du matériau. L’ajout de sulfate de calcium (gypse, anhydrite) à la 

formulation initiale du ciment permet de temporiser ce phénomène de prise rapide en influençant la 

nature des produits d’hydratation issus des réactions de dissolution des phases aluminate.177 La 

dissolution du silicate tricalcique (C3A) en présence de sulfate de calcium (Éq. 10 et 11) entraîne la 

précipitation de l’ettringite (𝐶6𝐴𝑆3̅𝐻32) (Éq. 12), autour des grains anhydres pour réguler la prise.184  

3 CaO · Al2O3 + 2 H2O → 3 Ca2+ + 2 AlO2
− + 4HO−  

CaSO4 ·  2 H2O →  Ca2+ + SO4
2− + 2 H2O 

6 Ca2+ + 2 Al(OH)4
− + 4HO− + 3 SO4

2− + 20 H2O →  3 CaO · Al2O3 + 3 CaSO4 ·  32 H2O 

Éq. 10 

Éq. 11 

Éq. 12  

La précipitation de l’ettringite prend fin quand la concentration en sulfate dans la solution interstitielle 

diminue par épuisement du sulfate de calcium. La diminution de la concentration en sulfates rend les 

phases d’ettringite instables, ce qui les conduit à se dissoudre au profit d’une nouvelle phase hydratée 

moins riche en sulfates : le monosulfoaluminate de calcium (𝐶4𝐴𝑆̅𝐻12) (Éq. 13). 

2(3 CaO · Al2O3) +  4 H2O + 3 CaO · Al2O3·3 CaSO4 ·  32 H2O →  3(3CaO · Al2O3 · CaSO4 ·

12 H2O)  

 

Éq. 13 

L’alumino-ferrite tétracalcique C4AF, quant à lui, est en réalité une solution solide dont la composition 

répond à la formule C2(AxF1-x) pour x compris entre 0 et 0,7 (A : aluminium et F : fer). Son mécanisme 

d’hydratation est analogue à celui du C3A, mais les réactions sont plus lentes. En présence d’eau, il 

forme les hydrates C2(A,F)H8 et C4(A,F)H13 (avec (A,F) = (Ax,F1-x)) qui évoluent en une phase 

thermodynamiquement stable C3(A,F)H6. En présence de sulfate de calcium, il y a formation 

d’intermédiaires analogues à l’ettringite et au monosulfoaluminate. 
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iii. Schéma simplifié de l’l’hydratation du ciment Portland CEM I  

Le passage d’un ciment Portland CEM I anhydre (clinker, sulfate de calcium et filler) à une pâte hydratée 

en terme de composition des phases est présenté de façon simplifiée sur la Figure 17. 

 

Figure 17 : Le ciment Portland CEM I, du cru au ciment hydraté. Les teneurs en phases anhydres sont 

des exemples ; en fonction de la composition du ciment elles peuvent être supérieures ou inférieures et 

influencer la proportion des phases hydratées. Figure adaptée de la thèse de De Noirfontaine et du 

MOOC « Cement chemistry ».179,181 

c. Chaleur de réaction du ciment Portland 

L’hydratation du ciment Portland dégage de la chaleur au jeune âge du fait des réactions exothermiques 

de dissolution des espèces anhydres ; la contribution de la précipitation des phases hydratées est 

faible.59,187  

La chaleur dégagée par l’hydratation à 20°C est d’environ 517 J·g-1 et 262 J·g-1 pour le C3S et du C2S 

respectivement.188,189 Pour le C3A, elle est de 1144 J·g-1 contre 725 J·g-1 pour le C4AF.188,190 Les flux de 

chaleur et la chaleur cumulée produits par l’hydratation sont étudiés par microcalorimétrie isotherme. 

Cette technique renseigne sur le déroulement de l’hydratation et permet de comparer les cinétiques 

d’hydratation de différents ciments. La Figure 18 montre la courbe d’évolution du flux de chaleur pour 

une pâte de ciment Portland.191  

 

Figure 18 : Mesure par microcalorimétrie isotherme à 20°C du flux chaleur produit par une pâte de 

ciment Portland (E/C : 0,5), d’après Pratt et Ghose.191  
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Nous pouvons identifier cinq pics :  

- 1 : mouillage des grains, dissolution initiale des phases anhydres et germination des premiers 

hydrates (C-S-H) ;59  

Le flux de chaleur diminue, indiquant un ralentissement des réactions. Cet effet résulte de l’élévation 

des concentrations en calcium et hydroxyde de l’eau de gâchage accompagnant la dissolution des 

phases cimentaires.184  

- 2 : période d’inertie thermique pendant laquelle les réactions précédentes de dissolution et de 

précipitation se poursuivent lentement, le dégagement de chaleur est faible ;177  

- 3 : période d’accélération caractérisée par une augmentation du flux de chaleur du fait de la 

précipitation des hydrates (C-S-H et Portlandite), principalement par réaction du silicate 

tricalcique ;177,191 

Durant cette période, la vitesse de précipitation des phases hydratées est supérieure à celle de la 

dissolution.  

- 4 : épaulement vers 16 heures est associé à une dissolution renouvelée du C3A et à la 

précipitation d’ettringite ;59 

La décélération de l’hydratation a commencé, les hydrates déjà formés continuent de croître et de 

remplir la porosité du ciment, ainsi la densité de la pâte cimentaire augmente et le matériau se solidifie.  

- 5 : second épaulement plus large vers 35 heures, associé à l’hydratation de la phase ferrite 

et/ou à la conversion des phases AFt en phase AFm.59  

Les réactions se poursuivent pendant plusieurs mois, tant que de l’eau est disponible, mais avec des 

vitesses fortement diminuées. Elles conduisent à un durcissement progressif du matériau.190 

2. Produits d’hydratation du ciment Portland  

a. Les C-S-H (Silicate de calcium hydraté) 

Une phase C-S-H est une phase hydratée nanocristalline qui se forme au fur et à mesure de 

l’hydratation.192,193 Elle est le constituant majoritaire dans une pâte de ciment Portland hydratée, et est 

responsable de la cohésion du matériau. 

i. La stœchiométrie et les variétés de C-S-H en fonction de la concentration en calcium 

La stœchiométrie du C-S-H, définie par les rapports CaO/ SiO2 et H2O/ SiO2, dépend de plusieurs 

facteurs, tels que la température et la concentration en calcium et silicium en solution.193 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 19). 
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Figure 19 : Évolution du rapport CaO/SiO2 des C-S-H en fonction de la concentration en calcium et en 

silicium. Figure extraite de Lothenbach et al.193 

D’après Steinour et al. et Taylor et al. ce rapport stœchiométrique reste toutefois compris entre 0,6 et 

1,7, ces bornes étant respectivement imposées par la solubilité de la silice amorphe et de la 

portlandite.194,195 Ces variations importantes du rapport Ca/Si peuvent être décrites, d’une part, par 

l’existence de trois variétés de C-S-H qui ont une solubilité propre (Ca4H4Si5O16, Ca2H2Si2O7, 

Ca6(HSi2O7)2(OH)2) (Figure 20) imposée par les solubilités de la Portlandite et de la silice amorphe et, 

d’autre part, par l’adsorption ou la désorption de calcium et de silicium sur la surface de ces C-S-H.196,197  

Les conditions pour obtenir les phases C-S-H: α, β et γ sont les suivantes :  

- C-S-H α est formée pour un rapport C/S compris entre 0,4 et 0,7, et une concentration en 

calcium de 2 mmol·L-1 ; 

- C-S-H β : 0,7 ≤ C/S ≤ 1,5 et 2 ≤ [CaO] ≤ 22 mmol·L-1; 

- C-S-H γ : C/S ≥ à 1,5 et [CaO] = 22 mmol·L-1 (fixé par la solubilité de la Portlandite qui est de 

22 mM).  
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Figure 20 : Domaine d’existence des phases C-S-H (α, β et γ) en fonction de la concentration en calcium 

dans la solution d’équilibre et de C/S. La figure est tirée et adaptée de la thèse de Viallis.198 

ii. Le modèle cristallographique de C-S-H 

Afin de déterminer la structure des C-S-H, des recherches ont été entreprises pour trouver des 

analogies avec des minéraux silicatés naturels. Deux modèles ont d’abord été proposés, le premier par 

Taylor avec la tobermorite (Ca/Si = 0,83) et le second par Jenning avec la jennite (Ca/Si = 1,5), pour 

rendre compte de C-S-H de rapport C/S respectivement faible et élevé.195,199 Des représentations de 

ces structures tirées de la bibliographie sont présentées sur la Figure 21. 

 

Figure 21 : (a) Structure de la tobermorite avec une distance interfeuillet de 11,3 Å. Les tétraèdres de 

silicates non pontant et pontant dans la chaîne sont représentés par des triangles bleus et verts, 

respectivement, le calcium dans la couche, les cations alcalins qui équilibrent la charge et les cations de 

Ca2+ sont représentés par des diamants rouges, des cercles oranges et des carrés violets, 

respectivement. (b) Les molécules d’eau sont omises pour la clarté. Figures extraites respectivement de 

Myers et al. et Grangeon et al.200,201 
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Nonat et al. ont ensuite montré qu’il est possible de rendre compte de la variation de stœchiométrie des 

C-S-H avec un modèle de structure uniquement basé sur la modification de la polymérisation des 

chaînes de silicium de la tobermorite, et l’insertion d’ions calcium dans l’espace interfoliaire.202 C’est ce 

modèle que nous décrivons dans la suite. 

La tobermorite (Figure 21 - a) est un matériau organisé en feuillets. Elle se compose de chaînes infinies 

de tétraèdres de silicium et reliées entre elles par des atomes de calcium heptavalents (coordinence 7) 

formant un plan pseudo-octaédrique. Cette structure, de type T−O−T par référence aux argiles, est 

séparée par un espace interfoliaire pouvant contenir des cations et des molécules d’eau. On distingue 

deux types de tétraèdres de silicates, pontants et non-pontants, assemblés selon une structure dite 

"dreierketten", qui consiste en un enchaînement de deux tétraèdres non-pontants et d'un tétraèdre 

pontant.59,203 Ce même motif est retrouvé dans les minéraux silicatés naturels : la tobermorite et la 

jennite.192,195,204–208 Chaque tétraèdre non-pontant partage deux atomes d’oxygène avec les atomes de 

silicium voisins, et deux autres atomes d’oxygène avec un calcium du plan (Figure 22). Les tétraèdres 

pontants possèdent en revanche un atome d’oxygène non partagé. Le groupement silanol Si−OH ainsi 

formé est ionisé à pH élevé, la charge négative étant compensée des cations (calcium principalement) 

présents dans l’espace interfoliaire.  

 

Figure 22 : Structure Dreierketten des chaînes de silicates dans la tobermorite. La figure est extraite de 

la thèse de Acher.209 

Dans le cas du C-S-H, l’augmentation du rapport Ca/Si entre 0,66 et 1,0 peut être expliquée par une 

incorporation d’ions calcium dans l’espace interfoliare qui seraient liés aux groupements Si-O- des 

tétraèdres pontants. Cette gamme de rapports Ca/Si serait à rapprocher aux C-S-H  de la Figure 20. 

L’augmentation du rapport Ca/Si entre 1,0 et 1,5 (C-S-H  de la Figure 20) se ferait ensuite par 

dépolymérisation de la chaîne silicatée des C-S-H, et création de lacunes par soustraction des 

tétraèdres pontants (Figure 23). L’augmentation du rapport Ca/Si au-delà de 1,5 serait possible par 

inclusion d’ions calcium supplémentaires dans l’interfeuillet.  

Ce modèle a depuis été conforté par les observations de Garbev et al., Renaudin et al. et Richardson 

ainsi que les modélisations de Grangeon et al. 192,201,210–212 
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Figure 23 : Représentations de la structure des C-S-H selon le modèle de type tobermorite et du motif 

dreierketten, encadré en rouge. Les espaces inter-feuillets ne sont pas représentés pour faciliter la 

lecture. La figure est extraite de la thèse de Roosz.213 

Des expériences complémentaires ont été réalisées pour caractériser la structure locale des C-S-H et 

la connectivité des silicates. Le technique de prédilection pour étudier l’ordre local est la Résonance 

Magnétique Nucléaire (RMN) associée au noyau de silicium (29Si).  

iii. Une structure en feuillet : l’apport de la RMN 29Si 

La RMN du 29Si est une méthode de choix pour sonder la connectivité des silicates dans la structure du 

C-S-H. Elle se caractérise en effet par la séparation très nette des diverses contributions dues aux 

différents degrés de connectivité des tétraèdres de silicates (Figure 24). Si l’on considère la structure 

analogue de la tobermorite, alors dans les C-S-H, le silicium est coordonné à quatre atomes d’oxygène 

par une liaison Si-O forte.59,193,195,202,214,215 Cette liaison permet de former un tétraèdre de silicate qui 

constitue une unité à part entière dans la structure des chaînes silicatées. Les unités silicatées sont 

représentées par le symbole Qn, où Q représente un tétraèdre de silicate et n son degré de connectivité, 

c’est-à-dire le nombre d’autres unités Q liées au tétraèdre SiO4 considéré. Ainsi Q0 représente l’anion 

orthosilicate monomère SiO4
4-, Q1 un tétraèdre en bout de chaîne, Q2 un groupement interne à une 

chaîne ; Q3 et Q4, des tétraèdres liés respectivement, par trois et quatre autres tétraèdres au moyen 

d’oxygène pontant entre deux siliciums. 

Dans le cas du C-S-H, quatre types de connectivité sont mis en évidence (Figure 24).  

- Q1 : silicate de bout de chaîne ; 

- Q2
pairing : silicate non pontant dans une chaîne ; 

- Q2
bridging : silicate pontant (jonction de deux Q2) dans une chaîne ; 

- Q3 : silicate pontant lié à un autre silicate pontant en vis-à-vis dans l’interfeuillet. 

En spectroscopie RMN du silicium dans le ciment, les sites Q sont caractérisés par une coordination 

tétraédrique du silicium, où quatre atomes d'oxygène entourent un atome de silicium. De plus, il existe 

également des sites T, qui se réfèrent à une coordination trigonale du silicium où trois atomes d'oxygène 
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entourent un atome de silicium, la quatrième liaison pouvant être une liaison carbone (Si-CH3, par 

exemple). 

 

Figure 24 : (a) Localisation des tétraèdres de silicates dans la structure des C-S-H et (b) spectre RMN-

MAS 29Si correspondant. La figure est tirée de la thèse de Klur.204 

iv. La structure des C-S-H en présence d’aluminium : précipitation des C-A-S-H 

Dès 1957, G.I. Kalousek a montré que les ions aluminate peuvent entrer dans la structure de la 

tobermorite qui, comme nous l’avons vu, est un modèle pour la structure du C-S-H.216 Il fait l’hypothèse 

d’une substitution silicates/aluminates. Par la suite, en 1967, Copeland et al. ont observé qu’un mélange 

de C-S-H avec des phases AFm peut conduire à la disparition de ces dernières et à l’insertion 

d’aluminium dans la structure des C-S-H.217 

Il est maintenant bien établi que l’aluminium dans le ciment hydraté peuvent remplacer en partie les 

silicium des C-S-H pour donner un produit que l’on note « C-A-S-H ».57,218–221 Cette substitution partielle 

des Si4+ des phases C-S-H avec des Al3+ se fait préférentiellement en site pontant (Figure 25). Une 

fraction de l’aluminium peut également être présente en coordinence 5 (AlV) et 6 (AlVI).221 L’aluminium 

en site pentaédrique est présent dans l’espace interfoliaire, probablement en remplacement des ions 

calcium (Ca2+).218,222 Plusieurs hypothèses ont été avancées sur la localisation de l’aluminium en site 

octaédrique :  

- l’aluminium pourrait se placer dans l’espace interfeuillet, ce qui permettrait d’expliquer 

l’augmentation de la distance interfeuillet avec la fraction d’Al(VI),223,224 

- l’aluminium pourrait précipiter à la surface des particules de C-A-S-H sous la forme d’une phase 

dite TAH pour « Third aluminate hydrate » composée d’hydroxyde d’aluminium ou d’aluminate 

de calcium hydraté. 218,220,223 Des études portées par Renaudin et al. et de récentes travaux de 

simulation atomistique (Yang et al.) proposent une localisation de l’aluminium (VI) directement 

sur les sites pontants de la chaîne silicatée de C-A-S-H212,222 

Renaudin et al. ont montré que la fraction d’Al(IV) incorporée en site pontant des chaînes de silicate est 

majoritaire à faible rapport Ca/Si.212 Les fractions d’Al(V) et d’Al(VI) augmentent avec le rapport Ca/Si.212 

Par ailleurs, la quantité d’aluminium incorporée dans la phase C-S-H dépend du pH de la solution 

interstitielle et de ses concentrations en calcium, silicate et aluminate. Elle augmente avec la 

concentration en aluminate dissous et donc avec le pH de la solution interstitielle. Néanmoins de fortes 
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concentrations en aluminates conduisent à la précipitation de nouvelles phases de sorte que le rapport 

Al/Si dans les C-A-S-H n’excède pas 0,15 et cela, quel que soit le rapport C/S. Ces phases peuvent 

être :  

- La katoite Ca3Al2(OH)12 ; 

- La strätlingite 2CaO.Al2O3.SiO2.8H2O ; 

- L’hydroxyde d’aluminium Al(OH)3 ; 

- Des phases AFm (OH-AFm, CO3-AFm). 

La structure des C-A-S-H représentée sur la Figure 25. Les tétraèdres de silicate ne sont plus 

exclusivement voisins entre eux. Lorsqu’un tétraèdre silicaté est voisin avec un autre silicate et un 

aluminate, il peut prendre la configuration Q2pairing (1 AlIV) ou Q2bridging (1 AlIV) en fonction de la position 

(non pontant ou pontant) du silicate initial. Enfin, l’environnement Q3 (1 AlV) correspond à un tétraèdre 

de silicate voisin avec un aluminate et deux autres silicates. Cette modification de l’environnement 

chimique des noyaux de Si directement voisins avec des aluminates (Qn (1 AlIV)) modifie les 

déplacements chimiques de 3 à 5 ppm. Dans le cas de l’imogolite, la notation est différente : Q3 (3 Al) 

en raison de l’environnement du silicate (HO)–Si–(O–Al)3.  

 

Figure 25 : (a) Al sur un site pontant de Si et (b) Représentation de la structure des C-A-S-H : rond gris et 

vide : ion calcium et ion alcalin dans la couche intermédiaire ; tétraèdres gris clair et gris foncé: silicate et 

aluminate. Les figures sont tirées des thèses de Roosz et L’Hôpital.213,225 

b. La Portlandite 

La Portlandite est une phase hydratée minérale cristalline qui se forme lors de l’hydratation des silicates 

de calcium par précipitation des ions calcium et hydroxyde lorsque les concentrations sont supérieures 

au produit de solubilité de l’hydroxyde de calcium. La solubilité de la Portlandite dans l’eau pure est 

d’environ 22 mmol·L-1 à 25°C (1,6 g·L-1).177,226 C’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. 

La diffraction des rayons-X montre que la structure de la Portlandite est ordonnée et cristallisée.227,228 

Elle résulte d’un empilement de feuillets constitués par des plans d’ions calcium en environnement 

octaédrique assuré par 3 ions hydroxyde de part et d’autre du plan (Figure 26 - a). À l’échelle de la 

microstructure, des micro- ou nanocristaux sont formés avec une morphologie facettée hexagonale 

(Figure 26 - b).  
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Figure 26 : (a) Structure de la Portlandite. L’oxygène, l’hydrogène et le calcium sont représentés en 

rouge, rose et bleu, respectivement. La figure est tirée de Subramani et al.229 (b) Image MEB d’une pâte 

de ciment hydratée montrant la présence de Portlandite et de C-S-H. L’image est extraite de la thèse de 

Moudilou230. 

La proportion de Portlandite précipitée dans une pâte de ciment est de l’ordre de 14 à 25 %m.213 Elle 

contribue à la résistance mécanique de la matrice cimentaire.213 La Portlandite est sensible à la 

carbonatation, formant une phase de carbonate de calcium CaCO3 en présence de CO2. 

c. Les aluminates de calcium hydratés 

Les principaux aluminates de calcium hydratés observés dans une pâte de ciment hydratée 

appartiennent à trois familles de minéraux. 

i. Les phases AFt 

Les phases AFt (pour Al2O3 - Fe2O3 - trisubstitués), ont pour 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-). Leur principal représentant est l’ettringite (X = ½ 

SO4
2-).56,231,232 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 27). 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 27 : Structure cristallographique de l'ettringite représentée à l'aide du logiciel VESTA. 

ii. Les phases AFm 

Les phases AFm (pour Al2O3 - Fe2O3 - monosubstitués) ont pour 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-…).56,233,234 Elles 

font partie de la famille des hydroxydes doubles lamellaires, et plus précisément de la famille des 

hydrocalumites.179 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 CO3
2-) ainsi que la strätlingite (X= 

[AlSi(O8H8)·0.25H2O]− (Figure 28). Ces phases se présentent sous la forme de fines plaquettes 

hexagonales avec un clivage marqué selon le plan de base.  

La structure des phases AFm est formée d’un feuillet composé d’une couche d’ions octaédriques 

métalliques M(OH)6, ou l’ion peut être divalent (noté M2+) ou trivalent (noté M3+) et d’un inter-feuillet 

accueillant des anions échangeables vis-à-vis de la structure. Elle est dérivée de celle de la portlandite 

avec remplacement d’un atome de Ca2+ sur trois par un cation Al3+ de façon ordonnée pour former des 

feuillets chargés positivement [Ca2Al(OH6)]+. Les atomes d’aluminium sont en coordinence octaédrique 

avec des atomes d’oxygène issus des groupements hydroxyle. Les atomes de calcium sont en 

coordinence 7, avec six oxygènes provenant des groupements HO- et le septième oxygène appartenant 

aux molécules d’eau de l’espace interfeuillet. Compte tenu des rayons ioniques des cations formant le 

feuillet (rCa2+ = 1,20 (Å), rAl3+ = 0,675 (Å)), celui-ci est légèrement distordu, avec un décalage des atomes 

de calcium de ± 0,5 Å environ par rapport au plan défini par les atomes d’aluminium.235  
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Figure 28 : Structure des phases AFm de type Strätlingite (a), d'un monosulfoaluminate (b), d'un 

hémicarboaluminate (c) et d’un monocarboaluminate (d). Les figures sont tirées d’un MOOC sur la 

chimie des ciments.179 

La composition, la stabilité thermodynamique et le devenir des principales phases AFm dans le ciment 

Portland ont été étudiées par Matschei et al.233 La Figure 29 récapitule les phases 

thermodynamiquement stables en fonction de la composition de la pâte de ciment. Les ions sulfate sont 

apportés par le régulateur de prise. Les ions carbonate peuvent provenir d’un filler calcaire, d’impuretés 

présentes dans le clinker ou d’une carbonatation de la solution interstitielle basique au contact de l’air. 

Lorsque la concentration en carbonate augmente, l’hémicarboaluminate précipite d’abord, puis cette 

phase est déstabilisée au profit du monocarboaluminate comme cela a été démontré par Damidot et 

al.236 
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Figure 29 : Assemblages minéralogiques stables au sein du système{CaO, Al2O3, SO3, CO2, H2O} à 

25°C (AFt = ettringite, Ms = monosulfoaluminate de calcium hydraté, ss : solution solide). La figure est 

extraite de Matschei et al.233 

Les phases AFm possèdent une structure flexible, avec la possibilité de substitution d’anions dans 

l’interfeuillet, mais également de cations (tels que Fe3+) en remplacement de l’aluminium dans le feuillet. 

Il existe donc une grande variété de phases AFm dont l’existence dans les pâtes de ciment dépend des 

composition.233 

iii. Hydrogrenat : katoite  

La présence des hydrogrenats de formule générale [Ca3(AlxFe1 − x)2(SiO4)y(OH)4(3 − y)] est plus rare dans 

les pâtes de ciment durcies, mais néanmoins rapportée en l’absence de calcite dans le ciment.237 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 1.5.238 La structure cristalline, cubique, est proche de celle du grenat 

(Ca3Al2(SiO4)3) (Figure 30), les tétraèdres de SiO4 étant, en première approximation, remplacés par des 

tétraèdre d’(OH)4.239,240  

 

Figure 30 : Structure de la katoite. La figure est tirée de la thèse de Mériot.241 
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d. Produits de solubilité des hydrates  

Les produits de solubilité des principaux hydrates sont recensés dans le Tableau 8. 

Tableau 8 : Produits de solubilité des principaux hydrates formés dans des pâtes de ciment à 1 bar et 25°C. 

Les données du tableau sont extraites de Lothenbach et al.242 

Minéral Log Ks Réactions de dissolution 

C3AH6  

Hydrogrenat 
-20,50 Ca3Al2(OH)12 → 3Ca2+ + 2Al(OH)4

− + 4OH− 

C4AH13 -25,25 Ca4Al2(OH)14·6H2O → 4Ca2+ + 2Al(OH)4
− + 6OH− + 6H2O 

C4AS̅H12 

Monosulfoaluminate de 

calcium 

-29,23 
Ca4Al2(SO4)(OH)12·6H2O → 4Ca2+ + 2Al(OH)4

− + SO4
2− + 

4OH− + 6H2O 

Ettringite -44,9 
Ca6Al2(SO4)3(OH)12·26H2O → 6Ca2+ + 2Al(OH)4

− + 3SO4
2− 

+ 4OH− + 26H2O 

Portlandite -5,2 Ca(OH)2 → Ca2+ + 2OH− 

C4AC0,5H12 

Hemicarboaluminate 
-29,13 

Ca4Al2(CO3)0.5(OH)13·7H2O → 4Ca2+ + 2Al(OH)4
− + 

0.5CO3
2− + 5OH− + 7H2O 

C4ACH11 

Monocarboaluminate 
-31,47 

Ca4Al2(CO3)(OH)12·5H2O → 4Ca2+ + 2Al(OH)4
− + CO3

2– + 

4OH− + 5H2O 

C2ASH8 Stratlingite -19,70 
Ca2Al2SiO2(OH)10⋅3H2O → 2Ca2+ + 2Al(OH)4

− + SiO(OH)3
− 

+ OH– + 2H2O 

VIII. Microstructure poreuse de la pâte de ciment hydratée 

1. La porosité capillaire et intra-hydrates 

Les réactions chimiques d’hydratation qui ont été décrites précédemment conduisent à la prise et au 

durcissement de la pâte de ciment. Dans le milieu ionique que représente la solution interstitielle, les 

grains de ciment encore anhydres s’agglomèrent sous l’effet de forces attractives des premières 

secondes qui suivent le gâchage, formant ainsi un matériau de type « solide » encore très peu 

résistant.243 Celui-ci se consolide au cours de l’hydratation par suite de la formation d’hydrates, d’abord 

aux points de contact entre les grains, puis tout autour des grains. L’espace libre entre les grains, 

initialement occupé par l’eau, est ainsi comblé progressivement et la porosité diminue (Figure 31).177 Le 

réseau poreux des matériaux cimentaires est ainsi un système multi – échelle évolutif. Plusieurs tailles 

de pores peuvent être observées :76 

- Les bulles d’air entrainé (de l’ordre du millimètre) 

- La porosité capillaire (de l’ordre du micromètre)  

- La porosité intrinsèque des hydrates (de l’ordre du nanomètre) 
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Figure 31 : Représentation schématique des pores dans une pâte de ciment. La figure est extraite et 

adaptée de la thèse de Nguyen.226 

Les pores capillaires sont les traces des espaces inter-granulaire de la pâte qui étaient initialement 

remplis d’eau durant les étapes de gâchage et d’hydratation.177 La porosité capillaire résulte des 

caractéristiques granulaires du ciment anhydre et des produits d’hydratation.244 En effet, si les particules 

fines ou ultra-fines sont ajoutées, elles pourront combler les espaces inter-granulaire et donc réduire la 

porosité.177 Elle dépend aussi de l’avancement de l’hydratation dans les pâtes cimentaires et de la 

teneur en eau (E/C).  

La porosité intra-hydrates est formée par l’adsorption de l’eau de gâchage à la surface ou dans les 

feuillets des C-S-H. Deux types de pores peuvent être identifiés : les pores situés dans la couche interne 

du feuillet, dont la taille est très faible (quelques Å) et les pores situés entre les feuillets et dont la taille 

est de l’ordre du nanomètre (micro et mésoporosité).76 Les localisations possibles des pores dans les 

C-S-H ont été étudiées par plusieurs auteurs dont Powers et Brownyard, Feldman et Sereda, et 

Jennings et sont illustrées sur la Figure 32.60,245,246  

 

Figure 32 : Différentes porosité dans les C-S-H selon les modèles de (a) Powers and Brownyard, (b) 

Feldman and Sereda and, (c) Jennings. La figure est adaptée de la thèse de Muller.247 

2. Le modèle de Powers  

Le volume molaire des phases hydratées d’un ciment Portland est environ 2,2 fois supérieur à celui des 

phases anhydres selon le modèle de Powers.248 En conséquence, le volume occupé par le solide 

augmente au cours de l’hydratation, ce qui permet de diminuer la porosité capillaire. Cependant, le 
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volume molaire des phases hydratées reste inférieur à celui des phases anhydres et du volume d’eau 

nécessaire pour les former : (Volume hydrates < Σ(Volumeanhydre + Volumeeau)248). Pour une mole de C-S-

H, il y’a quatre moles d’eau.249 L’hydratation s’accompagne donc d’une réduction de volume, mise en 

évidence par Le Chatelier, et dénommée contraction Le Chatelier.250 La prise du matériau s’opposant à 

cette contraction, il y a création d’espaces : vides poreux et diphasique (solide / liquide), le système 

devient triphasique (solide / liquide / gaz). Ainsi, quel que soit l’avancement de l’hydratation, une porosité 

résiduelle sera toujours présente dans le matériau.177  

La Figure 33 représente l’évolution des fractions volumiques des anhydres, des hydrates, de l’eau et 

des pores au cours de l’hydratation dans les ciments Portland CEM I tel que décrit par le modèle de 

Powers et Brownyard.248 Ce modèle tient compte de l’arrêt d’hydratation d’une pâte de ciment lorsque 

l’eau des capillaires (l’espace poreux initialement rempli d’eau) est consommée ou que tout le ciment 

est hydraté.244 L’eau des capillaires et le ciment réagissent au cours de l’hydratation pour précipiter des 

hydrates. Ainsi, lors de l’hydratation ; les volumes des matières premières diminuent et ceux des phases 

hydratées et des pores augmentent. 

Une hydratation complète est théoriquement considérée pour un rapport eau/ciment (E/C) égal à 0,42. 

Lorsque la quantité d'eau est inférieure à ce rapport, la porosité liée à la contraction de Le Chatelier et 

à la dessiccation de la pâte est toujours présente, mais le ciment ne peut pas s'hydrater complètement 

(Figure 33). En revanche, pour des rapports E/C supérieurs à 0,42, la pâte de ciment présente une 

porosité résultant à la fois de l'autodessiccation (consommation d’eau par les réactions d’hydratation) 

et de l'élimination de l'eau par séchage contenue dans les pores capillaires (Figure 33). À la fin de 

l'hydratation, une porosité plus importante subsiste donc en raison des pores capillaires. 

 

Figure 33 : Évolution des quantités de produits au cours de l'hydratation d'une pâte de CEM I (E/C : 

0,42). À noter toutefois que de la porosité est aussi présente dans la phase hydratée. La figure est 

extraite du livre de Olliver et Torrenti (Chapitre 3).177 

La teneur en eau a aussi une influence sur le diamètre des pores. La Figure 34 met en évidence une 

augmentation de porosité cumulée et connectée lorsque le rapport E/C augmente. Cette observation 

peut être corrélée avec l’augmentation de la taille des pores. En effet, plus la pâte contient l’eau, plus il 

y a d’espace à combler entre les grains et plus la porosité augmente.177  

De plus, pour un rapport E/C inférieur à 0,5, la Figure 34 ne révèle plus de porosité capillaire (supérieure 

à 100 nm) pour les pâtes cimentaires, ce qui semble contredire le modèle de Powers qui montre que la 

porosité capillaire n’existe plus à hydratation complète que pour les rapports e/c inférieurs à 0,42. Cette 
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contradiction apparente s’explique par le fait qu’à E/C 0,5, la porosité capillaire est toujours présente, 

mais non connectée. Elle ne peut donc plus être mesurée par porosimétrie mercure (qui nécessite 

l’intrusion du mercure dans le réseau poreux).248  

 

Figure 34 : Évolution de la distribution en taille du volume poreux cumulé des pores en fonction du 

rapport E/C dans des pâtes de ciment Portland hydratées durant 28 jours (mesures par porosimétrie 

mercure). La figure est tirée du chapitre 3 du livre de Ollivier et al.251 

3. Valeurs de porosité dans la pâte de ciment Portland hydratée  

L’existence de plusieurs types de porosité dans un matériau cimentaire rend sa détermination 

compliquée. Plusieurs auteurs ont déterminé la porosité d’une pâte de ciment en utilisant diverses 

techniques telles que la porosimétrie par intrusion de mercure, l’adsorption / désorption d’azote, la 

pycnométrie à l’hélium, la saturation en eau (absorption d'eau par le volume de la pâte de ciment).252–

256 Les résultats obtenus sur des ciments Portland et un silicate tricalcique sont récapitulés dans le 

Tableau 9. Il apparaît que les volumes poreux totaux varient en fonction de la méthode utilisée. Ceci 

est liée à la résolution spatiale intrinsèque à chaque technique. Par exemple, les mesures de porosité 

à l’hélium, dont le rayon atomique (128 pm) est faible par rapport à celui du mercure (150 pm), permet 

d’accéder à des tailles de pores plus petites que celles obtenues avec les mesures au mercure. Dans 

les résultats présentés dans le Tableau 9, même si plusieurs paramètres diffèrent comme les temps 

d’hydratation ou le rapport E/C, il est possible de comparer les mesures de porosité. En effet, l’étude de 

Chen et al. a montré que la durée de l’hydratation peut être négligée quand elle excède plusieurs 

semaines.257 Les changements les plus importants de la porosité ouverte (jusqu’à 8 % en volume) dans 

les pâtes de ciment Portland se produisent jusqu'au septième jour d'hydratation, au-delà, les variations 

s’atténuent. Cela résulte d’une réduction de la quantité de pores capillaires en faveur de mésopores et 

micropores causée par la précipitation des phases hydratées qui comblent la porosité.251 Cette même 

étude met également en évidence une augmentation de la porosité totale, à hauteur de 5 % en volume 

de pores supplémentaires quand le rapport E/C augmente de 0,35 à 0,45 (28 jours d’hydratation).257  
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Ainsi, les différents résultats permettent d’estimer que le volume poreux d’une pâte de ciment Portland 

hydratée de rapport E/C égal à 0,4 est de l’ordre de 20 % en volume. 

Tableau 9 : Mesure de la porosité ouverte dans des pâtes de ciment Portland hydratées. 

Auteurs Pâte ciment E/C Hydratation Mesure porosité (%vol) 

Tracz et al. 252 

CEM I 42,5 0,4 90 jours – sous air 

Mercure : 20,5 

Hélium : 27,6 

Saturation en eau : 36,5 

CEM I 42,5 0,4 2 ans – sous air 

Mercure : 17,9 

Hélium : 25,6 

Saturation en eau : 28,6 

Krus et al.253 

Portland 

Type non précisé 
0,35 120 jours – sous eau 

Mercure : 15 

Hélium : 14 

Saturation en eau : 36 

Portland 

Type non précisé 
0,45 120 jours – sous eau 

Mercure : 24 

Hélium : 22 

Saturation en eau : 44 

Odler et al.254 

Portland 

Type non précisé 
0,4 2 ans – sous air 

Mercure : 14,9 

Di-azote : 12,3 

C3S 0,45 2 ans – sous air 
Mercure : 19,7 

Di-azote : 17,0 

IX. Incorporation de liquides organiques dans des 

matrices de ciment Portland : teneur maximale 

d’incorporation LOR par différentes voies 

d’immobilisation  

L’objectif principal de cette partie est de recenser les travaux impliquant le conditionnement des liquides 

organiques dans des matrices cimentaires en fonction des données accessibles dans la littérature. Le 

Tableau 10 établit une comparaison entre les taux d’incorporation maximum relevés par différents 

auteurs au sein des matrices cimentaires en fonction des méthodes d’incorporation et de la nature des 

additifs. Le conditionnement des déchets LOR dans une matrice cimentaire peut être réalisé selon trois 

procédés qui sont : (i) l’incorporation par voie directe (un mélange des constituants), (ii) l’incorporation 

par émulsification du déchet avec la solution de gâchage, et (iii) l’enrobage d’un matériau absorbant de 

nature organique, minérale ou autre, préalablement imprégné avec le LOR.  

Le Tableau 10 met en évidence que l’incorporation de composés LOR est de l’ordre de 10 à 12 %v/v 

pour une incorporation directe et sans additif, contre 15 %v/v avec ajout de stabilisant d’origine minérale. 

14,18,258 

Les procédés d’imprégnation associés à des minéraux argileux permettent une encapsulation autour 



Chapitre 1 : État de l’art                                                                    69 

 

 

de 20 %v/v, tandis que ceux associés à un minéral naturel non argileux atteignent une teneur 

d’incorporation proche de 39 %v/v dans la matrice cimentaire.18,258 De plus, les imprégnations réalisés 

avec trois additifs (argile, oxyde et plastifiant) permettent l’absorption de 15 et 30 %v/v de solvant 

organique dans la matrice de conditionnement.259 Ces imprégnations sont obtenues respectivement 

avec l’utilisation de l’oxyde silicium et magnésium. Ces deux oxydes ont des capacités d’absorption 

élevées de l’ordre de 4,0 g·g-1 pour MgO et 12,5 g·g-1 pour SiO2.259 Cependant lors du gâchage du 

ciment, l'oxyde de magnésium réagit avec l'eau pour s’hydrater en Mg(OH)2, ce qui provoque une 

augmentation de volume de 118 % du solide. Cela peut entraîner une expansion significative de la 

matrice cimentaire. Lorsque des matériaux naturels sont utilisés, comme la sciure de bois, 18,258 

l’incorporation augmente jusqu’à 56 %v/v. Pour des matériaux synthétiques comme le polypropylène, le 

taux d’imprégnation est de 44 %v/v.18,258 L’incorporation de solvant organique par des méthodes 

d’imprégnation permet d’atteindre des taux d’absorption important. Néanmoins, il nécessaire de 

souligner que plus la charge volumique en composé organique augmente, plus les performances 

(résistance mécanique, hydratation du ciment, résistance à la lixiviation) de la matrice cimentaire 

diminuent. Il faut donc trouver un compromis entre la charge totale en solvant organique et les propriétés 

physico-chimiques de la matrice cimentaire pour assurer la fonction de matrice de conditionnement.  

Pour les procédés d’émulsification du déchet OL, les taux d’incorporation sont plus rapprochés. Ils vont 

de 10 à 25 % v/v en fonction des additifs et des paramètres de formulation choisis par les auteurs. Les 

études de Manohar et al. indiquent un taux d’imprégnation maximal de 20 %v/v d’huile dans une matrice 

cimentaire hydratée (E/C de 0,55) lorsque l’huile de lubrification est émulsifiée dans une solution alcaline 

de NaOH en présence de particules de fumée de silice (0,5 à 2 %m).260 Les travaux de Zhang et al. 

apportent le même taux d’incorporation dans la matrice cimentaire, avec des composés différents 

(déchet OL, additifs et paramètres de formulation).39 En effet, le déchet simulé qui est un mélange entre 

du phosphate de tributyle (TBP), du kérosène, est émulsifié dans une solution aqueuse contenant des 

ions simulant la présence de radionucléides (SrCl2·6 H2O, CsCl et CoCl2·6 H2O) et un émulsifiant. 

L’émulsion est ensuite mélangée au ciment selon un rapport E/C de 0,36. Enfin les travaux de Nikitin et 

al. étudient l’émulsification d’un déchet simulé de type solvant organique.38 Il est composé de solutions 

aqueuses de 137СsNO3 ou de 90SrСl2 émulsionnées avec un tensioactif (Triton X-100) dans une solution 

TPB/dodécane. Le déchet simulé est ensuite imprégné sur une poudre de graphite et mélangé à une 

pâte de ciment Portland contenant de la bentonite. L’incorporation totale du composé organique est de 

20 %v/v lorsque que la bentonite est constituée d’au moins 90 %m de montmorillonite. Pour une bentonite 

contenant entre 65 et 85 %m de montmorillonite, le taux d’incorporation est de 25 % v/v. Hormis la teneur 

en montmorillonite présente dans la bentonite, les deux échantillons diffèrent par leur rapport E/C. Il est 

de 0,40 dans l’échantillon incorporant 25% v/v du déchet, contre 0,35 pour l’autre. Ces résultats 

suggèrent que la présence d’additif absorbant aide à l’imprégnation des déchets OL, mais que des 

charges plus importantes en additif ne sont pas synonymes d’une plus grande incorporation de solvant. 

De plus, une augmentation du rapport massique eau/ciment va en faveur d’une plus grande fraction 

volumique de déchet incorporé.  

Parmi les auteurs cités dans le Tableau 10, deux auteurs ont comparé l’incorporation de deux déchets 

LOR différents selon les mêmes procédés opératoires. Nikitin et al. ont montré que la teneur maximale 
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incorporée d’un mélange TBP/Dodécane dans une matrice cimentaire peut atteindre 20 %v/v contre 

25 %v/v lorsqu’il est additionné un solvant d’extraction (DBPA).38 Le solvant apporte donc une plus 

grande fraction incorporée, cependant, la lixiviation des radionucléides est plus lente avec le déchet 

TBP/dodécane seul qu’avec le DBPA. Ce qui pourrait être lié à la différence de viscosité entre les deux 

solvants. Li et al. ont montré pour deux incorporations équivalentes à 10 %v/v, que l’ajout de sols 

contaminés par les hydrocarbures (un diesel ou une huile moteur) augmentent la chaleur libérée par 

l’hydratation et accélèrent la précipitation des phases cimentaires.261 En outre, ils ont aussi montré que 

la matrice cimentaire est plus poreuse en présence d’huile ce qui réduit sa densité et permet une 

diffusion plus rapide de l’eau dans la pâte de ciment. Les auteurs ont aussi évalué les résistances à la 

compression et à la flexion de la matrice cimentaire incorporant les déchets LOR.261 Ils ont montré que 

les résistances mécaniques sont similaires pour les matrices contenant le diesel ou l’huile moteur. 

L’incorporation du déchet a deux effets antagonistes : 

- d’une part, les particules de sol contaminé par l’huile constituent des sites de nucléation pour la 

précipitation des hydrates, ce qui explique l’accélération observée expérimentalement ;  

- d’autre part, l’augmentation de la quantité de déchet dans la matrice cimentaire provoque un 

effet de dilution du liant qui, s’il est trop important, provoque une baisse de résistance. 
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Tableau 10 : Taux d'incorporation maximal de solvant organique dans des matrices cimentaires en fonction de la méthode d'incorporation et des additifs ajoutés.  

Auteurs 
Matrice 

cimentaire 
Huile/Solvant 

Voie 

d’immobilisation  

Taux incorporé 

dans la matrice 

Additifs 

 

AIEA18 

(dont Lin et 

Greenhalgh)28,258 

 

Portland 

Non précisé Voie directe 12 %v/v / 

TBP/Dodécane Émulsification 20 %v/v 
Émulsifiant 30%m (huile de coupe Union 76 

n°10)  

Huile de turbine et huile de pompe Imprégnation 15,6 %v/v Absorbant solide argile 

Huile de turbine et huile de pompe Imprégnation 21,8 %v/v Absorbant solide vermiculite (Mica) 

Huile de turbine et huile de pompe Imprégnation 56 %v/v 
Absorbant solide fibre naturelle (sciure de 

bois coton) 

Huile de turbine et huile de pompe Imprégnation 38,8 %v/v Absorbant solide terre de diatomée 

Huile de turbine et huile de pompe Imprégnation 44 %v/v 
Absorbant solide fibre synthétique 

(polypropylène) 

Nikitin38 Portland M-500 

TBP/Dodécane  

(isotopes Sr et Cs) 
Émulsification 20 %v/v 

Matériau poreux carbone (graphite) 

Tensioactif Triton X-100 

Bentonite 3 ou 6%m (montmorillonite > 90 

%m)  

TBP/Dodécane  

Acide dibutyphtalate DBPA 

(isotopes Sr et Cs) 

Émulsification 25 %v/v 

Matériau poreux carbone (graphite) 

Tensioactif Triton X-100 

Bentonite 5%m 

(65 %m < montmorillonite < 85 %m) 

Zhang39 Portland 
TBP/kérosène  

(isotopes Sr, Cs et Co) 
Émulsification 20 %v/v 

Émulsifiant MR-1 < 2%v/v 

Chaux 

Zéolite 12 %m 

Eskander 14 Portland CEM I Liquide de scintillation modèle Voie directe 15 %v/v Argile naturelle 3%m 
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SUITE : Taux d'incorporation maximal de solvant organique dans des matrices cimentaires en fonction de la méthode d'incorporation et des additifs ajoutés. 

Auteurs 
Matrice 

cimentaire 
Huile/solvant 

Voie 

d’immobilisation 

Taux incorporé 

dans la matrice 
Additifs 

Li261 

Mortier 

(Portland CEM 

I et sable) 

 

Sol composé de SiO2, Al2O3 et 

Fe2O3 : mime la pollution par le 

solvant 

Diesel commercial Voie directe 10 %v/v / 

Huile moteur 15W40 Voie directe 10 %v/v / 

Skipper262 Portland CEM I Parachlorophenol Voie directe 20 %m / 

Manohar260 Portland 
Huile lubrification  

(rayonnement α et β) 

Émulsification 

(Solution NaOH) 
20 %v/v Fumée silice 

Almabrok89 Portland Huile minérale 10W Imprégnation 12 %v/v 
Super plastifiant 

Kaolinite 

Bayoumi32 Portland Liquide scintillation usé Voie directe 15 %m Argile naturelle 3 %m 

Volkova259 Portland 

Huile sous vide VM-4 usée Imprégnation 30 %v/v 

Oxyde de magnésium 

Super plastifiant S-3 0,3%m 

Bentonite 5%m 

Huile sous vide VM-4 usée Imprégnation 15 %v/v 

SiO2 

Super plastifiant S-3 0,3%m 

Bentonite 5%m 
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CHAPITRE 2 : Émulsions de Pickering 

stabilisées par des nanotubes Janus 

intérieur/extérieur : couche interfaciale 

solide évolutive déclenchée par l’huile  

Ce chapitre décrit l’étude d’émulsions stabilisées par des imogolites hybride (Imo-CH3). La formulation 

des émulsions et le mécanisme de stabilisation sont étudiés en utilisant des huiles modèles 

(hexadécane ou dodécane) dispersées dans des suspensions aqueuses d’imogolites hybride. Le choix 

des alcanes se justifie par leur nature inerte chimiquement (longues chaînes aliphatiques sans groupes 

fonctionnels chimiques réactifs). L’étude des émulsions huile dans eau stabilisées par les imogolites 

hybrides a pour objectif de les incorporer dans une pâte cimentaire (Chapitre 4). Il est donc nécessaire 

de comprendre le mécanisme de stabilisation.  
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I. Introduction

Dans le domaine des émulsions de Pickering, un large éventail de nanomatériaux (particules solides, 

particules organiques (polymères ou auto-assemblées), hybride ou de type Janus interne-externe) a été 

exploré et les mécanismes expliquant la métastabilité des émulsions ont été examinés.103,106,154,156,263–

280 Parmi ces matériaux, les minéraux argileux ont été utilisés pour préparer des émulsions huile dans 

eau comme alternative écologique aux émulsions préparées avec des tensioactifs.35,146,147,158,164 Dans 

cette famille de matériau, les imogolites hybrides peuvent stabiliser des émulsions.146,147 En effet, ces 

matériaux nanotubulaires peuvent encapsuler des molécules amphiphiles et hydrophobes au sein de 

leur cavité interne (alcools, solvants et colorants).35,105,145,148 Cette caractéristique leur confère des 

propriétés d’adsorption à l’interface eau-huile permettant de les utiliser pour stabiliser des émulsions. 

Picot et al. ont ainsi été les premiers à obtenir des émulsions de type Pickering stabilisées par des 

imogolites Janus intérieur/extérieur.35 Cependant, le mécanisme de stabilisation n'a pas été clairement 

établi. L’objectif de ce chapitre est d’étudier le mécanisme de formation des émulsions de Pickering 

stabilisées par les imogolites hybrides dans le but d’immobiliser ces mêmes émulsions dans une matrice 

cimentaire.  

La première partie de ce chapitre présente l’optimisation des paramètres de formulation des émulsions 

et leur caractérisation. La deuxième partie détaille le rôle de l’imogolite hybride sur la stabilisation des 

émulsions par une étude de l’organisation des imogolites hybride aux interfaces des gouttes eau-huile 

et au sein des émulsions à différents temps de vieillissement (0, 1 et 168 heures). La dernière partie 

présente l’étude de la stabilité de ces émulsions, dans laquelle nous décrirons un mécanisme de 

coalescence différent de celui proposé classiquement pour les émulsions de Pickering.  

Il est important de noter que l’un des principaux objectifs de la thèse est d’incorporé les émulsions dans 

une pâte cimentaire. L’utilisation de l’eau milli-Q (pH ~ 5,5) pour la formulation des émulsions ne 

représente ainsi pas les conditions d’eau interstitielle du ciment (pH ~ 12,5). Le devenir de l’émulsion 

dans une solution basique n’est pas étudié. 

II. Matériels et méthodes

1. Matériels  

Le tri-sec-butoxyde d'aluminium (97 %), l'acide chlorhydrique (37 %), le triméthoxyméthylsilane (95 %), 

l'hexadécane (99 %) et le dodécane (≥ 99 %) de chez Sigma Aldrich® ont été utilisés tels quels. De 

l'eau Milli-Q à 18 MΩ·cm a été utilisée pour la synthèse des imogolites hybride et la préparation des 

émulsions. 
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2. Techniques de caractérisation

a. Diffusion des rayons X aux petits angles  

Les données de diffusion des rayons X aux petits et grands angles (SAXS/WAXS) sont acquises sur un 

instrument XEUSS 2.0 (XENOCS) au laboratoire SWAXS (LIONS, CEA). Les rayons X sont produits 

par une source monochromatique microfocale en cuivre (λ = 1,5429 Å) et collimatés avec une 

technologie de fente sans diffusion. Les rayons X diffusés sont collectés sur un détecteur Pilatus 1M 

(Dectris). Les échantillons sont introduits dans des capillaires en borosilicate de 1,5 mm (Hilgenberg) 

puis scellés. L’intensité obtenue sur le détecteur 2D est regroupée radialement puis normalisée par la 

mesure du faisceau direct à l’aide du logiciel pySAXS.281,282 L'intensité diffusée I(q) est représentée en 

fonction de l'amplitude du vecteur de diffusion q =  
4π sin(θ)

λ
, où 2θ est l'angle de diffusion et λ la longueur 

d'onde. Les intensités de diffusion sont enregistrées à température ambiante et sous vide primaire. Le 

temps d'acquisition est de 1800 secondes. La distance entre l’échantillon et le détecteur est calibré avec 

du béhénate d'argent. Les analyses SAXS et WAXS sont réalisées en mode haute résolution (0,5 mm) 

et en mode haut flux (0,8 mm), respectivement. La distance entre l'échantillon et le détecteur est de 

19,2 cm pour les grands angles WAXS (qmin : 8  10-2 Å-1 et qmax : 2,8 Å-1) et 250 cm pour les petits 

angles SAXS (qmin : 3,8  10-3 Å-1 et qmax : 0,2 Å-1). La gamme de q mesurée est ainsi de 3,810-3 à 2,7 

Å-1. 

b. Spectroscopie infrarouge  

La spectroscopie infrarouge moyen, dont l’intervalle de nombre d’onde est compris entre 4000 et 400 

cm-1, est utilisée pour caractériser l’imogolite hybride. Elle permet d’associer les vibrations des liaisons 

entre atomes (élongation, déformation) typiquement Si-O-Al, des différents groupements structurant le 

nanotube (hydroxyles, méthyles). Le spectromètre infrarouge utilisé est un Bruker Tensor 27 FTIR 

(Spectroscopie IR à transformée de Fourier) contrôlé par le logiciel OPUS (version 7.5). Ce logiciel 

permet de traiter les spectres FTIR en soustrayant la contribution du bromure de potassium utilisé 

comme composé de référence. La ligne de base des spectres FTIR est corrigée en prenant en compte 

la présence de l’eau de vapeur et de CO2.  

La mesure est effectuée sur une pastille préparée en broyant 1 mg de poudre d’imogolite hybride avec 

100 mg de KBr. Les poudres sont ensuite pressées dans un module de presse de 1,2 cm de diamètre 

avec une pression de 10 tonnes pendant 1 minutes. La pastille obtenue est analysée en effectuant 200 

scans avec une résolution de 4 cm-1. 

c. Viscosimétrie  

Les mesures de viscosité sont réalisées avec un microviscosimètre Anton Paar Lovis 2000. De l'eau et 

une suspension d'imogolite sont introduites à tour de rôle dans un capillaire de 1,59 mm de diamètre 

contenant une bille d'acier de 1,5 mm de diamètre (ρbille = 7,66 g·cm-3) . L'expérience consiste à mesurer 

la viscosité du fluide en fonction du temps nécessaire pour que la bille traverse le capillaire incliné d’un 

angle θ. La mesure a été effectuée plusieurs fois pour un même fluide sur une plage angulaire de 50 à 



 Chapitre 2 : Émulsions de Pickering stabilisées par des nanotubes Janus                            79 

                          intérieur/extérieur : couche interfaciale solide évolutive déclenchée par l’huile 

 

80° avec des incréments de 5°. Cette technique peut être utilisée pour déterminer la longueur moyenne 

des imogolites hybride. 

Selon la loi de Stokes, une force de frottement s’exerce sur un objet solide sphérique lorsque celui-ci 

se déplace dans un fluide sous l’action de la gravité. Cette force est proportionnelle : à la viscosité du 

fluide, à la vitesse et au diamètre de l’objet. De nombreuses mesures ont été réalisées sur des 

suspensions d’imogolite ayant une forme de type bâtonnet. Ainsi, en faisant quelques hypothèses, il est 

possible de déterminer la longueur des nanotubes.283–285 Pour cela, il est nécessaire de connaître la 

viscosité des suspensions aqueuses et le diamètre des nanotubes. Ce dernier a été déterminé 

précisément par des mesures SAXS. L’équation d’Einstein (Éq.14 et 15), permet d’obtenir la viscosité 

intrinsèque des particules ηi à partir des viscosités de la suspension d’imogolite η et du solvant ηs. 

L’équation 2 s’applique pour des particules rigides, non chargées et n’interagissant pas entre elles dans 

un régime dilué où la fraction volumique des particules (Éq.16) est largement inférieure à 1 (Φv <<1).  

η

ηs

= ηr = 1 + ηiΦv  

Avec ,ηi = lim
Φv→0

ηr−1 

Φv
  

Avec Φv = 
π  rext−imo 

2  [imo]  δimo 𝛮a

Motifimo Mimo
  

Éq.14 

 

Éq.15 

 

Éq.16 

Où, rext-imo est le rayon externe du nanotube, [imo] est la concentration massique, δimo est la demi période 

de l’imogolite hybride suivant l’axe, Motifimo est le nombre de répétition d’unité dans le nanotube et Mimo 

est la masse molaire.  

À une température de 25°C, l'eau et la suspension des imogolites hybrides présentent des viscosités 

moyennes (η) de 0,857 mPa.s et 2,725 mPa.s respectivement. Le rapport entre ces deux valeurs nous 

permet de calculer la viscosité relative, ηr, de la suspension d'imogolite, qui s'élève à 3,181 mPa.s.  

À partir de cette viscosité relative et de la fraction volumique, Φv (=0,42 %), il est possible de déterminer 

la viscosité intrinsèque, ηi, de l'échantillon, laquelle est égale à 520 mPa.s. 

La viscosité intrinsèque ηi des imogolites hybrides peut être corrélée avec le facteur de forme f des 

nanotubes selon l’équation d’Onsager (Éq.17). Le facteur de forme est calculé en utilisant la fonction 

Solver dans Microsoft Excel, laquelle établit la différence entre le rapport d'aspect et la viscosité 

intrinsèque comme étant une valeur absolue égale à 0. 

ηi =
4 f2

15 ln(f)
 Éq.17 

La combinaison des équations d’Einstein et de Onsager permet de déterminer la longueur moyenne 

des nanotubes à partir du facteur de forme f selon les équations 18 et 19 : 

η=  ηs[1 + 
4 f2

15 ln(f)
  Φv]  

Limo = f rext−imo 2 

Éq.18 

Éq.19 
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d. Microscopie confocale à balayage laser  

Les images de fluorescence sont obtenues avec un microscope confocal à balayage laser Olympus 

IX81 équipé d'une tête confocale Fluoview-1000 fonctionnant au grossissement  40. Les observations 

sont réalisées avec des longueurs d'onde d'excitation de 488 nm (Ar) et 543 nm (HeNe(G)). Pour les 

expériences confocales, les émulsions sont préparées avec un colorant, le rouge du Nil (NR), dispersé 

dans l’huile. Les propriétés optiques de ce colorant (solvatochromique) dépendent de la constante 

diélectrique du milieu dans lequel il est dispersé. Dans l'hexadécane, le NR a un maximum d'émission 

de fluorescence à 530 nm, pour une excitation à 480 nm (Figure 35). Lorsque le NR est encapsulé dans 

des nanotubes d’Imo-CH3, son émission de fluorescence est à 620 nm pour une excitation à 543 nm 

(Figure 35). Ce déplacement solvatochromique permet de caractériser les phases eau et huile à 

l'intérieur de l'émulsion avec un seul colorant. Les observations sont réalisées à température ambiante 

en plaçant une goutte de l'émulsion dans une cuvette en quartz Hellma à fond amovible de 1,3 mm de 

profondeur. 

 

Figure 35 : Spectre d'émission de fluorescence du Rouge du Nil dispersé dans l’hexadecane (rouge) et 

dans la suspension aqueuse d’imogolite hybride (noire). 

e. Tensiomètre à goutte 

L’observation des gouttes et les mesures de tension interfaciale sont effectuées à l'aide d'un tensiomètre 

à goutte (DSA 25, KRUSS GmbH, Allemagne) piloté par le logiciel Advance Surface. L’appareil est 

équipé d’un système automatisé de dépôt de gouttes relié à une seringue et une aiguille, d’un support 

PA4020, d’une source LED monochromatique fonctionnant à 470 nm et d’une caméra permettant 

d’enregistrer 2300 images par seconde. Par l’observation des gouttes via les images envoyées par la 

caméra, le logiciel Advance permet la détection automatique des contours des gouttes en utilisant 

l’équation de Young-Laplace (Éq.20) :  

ΔP = P1 − P2 =  γ(
1

R1
−

1

R2
) Éq.20 



 Chapitre 2 : Émulsions de Pickering stabilisées par des nanotubes Janus                            81 

                          intérieur/extérieur : couche interfaciale solide évolutive déclenchée par l’huile 

 

Avec P1 et P2, les pressions de l’huile et de l’eau à l’interface (Pa), γ la tension de surface des rayons 

de courbures R1 et R2 selon deux directions orthogonales par rapport à la surface (mJ·m-2).286 

Les mesures de tension interfaciales sont réalisées en utilisant la technique de la goutte pendante. Au 

préalable, le dodécane est versé dans une cellule de verre optique. Pour ces expériences, le dodécane 

est préféré à l’hexadecane afin d'éviter la cristallisation de l'hexadécane à une température inférieure à 

18°C. Une aiguille en acier de 1,5 mm de diamètre est utilisée pour former des gouttes de 30 µl de 

suspension aqueuse d'imogolite hybride (0,6 %m) directement dans une phase environnante du 

dodécane. Les gouttes sont contractées par aspiration à une vitesse de 2,5 µL·s-1 après des temps 

d’équilibre entre les composés de 5, 30 et 300 secondes.  

f. Rhéologie  

La rhéologie est utilisée dans ce travail pour évaluer les réponses élastiques (module de stockage (G')) 

et visqueuses (module de perte (G'')) des émulsions. Lorsque G’ est supérieur à G’’ alors le 

comportement du matériau est viscoélastique, c’est à-dire qu’il peut se déformer et revenir à son état 

initial. À l’inverse si G’’ et supérieur à G’ alors le comportement est visqueux, en se déformant, l’état du 

matériau est irréversiblement modifié. C’est un liquide viscoélastique de Maxwell.287–289  

Les mesures rhéologiques sont effectuées à l'aide d'un rhéomètre Anton Paar MCR 302 selon une 

géométrie plan/plan (diamètre de 40 mm). Les mesures sont réalisées à une température constante de 

25°C. La première mesure est un balayage temporel qui permettait de relaxer les contraintes de 

l’émulsion. Le balayage est exécuté pendant 60 secondes avec une contrainte de 0,05 % et une 

fréquence angulaire de 10 rad·s-1. Ensuite, un balayage en fréquence est exécuté avec une déformation 

de 0,05 % et une gamme de fréquence angulaire de 100 à 0,1 rad·s-1, suivi d'un balayage en 

déformation final à 1 rad·s-1 de 0,01 à 100 %. 

Les émulsions (40/60 %v/v eau/hexadécane à 2,5 %m d'Imo-CH3) sont préparées en les agitant (3 min à 

25 000 tr·min-1) avec un Ultra-Turrax (IKA). Pour la mesure, les émulsions sont déposées délicatement 

dans le rhéomètre à l'aide d'une pipette. Trois émulsions sont étudiées, l'une est caractérisée 

directement après préparation, tandis que les deux autres sont vieillies à température ambiante dans 

un contenant fermé.  

3. Synthèse des imogolites hybrides 

Les imogolites hybrides (OH)3Al2O3Si(CH3) (Imo-CH3), présentées sur la Figure 36, sont synthétisées 

selon un protocole inspiré des travaux de Picot et al. et Bottero et al.127,136 Pour cela, le tri-sec-butoxyde 

d'aluminium est dissous dans une solution d'acide chlorhydrique avec un rapport molaire HCl/Al de 0,5. 

Le triméthoxyméthylsilane est ensuite ajouté à cette solution sous forte agitation jusqu'à ce qu'un rapport 

molaire Si/Al de 0,6 soit atteint. La solution est maintenue sous agitation pendant 1 heure à température 

ambiante puis elle est placée dans une étuve à 90°C pendant 5 jours. Après refroidissement, la solution 

est dialysée à l’eau milli-Q avec une membrane de 6–8 kD jusqu'à ce que l'eau de dialyse atteigne une 

conductivité de 10 µS·cm-1. La suspension aqueuse finale apparaît légèrement trouble en raison 

d’impuretés de type hydroxyde d’aluminium. Elle est biréfringente entre polariseurs croisés, ce qui 
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indique la présence de nanotubes anisotropes. La concentration de la suspension dialysée et utilisée 

dans ces travaux est de 6 g·L-1 soit 0,6 %m. Elle est déterminée par une mesure de la masse sèche de 

l'échantillon (reproduit 3 fois) après séchage dans une étuve à 50°C.  

La suspension est utilisée directement telle que après synthèse et dialyse ou diluée avec de l'eau MilliQ, 

pour l’étude des gammes de concentrations de 0,5 à 5 g·L-1. Pour obtenir des concentrations 

supérieures, la suspension est séchée afin d'obtenir une poudre qui peut être redispersée dans l'eau. 

L’étape de séchage est obtenue avec un sécheur par atomisation Buchi b290. Les paramètres de 

séchage sont les suivants : température de 170°C, aspiration de 100 %, pompe de 30 % et débit de gaz 

de 473 L·h-1. Il a été vérifié par SAXS et FTIR que la poudre séchée permet d’obtenir des suspensions 

dont les caractéristiques sont similaires à celles de la suspension obtenue après synthèse et dialyse.

 

 

Figure 36 : Représentation schématique de l'imogolite (a) vue de face et (b) vue de profil. Sphères en 

rouge, bleu, jaune et gris, représentant respectivement les atomes d'oxygène, d'aluminium, de silicium et 

de carbone. Les hydrogènes ne sont pas illustrés sur les schémas. La figure (c) est une représentation 

simplifiée de la structure de l'imogolite composée de plusieurs motifs, chacun d'entre eux étant constitué 

de 16 motifs de l'imogolite hybride (OH)3Al2O3Si(CH3). Les figures sont adaptées de plusieurs 

travaux.36,125,137 

4. Caractérisations des imogolites hybride  

a. Structure tubulaire de l’imogolite hybride utilisée 

Les suspensions d'imogolite hybride sont caractérisées par FTIR et SAXS.  

Le spectre FTIR de l'imogolite hybride (Figure 37 a) présente les bandes caractéristiques suivantes :  

- le doublet à 960/910 cm-1 (étirement Si–O–Al), preuve de sa structure tubulaire ;35,125,137,145 

- les bandes d'adsorption à 685/575/545 cm-1 (Al–O) ; 500 cm-1 (flexion O–Si–O) et 400 cm-1 

(flexion O–Al–O) ;140,290  

- une large bande autour de 3500 cm-1 est associée aux groupes hydroxyles (OH) ;  

- les pics à 2980/2925 cm-1 correspondent à l'étirement asymétrique et symétrique du groupe 

CH3 ; 

- les deux pics à 1275 (flexion Si–CH3) et 780 cm-1 (bascule méthyle et Si–C) confirment la 

présence de groupes méthyles associés aux nanotubes.290–292 
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Figure 37 : (a) Spectre FTIR de l’Imo-CH3 et (b) Diagramme de diffusion SAXS de l’Imo-CH3 dans l'eau  

(6 g·L-1). 

Le diagramme de diffusion de la suspension d'imogolite hybride (6 g·L-1) est présenté sur la Figure 37 

(b). La forme de la courbe est caractéristique d’un cylindre creux. La position du premier minimum 

d’intensité renseigne sur la densité électronique interne du nanotube (DEI) et sur le rayon de l’imogolite. 

La forme de la première oscillation renseigne sur l’état d’organisation des tubes et leurs interactions : 

isolé (oscillation régulière), agrégé (oscillation déformée) et sur la taille et le nombre de tubes par 

fagot.125 Les caractéristiques des imogolites tels que le rayon, l'épaisseur de la paroi et la densité 

électronique interne des nanotubes peuvent être extraits de l'ajustement du diagramme de diffusion 

SAXS en considérant un modèle de cylindre creux dans l’eau.125,293 Cet ajustement tel que présenté sur 

la Figure 37 b (courbe noire) conduit à un rayon interne rimo-int de 0,93 nm monodisperse, une épaisseur 

de paroi de 0,6 nm monodisperse et une densité électronique interne de 0,11 e·Å-3. La densité 

électronique de l'eau liquide étant de 0,33 e·Å-3, on peut conclure que les imogolites (cavité hydrophobe) 

ne sont pas remplies de liquide. Cette modélisation permet de suivre l’encapsulation de molécules peu 

solubles dans l'eau au sein de la cavité en suivant la variation de la position du 1er minimum (i.e 

modification de la densité électronique de la cavité) (Figure 38).144  
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Figure 38 : (a) Profil radial de la DEI d’un nanotube creux dans l’eau. Les paramètres du tube sont les 

suivants : Ri = 9 Å ; Re = 15 Å ; DEtube = 0,82 e-·Å-3. Les droites horizontales représentent les DEI 

mesurées pour l’imogolite hybride (jaune) et pour trois solvants : chloroforme (violet), eau (bleu) et 

dodécane (vert). (b) Courbes de diffusion dans le cas d’un nanotube creux rempli. Les droites en pointillé 

mettent en évidence la position fixe du deuxième et troisième minimum d’intensité. La figure est extraite 

de la thèse de Picot.125 

Les informations sur les imogolites hybrides obtenues à partir des caractérisations SAXS et FTIR et des 

travaux de thèse de Picot sont recensées dans le Tableau 11.125  

Tableau 11 : Informations sur les imogolites hybrides. 

Masse molaire (g·mol-1) 196 

Nombre de motif δ 16 

Rayon externe (m): rimo-ext 1,54 x 10-9 

Rayon interne (m): rimo-int 0,93 x 10-9 

Concentration massique de l’imogolite (g·L-1) 6 

Longueur d’un demi motif δ (m) 4,36 x 10-10 

Masse d’un motif δ cylindre d’imogolite (g) 3,46 x 10-18 

Masse imogolite par unité de longueur: 𝑚𝑖𝑚𝑜
𝑢𝑛𝑖𝑡 (g·m-1) 1,2 x 10-11 

b. Détermination de la longueur des imogolites hybride par une mesure de 

viscosimétrie 

La longueur du nanotube peut être déterminée à l'aide de différentes mesures telles que le TEM 

(microscopie électronique en transmission) ou l’AFM (microscopie à force atomique). Ces deux 

méthodes permettent d’obtenir le profil de la distribution en longueur des tubes et d’en calculer une 

longueur moyenne. Cependant, la préparation des échantillons et les analyses sont longues. Il est 

néanmoins possible d’obtenir la longueur moyenne des nanotubes par viscosimétrie. Elle permet une 
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estimation rapide de la longueur moyenne des nanotubes.291 Ces trois méthodes donnent des résultats 

identiques.125  

Les mesures de viscosité de l’eau et de la suspension aqueuse des imogolites hybride sont reportées 

dans le Tableau 12. 

Tableau 12 : Mesures de viscosité de la suspension d'imogolites hybride. 

Angles  

(°) 

Viscosité (mPa·s) 

eau imogolite hybride 

50° 0,867 2,786 

55° 0,865 2,756 

60° 0,863 2,735 

65° 0,860 2,718 

70° 0,856 2,705 

75° 0,849 2,698 

80° 0,836 2,677 

La longueur moyenne des nanotubes calculée à partir des données dans les Tableaux 11 et 12 et des 

équations 18 et 19 est présentée dans le Tableau 13.  

Tableau 13 : Paramètres calculés à partir des tableaux 11 et 12 pour déterminer la longueur moyenne des 

nanotubes Imo-CH3 à partir des mesures de viscosité (25°C). 

Viscosité moyenne (mPa·s) 
Viscosité 

relative 

Viscosité 

intrinsèque  

Facteur de 

forme (f) 

Longueur 

moyenne 

Imo-CH3 (nm) 
Eau Imo-CH3 

0,857 2,725 3,181 520,6 94 290 

À partir du facteur de forme ( 
L

2 rimo−ext
) est égal à 94, la longueur moyenne (Limo) est de 290 nm. 

5. Préparation des émulsions de Pickering stabilisées par des 

imogolites hybride  

Les émulsions sont préparées en mélangeant une suspension aqueuse d'Imo-CH3 et de l’hexadécane 

dans des piluliers en verre de 5 ml agitées par Ultra-Turrax modèle T10 (IKA). Après l’émulsification, 

les piluliers sont fermés et scellés avec du parafilm®.  

Pour l’étude des émulsions et leurs caractérisations, les conditions de mélange déterminée en amont 

sont fixes : 3 min à 25 000 tr·min-1 pour un volume total de 5 ml. Pour des concentrations d'imogolite 

hybride supérieures à 0,6 %m, les suspensions aqueuses d'imogolite sont préparées à partir de poudres 

séchées par pulvérisation. 
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III. Émulsions stabilisées par les imogolites hybrides : 

formulation, caractérisation et dispersion de 

l’hexadecane 

1. Paramètres d’émulsification  

L’influence du temps et de la puissance de mélange est étudiée en utilisant un mélange huile-eau de 

40 %v/v d'huile et de 0,6 %m (concentration initiale obtenue après la synthèse) d'Imo-CH3 dans la phase 

aqueuse.  

Dans un premier temps, les paramètres de formulation sont optimisés : 60%v/v d'une suspension 

aqueuse d'Imo-CH3 (à 0,6 %m) est mélangée avec 40 %v/v d'hexadécane pour tester l'énergie nécessaire 

à l'émulsification totale de l'huile (Figure 39 a). Ces tests initiaux sur les conditions de mélange révèlent 

qu’une vitesse d'agitation minimale de 20 000 tr·min-1 est nécessaire pour stabiliser les émulsions au-

delà de 24 heures. En dessous de cette vitesse, on observe une émulsification incomplète, où les 

phases huile et eau ne sont pas dispersées. Lorsque l’énergie de mélange est appropriée et que 

l’imogolite hybride est présente en excès, une émulsification complète est obtenue quel que soit le 

temps de mélange (Figure 39 b). Ainsi, pour ces conditions, le temps de mélange n'est pas un paramètre 

clé.  

Nous avons choisi pour la formulation des émulsions un temps de mélange de 3 minutes à 

25 000 tr·min- 1 avec l’Ultra-Turrax. 

 

Figure 39 : Photographie de six émulsions contenant 60/40 %v/v eau/hexadecane avec 0,6 %m d'Imo-CH3 

après 24 heures de repos (conditions statiques). Agitation des émulsions (a) pendant 3 minutes à (1) 5 

000, (2) 10 000, (3) 15 000, (4) 20 000, (5) 25 000 et (6) 30 000 tr·min-1 respectivement et (b) à 25 000 

tr·min-1 pendant (7) 30 secondes ; (8) 1; (9) 2; (10) 3; (11) 4 et (12) 5 minutes. 
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2. Caractérisation des émulsions  

Les émulsions sont caractérisées par microscopie confocale à balayage laser après 24 heures de repos 

à l'aide du Rouge du Nil (NR). Les résultats présentés sur la Figure 40 montrent la formation d'une 

émulsion directe (H/E). Les gouttes sont colorées selon l'émission de fluorescence caractéristique du 

colorant dans un solvant non polaire et aprotique, elles sont donc constituées d'huile (hexadecane) 

(Figure 40 c). Les gouttes sont entourées d'une phase aqueuse caractérisée par la signature de 

fluorescence typique du NR encapsulé dans l'Imo-CH3 (Figure 40 b). Sur cette figure, la couleur rouge 

n'est pas limitée à l'interface huile-eau mais elle s'étend dans la phase continue. La phase aqueuse 

contient donc des imogolites en suspension et en excès. Ce point sera discuté en détail ultérieurement 

(§V.2.a, page 101). Les gouttes sphériques et polydisperses ont un diamètre compris entre 5 et 70 µm, 

dont le diamètre moyen est de 25 µm. Celui-ci a été déterminé par une analyse d'images sur plus de 

1000 gouttes. 

 

Figure 40 : Observation d'une émulsion obtenue en mélangeant (3 min à 25 000 tr·min-1) 60 %v/v d'une 

suspension d'eau à 0,6 %m d'Imo-CH3 et 40 %v/v d'hexadécane. (a) Observation directe en lumière 

transmise. Micrographies confocales de la (b) suspension aqueuse de l’Imo-CH3 (avec excitation à 543 

nm et émission à 620 nm) et (c) huile (hexadécane) (avec excitation à 488 nm et émission à 530 nm). 

3. Dispersion de l’hexadecane au sein des émulsions 

Maintenant que nous savons que l’émulsion est de nature directe, nous nous demandons : 

 Comment sont dispersées les gouttes d’huile au sein de l’émulsion ?  

Pour répondre à cette question, nous allons étudier la fraction volumique maximale d'hexadecane avec 

laquelle il est possible de former une émulsion stable en utilisant une suspension d’Imo-CH3 à 0,6 %m. 

Dans un second temps, à l’aide la littérature, nous proposons un état de dispersion et de répartition 

théorique des gouttes au sein de l’émulsion. 

a. Teneur volumique maximale d’hexadecane dispersé dans l’émulsion 

Des émulsions (Figure 41) sont préparées en ajoutant 0,6 %m d’imogolite hybride à la phase aqueuse 

et en faisant varier le volume d’hexadecane de 10 à 80 %v/v. La Figure 41 montre une émulsification 

totale de l’huile jusqu'à 60 %v/v (après 24 heures de repos). Les gouttes émulsifiées, moins denses, 
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crément vers le haut du flacon. Ces gouttes forment rapidement après agitation (environ dix minutes), 

un volume d'émulsion métastable. Aucune évolution visible de ce volume d'émulsion n'a été observée 

dans des conditions statiques après plusieurs mois de vieillissement.  

En outre, sur la Figure 41, il est possible de relever les hauteurs relatives de la phase émulsion qui 

permettent de calculer Фe, la fraction volumique de l'émulsion, en fonction de Фh la fraction volumique 

initiale de l'huile. Il est également possible de calculer la fraction volumique d'huile dans la phase 

d'émulsion notée Φℎ
𝑒  (égale à 

𝛷ℎ𝑢𝑖𝑙𝑒

𝛷é𝑚𝑢𝑙𝑠𝑖𝑜𝑛
). Ce rapport traduit la répartition des gouttes par des 

considérations de la compacité au sein de l’émulsion.  

 

Figure 41 : Photographie des émulsions contenant une suspension aqueuse d'imogolite hybride (0,6 %m) 

et des fractions volumique d’hexadecane de 10 à 80 %v/v. 

b. Compacité maximale des gouttes au sein de l’émulsion 

Après le crémage de l’émulsion, le rapport 
𝛷ℎ𝑢𝑖𝑙𝑒

𝛷é𝑚𝑢𝑙𝑠𝑖𝑜𝑛
 atteint une compacité maximale expérimentale noté 

Φj. 

D'après la Figure 42, la relation entre Φe et Φh est une droite décrite par l'équation Φe = 
1

Φj
Φh =

1,56 Φh. La valeur de Φj trouvée est égale à 0,64, celle-ci est proche de la limite théorique de compacité 

attendue pour la répartition aléatoire de sphères dures monodisperses déterminé par Torquato et al. 

294–297 Ce phénomène est plus connu sous le concept de fraction volumique associé au « Random close 

packing » (RCP) tel que décrit par Bernal et al. et Berrywan.298,299 Mason et al. trouvent également cette 

même valeur en réalisant des mesures de la pression osmotique ou du module de cisaillement des 

émulsions monodisperses.300 Ce résultat est comparé à la limite de tassement mesurée par microscopie 

confocale par Clusel et al. pour une émulsion polydisperse.301 Les auteurs ont trouvé une valeur de Φj 

de 0,66. Les gouttes d’huile dans l’émulsion sont donc stabilisées et crèment jusqu'à ce qu'elles 

atteignent une organisation de compacité maximale. Ainsi, pour des fractions volumiques d’hexadecane 

supérieures à Φj (Φhuile max = Φj), l'émulsification totale de l’huile est donc impossible, comme l'indique 

la ligne en pointillé de la Figure 42. En effet, visuellement sur la Figure 41, l’émulsion formée avec 70 

%v/v d’huile est déstabilisée et est en équilibre avec un excès d'huile car il n'y a pas assez de phase 

continue pour disperser aléatoirement l’ensemble de l’huile sous forme de goutte. Enfin, pour un ajout 

de 80 %v/v d’hexadecane, il n’a pas été possible de former une émulsion. Il est intéressant de noter que 

l’imogolite hybride ne permet pas d’obtenir une émulsion inverse, eau dans huile, comme parfois 

observé dans les émulsions de Pickering.158 
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Nous pouvons donc conclure que les gouttes d’huile se comportent comme des sphères dures et que 

leur dispersion est à leur limite de tassement aléatoire dans les émulsions.  

 

Figure 42 : Teneur de l’émulsion (%v/v) en fonction de la teneur initiale en huile (%v/v) pour un volume 

total constant. La ligne en pointillé correspond au tassement maximal après crémage de l'émulsion. La 

pente de la ligne droite représente l'inverse du tassement maximal de l'émulsion (Фj = 0,64), ce qui est 

proche de la limite théorique du tassement aléatoire maximal.294–297 

Néanmoins, il est intéressant de relever sur la Figure 41, une légère turbidité de la phase aqueuse dans 

les piluliers. Cette turbidité provient de la présence des Imo-CH3 et d’impuretés de type gibbsite (issues 

de la synthèse) dans la phase aqueuse. Cette turbidité diminue au fur et à mesure que la fraction 

volumique d'huile augmente, ce qui résulte du transfert des nanotubes d'imogolite de la phase aqueuse 

vers la phase émulsion. On peut donc conclure qu'à faible fraction volumique d'huile, les nanotubes 

d’Imo-CH3 sont en excès par rapport à la quantité nécessaire pour stabiliser l'émulsion. Cette 

information amène une question :  

 Quelle est l’influence de la concentration des imogolites hybride sur la formulation des 

émulsions ?  

Pour répondre à cette question, nous avons étudié la stabilité des émulsions en faisant varier la teneur 

volumique de l’hexadecane et la teneur massique des Imo-CH3. 

c. Dispersion de l’hexadecane en fonction de la concentration en imogolite 

hybride  

La stabilité des émulsions est étudiée en ajustant le volume d’hexadecane entre 0 et 80 %v/v, et la 

concentration d'Imo-CH3 dans la phase aqueuse entre 0 et 2 %m. La dispersion de l’hexadecane, 

partielle ou totale, dans l’émulsion est observée après 24 heures de repos dans des conditions 

statiques. 
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i. Domaines de métastabilité de l’hexadecane 

La Figure 43 présente le diagramme des domaines de métastabilité de l'huile incorporée dans l'émulsion 

(totale ou partielle). 

 

Figure 43 : Diagramme de métastabilité des émulsions stabilisées par Imo-CH3. Les cercles noirs 

correspondent aux échantillons sans excès d'huile et les cercles blancs aux échantillons non émulsifiés 

ou en équilibre avec une couche d'huile en excès. La ligne horizontale en pointillé correspond à 

Φj = 0,64, la limite maximale de compacité des gouttes dans l'émulsion. 

Comme nous l'avons démontré précédemment, l'émulsification complète de l'huile n'est pas possible 

pour une teneur volumique d'huile supérieure à la limite de tassement Фj de 0,64. Au-delà de cette 

valeur, il n'y a pas assez de phase continue disponible pour l'émulsification de l’huile et la formation 

d’une émulsion inverse est impossible. La seule possibilité pour dépasser cette limite est de considérer 

des déformations de gouttes comme celles observées dans certaines émulsions HIPE (High Internal 

Phase Emulsion) de Pickering.302 Cependant, ce phénomène n'a pas été observé ici par microscopie 

confocale. En effet, toutes les gouttes observées ont conservé une forme sphérique (Figure 40).  

Pour les émulsions préparées avec des fractions volumiques initiales d'huile de 30, 40 ou 50 %v/v, un 

seuil de concentration d'imogolite compris entre 0,5 et 0,6 %m a été observé. En dessous de ce seuil, 

une couche d'huile excédentaire a toujours été observée après 24 heures au repos, et au-dessus de ce 

seuil, l’huile est toujours stabilisée dans des émulsions. La concentration seuil des imogolites hybride 

entre 0,5 et 0,6 %m correspond à un taux de couverture de la surface des gouttes d'huile, pour lequel le 

processus de coalescence est bloqué. Si la concentration est réduite, la stabilisation apportée par 

l’adsorption des nanotubes n'est pas suffisante pour empêcher la coalescence des gouttes. Par 

conséquent, l’huile est rejetée et l'émulsion est déstabilisée. Cette concentration minimale dépend de 

l'aire interfaciale huile-eau. Dans le cas des objets anisotropes comme l’imogolite hybride, la 

concentration massique minimale de nanotubes pour couvrir entièrement l’interface huile-eau des 

gouttes dépend fortement de leur orientation à l'interface huile-eau. Nous pouvons considérer deux 
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orientations extrêmes : perpendiculaire et parallèle. Dans le prochain paragraphe, le taux de couverture 

pour ces deux orientations est déterminé.  

ii. Orientation des nanotubes d’imogolite hybride autour de la goutte d’huile 

Les taux de couverture en masse des imogolites hybride par unité de surface (τm) pour des orientations 

perpendiculaire ou parallèle des nanotubes à l’interface de la goutte sont décrits par les équations 21 

et 22 respectivement: 

τm−perpendiculaire = 
mimo

unit  limo 

π  rimoext
2  ~ 0,47 g · m−2  

τm−parallèle = 
mimo

unit 

2  rimo−ext 

 ~ 3.9  10−3 g · m−2 

 

Éq.21 

 
 

Éq.22 

où 𝑚𝑖𝑚𝑜
𝑢𝑛𝑖𝑡 (= 1,2  10-11g·m-1) est la masse par unité de longueur des imogolites hybride, Limo (290 nm) 

la longueur moyenne et rimo-ext (1,54 nm) le rayon externe du nanotube. 

Le rapport de concentration minimal entre une organisation perpendiculaire et parallèle du nanotube, 

donné par le rapport entre τm–perpendiculaire et τm–parallèle est proportionnel au facteur de forme (
2

π
  f). Ce 

rapport indique qu’il y’a un facteur environ égal à ~119 entre les deux cas extrêmes d’organisation à 

l’interface eau-huile. Cependant, ces informations ne permettent pas d’identifier leur orientation aux 

interfaces. Pour la déterminer, il est essentiel d’étudier en premier lieu le comportement des nanotubes 

d’imogolites hybride au sein de l'émulsion ainsi qu'aux interfaces. Dans la prochaine partie, nous allons 

nous intéresser au processus de stabilisation des émulsions par les imogolites hybrides. 

IV. Comportement des imogolites hybride au sein de 

l’émulsion 

1. Organisation des imogolites hybride au sein de l’émulsion 

Les émulsions et les phases initiales en équilibre (suspension Imo-CH3 et hexadecane) sont analysées 

par SAXS. Les contributions de l'eau et de l'hexadécane sont identifiées par les pics larges centrés à 

1,98 Å-1 et 1,39 Å-1 sur le diagramme de diffusion de l'émulsion (WAXS) (Figure 44, croix rouges). Cette 

partie du diagramme est sensible à la fraction volumique de l'eau et de l’hexadecane dans l'émulsion. 

Le signal de diffusion dans cette région peut être reproduit par une somme pondérée (Équation 23) des 

diagrammes de diffusion de l'huile (orange) et de la suspension d'imogolite (bleu).  

Iémulsion = a Iimo susp + b IHexadecane Éq.23 

où I est l'intensité diffusée et a et b, les coefficients des fractions volumiques trouvés à 0,48 et 0,55, 

respectivement pour la suspension d’imogolite et l’huile. 

Les valeurs déterminées sont légèrement différentes de celles obtenues par les expériences de 

crémage (Figure 42). Elles peuvent s’expliquer par la manipulation de l’émulsion lorsqu’elle est 

transférée dans le capillaire, ce qui peut induire un crémage différent.  
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En outre, l’intensité résultante de cette somme, Iémulsion, reproduit également le diagramme SAXS de 

l'émulsion sur une large gamme de vecteur de diffusion, en particulier jusqu'à q égal à 10-2 Å-1 y compris 

dans la région caractéristique de la signature de l'imogolite. En revanche, en dessous de 10-2 Å-1, une 

différence de diffusion a été observé, le signal de l’émulsion est supérieur à celui résultant de la somme 

des 2 contributions, ce qui indique une agrégation des nanotubes. Il s'agit d'une signature claire de 

l'affinité entre les nanotubes et l’hexadecane qui favorise la formation de structures plus grandes tels 

que des agrégats d’imogolite hybride. 

 

Figure 44 : Diagrammes SAXS/WAXS d'une suspension aqueuse d'imogolite hybride (triangles bleus), 

de l'hexadécane (cercles oranges) et de l'émulsion (croix rouges) et reconstruction du diagramme 

SAXS/WAXS de l'émulsion par une somme de la diffusion des composants initiaux (noire). L'émulsion 

est préparée avec une suspension de 50 %v/v d'imogolites à 0,6 %m et 50 %v/v d'hexadécane.  

2. Organisation des imogolites hybride à l’interface eau-huile 

Pour approfondir la compréhension du comportement de l’imogolite hybride dans l’émulsion. L’interface 

eau-huile a été étudiée à l’échelle macroscopique en utilisant la technique de la goutte pendante 

(injection et retrait). La Figure 45 montre l’aspiration des gouttes après différents temps de contact.  
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Figure 45 : Gouttes de suspension d'imogolite hybride injectées dans du dodécane. Retrait à 2,5 µL·s-1 

après trois temps de contact (t0) : (a) t0=5 secondes, (b) t0=30 secondes et (c) t0=300 secondes. 

La stabilisation des gouttes se produit très rapidement par l'adsorption des imogolites hybride à 

l'interface eau/huile. La contraction des gouttes révèle le passage d’un état liquide à un état solide à 

l'interface entre les deux environnements (aqueux et organique). Cette transition liquide/solide à 

l’interface lors du retrait de la goutte met donc en évidence l’existence d’un film ridé formé par les 

imogolites à l’interface. De plus, la formation du film solide dépend du temps d’équilibre de la goutte 

dans le dodécane. Le temps d’apparition du film est d’autant plus court que la goutte est restée 

longtemps en équilibre avant le retrait. Il s’épaissit ou devient plus résistant avec le temps d’équilibre 

de l’interface entre les 2 milieux.  

Ce type d’évolution a déjà été observé pour des gouttes d'eau en équilibre dans du pétrole brut ou des 

émulsions stabilisées par des asphaltènes ou des particules colloïdales.303–306 Ces évolutions ont été 

interprétées par la formation d'un gel réticulé à l'interface huile-eau.303–306 Par exemple, Yeung et al. 

observent ce même type de phénomène où la couche adsorbée se transforme en une interface flexible 

(Figure 46) mais seulement dans certaines conditions où la concentration en stabilisant est comprise 

entre 0,001 et 1 %m.306 Pour des concentrations supérieures à 1 %, la goutte se décompose en plusieurs 

microgouttelettes. Les auteurs ont nommé ce phénomène « bourgeonnement ».306 

 

Figure 46 : Goutte d'émulsion avec une phase d'huile environnante qui contient 0,1 % de bitume. 

L’interface résulte de l'adsorption des tensioactifs naturels du pétrole brut. (a) formation et (b) aspiration. 

La figure est tirée de Yeung et al. 306 
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Les effets de contraction avec une transition liquide/solide à l’interface sont également caractéristiques 

de gels d’émulsion de Pickering attractives et de capsules élastiques dégonflées adsorbées à l'interface 

huile-eau.307,308 

Les observations macroscopiques de transition liquide/solide à l’interface eau/huile peuvent être 

complétées par des mesures de tension interfaciale sur des gouttes de suspension d’imogolites en 

équilibre dans le dodécane avant la phase de contraction (Figure 47). Les dynamiques de tension 

interfaciale observées sur des périodes de temps étendues indiquent que l'approche de l'équilibre 

d'adsorption n'est pas un processus rapide. La première observation est une variation continue de la 

tension interfaciale avec le temps. La tension interfaciale diminue d'abord en quelques minutes de 46 à 

34 mN·m-1, puis le rythme ralenti pour atteindre un plateau après plusieurs heures de contact entre les 

gouttes (Figure 47). Ce comportement est caractéristique d’une adsorption de particules à l’interface, 

partagé en deux étapes :  

- une première étape d’adsorption par un processus de diffusion : l'adsorption initiale des 

imogolites est induite par des interactions hydrophobes entre l'huile et la cavité hydrophobe des 

nanotubes ;309 

- une seconde étape, où le film de particules se réorganise ou se relaxe (avec une réorientation 

des particules ou la formation d'un gel ou d'une interface épaisse).309  

La couche d'adsorption initiale des imogolites fournit une base pour une adsorption et une agrégation 

ultérieures. Les imogolites diffusant vers cette couche rencontrent un environnement différent de leur 

environnement aqueux. Cela induit, l’agrégation de chaîne d’imogolites au fur et à mesure du temps de 

contact entre les deux environnements non miscibles, ce qui renforce la couche adsorbée et conduit à 

une phase de gel condensée.309 

En outre, l’évolution de la tension interfaciale avec le temps a été décrite pour des émulsions stabilisées 

par des protéines et des asphaltènes. Dans le cas des protéines, décrit par Beverung et al., la variation 

de tension interfaciale a été expliqué par la formation d'un film viscoélastique.309 La réorganisation 

intervient car l’huile est apolaire aux interfaces du matériau stabilisant, ce qui rend ce dernier mobile. 

Ainsi il s’adsorbe progressivement aux interfaces. Dans le cas des asphaltènes, l’évolution de la tension 

interfaciale dans le domaine de fort taux de couverture surfacique a été expliqué par un régime contrôlé 

par une barrière d'adsorption.310  

Ces expériences montrent que les imogolites hybrides s'adsorbent rapidement à l'interface puis se 

réorganisent dans un deuxième temps pour former des agrégats, en accord avec les observations SAXS 

aux petits angles. 
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Figure 47 : Mesure de la tension interfaciale statique entre une goutte d'une suspension aqueuse d’imo-

CH3 et du dodecane en échelle linéaire (gauche) et semi-logarithmique (droite). La courbe est ajustée 

par une décroissance exponentielle γ(t)=γeq+(γ0-γeq)exp(-t/τ) avec τ égal à 3550 s, défini comme le temps de 

réorganisation de la surface tel que décrit par Serrien et al. pour l'adsorption de protéines, et par Jeribi et 

al. pour l'adsorption d'asphaltènes à une interface huile-eau.311,312 

3. Vieillissement des émulsions formulées avec les imogolites 

hybrides 

Pour mieux comprendre l’influence de l'organisation des imogolites à l'interface sur la stabilisation des 

émulsions, la réponse mécanique des émulsions a été testée immédiatement après leur préparation et 

après des temps de vieillissement de 1 heure et 168 heures (une semaine). Des mesures de rhéologie 

permettent de déterminer les réponses élastiques (module de stockage (G')) et visqueuses (module de 

perte (G'')), des émulsions pendant un balayage en déformation. Les résultats sont présentées sur la 

Figure 48. Les deux modules sont constants à faible déformation (Figure 48 a) ce qui reflète un 

comportement viscoélastique linéaire pour les 3 émulsions étudiées. Le module de stockage (G') est 

plus élevé que le module de perte (G'') jusqu'à une déformation critique où G'=G" qui correspond au 

point où l'émulsion commence à s'écouler. Nous pouvons également remarquer que l'étendue du 

domaine viscoélastique linéaire est significativement plus élevée pour les émulsions matures. Nous 

pouvons donc conclure à un renforcement du matériau au cours du temps. Ceci est conforté par 

l’augmentation du module d'élasticité (G') avec le temps de vieillissement de l’émulsion. Par exemple, 

pour une déformation de 0,01 %, G' est égal à 46 Pa, 192 Pa et 374 Pa pour les émulsions dont la 

durée de vieillissement est respectivement à t = 0 heure, t = 1 heure et t = 168 heures. Ces résultats 

sont cohérents avec l’existence d’un film solide à l’interface eau/huile qui évolue dans le temps au sein 

de l’émulsion. Ce film est composé d’imogolites hybride qui se réorganisent par diffusion dans la phase 

aqueuse pour former un réseau percolant à l’interface.313–324 Le vieillissement d’émulsions stabilisée par 

des minéraux argileux, tels que la laponite, l'halloysite ou la montmorillonite a été expliqué par la 

formation de gel ou d’un réseau percolant à l’interface, mais le mécanisme est différent de celui observé 

dans le cas de l’imogolite hybride. Les imogolites hybrides possèdent une cavité hydrophobe dans 

laquelle l’huile peut se propager en formant un front de percolation entre les imogolites dont les 

extrémités deviennent collantes.106,156,313,325–328 Le réseau d'imogolite est consolidé au fil du temps par 
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des enchevêtrements et l’agrégation des nanotubes. Ainsi la couche solide à l'interface des gouttes 

évolue et s'étend jusqu'à ce qu'elle atteigne une certaine rigidité. Lorsque les émulsions sont exposées 

à de faibles déformations, les modules viscoélastiques sont importants, empêchant un écoulement 

spontané.  

Une limite d'élasticité (τ) peut être définie pour chaque temps de vieillissement par le point d’intersection 

entre G' et G" identifié sur la Figure 48 (a). Ce point est transposé (croix vertes) sur la courbe de la 

contrainte seuil de cisaillement en fonction de la déformation présentée sur la Figure 48 (b) qui permet 

d’obtenir les contraintes d’écoulement. Les valeurs de contrainte d'écoulement sont égales à τ = 0,15 

Pa ; 4,2 Pa et 12 Pa pour des émulsions analysées après la préparation à t = 0 heure, t = 1 heure et t 

= 168 heures, respectivement.  

 

Figure 48 : Balayage en déformation d'une émulsion. (a) Les carrés pleins et vides indiquent 

respectivement G' et G''. (b) Les cercles montrent l'évolution de la contrainte de déformation. Les croix 

vertes sont les positions des intersections entre G’ et G’’. Comparaison des temps de vieillissement à t=0 

(noir), 1 heure (rouge) et 168 heures (bleu). La mesure a été effectuée pour une déformation de 0,01 à 

100 % et une plage angulaire de 1 rad·s-1. 

Les profils des courbes sur la Figure 48 (b) et la photographie sur la Figure 49, des émulsions avant et 

après analyse par rhéologie fournissent des informations sur le système. La Figure 49 montre que 

l’émulsion est typique d'un fluide à seuil.329,330 Autrement dit, il faut dépasser une certaine contrainte de 

déformation pour qu’elle s’écoule. Ce comportement de fluide à seuil peut être directement liée au 

caractère thixotrope des minéraux argileux, tels que la montmorillonite, la kaolinite, l'halloysite et 

l'imogolite hybride, qui se retrouve dans l'émulsion.331,332 Les propriétés de gélification dans des 

conditions de repos de la suspension sont d'autant plus marquées que la concentration en imogolite est 

grande. En outre, la thixotropie de l'imogolite hybride et cet aspect de gélification augmentent avec la 

concentration massique de l'imogolite en raison de l'agrégation des nanotubes.333  
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Figure 49 : Photographies de l’émulsion précédente à t = 168 heures, (a) prise l'émulsion avant la 

mesure et (b) à la fin de la mesure de la déformation. 

Le stockage des émulsions durant plusieurs heures montre qu’elles se comportent comme un fluide 

élastique qui se renforcent dans le temps puisque le module élastique G’ augmente. Ce renforcement 

s’explique par une adsorption rapide des imogolites à la surface des gouttes d’huile dispersée de façon 

aléatoire. L’adsorption est complétée par la réorganisation des nanotubes et leur agrégation. Cette 

agrégation conduit au fur et à mesure à la gélification de l’émulsion et participe à la stabilité de 

l’émulsion. La Figure 50 extraite des travaux de Picot et al. montrent que la viscosité de imogolites 

hybride en phase aqueuse en contact avec l’hexane augmente progressivement.334 Ce qui est cohérent 

avec nos observations et conclusions. 

 

Figure 50 : Évolution de la viscosité d’une suspension d’imogolite hybride en contact avec l’hexane 

(20°C). La figure est extraite de Picot et al. (SI).334 

 Dans la suite du manuscrit, la stabilité des émulsions a été décrite par une approche sur le mécanisme 

de coalescence des gouttes.

V. Stabilité des émulsions

La stabilité des émulsions de Pickering obtenues avec les imogolites hybrides peut être discutée en 

décrivant un mécanisme de coalescence basé sur des arguments énergétiques. Nous avons vu dans 

l’état de l’art que le mécanisme de coalescence est lié à la concentration massique des particules, dans 
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notre cas, des imogolites hybride au sein de l’émulsion. Ainsi, lorsque deux gouttes, 1 et 2, ne sont pas 

suffisamment recouvertes de particules pour empêcher leur coalescence, elles conduisent à la 

formation d’une goutte 3 plus grande, avec un taux de couverture τ3. Si nous faisons l’hypothèse que 

les nanoparticules sont attachées de façon irréversible, alors ce taux de couverture τ3 peut être calculé 

à partir des taux de couverture initiaux massiques τ1 et τ2 des gouttes initiales (Éq.24) : 

τ3 = 
(r1

2 τ1 + r2
2 τ2)

(r1
3 + r2

3)2/3
 Éq.24 

Pour deux gouttes identiques et un même taux de couverture (τ1 = τ2 = τ0), alors τ3 = 1,26 τ0. Dans un 

tel système, aucun excès de phase huile n'est libéré et la taille finale des gouttes est contrôlée par la 

concentration initiale des nanoparticules.166 Ce comportement est appelé coalescence arrêtée. 

1. Quel est le mécanisme de coalescence ? 

a. Détermination des paramètres pour déterminer le processus de coalescence 

Pour les émulsions de Pickering stabilisées avec les imogolites hybrides, le mécanisme de coalescence 

semble être très proche de celui observé par Fouilloux et al. avec des nanoparticules sphériques de 

silice (rayon de 7,5 nm).335 Fouilloux et al. ont proposé que même si l’énergie d’adhésion est forte, un 

facteur alpha α détermine si le mécanisme de coalescence est arrêtée ou pas.335 C’est un nombre 

adimensionnel qui compare le rapport entre la libération d'énergie pendant la coalescence (ΔS γ) à la 

somme des énergies d'adhésion (2NΔEa) des gouttes initiales (Éq.25): 

α =  
ΔS  γ

2  N ΔEa

  
Éq.25 

avec N, le nombre d'imogolite hybride par goutte calculé à partir des équations 26 et 27 :  

N =  
mimo

mimo
unit  limo

 

Où, mimo : la masse d'imogolite autour d'une goutte égale à 𝑚𝑖𝑚𝑜 = τ  Sgoutte (g). 

 

N =  
τ  4  π rgoutte

2

mimo
unit  limo

 

Éq.26 

 

 

 

Éq.27 

𝑚𝑖𝑚𝑜
𝑢𝑛𝑖𝑡  : la masse d'imogolite par unité de longueur (g·m). 

τ le taux de couverture de masse par unité de surface pour une goutte de rayon rgoutte (g·m-2). 

Nous utiliserons ce modèle comme cas limite où tous les effets viscoélastiques sont négligés : 

écoulement de l'huile, propriétés mécaniques de l'interface, etc.167 Par exemple, pour une interface eau-

dodécane et Imo-CH3, quel est le facteur alpha α ? Pour le déterminer, il est nécessaire de déterminer 

(i) l’énergie d’adhésion ΔEa des nanotubes à l’interface eau-dodécane et (ii) la variation de surface 

induite par la coalescence entre deux gouttes ΔS.  
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i. Détermination des termes de l’énergie d’adhésion des imogolites à l’interface eau-huile 

ΔEa 

Pour déterminer l'énergie d'adhésion ΔEa, nous considérons le cas de nanotubes déjà remplis d'huile 

comme illustré sur la Figure 51. 

 

Figure 51 : Différence d'énergie interfaciale avant et après l'adhésion des nanotubes. Les sections 

rouges sont les surfaces perdues au cours du processus d'adhésion. Σ représente les zones non 

impactées de l'huile et de l'imogolite. L’interaction de la paroi n’est pas prise en compte car les effets 

viscoélastiques sont négligés. 

La différence d'énergie entre les nanotubes non adsorbés et adsorbés dépend principalement des 

interfaces huile-eau exposées à l'extrémité du nanotube et de la goutte d'huile.  

L'énergie d'adhésion est dans ce cas donnée par l’équation 28 :  

ΔEa =  −2  γ  π  rimo−int
2  Éq.28 

avec rimo-int le rayon interne de l’imogolite hybride (0,93 nm) et γ la tension interfaciale eau-huile (46 

mJ·m-2). 

Pour ces valeurs, nous obtenons ΔEa ~ -62 kT (à 20°C).  

ii. Détermination des termes de la variation de surface lors de la coalescence ΔS 

La variation de surface ΔS induite par la coalescence entre deux gouttes de rayon rgoutte qui donne une 

goutte de volume plus important et de surface (S’goutte) plus faible que la somme des 2 surfaces initiales 

(Sgoutte) est calculée par la différence des surfaces (Éq.29) :  

ΔS =  S′goutte − Sgoutte = 4  π(2rgoutte
3 )

2
3 −  8 π rgoutte

2  

ΔS =  4  π rgoutte
2 (2

2
3 − 2) 

Éq.29 

iii. Détermination des termes du facteur α : rassemblement des termes N, ΔEa et ΔS 

Ainsi, à partir de la détermination de ΔEa, ΔS et d’un taux de couverture de masse par unité de surface 

donnée, τ, le facteur α peut être déterminé tel que décrit dans l’équation 25 et détailler dans l’équation 

30 : 
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α =  
ΔS  γ

2  N ΔEa

= 
4 π rgoutte

2  (2
2
3 − 2) γ

2(τ
4πrgoutte

2

mimo
unitlimo

)(−2γπrimo−int
2 )

 

α =  
(2 − 2

2
3) mimo

unit limo

4 τπ rimo−int
2  

Éq.30 

Si le nombre α est supérieur à 1, cela signifie que même si tous les nanotubes sont adsorbés à 

l'interface, la coalescence peut libérer suffisamment d'énergie pour les désorber.335 Dans ce cas, après 

la coalescence, le taux de couverture des gouttes peut diminuer ou être stable sans changer. Par 

conséquent, une coalescence avec un processus de détachement des espèces peut déclencher une 

cascade de coalescence successifs des gouttes entraînant la libération d'un excès de phase huile et de 

nanotubes d’imogolites hybride.336 Au cours de cet évènement, les nanoparticules libérées peuvent se 

réadsorber aux interfaces huile-eau des autres gouttes. La libération de la phase huile en excès 

s'accompagne donc d'une augmentation du taux de couverture de surface des gouttes restantes. Le 

processus de coalescence s'arrête lorsque la concentration de surface critique requise pour empêcher 

la coalescence est atteinte sur les gouttes, ce qui définit un taux de couverture de surface critique 

τc.167,172  

Une représentation schématique d'un tel mécanisme de coalescence est donnée sur la Figure 52.  

 

Figure 52 : Mécanisme de coalescence : crémage puis coalescence des gouttes. La couche d'huile non 

émulsionnée est protégée par les imogolites car elles sont également adsorbées à l'interface huile-eau, 

ce qui empêche la coalescence. 

b. Mécanisme de coalescence des émulsions stabilisées avec les imogolites 

hybrides 

Pour déterminer le facteur α et donc le mécanisme de coalescence des émulsions de Pickering 

stabilisées par les imogolites hybrides, nous faisons l’hypothèse que tous les nanotubes sont adsorbés 

sur les gouttes. Ainsi la masse de nanotubes adsorbées est données par la relation entre le taux de 

couverture et la surface des gouttes : 𝑚 = τc  S.  

Une estimation de la couverture de masse critique par unité de surface, τc, peut être obtenue à partir 

de la Figure 43. Cette figure montre une limite entre l'existence d’une émulsion en équilibre avec de 

l'huile en excès et d’une émulsion incorporant toute l'huile. Lorsque l'émulsification est complète, la 

fraction volumique de l'émulsion Φe est égale à Φe = Φh / Φj. Cette limite apparaît, par exemple, pour 
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une concentration des imogolites dans la phase aqueuse initiale (avant le mélange) telle que : C*Imo-

CH3~ 6000 g·m-3, soit 0,6 %m, et Φh = 0,5. 

La concentration C*Imo-CH3 des imogolites hybride présentes dans la phase aqueuse initiale permet de 

remonter au taux couverture de masse critique par unité de surface τc. En effet, C*Imo-CH3 est donnée 

par l’équation 31 :  

Cimo−CH3
∗ =

m 

Veau

=
τc  S

Veau

= 
3 τc  Φe  Φj

Rgoutte(1 − Φh)
 Éq.31 

Cette concentration est obtenue à partir de la concentration initiale des imogolites, CImo-CH3, dans le 

volume total (Éq.32) :  

Cimo−CH3 (g·m−3) =
m 

Vtotal

=
τc  S

Vtotal

=
3 τc  Φe  Φj 

Rgoutte

 Éq.32 

Avec S, la surface totale des gouttes à la fin du processus de coalescence donnée par (Éq.33) : 

S =  
3  Φe  Φj

Rgoutte

 

Où, Φe : volume de l'émulsion (m3) et Rgoutte : le rayon moyen des gouttes (m) 

Éq.33 

Ainsi, l’équation 18 permet de remonter couverture de masse critique par unité de surface τc (Éq.34) : 

τc = 
Rgoutte(1 − Φh)  Cimo−CH3 

∗

3  Φh

=  0,025 g · m−2  Éq.34 

Le rayon de la goutte Rgoutte est déterminé à partir des observations par microscopie confocale, soit 

Rgoutte = 12,5  10-6 m. La fraction volumique de l’huile et la concentration des imogolites est de Φh = 0,5 

et C*Imo-CH3~ 6000 g·m-3, respectivement. 

Cette valeur de couverture à 0,025 g·m−2 se situe entre la limite de concentration de masse 

perpendiculaire de 0,47 g·m-2 et la limite parallèle de 3,9  10-3 g·m-2. Cela signifie que des orientations 

mixtes sont probablement présentes sur les gouttes.  

Avec un taux de couverture critique, τc, de 0,025 g·m-2, nous pouvons calculer la valeur du facteur α 

pour savoir si la coalescence est possible. Le facteur α, donné par l’équation 30 est de 5,2 dans le cas 

d’une émulsion (Φh = 0,5) stabilisée par des imogolites hybride. Ce résultat confirme que le mécanisme 

de coalescence en cascade est possible.

2. Propagation de l’huile à travers les imogolites hybrides  

a. Évolution de la couche interfaciale solide  

Lors des précédentes caractérisations (analyses de goutte pendante et mesures de rhéologie) nous 

avons observé une évolution des propriétés de l'émulsion au cours du temps. Pour expliquer cette 

évolution, nous utilisons les observations par microscopie confocale présentées sur la Figure 40 qui 

montrent que les imogolites sont présentes dans toute la phase aqueuse de l'émulsion.  
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Ces imogolites hybride encapsulent de l’huile via leur cavité hydrophobe qui se propage ainsi vers la 

phase continue. Par conséquent, il existe une interface eau-huile qui forme un front collant d'huile 

confinée. Au niveau de ce front, les nanotubes Imo-CH3 ont tendance à s'agréger formant un gel et une 

fois attachés au front, l'huile continue à diffuser à travers les nanotubes. Ceci contribue à augmenter 

l’épaisseur du gel (sous forme de coquille) autour des gouttes d'huile, comme le montre les résultats de 

tension interfaciale et de rhéologie. La Figure 53 propose une illustration schématique de ce 

phénomène. 

 

Figure 53 : Front d'huile collant et confiné autour d'une goutte unique stabilisée par les Imo-CH3. 

Le front se développe très probablement dans l'espace libre entre les gouttes coincées, ce qui entraîne 

la formation d'un réseau continu qui se renforce au fil du temps. Ceci est en accord avec les 

morphologies observées sur la Figure 40 pour la phase confinée du Nile Red, et avec les propriétés 

rhéologiques de la Figure 48. Par rapport aux émulsions stabilisées par des minéraux argileux, celle 

stabilisée avec les imogolites hybrides conduit à la création d’un gel à partir du contact de l'huile avec 

les imogolites sans ajout de tensioactif ni de stimuli.106,156,313,327,328  

b. Propriétés fluidiques de propagation de l’huile d’une goutte à une autre à 

travers un nanotube d’imogolite hybride 

Il est intéressant de noter que cette propagation de l'huile dans la phase dispersée ne déclenche pas 

un mûrissement d'Oswald rapide des gouttes d'huile polydisperses au cours du vieillissement des 

émulsions. Cela signifie que la différence de pression de Laplace (Éq.35) d'une goutte à l'autre n'est 

pas suffisante grande pour déplacer rapidement le fluide confiné à travers les nanotubes.337  

ΔP =  γ(
 1

R1

+
1

R2

) =
2γ

R
  

Éq.35 

où ΔP est la différence de pression entre l’intérieur et l’extérieur de la goutte (Pa), γ la tension 

superficielle (en N·m-1) et R1 et R2 les rayons de courbures (en m).  

En effet, supposons que nous avons deux gouttes de tailles différentes reliées par un unique nanotube 

d'imogolite hybride rempli d'huile. Dans ce contexte, si nous considérons que les lois hydrodynamiques 

restent valables à l'échelle du nanomètre, cela signifie que les propriétés fluidiques et les interactions 

entre les fluides dans le nanotube peuvent être étudiées. Ainsi, le débit à travers le tube serait alors 

décrit par l’équation 36 :  
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Q = 
ΔP′

Rh
= 

2γ

Rh
 (

 1 

R2
−

1

R1
) avec R1 > R2 Éq.36 

Avec Rh la résistance hydraulique d'un cylindre (𝑅ℎ =
8  𝜂  𝑙𝑖𝑚𝑜

𝜋𝑟𝑖𝑚𝑜−𝑖𝑛𝑡
4  (Pa·s·m-3), η la viscosité dynamique 

(Pa.s) et ΔP’ la différence de pression entre les extrémités du nanotube (Pa). 

En prenant la viscosité dynamique de l'hexadécane, η, égale à 3,004 mPa·s à 20°C et la longueur 

moyenne des imogolites (290 nm), il faudrait plus de 1000 ans pour vider une goutte de 20 µm à 

l'intérieur d'une goutte de 50 µm à travers un seul nanotube. Il est évident qu'il pourrait y avoir plus de 

nanotubes reliant deux gouttes. Ce résultat est en accord avec les travaux de Binks et al. qui ont montré 

que lorsque des particules présentes en excès ne sont pas adsorbées aux interfaces des gouttes 

émulsifiées, alors les phénomènes de coalescence et de mûrissement d’Oswald des gouttes sont 

supprimés et les gouttelettes restent sphériques.175 Ces observations sont également cohérentes avec 

les résultats obtenus à partir de la microscopie confocale. Par conséquent, à l’inverse, un manque de 

particules dans la phase continue déclenche la coalescence des gouttes.175 Ceci est en accord avec les 

résultats du diagramme de stabilité présenté sur la Figure 43 qui montrent que pour une faible 

concentration en imogolite hybride dans la phase aqueuse, l’huile est rejetée en surface. L'analyse et 

l’étude d'une telle évolution de l'écoulement confiné de l'émulsion serait intéressante mais sort du 

contexte de cette thèse.338 

VI. Conclusions 

Les nanotubes Janus Imo-CH3 sont capables de stabiliser des émulsions huile dans eau directement 

après leur synthèse et leur dialyse à une très faible concentration (concentration de surface critique de 

0,025 g·m-2) et sans nécessiter d'ajout de sel, de tensioactifs et/ou de modification du pH.  

L'avantage de ces émulsions de Pickering est la formation d'une couche capable de fournir une barrière 

mécanique contre la coalescence.339 Lorsque des minéraux argileux tubulaires sont utilisées, un 

phénomène supplémentaire favorise la stabilisation, Owoseni et al. ont montré que les particules 

d'halloysite s'adsorbent à l'interface eau-huile par leur côté long, formant un réseau sur l'interface grâce 

à une liaison bout à bout.340 Cette organisation particulière stabilise l'émulsion. De plus, il est également 

connu que les minéraux argileux forment facilement des hydrogels qui peuvent ainsi stabiliser les 

émulsions huile dans eau.156,267,279,341 Cette stabilisation résulte de la création d’une organisation des 

minéraux argileux dans la phase continue aqueuse et autour des gouttes d’huile.156,267,279,341 Dans le 

cas de l’imogolite hybride, si les nanotubes forment une couche solide à l'interface eau-huile en 

quelques secondes, aucune forme typique de coalescence "arrêtée" n'est observée, contrairement aux 

observations classiques dans les émulsions de Pickering.166,167 Ceci est interprété par un équilibre 

énergétique défavorable entre l'adhésion des nanotubes et l'énergie libérée lors des événements de 

coalescence. Les gouttes d'huile sont donc déstabilisées par des événements de coalescence en 

cascade. En comparaison avec les émulsions stabilisées par des minéraux argileux, nous démontrons 

ici qu'avec l'Imo-CH3, l'huile a un comportement unique dans le processus d'émulsification : elle est le 

moteur de l'évolution temporelle observée de la couche solide interfaciale.156,267,279,339–341 En effet, en 
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présence d’imogolite hybride, un gel est formé par le contact entre les imogolites et l'huile. Le caractère 

unique du mécanisme de stabilisation provient de la propagation d'un front d'huile confiné et collant vers 

la phase continue, qui renforce l'émulsion avec le temps par l'agrégation des nanotubes initialement 

dispersés. L'imogolite hybride est un émulsifiant à deux fonctions : 

- elle aide à stabiliser et à isoler les gouttes ; 

- elle favorise le transport de l'huile. 

Cet exemple illustre la complexité résultant de l'utilisation des minéraux argileux tubulaires Janus pour 

l'émulsification de l'huile dans l'eau. 

L'émulsification de l'huile par l'Imo-CH3 ouvre de nouvelles possibilités, notamment en photocatalyse, 

car l'Imo-CH3 s'est avérée être un nanoréacteur photocatalytique efficace qui peut être utilisé pour 

dégrader et transformer les polluants à grande échelle.290 L'émulsification d'autres substances 

organiques halogénées ou phosphorées pourrait également être possible, car l’imogolite hybride est 

efficace pour encapsuler une grande variété de molécules hydrophobes.125,144  

L’étude des émulsions huile dans eau stabilisées par les imogolites hybrides a pour objectif de les 

incorporer dans une pâte cimentaire (Chapitre 4). Lorsque nous envisageons l’incorporation des 

émulsions dans une pâte de ciment, bien que l'imogolite hybride puisse renforcer progressivement ses 

propriétés élastiques, il convient de se demander comment ces propriétés se comportent en présence 

de contraintes élevées induites par l'agitation nécessaire au malaxage du ciment. Si l’on considère une 

pale d’agitation de 28 mm de diamètre fonctionnant à 2000 tr·min-1, alors le gradient de vitesse est de G 

égale à 
2000 

60 
 

2π r

entrefer
, soit G = 200 s-1. Étant donné que la viscosité moyenne du ciment de 10 Pa.s, la 

contrainte de cisaillement imposée serait de τ = 2000 Pa. Celle-ci est bien au-delà du seuil de résistance 

de l’émulsion : τ = 12 Pa (page 95). Ainsi, il est possible que l’émulsion soit modifiée, telles qu’une 

possible désorption du gel et la dispersion des imogolites hybrides dans la pâte de ciment. Une 

éventuelle dispersion de l’imogolite dans la pâte de ciment pourrait être défavorable pour la stabilisation 

de l’émulsion. En effet, en supposant un ajout de 20 %v/v d’huile et 5%m d’imogolite, les nanotubes 

seraient en contact avec environ 100 fois plus de surface minérale (Masse ciment  SSA ≈ 4 m2) que 

d’huile (S =
3V

r
 ≈ 0,03 m2)
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CHAPITRE 3 : Influence de l’imogolite 

hybride sur l’hydratation du ciment 

Portland ou de sa phase principale, le 

silicate tricalcique (C3S) 

L’influence de l’imogolite hybride sur l'hydratation du ciment Portland CEM I et de son constituant 

anhydre principal, le silicate tricalcique C3S a été étudiée. Les premiers instants de l’hydratation des 

ciments ont été suivis à différentes teneurs massiques en imogolite hybride grâce à des expériences de 

microcalorimétrie isotherme. Nous avons remarqué que la présence de l’imogolite hybride retarde 

fortement l’hydratation des pâtes de ciment. Afin de déterminer les mécanismes à l’origine du retard 

d’hydratation, nous avons utilisé pour la suite de l’étude le silicate tricalcique comme pâte de ciment 

simplifiée. Pour ce faire, les fractions solides et liquides des matériaux sont caractérisées à différentes 

échéances d’hydratation. Les différentes techniques de caractérisation physico-chimique ont montré 

que l’imogolite hybride réagit dans le milieu alcalin cimentaire conduisant à une évolution des propriétés 

minéralogies des pâtes de ciment et à la précipitation de nouvelles phases hydratées. 
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I. Introduction 

Le ciment Portland CEM I est couramment utilisé dans l’industrie nucléaire pour l’inertage de déchets 

solides ou liquides. Il possède en effet plusieurs avantages comme un faible coût, une disponibilité des 

matières premières, une facilité de mise en œuvre et une stabilité sous irradiation. Il existe par ailleurs 

un socle de connaissances solides sur son hydratation et sa durabilité. Le C3S, présent à hauteur de 

50 à 65 % en masse dans la composition du ciment Portland, joue un rôle prépondérant lors de 

l’hydratation pour la prise et la consolidation du matériau. C’est donc un système simplifié d’intérêt pour 

comprendre les interactions entre les imogolites hybrides et le ciment Portland. Ce troisième chapitre 

s’intéresse aux interactions entre l’imogolite hybride et le ciment Portland CEM I ou de son constituant 

anhydre principal, le silicate tricalcique C3S. L'objectif de cette étude est d'examiner comment l'imogolite 

hybride se comporte et si elle influence l'hydratation du ciment et la précipitation des hydrates. 

Ce chapitre détaille, dans un premier temps, la préparation des pâtes cimentaires et les techniques 

utilisées pour caractériser les matrices cimentaires à l’état frais ou durci. Dans un deuxième temps, 

l’influence des imogolites hybride sur la cinétique d’hydratation du ciment Portland CEM I et du silicate 

tricalcique est étudiée. Pour ce faire, les fractions solides et liquides des matériaux sont caractérisées 

à différentes échéances d’hydratation. Les résultats obtenus sont discutés dans une dernière partie en 

s’appuyant sur les données de la littérature. 

II. Matériaux choisis et méthodes de préparation des 

pâtes cimentaires  

Dans le but d’étudier l’influence de l’imogolite hybride sur les matériaux cimentaires, des pâtes de ciment 

sont formulées au laboratoire, en faisant varier la teneur massique en imogolite hybride.  

1. Le ciment Portland CEM I et le silicate tricalcique C3S  

Les caractéristiques du ciment Portland CEM I 52,5 N CE (PM–ES–CP2 NF – Vicat Saint Egrève) utilisé 

sont présentées dans Tableau 14. La fiche technique est accessible en Annexe A1.  

Tableau 14 : Caractéristiques physico-chimiques du ciment Portland CEM I 52,5 N CE (PM–ES–CP2 NF). 

Masse 

volumique 

Surface 

spécifique 

Granulométrie 

(µm) 
Principales phases anhydres 

3200 kg·m-3 1,6 m2·g-1 

d10 : 2,7 

d50 : 14,4 

d90 : 40,7 

C3S : 60,7 % 

C2S : 17,2 % 

C3A : 2,7 % 

C4AF : 14,1 % 

Reste* 

* Voir fiche détaillée en annexe A.1. 
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Les caractéristiques du silicate tricalcique C3S fourni par Mineral Research Processing sont regroupées 

dans le Tableau 15. 

Tableau 15 : Caractéristiques physico-chimiques du silicate tricalcique C3S. 

Surface spécifique Granulométrie (µm) Composition chimique par fluorescence X 

2,32 m2·g-1 

d10 : 3,7 

d50 : 9,1 

d90 : 25,1 

CaO : 76,4 % 

SiO2 : 27,2 % 

MgO : 0,78 % 

Fe2O3 : 0,119 % 

Al2O3 : < 0,1 % 

2. Les imogolites hybrides 

Les imogolites hybrides sont synthétisées selon le protocole décrit dans le chapitre 2 (page 81). Ce 

chapitre décrit aussi leurs caractéristiques physico-chimiques (surface spécifique, longueur moyenne 

des nanotubes…). Les imogolites hybrides sont utilisées sous forme de poudre afin de couvrir une large 

gamme de concentrations massiques dans les pâtes de ciment. Excepté dans un seul cas, qui est 

précisé dans le texte, où la suspension aqueuse est utilisée pour formuler une pâte de ciment. 

3. Méthode de préparation des pâtes cimentaires  

Les poudres d’imogolite hybride puis de ciment sont introduites dans un pot en polypropylène 

(Hauschild) de 25 mL (32 mm de diamètre et de hauteur) compatibles avec un appareil de double 

centrifugation asymétrique permettant l’homogénéisation des échantillons sans pale (SpeedMixer® 

Hauschild). Une agitation dynamique des poudres est effectuée avec le SpeedMixer® à une vitesse de 

1500 tr·min-1 afin d’obtenir un mélange homogène. L’hydratation du ciment est assurée par l’ajout d’eau 

MilliQ à 18,1 MΩ·cm-1 à 25°C, de façon à respecter un rapport massique eau/ciment (E/C) de 0,40. 

Deux méthodes de gâchage sont utilisées : l’une avec pale d’agitation et l’autre avec le SpeedMixer®. 

Dans le premier cas, la pale est introduite dans l’échantillon puis mise en rotation à 200 tr·min-1. La 

vitesse est augmentée manuellement pendant 1 minute afin d’atteindre une vitesse de rotation 

maximale de 2000 tr·min-1. L’homogénéisation continue à vitesse maximale pendant 2 minutes. Dans 

le second cas, l’échantillon est homogénéisé pendant 2 minutes à 2000 tr·min-1. La vitesse de rotation 

est contrôlée par l’appareil selon des indices d’accélération ou de décélération allant de 1 à 8. L’indice 

d’accélération est programmé à 1 pour atteindre la vitesse de rotation de consigne. Il vaut 8 pour la 

décélération à l’issue des 2 minutes d’homogénéisation. Il est à noter que les deux modes 

d’agitation conduisent à des résultats similaires en terme d’ouvrabilité du mélange à l’état frais et de 

temps de prise. Après gâchage, le pot est fermé puis scellé avec du Parafilm® pour limiter les échanges 

avec l’atmosphère (évaporation de l’eau et carbonatation). Les pâtes de ciment Portland ou C3S sont 

stockées dans une enceinte thermostatée à 20°C.  

La concentration massique en imogolites hybride dans l’échantillon final varie de 0 à 5 %m par rapport 

à la masse de ciment. Les compositions étudiées sont présentées dans le Tableau 16.  
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Tableau 16 : Composition des échantillons de pâtes de ciment Portland ou C3S (masse totale de 3,5 g). 

L’incertitude absolue lors de la pesée est de 0,001 g, soit une incertitude relative d’environ 0,03 %. 

Nom de 

l’échantillon 

Type de 

ciment 

Masses (g) 

Imogolite hybride Ciment Eau 

CEM I–0% imo CEM I 0 2,500 1,000 

CEM I–0,24% imo CEM I 0,006 2,496 0,998 

CEM I–0,8% imo CEM I 0,020 2,486 0,994 

C3S–0% imo C3S 0 2,500 1,000 

C3S–0,1% imo C3S 0,003 2,498 0,999 

C3S–0,5% imo C3S 0,013 2,490 0,997 

C3S–1% imo C3S 0,025 2,482 0,993 

C3S–5% imo C3S 0,121 2,414 0,966 
 

III. Techniques de caractérisation des pâtes cimentaires  

1. Suivi de l’hydratation 

L’hydratation des pâtes de ciment ou C3S est étudiée par microcalorimétrie isotherme à 25°C grâce à 

un microcalorimètre TAM AIR (Laboratoire LFCM au CEA Marcoule). Les capacités calorifiques 

massiques de l’eau de gâchage et du ciment sont respectivement prises égales à 3,76 J.°C-1·g-1 et 0,75 

J·°C-1·g-1 (norme EN 196-9).342 La préparation de la pâte est effectuée en dehors de l’appareil. Environ 

2,5 g de pâte est ensuite introduite dans une ampoule en verre, avant scellement, puis descendus dans 

l’un des puits du calorimètre. Une référence constituée d’eau est également préparée (la masse d’eau 

est ajustée de façon à obtenir la même capacité calorifique que la pâte de ciment, voir éq.37). La 

comparaison de la puissance thermique à extraire des deux échantillons pour maintenir l’isothermie de 

l’ensemble permet de connaître la quantité de chaleur dégagée ou absorbée par les réactions 

d’hydratation du ciment. L’introduction des échantillons dans le puit perturbe la mesure des flux de 

chaleur pendant environ 30 min (ouverture des puits, frottements liés à la descente des flacons dans 

les puits…). Les premiers instants de l’hydratation ne peuvent donc pas être étudiés avec ce protocole. 

Exemple : Pour 2,5 g de pâte de ciment à E/C = 0,4, on a : 1,786 g ciment et 0,714 g d’eau 

Capacité calorifique de la pâte cimentaire : 

Cpâte = (mciment  Cciment
m ) + (meau  Ceau

m ) = 4,025 J · °C−1 

Meau = 
(Cpâte)

Ceau
m

= 1,07 g  

 

 

Éq.37 

La masse d’eau à ajouter dans la cellule de référence est donc de 1,07 g. 
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2. Caractérisation de la microstructure et de la minéralogie 

a. Arrêt d’hydratation des échantillons cimentaires  

Pour permettre la caractérisation de la fraction solide des pâtes à différents stades de l’hydratation, des 

arrêts d’hydratation sont réalisés à l’aide de la méthode du déplacement de solvant qui n’altère pas la 

minéralogie des matériaux cimentaires.343 Les étapes sont illustrées sur la Figure 54. L’échantillon 

cimentaire est d’abord broyé grossièrement à sec dans un mortier en agate (Figure 54 a) puis immergé 

et broyé dans l’isopropanol (Figure 54 b). La suspension est ensuite filtrée à 0,45 µm sur Büchner relié 

à une pompe à vide (Figure 54 c). Les poudres sont rincées 3 fois avec de l’isopropanol (Figure 54 d) 

puis séchées pendant au moins 3 jours dans un dessiccateur contenant un sel d’acétate de potassium 

permettant d’imposer une hygrométrie de 23 %. Pour les observations MEB, des arrêts d’hydratation 

sur des morceaux de pâte de ciment centimétriques sont également réalisés en les plongeant dans 

l’isopropanol pendant au moins 30 minutes, puis en les séchant à température ambiante à 23 % H.R. 

Les poudres et morceaux sont ensuite stockés dans des flacons hermétiquement fermés, à l’abri de 

l’humidité. 

 

Figure 54 : Photographies des étapes de l'arrêt d'hydratation sur une pâte de ciment Portland. 

Les solides recueillis sont ensuite analysés par différentes techniques : diffraction des rayons-X, 

analyse thermogravimétrique, microscopie électronique à balayage (ces trois sont réalisées au 

Laboratoire LFCM au CEA Marcoule) et résonance magnétique nucléaire (Laboratoire LSDRM au CEA 

Saclay). 

b. Diffusion de rayons-X aux petits angles 

Les paramètres de mesure, l’équipement et la méthode de préparation sont détaillés dans le chapitre 

2.  

Les suspensions aqueuses d’imogolites hydroxyles (OH) et méthylées hybride (CH3) (40 %v/v) sont 

préparées à la même concentration dans de l’eau milliQ (60 %v/v), et dans une solution de Ca(OH)2 (60 

%v/v) saturée et filtrée (1,2 µm) dont le pH est égal à 12,5. Avant les analyses, les échantillons sont 

homogénéisés durant 24 heures sur une plaque magnétique et le pH est de nouveau mesuré pour 

s’assurer qu’il atteint toujours 12,5.  
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c. Diffraction des rayons x 

Les phases cristallines sont analysées par diffraction des rayons X (DRX) sur des poudres finement 

broyées au mortier (tamisée à refus nul à 80 µm). Le diffractomètre (PANALYTICAL X’PERT PRO) est 

équipé d’un générateur de rayons X Philips PW3040/60 muni d’une anticathode de cuivre (tension de 

40 kV et courant de 40 mA) produisant des rayons X à une longueur d’onde de λKα = 1,5456 Å. Il est 

utilisé en configuration de Bragg-Brentano (mesures en réflexion) avec un détecteur PIXcel.  

Pour les analyses de routine, l’acquisition est réalisée sur une plage angulaire 2θ de 5° à 60°, avec un 

pas de 0,013°, pour une durée d’acquisition de 42 min.  

Pour les analyses quantitatives, les données sont acquises sur une plage angulaire 2θ de 5° à 120°, 

avec un pas de 0,013°, pour une durée d’acquisition de 3 heures. Un étalon interne, le silicium, est 

mélangé intimement avec l’échantillon dans un rapport massique Si/Échantillon de 5 %. Le remplissage 

du porte-échantillon est réalisé par l’arrière afin de limiter les effets d’orientation préférentielle de 

certaines phases. 

Les diffractogrammes obtenus sont traités avec le logiciel Eva 12.0. 

Les données recueillies pour les analyses quantitatives sont affinées par la méthode Rietveld (Annexe 

A.2) en utilisant la suite de logiciels Fullprof_suite.344,345 Les numéros des fiches ICDS utilisées pour 

réaliser l’affinement par la méthode Rietveld sont données dans le Tableau 17. Un diffractogramme du 

silicium est également collecté dans des conditions similaires, puis utilisé pour extraire la fonction 

instrumentale. Pendant l’affinement Rietveld de chaque diffractogramme de poudre, le profil standard 

et les paramètres structuraux sont autorisés à varier (à l’exception des positions atomiques). De plus, 

un modèle de taille anisotrope est appliqué à chaque phase pour simuler l’effet de la microstructure. 

Tableau 17 : Fiches ICDS associées aux phases cristallines correspondantes. 

Phase Numéro fiche ICDS 

Silicium 01–070–5680 

C3S (3 CaO.SiO2) 00–049–0442 

Portlandite 00–044–1481 

Hémicarboaluminate 00–041–0221 

Monocarboaluminate 00–041–0219 

d. Analyse thermogravimétrique  

La dégradation thermique de la phase solide des pâtes de C3S est étudiée par analyse 

thermogravimétrique (ATG). 

Cette méthode permet de déterminer la teneur en eau liée et en portlandite dans les échantillons 

cimentaires. Les thermogrammes sont enregistrés avec l’appareil Netzsch STA 409 PC. La mesure 

s’effectue de 25°C à 1000°C avec une montée en température de 10 K·min-1 sous atmosphère contrôlée 

de diazote avec un débit de 50 ml·min-1. L’expérience incluant montée et descente en température dure 

3h00. Le creuset utilisé, qui est toujours le même pour les mesures, est en alumine et contient entre 

400 à 500 mg d’échantillon. Avant l’analyse des échantillons, un blanc est réalisé sur le creuset vide. 
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e. Microscopie électronique à balayage 

La microscopie électronique à balayage est utilisée pour caractériser la morphologie des phases 

cimentaires au cours de l’hydratation. Les observations sont réalisées sur les poudres récupérées après 

l’étape d’arrêt d’hydratation. Celles-ci sont déposées sur un scotch carbone et métallisées au platine. 

Les observations sont réalisées sur un microscope Inspect S50 (FEI) utilisé en mode high vacuum, avec 

une tension d’accélération des électrons de 5 kV et une distance de travail de 5 mm. Les images sont 

acquises grâce à un détecteur d’électrons secondaires. 

f. Résonance magnétique nucléaire à l’état solide 

La résonance magnétique nucléaire (RMN) à l'état solide est une technique spectroscopique permettant 

une caractérisation de l’environnement local des atomes (Principe en annexe A.3). Elle permet 

d’observer la réponse du moment magnétique nucléaire de certains atomes lors d’une perturbation 

induite par une impulsion de champ magnétique radiofréquence (RF). Les acquisitions sont enregistrées 

en haute résolution, en plaçant l’échantillon en rotation à l’angle magique. Cette configuration, 

particulière pour les solides, est appelée magic-angle spinning (MAS). Elle permet d’éliminer les 

contributions anisotropes des interactions magnétiques locales (qui encodent l’information sur 

l’environnement chimique) qui élargissent les résonances. Il est ainsi possible d’obtenir des spectres 

avec des pics affinés (haute-résolution) pour révéler chacun des environnements du noyau étudié dans 

les échantillons analysés. 

Les spectres RMN MAS sont enregistrés sur un spectromètre Bruker 500MHz (Aimant Wide Bore 11.72 

T) et à température ambiante. L’appareil est équipé d’une sonde 4 mm CPMAS Bruker utilisée à une 

fréquence de rotation de l’échantillon de 12500 Hz. Différents noyaux atomiques ont été analysés : 1H, 

27Al et 29Si de fréquences de Larmor respectivement égales à 499,17, 130,07 et 99,16 MHz.  

L’échantillon, sous forme de poudre, est compacté dans un rotor en oxyde de zirconium de 4 mm de 

diamètre. Un espace est préalablement laissé pour permettre l’insertion d’un bouchon à ailettes. Le 

compactage homogène de la poudre permet d’assurer une rotation stable du rotor. Avec cette 

procédure, la masse de poudre introduite dans le rotor est d’environ 125 mg (Δm ± 1 mg soit une 

incertitude relative de 0,8 %). Les spectres sont normalisés par rapport à la masse d’échantillon 

introduite dans le rotor. 

Au cours des travaux, plusieurs séquences d’impulsions RF ont été utilisées (Figure 55).  
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Figure 55 : Représentations schématiques des séquences RMN-MAS : hpdec 27Al–1H, CPMAS 29Si–1H 

et une présatE 29Si–1H. �⃗⃗� 𝑒𝑞 représente l’aimantation des noyaux.  

- hpdec 27Al – 1H, correspondant à un découplage proton ;  

L’objectif est d’éliminer les couplages (magnétiques dipolaires entre proton et aluminium à proximité 

l’un de l’autre, de l’ordre de quelques Angström), de façon à collecter un signal de l’aluminium affiné. 

L’impulsion générée sur l’aluminium est courte (angle θ court : π/12), de l’ordre de la µs, afin de pouvoir 

être quantitatif vis-à-vis des différents environnements de l’aluminium (tétra-, penta- et octaédrique). Il 

s’agit d’une impulsion dite non-sélective. 

- presatE 29Si–1H correspondant à une pré saturation du noyau de silicium suivi d’un écho. C’est 

une approche quantitative si le délai de récupération (après la saturation) est suffisamment 

long ;  

L’objectif de la pré-saturation est de s’assurer que pour chaque acquisition (accumulation du signal), 

les spins soient dans un état d’aimantation identique. En effet, le temps de récupération du silicium (le 

temps caractéristique de retour à l’équilibre après une excitation RF gouverné par le phénomène de 

relaxation longitudinale) peut-être extrêmement long (de la seconde à l’heure) et induire des effets 

d’interférence entre les acquisitions si elles ne sont pas assez espacées. L’aimantation du silicium est 
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saturée à 0 puis récupérée à chaque acquisition de sorte à assurer une aimantation initiale identique. 

Le but de l’écho de spin sur cette analyse est de minimiser des effets RF aux temps courts (signal 

acoustique de sonde) qui suivent une impulsion RF et d’avoir une ligne de base du spectre propre. 

Cette analyse permet donc de collecter les spectres en un temps plus court que le temps de relaxation 

complet des noyaux de silicium. En revanche, lorsque des composés sont présents en faible quantité 

et caractérisés pas des temps de relaxation très longs (versus phase cimentaire), comme dans le cas 

de l’imogolite dans la pâte de ciment, la raie de résonance est trop faible pour être détectée dans un 

temps raisonnable. Pour augmenter la sensibilité, nous avons complété nos analyses par une 

expérience CPMAS 29Si – 1H.  

- CPMAS 29Si – 1H correspondant à une polarisation croisée entre le proton et le silicium. 

Le transfert de polarisation du proton 1H (noyau abondant et avec une forte aimantation) au silicium 29Si 

(noyau en faible abondance et à bas rapport gyromagnétique) permet d’augmenter significativement 

l’intensité du signal RMN 29Si. En outre, du fait de la relaxation rapide des protons (de l’ordre de 100 ms 

à 1 s) l’expérience CPMAS conduit à une baisse du temps d’acquisition des spectres. Ce transfert 

résulte d’une irradiation RF simultanée et synchronisée entre les spins 1H et 29Si : c’est le phénomène 

de polarisation croisée (Cross-Polarisation ou CP). Dans le cas d’une CPMAS, les champs 

radiofréquences entre le proton et le silicium sont synchronisés. À noter toutefois, que la fréquence de 

rotation qui amène des effets harmoniques module légèrement cette synchronisation (Éq.38) :346  

νRF 
1H = νRF

29Si  ± νRotation  Éq.38 

Les paramètres d’acquisition correspondants aux séquences sont répertoriés dans le Tableau 18.  

Tableau 18 : Paramètres d’acquisition des spectres RMN-MAS en fonction de la séquence 

effectuée. Le temps de recyclage est un temps additionnel ajouté entre chaque acquisition 

permettant aux spins de revenir dans un état d’équilibre.  

Séquence Impulsion  Temps recyclage Temps supplé. 
Nombre 

d’acquisition  

hpdec 

27Al : 1 µs π/12 
0,5 seconde / 

 

1H : découplage : 5 µs 4096 

CPMAS  

29Si–1H 
29Si et 1H : π/2 1 seconde Temps CP : 2 ms 4096 

PresatE 

29Si–1H 

29Si : ~ 20 impulsions 

de 5 µs π/2 

1H : découplage 

Temps de 

récupération 8 s 

Recyclage 0,5 s 

/ 

16384 

Echo 29Si–

1H 

29Si : 5 µs π/2 

1H : découplage 
Recyclage 0,5 s 

Temps écho : 80 µs 

(synchronisé avec 

la rotation) 
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g. Analyse de la solution interstitielle  

Au cours des premières heures d’hydratation, la solution interstitielle peut être extraite des pâtes de C3S 

en réalisant une compaction d’environ 20 g d’échantillon à 34 MPa grâce à une presse à pastiller 

hydraulique manuelle RETSCH PP25. Le pH de la solution recueillie est mesuré juste après l’extraction 

à l’aide d’une micro-électrode préalablement étalonnée à pH 9,180 et 12,45 (25°C) (IUPAC Hach®). La 

solution est ensuite acidifiée et diluée d’un facteur 10 à 100 avec une solution d’acide nitrique (HNO3
-) 

à 2 %. Sa composition élémentaire est ensuite analysée par spectroscopie d’émission atomique couplée 

à un générateur inductif de plasma (ICP-AES) (THERMOFISHER ICAP 6300 Duo). L’ICP-AES est 

préalablement calibrée avec des étalons externes (solutions étalon commerciales de Calcium (Sigma-

Aldrich), Silicium (Chem-Lab) et Aluminium (Sigma-Aldrich). L’incertitude sur les mesures par ICP-AES 

est de 5 %.  

Lorsque l’extraction de la solution porale avec la presse manuelle n’est plus possible en raison de la 

prise du matériau cimentaire, l’échantillon de pâte de C3S est fracturé puis broyé à l’aide d’un mortier. 

La poudre cimentaire est mélangée à de l’eau déminéralisée dans un rapport massique 1 :1. La 

suspension obtenue est maintenue sous agitation pendant 5 minutes, puis filtrée. Le pH et la 

température du filtrat sont ensuite mesurés. Le filtrat est acidifié par dilution d’un facteur 10 à 100 avec 

une solution d’HNO3
- à 2 % avant d’être analysé par ICP-AES. Alonso et al. ont montré que ce second 

protocole fournit des résultats proches de ceux obtenus par la méthode d’extraction directe dans la 

mesure où la composition de la solution est gouvernée par les équilibres de dissolution des hydrates 

(portlandite et C-S-H).347   
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h. Récapitulatif des techniques de caractérisations

Le Tableau 19 récapitule les techniques de caractérisations utilisées au cours de ce chapitre, ainsi que 

l’information recherchée durant l’analyse. La nature de l’échantillon et sa préparation sont aussi 

présentées.  

Tableau 19 : Récapitulatif des techniques de caractérisation sur les ciments Portland et C3S. 
 

Technique 

Échantillon 
Information recherchée Préparation  

Arrêt 

hyd. 

SAXS 

Liquide 
Stabilité des imogolites à pH élevé Dilution Non 

Microcalorimétrie 

isotherme 

Pâte 

Chaleur d’hydratation 

Cinétique d’hydratation 
Malaxage ex-situ Non 

DRX 

Poudre 

Identification des phases 

cristallines 

Quantification des phases 

cristallines et de la fraction 

amorphe 

Broyage : granulométrie < 80 µm 

Ajout d’un étalon de silicium pour 

les affinements Rietveld 

Oui 

 

ATG 

Poudre 

Quantification de l’eau liée, de la 

portlandite 
/ Oui 

RMN  

Poudre 

Caractérisation des phases 

amorphes ou nanocristallisées 

(RMN 1H, 27Al et 29Si) 

Broyage Oui 

MEB 

Poudre 

Caractérisation de la morphologie 

des phases cimentaires anhydres 

et hydratées 

Métallisation au platine Oui 

ICP-AES 

Liquide 

Analyse des concentrations en Ca, 

Al et Si dans la solution porale des 

pâtes de C3S 

Extraction par pressage, ou 

préparation d’une suspension de 

rapport liquide / solide = 1 mL·g-1  

Filtration à 0,45 µm et analyse du 

filtrat 

Non 
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IV. Influence de l’imogolite hybride sur la cinétique 

d’hydratation du ciment Portland et de son constituant 

principale, le silicate tricalcique 

1. Stabilité des imogolites hybride à pH élevé 

La stabilité des imogolites hybride dans une solution basique dont le pH (11,6) est proche de celui du 

ciment (pH 12,5) a été étudiée par diffusion de rayons-X aux petits angles (SAXS/WAXS). La Figure 56 

présente le signal des suspensions d’imogolites hydroxyle et méthylée diluées dans des solutions d’eau 

milliQ et de Ca(OH)2 après 24 heures d’homogénéisation. Les diagrammes de diffusion des 

suspensions aqueuses d’imogolites OH ou CH3 sont cohérents avec la littérature (courbes en 

pointillés).145,290,291,348 La première oscillation est caractéristique de l’état d’organisation des nanotubes 

et leurs interactions : isolé, agrégé, nombre et taille des fagots. Elle est positionnée à 0,3 Å-1 et 0,245 

Å-1 pour les imogolites OH et CH3, respectivement. Les travaux de Liao et al., Pignié et al. et Picot et al. 

répertorient des positions à environ 0,31 et 0,3 Å-1 pour les imogolites OH et 0,25 et 0,26 Å-1 pour les 

imogolites CH3. Dans une solution aqueuse de Ca(OH)2, le signal des imogolites OH est perdu, on ne 

retrouve plus les oscillations caractéristiques de la forme tubulaire ce qui indique une destruction des 

nanotubes dans cet environnement basique. En revanche, le diagramme de diffusion des imogolites 

hybride (CH3) est similaire à celui de l’eau (Figure 56 a et b), indiquant que l’intégrité des nanotubes est 

préservée durant au minimum 24 heures et au maximum durant 96 heures (4 jours) dans une solution 

dont le pH est égal à 11,6. 

 

Figure 56 : (a) Stabilité des imogolites hydroxyle (Imo-OH) et hybride (Imo-CH3) dans une solution 

aqueuse (courbes en pointillés) et dans une solution de Ca(OH)2 à pH = 11,6 (courbes en trait plein) 

après 24 heures d’homogénéisation. (b) Stabilité des imogolites hybride durant 1, 2, 3 et 4 jours 

d’homogénéisation dans une solution de Ca(OH)2 à pH maximum pour les échantillons de 11,6. 
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2. Ciment Portland CEM I  

L’influence de l’imogolite hybride sur la cinétique d’hydratation du ciment Portland est étudiée par 

microcalorimétrie isotherme. Cette technique est associée à la réactivité des espèces et mesure la 

chaleur absorbée ou libérée pendant une réaction. L’hydratation du ciment est une réaction chimique 

exothermique issue de la dissolution des phases anhydres et la précipitation des phases hydratées.59,187 

La Figure 57 présente le flux de chaleur dégagé lors de l’hydratation de pâtes de rapport E/C 0,4 avec 

des teneurs massiques en imogolites de 0,24 % (suspension aqueuse d’imogolite) et 0,8 % (poudre).  

En l’absence d’imogolite, quatre pics successifs de flux de chaleur, dont certains sont convolués, sont 

mis en évidence. Jansen et al. ont montré qu’ils peuvent être attribués aux processus suivants :187  

- le premier pic, le plus intense, correspond au mouillage des grains, à la dissolution initiale des 

phases anhydres, à la précipitation des premiers hydrates et aux frottements liés à la mise en 

place de l’échantillon dans le calorimètre ; 

- le deuxième pic est principalement lié à l’hydratation du clinker (phase majoritaire C3S) ; 

- le troisième pic correspond principalement à l’épuisement du gypse qui entraîne la dissolution 

du C3A et la précipitation d’ettringite ; 

- le quatrième pic large est souvent attribué à la précipitation du monosulfoaluminate de calcium 

hydraté.349 

En présence d’imogolites hybride, la durée de la période d’inertie thermique entre les pics 1 et 2 

augmente. La phase d’hydratation accélérée, qui débute avec le 2ème pic, est retardée de 9,3 heures 

(Figure 57, Courbe verte) et de 12,7 heures (Figure 57, Courbe orange) dans les pâtes comportant 0,24 

et 0,8 %m d’imogolite hybride respectivement. Les pics 2 et 3 ne peuvent plus être distingués. Un retard 

similaire a déjà été mentionné dans la littérature avec ajout de kaolinite dans le ciment Portland CEM 

I.350 En revanche, l’addition de montmorillonite l’accélère.350 Un décalage du 4ème pic est également 

observé. De plus la largeur à mi-hauteur du pic (n°2) est affinée à mesure que la concentration en 

nanomatériau augmente. Nous pouvons préciser que la chaleur d’hydratation de l’imogolite hybride est 

de 180 J·g-1, ainsi, la présence des nanotubes est peut-être responsable de l’augmentation de la chaleur 

au pic 1. L’imogolite est un nanocristal probablement moins stable que la kaolinite. Elle pourrait donc 

induire des mécanismes d’hydratation plus réactifs ce qui expliquerait l’affinement du pic.351  
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Figure 57 : Étude de l’hydratation de pâtes de CEM I comportant 0,24 ou 0,80 %m d’imogolite hybride par 

microcalorimétrie isotherme (T = 25°C). Flux de chaleur normalisé par rapport à la masse de ciment.  

L’introduction de l’échantillon dans le puit du calorimètre perturbant la mesure pendant la première 

heure d’acquisition, l’intégration du signal est réalisée à partir de l’échéance 30 min pour le calcul de la 

chaleur cumulée (Figure 58). La chaleur cumulée en fin d’essai, qui renseigne sur l’avancement de 

l’hydratation, atteint des valeurs assez proches pour les trois systèmes étudiés, ce qui indique que 

l’imogolite perturbe surtout les premiers stades de l’hydratation.  

 

Figure 58 : Chaleur cumulée normalisée par rapport à la masse de ciment. La chaleur est considérée à 

partir de t=30 min mais elle est arbitrairement ajustée à 0. 

Un second critère de comparaison des résultats est la quantité de chaleur dégagée par la réaction 

d’hydratation au niveau du point d’inflexion qui correspond au début du ralentissement de l’hydratation. 

La chaleur dégagée apparaît d’autant plus faible que la teneur en imogolite est élevée (Tableau 20). 

Même si les processus à l’origine de la décélération sont encore largement débattus, il semble que la 
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croissance des C-S-H joue un rôle clé dans cette période.352 Celle-ci pourrait donc être affectée par la 

présence d’imogolite. 

Tableau 20 : Influence de la teneur en imogolite sur la chaleur dégagée au moment où l’hydratation 

commence à décélérer. 

Teneur en imogolite 

(%m) 

Échéance du point d’inflexion 

(heures) 
Chaleur dégagée (J·g-1) FWHM 

0 12,7 78,6 10,50 

0,24 21,8 67,4 9,80 

0,80 25,3 61,9 8,54 

Le ciment Portland CEM I est composé de plusieurs phases, et son processus d’hydratation est 

complexe (Chapitre 1, page 49). Pour comprendre l’origine du retard d’hydratation induit par l’imogolite 

hybride, nous avons simplifié le système étudié. Le CEM I est principalement constitué de silicate 

tricalcique (60,7 %) et cette phase joue un rôle prédominant en début d’hydratation. Il pourrait donc être 

intéressant de substituer le ciment Portland par du silicate tricalcique, ce qui présenterait également 

l’avantage de n’avoir plus qu’une source d’aluminates dans le système : l’imogolite hybride. Pour valider 

cette simplification, il convient cependant de vérifier que l’imogolite possède toujours un effet retardateur 

sur l’hydratation du silicate tricalcique. C’est l’objet des essais présentés dans le paragraphe suivant. 

3. Silicate tricalcique (C3S)  

La Figure 59 présente les flux de chaleur et les chaleurs cumulées mesurés lors de l’hydratation de 5 

pâtes de C3S de rapport E/C 0,4 comportant 0 à 5 %m d’imogolite hybride. Pour comparer les différentes 

courbes obtenues, trois paramètres sont considérés (Figure 60) : 

- le premier paramètre est un temps indicatif de l’accélération de la réaction d’hydratation, noté 

tacc. Il est déterminé arbitrairement à l’intersection de la tangente à la courbe de flux de chaleur 

au point d’inflexion et de la droite parallèle à l’axe des abscisses et passant par la valeur 

minimale du flux ; 

- le deuxième paramètre, Qinf, est l’ordonnée du point d’inflexion de la courbe de chaleur cumulée. 

Ce paramètre renseigne sur la quantité de chaleur dégagée (et donc sur la quantité de C3S 

dissous) au moment où l’hydratation commence à ralentir ; 

- le troisième paramètre Q120h correspond à la chaleur cumulée après 120 heures d’hydratation. 

Il fournit une information sur l’avancement de l’hydratation à cette échéance. 

Comme observé avec le ciment Portland, l’augmentation de la teneur en imogolite hybride entraine une 

augmentation de la durée de la période inertie thermique (Figure 59 a). Le début de la phase 

d’hydratation accélérée, caractérisé par le temps tacc, est retardé de près de 63 et 81 heures pour des 

ajouts de 1 %m et 5 %m d’imogolite hybride respectivement. Par ailleurs, la courbe de flux de chaleur 

enregistrée pour la pâte comprenant 5 %m d’imogolite présente une allure très différente de celles 

observées à plus faible concentration, avec la présence de plusieurs pics convolués.  

L’examen des courbes de chaleur cumulée montre un comportement singulier pour l’échantillon 

comportant 0,1 %m d’imogolite, avec des chaleurs cumulées au point d’inflexion et à 120 heures qui 
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sont significativement inférieures à celles obtenues avec les autres teneurs en imogolite. Une erreur sur 

la masse de mélange introduite pourrait expliquer ce résultat. Celui-ci nécessiterait d’être confirmé par 

répétition de l’expérience. En outre, comme dans les essais réalisés avec le ciment Portland, les pâtes 

préparées avec des teneurs en imogolite de 0,5 %m et 1 %m présentent des chaleurs cumulées en fin 

d’essai (120 heures) comparables à celle du témoin exempt d’imogolite. À ces concentrations, 

l’imogolite hybride influence donc principalement les premiers stades de l’hydratation. Si l’on suppose 

que la chaleur dégagée résulte principalement de la réaction du silicate tricalcique selon la réaction (Éq. 

39) dont l’enthalpie a été calculée par Jansen et al. (-561 J·g-1 de C3S), l’hydratation atteindrait un 

avancement de 50 % à 120 heures.187  

C3S + 5,3 H2O  C1,7·S·H4 + 1,3 CH Éq. 39 

Les résultats associés aux paramètres : tacc, Qinf et Q120h sont reportées dans le  

Tableau 21.  

  

Figure 59 : Étude par calorimétrie (T=25°C) de la cinétique d’hydratation de pâtes de C3S (E/C 0,4) avec 

0 à 5 %m d’imogolite hybride. (a) flux de chaleur et (b) chaleurs cumulées normalisées par rapport à la 

masse de C3S. La chaleur est considérée à partir de t=30 min mais elle est arbitrairement ajustée à 0. 

 

Figure 60 : Définition des paramètres caractéristiques sélectionnés pour comparer les courbes de 

microcalorimétrie. (a) Tacc et (b) Qint et Q120h. 
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Tableau 21 : Influence de la teneur en imogolite sur les paramètres caractéristiques des courbes de flux de 

chaleur et de chaleur cumulée. 

Teneur en imogolite 

hybride (%m) 
tacc Qinf (J/g) Q120 h (J/g) FWHM 

0 1,9 65,7 280 6,78 

0,1 4,7 55,9 245 9,92 

0,5 13,6 65,3 284 9,37 

1 63,6 93,4 282 10,61 

5 69,3 165,9 329 ND 

Le retard n’augmente pas linéairement avec la teneur en imogolite (Figure 61) : pour des concentrations 

en imogolite hybride supérieures à 1 %m, un plateau semble se dessiner.  

 

Figure 61 : Influence de la teneur en imogolite sur le paramètre Tacc. 

Il est intéressant de noter que la pâte de C3S comportant 5 %m d’imogolite hybride se distingue par une 

chaleur cumulée supérieure de près de 50 J·g-1 par rapport à celle des autres systèmes. Ce résultat a 

été confirmé en répétant l’expérience avec un nouveau lot d’imogolite hybride (Lot 1 synthèse de 2021 

et Lot 2 synthèse de 2022). En dépit d’un décalage temporel du pic de flux de chaleur ; qui peut résulter 

d’une différence de granulométrie des imogolites hybride ; la chaleur cumulée à 120 heures ( 340 J·g-

1) reste proche de celle obtenue avec l’ancien lot. Cette augmentation de la chaleur cumulée en 

présence d’une forte concentration en imogolite pourrait résulter d’un avancement plus important de 

l’hydratation et/ou de l’existence de réactions additionnelles à celle de l’équation (Éq. 39). Enfin, dans 

le cas des pâtes de C3S, la chaleur dégagée au moment où l’hydratation commence à ralentir (point 

d’inflexion de la courbe de chaleur cumulée) ne tend pas à diminuer avec la teneur en imogolite. Au 

contraire de ce qui a été observé avec le ciment Portland. À forte concentration en imogolite (1 et 5 %m), 

une augmentation du paramètre Qinf est notée (Tableau 21). 
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Figure 62 : Comparaison des flux de chaleur et chaleurs cumulées obtenus à partir de pâtes de C3S (E/C 

0,4) comportant 5 %m d’imogolite hybride provenant de deux synthèses différentes. Les pointillés 

indiquent les échéances de caractérisation retenues pour la suite de l’étude. 

En conclusion, l’effet retard de l’imogolite hybride sur l’hydratation du ciment Portland reste observé 

lorsque celui-ci est remplacé par son constituant principal, le silicate tricalcique. Même si certaines 

différences sont notées sur les courbes de chaleur cumulée, il est décidé en première approche de 

poursuivre l’étude du retard d’hydratation sur la pâte de C3S de rapport E/C 0,4 comportant 5 %m 

d’imogolite hybride. Cette teneur élevée est choisie afin de faciliter la spéciation de l’aluminium dans la 

pâte hydratée. Les essais présentés dans la suite visent à caractériser la minéralogie de la pâte de C3S 

et la composition de sa solution interstitielle à différents stades de l’hydratation. Pour ce faire, différentes 

échéances, allant de 2 heures à 7 jours, ont été sélectionnées à partir de la courbe de flux de chaleur 

présentée sur la Figure 62. Celles-ci se situent dans les phases de faible inertie thermique, 

d’accélération, puis de décélération de l’hydratation. 

V. Évolution de la minéralogie de la fraction solide de la 

pâte de C3S comportant 5 %m d’imogolite hybride 

Le matériau étudié comporte des phases cristallines (C3S, Portlandite…), mais également des phases 

amorphes ou nanocristallisées (C-S-H, imogolite hybride…). Un ensemble de techniques 

expérimentales a donc été mis en œuvre pour les caractériser : microscopie électronique à balayage, 

diffraction des rayons X, analyse thermogravimétrique, spectroscopie RMN. 

1. Microscopie électronique à balayage sur des systèmes 

cimentaires au cours de l’hydratation 

Des grains de C3S sont observés au microscope électronique à balayage au MEB après 1, 2 et 4 jours 
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d’hydratation en présence d’imogolite méthylée (Figure 63). 

Aux échéances de 1 et 2 jours, très peu d’hydrates ont précipité à la surface des grains. Ce résultat est 

cohérent avec les essais de calorimétrie qui ont montré que la phase d’hydratation accélérée n’a pas 

encore débuté à ces échéances. Quelques plaquettes à base hexagonale de taille inférieure au 

micromètre sont observées. Cette morphologie pourrait correspondre aux phases AFm carbonatées 

mais également à la portlandite.233,353,354 Il est à noter que le C3S utilisé est initialement très faiblement 

hydraté, ce qui indique que les hydrates observés peuvent, au moins en partie, préexister au début de 

l’essai d’hydratation en présence d’imogolite hybride.  

À l’échéance de 4 jours, après le pic de flux de chaleur, les grains sont totalement, ou presque 

totalement, recouverts d’hydrates. La morphologie « grumeleuse » est associée aux silicates de calcium 

hydratés (C-S-H).355 Des plaquettes de portlandite ou de phases AFm carbonatées de taille pouvant 

atteindre quelques micromètre sont également mises en évidence. Dans la suite du manuscrit, nous 

allons comparer ces observations avec d’autres caractérisations.  

Figure 63 : Observations par microscopie électronique (électrons secondaires) à balayage de pâtes de 

C3S contenant 5 %m d’imogolite hybride et hydratées à (a) 1 jour, (b) 2 jours, (c) 4 jours. 
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2. Diffraction des rayons X 

La Figure 64 présente les diffractogrammes d’une pâte de C3S exempte d’imogolite hybride après 1, 2, 

4 et 7 jours d’hydratation. Trois phases cristallisées sont observées : le silicate tricalcique, la Portlandite 

(Ca(OH)2) et le silicium (Si) utilisé comme étalon interne. Comme attendu, lorsque l’hydratation 

progresse, l’intensité des pics de C3S diminue du fait de sa dissolution tandis que celle des pics de 

portlandite augmente. Ceci est en accord avec les résultats obtenus par microcalorimétrie isotherme 

qui montrent une précipitation des phases par un pic intense à environ 7 heures après gâchage. La 

précipitation de la Portlandite est corrélée avec la disparation du C3S. Du fait de leur caractère 

nanocristallin, les C-S-H sont difficiles à mettre en évidence par cette technique (contribution sous forme 

de bande large et diffuse autour de 2= 30°). 

 

Figure 64 : Diffractogrammes de pâtes de silicate tricalcique à différents temps d’hydratation sans 

imogolites hybride. L’indexation des phases est la suivante :  Silicate tricalcique 3 CaO·SiO2; ▲ 

Portlandite Ca(OH)2 et ● Silicium Si. 

Les diffractogrammes relatifs au système comprenant 5 %m d’imogolite hybride sont présentés sur la 

Figure 65. Aucune évolution notable des pics de diffraction du C3S n’est observée jusqu’à l’échéance 

de 3 jours. La portlandite est détectée à partir de l’échéance de 4 jours. Il en est de même de la 

contribution large et diffuse attribuable aux C-S-H. La précipitation des hydrates apparaît donc fortement 

retardée en présence d’imogolite hybride. 

Il est intéressant de noter l’apparition, dès 2 heures d’hydratation, d’un pic de faible intensité à 

2θ = 10.8°, caractéristique d’une phase type hémicarboaluminate notée *H sur la Figure 65 

[Ca4Al2(OH)12]2+[(CO3
2-)0.5HO-·5.5H2O] qui évolue vers une phase de type monocarboaluminate notée 

*M [Ca4Al2(OH)12]2+[(CO3
2-)·5H2O] à partir de 3 jours (2θ = 11.7°). Ces deux hydrates appartiennent à 

la famille des phases AFm, des hydroxydes doubles lamellaires de formule générique 

[Ca4Al2(OH)12]2+⋅(zZ2/z−⋅nH2O), où Z désigne un anion compensant la charge positive du feuillet résultant 

de la substitution partielle (1/3) de cations Ca2+ par des cations Al3+.233,356 La structure de ces deux 

phases est illustrée dans l’état de l’art – Chapitre 1 (Figure 28, page 60). Dans le monocarboaluminate, 
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l’anion carbonate est directement lié au feuillet principal. Au contraire, dans l’hémicarboaluminate, il se 

trouve dans l’espace interfoliaire. Il est à souligner que dans la phase hémicarboaluminate, les fractions 

d’anions OH- et CO3
2- peuvent varier légèrement et entraîner un élargissement du pic à 2θ = 10.8°.357 

La formation de phases AFm nécessite la présence d’aluminates. Ces derniers sont présents à l’état de 

trace dans le C3S (Al2O3 < 0,1 %), et en quantité plus notable dans l’imogolite ((OH)3Al2O3SiCH3) (Si/Al : 

0,6 ; 1 mole de Al2O3 pour une mole d’imogolite). Lors de l’hydratation du C3S en l’absence d’imogolite, 

les phases AFm ne sont pas détectées (Figure 64). Nous pouvons donc faire l’hypothèse que l’imogolite 

constitue la source d’aluminates pour leur formation. Il est à noter que si l’on supposait une dissolution 

totale de l’imogolite, la consommation des ions aluminate relâchés pour précipiter une phase AFm 

nécessiterait un apport de calcium correspondant à la dissolution de 8 % du C3S initialement introduit 

dans la pâte.  

 

Figure 65 : Diffractogrammes de pâtes de silicate tricalcique (E/C 0,4) à différents temps d’hydratation 

avec imogolites hybride (5 %m). L’indexation des phases est la suivante :  Silicate tricalcique Ca3SiO5, 

▲ Portlandite Ca(OH)2, ● Silicium Si et * Carboaluminate de calcium hydraté Ca4Al2O6CO3, 11 H2O. La 

désignation *M est utilisée pour la phase monocarboaluminate et *H pour l’hémicarboaluminate. 

Les fractions des différentes phases cristallines ainsi que de la composante amorphe sont quantifiées 

par affinement Rietveld avec la méthode de l’étalon interne.358 La Figure 66 présente leur évolution en 

fonction du temps. La consommation du C3S est mise en évidence dès les premières échéances de 

caractérisation et s’accompagne de la formation de phase(s) amorphe(s). Elle semble ralentir entre 24 

et 48 heures, puis s’accélérer entre 48 et 96 heures, ce qui est en bon accord avec le pic de flux 

thermique enregistré sur la même période en microcalorimétrie. Elle ralentit ensuite aux échéances 

ultérieures. La portlandite n’est détectée que lorsque le pic de flux thermique a eu lieu. Enfin, 

l’hémicarboaluminate détecté dès l’échéance de 2 heures, reste en teneur trop faible (< 1 %) pour être 

quantifié par la méthode utilisée. Il en est de même pour le monocarboaluminate. 
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Figure 66 : Pourcentages massiques des phases cristallines et amorphes calculés par des affinements 

Rietveld et présents dans les pâtes de C3S + 5 %m d'imogolite hybride à différentes échéances 

d’hydratation (E/C : 0,4). La courbe en trait continu noir correspond au flux de chaleur normalisé.  

3. Analyse thermogravimétrique

 Des matières premières  

Les thermogrammes du silicate tricalcique et de l’imogolite hybride sont présentés sur la Figure 67. Les 

pertes sont calculées à partir d’une déconvolution de gaussienne reportées en annexe A.4. 

La courbe dérivée du C3S met en évidence trois étapes de décomposition thermique centrés autour de 

127°C (commençant à 30°C et finissant vers 285°C), 408°C (commençant vers 285°C et finissant vers 

480°C) et 649°C (commençant à 480°C et finissant vers 790°C), et caractéristiques respectivement : 

- de la perte d’eau physisorbée et de la déshydratation des C-S-H ;359  

- de la déshydroxylation de la Portlandite ;359  

- de la décarbonatation de calcite (CaCO3).360 

La présence de C-S-H et de Portlandite dans le C3S anhydre n’est pas anodin, en effet, initialement, le 

composé est dépourvu de ces phases hydratées. Le lot de C3S utilisé apparaît donc très faiblement 

hydraté et carbonaté.  

Pour l’imogolite hybride, nous pouvons identifier cinq étapes de décomposition thermique. La perte de 

masse de 13,9 % à 125°C résultant du départ de l’eau libre dans l’imogolite hybride (Figure 67). Elle 

est comparable à celle rapportée dans les travaux de Picot et al. (environ 16 %), Zanzottera et al. 

(environ 13 %) et Liao et al. (environ 21 %, sous poudre équilibrée H.R. 97 %).125,291,361 La perte de 

masse entre 372 à 675°C correspond à la déshydroxylation de la surface externe dans un premier 

temps, puis à l’élimination des groupes méthyle internes, tel que montré par Zanzottera et al.362 en 

associant thermogravimétrie et spectrométrie de masse.362 La perte de masse relevée à 260°C n’est 
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pas recensée dans la littérature. Elle pourrait correspondre à la décomposition de l’hydroxyde 

d’aluminium Al(OH)3 présente comme impureté à l’issue de la synthèse de l’imogolite hybride. 

 

Figure 67 : Thermogrammes ATG (courbe pleine) et DTG (courbes en tiret) du (a) C3S et (b) de 

l’imogolite hybride. Les droites en pointillé rouges correspondent aux pourcentages massiques restants 

en fin d’expérience, noté % finale. Les droites en pointillés bleues représentent les températures de 

bornes des différents évènements thermiques déterminées sur la DTG. 

Le Tableau 22 récapitule les décompositions (teneurs en eau, Portlandite et calcite) déduites de 

l’analyse des thermogrammes. 

Tableau 22 : Teneurs en eau liée, portlandite et calcite dans le lot de C3S utilisé l’étude. 

Échantillon Caractéristiques %m des pertes 

C3S 

Déshydratation (Eau liée) 0,07 

Déshydroxylation (Portlandite) 0,25 

Décarbonatation (Calcite) 0,27 

Imogolite hybride 

Déshydratation (Eau libre) 13,9 

Décomposition Al(OH)3 6,7 

Déshydroxylation -OH 8,90 

Décomposition -CH3 1,99 
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 Du mélange des matières premières  

La Figure 68 présente le thermogramme obtenu du mélange anhydre des poudres de C3S + 5 %m 

d’imogolite hybride. Quatre pertes de masse sont identifiables. Il est intéressant de noter que les 

positions des événements endothermiques sont décalées par rapport aux thermogrammes des matières 

premières, sauf pour la déshydroxylation de la portlandite. Nous retrouvons les pertes de masse (par 

ordre croissant en température) associées à la perte de l’eau liée (C-S-H) et libre (Imogolite) ; à la 

déshydroxylation des imogolites et de la portlandite ; à l’élimination des groupes méthyles et à la 

décarbonatation. Ce décalage montre une réactivité des poudres à sec lors du mélange. Cependant les 

pertes de masses ne peuvent pas être exploitées pour expliquer les événements thermiques car ils sont 

du même ordre de grandeur que l’erreur expérimentale liée à la mesure. 

 

Figure 68 : Thermogrammes ATG (courbe pleine) et DTG (courbes en tiret) de l’échantillon non hydraté 

composé des poudres sèches de silicate tricalcique et de l’imogolite hybride. Les droites en pointillé 

rouges correspondent au pourcentage massiques restants en fin d’expérience, noté % finale. Les droites 

en pointillé bleues représentent les températures de transitions déterminées sur la DTG. 

c. Analyse thermogravimétrie des pâtes de C3S + 5 %m d’imogolite hybride au 

cours de l’hydratation 

Les thermogrammes et leurs dérivées, enregistrés sur les pâtes de C3S contenant 5 %m d’imogolite à 

différents temps d’hydratation, sont présentés sur la Figure 69. Pour ces mesures, l’hydratation des 

pâtes cimentaires est arrêtée, ce qui signifie que l’eau libre présente dans la porosité est éliminée. 
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Figure 69 : (a) ATG et (b) DTG des pâtes de C3S formulées avec 5 %m d'imogolite hybride. Les droites 

en pointillé représentent respectivement, le C3S (noire) et un mélange sec de poudre de C3S + 5 %m 

d’imogolite hybride (bleue). 

La perte de masse entre 30 et 400°C est principalement attribuée à la décomposition des C-A-S-H. Les 

3 pics observées sur la dérivée de la perte de masse autour de 100-120°C, 150-170°C et 380-400°C 

sont également présents lors de la décomposition de C-A-S-H de synthèse et attribués respectivement 

à la volatilisation d’eau faiblement liée, à la perte d’eau plus fortement liée (eau interfoliaire) et à la 

déshydroxylation des C-S-H qui se poursuit jusqu’à 600°C.213 L’imogolite hybride, ainsi que les phases 

AFm détectées en faible quantité par diffraction des rayons X présentent également des pertes de 

masse liées à un départ d’eau dans la plage de températures 30-400°C :363 

- dans le cas du monocarboaluminate, la perte des : 5 molécules d’eau interfoliaire se produit 

entre 60 et 200°C, et celle des 6 molécules d’eau du feuillet entre 200 et 300°C ;364 
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- dans le cas de l’hémicarboaluminate, deux pertes de masse sont rapportées entre 100 et 

220°C (pic de DTG à 175°C), puis entre 220 et 350°C (pic de DTG à 270°C).356 

La perte de masse entre 420°C et 550°C résulte de la déshydroxylation de la portlandite et de la surface 

de l’imogolite hybride ainsi que de la déméthylation de cette dernière. La perte de masse entre 600 et 

750°C est due à la décarbonatation de phases telles que la calcite, l’hémicarboaluminate ou le 

monocarboaluminate. Les pertes de masses et la méthode de calcul sont reportées en annexe A.4. 

Les courbes dérivées des thermogrammes de la Figure 69 (redimensionnées sur la Figure 70) 

permettent de mettre en évidence un décalage en température des évènements thermiques principaux 

lorsque la durée d’hydratation augmente. Ce résultat peut s’expliquer par un effet d’inertie, d’autant plus 

important que la phase se décomposant est abondante, lié à la montée rapide en température (10 K·min-

1).

 

Figure 70 : Zoom sur la dérivée des thermogrammes des pâtes de C3S avec imogolite hybride dans les 

premiers stades de l’hydratation. 

d. Quantification des phases par l’étude des pertes de masse des 

thermogrammes 

Le carbonate de calcium, confondu dans les thermogrammes avec les groupements méthyle n’est pas 

quantifié.  

Eau liée : Les analyses thermogravimétriques permettent de déterminer la quantité d’eau liée au sein 

des échantillons à partir de la perte de masse entre 25°C et 600°C (Figure 71). Il est à noter que la 

fraction d’eau liée est initialement non nulle du fait de la présence de molécules d’eau adsorbées entre 

les nanotubes et associées à des défauts dans la cavité de l’imogolite hybride et d’un début 

d’hydratation du C3S.125 La teneur en eau liée augmente entre 0 et 2 heures, indiquant un début des 

réactions d’hydratation. Elle croît beaucoup plus lentement entre 2 heures et 2 jours, qui correspond à 

la période de faible inertie thermique mise en évidence par les mesures de calorimétrie. Elle augmente 

ensuite rapidement entre 3 et 4 jours, ce qui est en bon accord avec l’accélération de l’hydratation 
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indiquée par le pic intense de flux de chaleur. Un ralentissement se produit après 4 jours, en accord 

avec la décélération de l’hydratation. 

Portlandite : Pour l’estimation des teneurs en portlandite, une correction est effectuée afin de s’affranchir 

de la contribution du liant (C3S faiblement hydraté + imogolite hybride) dans les plages de températures 

investiguées. Pour ce faire, un thermogramme est acquis sur le mélange de poudres initial : C3S + 5 

%m imogolite (Figure 68). La perte de masse (mT1-mT2) dans la plage de températures d’intérêt T1-T2 

(420 - 550°C) est normalisée par rapport à la masse à 1000°C (représentant la masse de C3S anhydre 

et d’imogolite déshydratée), soit α =  
mT1 −mT2

m1000°C 
.  

Lors du traitement du thermogramme de l’échantillon n de pâte de C3S en cours d’hydratation, la perte 

de masse mesurée dans la plage de températures T1-T2 est corrigée de la contribution du liant initial en 

appliquant l’équation (Éq. 40): 

Δmn corrigée = [ mn(T1) − mn(T2) ] −  α mn(1000°C)               Éq. 40 

Ce calcul n’est qu’estimatif car il suppose que l’imogolite hybride ne se déstabilise pas au cours de 

l’hydratation. Or la précipitation de phases AFm témoigne d’un relâchement d’ions aluminate par 

l’imogolite au cours de l’hydratation. Par ailleurs, il néglige la portlandite présente initialement dans le 

C3S. La teneur en portlandite au sein des échantillons peut être quantifiée à partir de sa perte de masse 

entre 420 et 550°C (Figure 71). Elle précipite après 3 jours, lorsque l’hydratation du C3S s’accélère. La 

thermogravimétrie apparaît comme une méthode plus sensible que la diffraction des rayons X dans la 

mesure où la portlandite est détectée dès l’échéance de 3 jours contre 4 jours pour la DRX. Aux 

échéances de 4 et 7 jours, les teneurs en portlandite estimées par analyse thermogravimétrique (10 et 

13 % respectivement) sont en bon accord avec celles fournies par l’analyse Rietveld (10 et 12 %). 

Il est à noter que la portlandite présente initialement dans l’échantillon du fait d’une légère hydratation 

du C3S semble se dissoudre transitoirement en début d’hydratation : elle n’est plus mise en évidence 

par ATG aux échéances de 2 et 6 heures, 1 et 2 jours.  

 

Figure 71 : Pourcentages massiques de la Portlandite et de l’eau liée dans des pâtes de C3S + 5 %m 

d’imogolite hybride à différentes temps d’hydratation. 
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4. Résonance magnétique nucléaire  

L’étude par diffraction des rayons X a montré la présence d’une composante amorphe ou 

nanocristallisée importante dans les pâtes de C3S comportant 5 % d’imogolite hybride. Pour progresser 

dans la caractérisation de cette composante, la RMN-MAS 1D et 2D du silicium (29Si) et l’aluminium 

(27Al) est utilisée dans l’objectif de mettre en évidence la présence de l’imogolite au sein des échantillons 

cimentaires mais aussi des silicates de calcium hydratés (C-S-H), principaux produits de l’hydratation 

du C3S. 

 Spectres RMN-MAS 27Al et 29Si des poudres de C3S et d’imogolite hybride  

Les matières premières (C3S et imogolite hybride) sont d’abord caractérisées indépendamment par 

RMN-MAS du 27Al et du 29Si.  

L’analyse par fluorescence X a montré la présence de traces d’aluminium dans le lot de C3S utilisé 

(Al2O3 < 0,1 %). Le spectre RMN-MAS 27Al de l’échantillon de C3S confirme cette présence avec un pic 

de faible intensité observé au déplacement chimique δ de 83,1 ppm (gamme de 93,1– δ – 72,4 ppm) 

(Figure 72).  

Le spectre RMN-MAS 29Si du silicate tricalcique (C3S) présente six pics dans la gamme de 

déplacements chimiques - 68,6 ppm à - 74,5 ppm, caractéristique de tétraèdres de SiO4 présentant une 

connectivité Q0 (Chapitre 1, page 57). Skibsted et al. ont montré l’existence de 18 raies de résonance 

pour le C3S monoclinique, et de 9 raies pour le C3S triclinique dans la même gamme de déplacement 

chimiques.365 Ces raies ne peuvent pas toutes être résolues, si bien que le nombre de pics observés 

est en pratique inférieur. Les observations sont donc cohérentes avec la littérature.366–368  

 

Figure 72 : Spectres RMN-MAS (a) hpdec 27Al et (b) PresatE 29Si du silicate tricalcique. La déconvolution 

des contributions sont représentées en différentes couleurs. La position centrale des pics est indexée sur 

les spectres. 

Dans le cas de l’imogolite hybride, le spectre RMN-MAS de 27Al présente un pic à δobs = 7,1 ppm (Figure 
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73-a) indiquant une coordinance octaédrique de l’aluminium.136,369 Un seul pic est également observé 

sur le spectre RMN-MAS 29Si à δobs = -42,7 ppm (Figure 73-b). Cette valeur est attendue pour un 

tétraèdre de silicate lié à un atome de carbone et à trois atomes d’aluminium par des ponts oxygène, 

comme c’est le cas dans l’imogolite hybride.136

 

Figure 73 : Spectres RMN-MAS (a) hpdec 27Al et (b) CPMAS 29Si de l’imogolite hybride. La position 

centrale des pics est indexée sur les spectres.  

b. Spectres RMN-MAS 27Al des pâtes de C3S + 5 %m imogolite hybride

La Figure 74 présente les spectres RMN-MAS 27Al des pâtes de C3S + 5 %m imogolite hybride après 

des durées d’hydratation de 1,2,4,7,10,14 et 28 jours.  

Les déplacements chimiques et les largeurs des massifs permettent d’identifier la coordinance de 

l’aluminium et la nature des phases dans lesquelles il est présent aux différents temps d’hydratation. 

Cependant, il faut considérer que l’interaction quadripolaire de l’aluminium induit des déplacements 

chimiques différents pour les raies Al (IV) et (VI). Ainsi, à la différence des raies Al (VI), le déplacement 

chimique isotrope n’est pas positionné au centre de la raie et la forme des raies est un massif. Cette 

forme résulte d’une différence de la constante de couplage quadrupolaire CQ de l’ordre du mégaHertz 

(MHz) lorsque la coordinence est 4 ou 5. Néanmoins, les massifs correspondant aux déplacements 

chimiques pour des AlO4 et AlO5 sont identifiés en prenant le centre des massifs pour faciliter la lecture 

des résultats. Nous pouvons identifier 5 raies, dont les déplacements chimiques sont listés dans le 

Tableau 23. Elles permettent d’identifier les composés suivants. 

i. C3S 

Le C3S est caractérisé par un pic à environ 80 ppm (87,5 – δ – 73,0), correspondant à une impureté 

d’aluminium présent en trace et en coordinance IV.221 Lorsque la période d’accélération de l’hydratation 

débute, l’intensité et la largeur du pic diminuent, jusqu’à disparaître à 28 jours d’hydratation.  

ii. C-A-S-H 

La présence de C-A-S-H est mise en évidence par 3 pics correspondant à de l’aluminium en 
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coordinance 4 (courbe violette sur la Figure 74), 5 (Courbe jaune sur la Figure 74) et 6 (courbe rouge 

sur la Figure 74).  

Les ions aluminium Al3+ substituent préférentiellement les ions Si4+ des sites tétraédriques pontants au 

sein des C-S-H.221 Pour des durées d’hydratation de 1 et 2 jours, la raie d’Al(IV) est positionnée à 

environ 64 ppm, puis elle se déplace entre 68 et 69 ppm une fois que le début de la précipitation massive 

des hydrates a commencé, soit à des temps d’hydratation de 4,7,10,14 et 28 jours. Ce déplacement est 

lié à l’augmentation du rapport Ca/Si dans la phase C-A-S-H précipitée.212 Pour un Al(IV) dans un site 

Q2p, les déplacements chimiques relevés par Yang et al. et Kangni-Foli et al. sont situés respectivement, 

à 67,4 ppm et 69 ppm.222,370 Elle est présente dès la première échéance d’hydratation à 1 jour, puis elle 

augmente de façon importante du 4ème jour au 28ème jour d’hydratation au fur et à mesure que 

l’hydratation progresse (Figure 59). Dans le C-A-S-H, une faible fraction de l’aluminium est également 

présente en site pentaédrique dans l’espace interfoliaire, probablement en remplacement des ions 

calcium.218,371 Cette composante, dont la gamme de déplacement 43 - δ - 24 ppm (centrée autour de 

34 ppm) est mise en évidence à partir du 4ème jour d’hydratation, lorsqu’une quantité significative de C-

A-S-H précipite. Enfin, le C-A-S-H comprend aussi de l’aluminium en coordinance VI. Comme pour le 

pic d’Al(V), le pic d’Al (VI) est observé à partir du 4ème jour d’hydratation, après l’accélération de 

l’hydratation du C3S. Il est localisé autour de 5 ppm. Plusieurs hypothèses sont avancées sur la 

localisation de l’aluminium en site octaédrique :  

- dans l’interfeuillet, ce qui pourrait expliquer l’augmentation de la distance interfeuillet avec la 

fraction d’Al(VI) ;212,223,371,372 

- précipité à la surface des particules de C-A-S-H (phase TAH Third Aluminate Hydrate).218,372 

Les travaux de Andersen et al. montrent qu’une raie Al(VI) positionnée à 5 ppm correspond en partie à 

des groupements aluminates dans des phases TAH.218 

Des études récentes de simulation atomistique suggèrent que l’Al(V) et l’Al(VI) pourraient être localisés 

sur les sites pontants de la chaine de silicates de C-A-S-H de rapport Ca/Si élevé.373 

iii. Phase AFm 

Un pic fin d’aluminium en site octaédrique à δ = 9,5 ppm est observé dès la première échéance de 

caractérisation (courbe verte, Figure 74). Ce déplacement chimique est caractéristique des phases 

AFm. Il pourrait correspondre aux phases carbonatées (hémicarboaluminate, monocarboaluminate) 

mises en évidence par diffraction des rayons X (Figure 65). Padillas-Encinas et al. rapportent une même 

valeur de déplacement chimique pour le monocarboaluminate hydraté à 9,5 ppm, tandis que Faucon et 

al. indiquent un déplacement δiso assez proche de 8,7 ppm.374,375 

La teneur en phase AFm augmente fortement lorsque l’hydratation s’accélère. 

iv. Imogolite hybride 

L’imogolite est caractérisée par le pic à 7,1 ppm correspondant à de l’aluminium en coordinence VI 

(courbe bleue, Figure 74). Il apparaît que la forme du pic est modifiée dès l’échéance de 1 jour. Son 

intensité diminue fortement entre 2 et 4 jours d’hydratation, lorsque l’hydratation s’accélère. Ce résultat 

indique que l’imogolite hybride n’est pas stable en milieu cimentaire. 
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Figure 74 : Spectres RMN-MAS 27Al des pâtes de ciment obtenues (bleus) modélisées (noirs). Raies : 

C3S (rose), C-A-S-H pour Al IV, V et VI (violet, jaune et rouge), AFm (vert) et l’imogolite (bleu clair). 
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v. Résumé de la décomposition des spectres RMN-MAS 27Al 

La décomposition des spectres RMN-MAS 27Al est présentée dans le Tableau 23. Nous retrouvons 

l’indexation des déplacements chimiques; les largeurs à mi-hauteur et les aires sous la courbe des 

contributions. L’aire permet de suivre le taux d’occupations des différents sites de l’aluminium.  

Tableau 23 : Résumé de la décomposition des spectres RMN-MAS 27Al.  

Phase Éché. hyd. (j) Dépl. Chim. (ppm) FWHM Aire (%) 

C3S 

1 80,6 8,5 3,3 

2 80,9 9,3 4,5 

4 81,7 7,2 1,7 

7 81,3 7,3 1,2 

10 82,7 7,6 1,2 

14 83,1 7,2 1,2 

C-A-S-H (AlIV) 

1  64,9 14,7 7,2 

2 64,4 13,0 8,0 

4 68,9 12,6 14,9 

7 68,4 11,8 14,9 

10 68,5 12,4 15,0 

14 68,6 12,8 26,2 

28 68,4 13,0 22,5 

C-A-S-H (AlV) 

4 33,6 16,7 3,4 

7 33,7 16,7 3,7 

10 33,7 16,7 4,9 

14 33,4 16,7 5,7 

28 33,4 9,8 4,6 

AFm 

1  9,5 2,4 6,7 

2 9,5 2,1 15,2 

4 9,5 2,1 38,4 

7 9,5 2,3 51,5 

10 9,4 2,4 51,6 

14 9,5 2,4 38,8 

28 9,5 2,4 39,0 

Imogolite 

1  7,1 5,8 82,8 

2 6,9 5,0 71,5 

4 7,0 5,8 29,6 

7 7,0 5,8 8,0 

10 7,1 5,8 8,8 

14 7,1 5,8 10,4 

28 7,1 5,8 14,3 

C-A-S-H/TAH 

(AlVI) 

4 4,8 6,4 12,0 

7 5,0 6,7 20,6 

10 4,8 6,3 18,4 

14 4,3 6,4 17,7 

28 4,8 6,6 19,5 
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Sur le Tableau 23, les rapports gaussienne/lorentizenne (G/L) ne sont pas donnés car le traitement 

combine la forme de la gaussienne avec le modèle GIM (Gaussian Isotropic Model).376 Ce modèle 

d'ajustement fournit la valeur moyenne et l'écart-type du déplacement chimique isotrope, ainsi que la 

valeur moyenne du paramètre de couplage quadrupolaire PQ qui dépend de la constante de couplage 

(Cq) et du paramètre d’asymétrie (nq).Ces paramètres jouent sur la distribution et la largeur de la raie.  

La Figure 75 représente l’évolution du taux d’occupation des différents sites de l’aluminium en fonction 

du temps d’hydratation. Elle met en évidence la déstabilisation de l’imogolite, au cours de la première 

semaine d’hydratation. L’aluminium relâché s’insère dans les C-S-H, principalement en substitution de 

Si4+ dans les chaînes de silicates, et précipite sous forme de phase AFm.

 

Figure 75 : Évolution au cours de l’hydratation de l’environnement des différents sites de l’aluminium 

dans les pâtes de C3S + 5 %m d'imogolite hybride. 

c. Spectres RMN-MAS 29Si pâtes cimentaires hydratées C3S + 5 %m imogolite 

hybride 

La fraction solide des pâtes de C3S + 5 %m imogolite hybride a également été caractérisée par RMN du 

29Si. Richardson et al. ont montré qu’un minimum de 5 résonances est requis pour décrire le spectre 

d’une pâte de C3S dopée en aluminates et hydratée à température ambiante.208 Elles correspondant 

aux environnements suivants du Si (Figure 76): 

- Q0 (-72 ppm), silicate dans le C3S résiduel ; 

- Q1 (-79 ppm), silicate du C-A-S-H en bout de chaîne ; 

- Q2pairing (-85 ppm), silicate du C-A-S-H non pontant dans une chaîne ; 

- Q2bridging (-83 ppm), silicate du C-A-S-H pontant (jonction de deux Q2) dans une chaîne ; 

- Q2pairing (1Al) (-81 ppm), silicate du C-A-S-H non pontant voisin d’un aluminate, la proximité 

de l’aluminium conduisant à une augmentation du déplacement chimique de 3 à 5 ppm par rapport à 

l’environnement Q2p. 
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Figure 76 : Localisation des tétraèdres de silicates dans la structure des C-A-S-H. Les sites Q font 

référence sont liés à des HO-. La figure est tirée de Yang et al.222 

i. Spectres RMN 29Si : étude qualitative 

L’examen qualitatif des spectres RMN 29Si acquis après des temps d’hydratation croissants (Figure 77) 

confirme le faible avancement de l’hydratation à l’échéance de 1 jour et la déstabilisation totale de 

l’imogolite à l’échéance de 7 jours par une diminution du pic à -42,7 ppm. Les C-A-S-H ne sont mis en 

évidence en quantité importante qu’à partir de l’échéance de 4 jours.  

 

Figure 77 : Spectres cpMAS29Si, des pâtes de C3S avec imogolites hybride à différents temps 

d'hydratation. Les spectres sont normalisés à une même aire ce qui considère un même nombre de 

silicium dans les échantillons. Le spectre rose a moins de silicium que les autres échéances, ainsi, plus 

de bruit apparaît. 

ii. Déconvolution d’un spectre à une hydratation de 4 jour 

Pour aller plus loin, nous avons étudié par des déconvolutions de gaussienne et de lorentzienne, les 

différents sites silicatés dans la pâte de ciment hydratée à 4 jours. Cependant, l’identification de ces 

différents sites silicatés est rendue difficile par le recouvrement des raies de résonance de 

déplacements chimiques proches. L’exploitation des spectres RMN-MAS 29Si nécessite d’avoir une idée 

de la structure du matériau à courte distance. Pour interpréter nos résultats, nous avons utilisé la 

démarche proposée par Pradal et al.223 Elle consiste dans une première étape à analyser les spectres 

RMN de l’aluminium, puis dans une seconde étape, à émettre une hypothèse sur la structure de la 
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phase C-A-S-H. Celle-ci est ensuite utilisée pour interpréter les spectres du silicium en imposant deux 

contraintes : 

- fraction de sites Q2p = 2  fraction de sites Q2b ; 

- fraction de sites Q2p (1Al) = 2  Al (IV) en site Q2 (chaque Al substituant un Si en site Q2p a deux 

voisins Si en site Q2(1Al)). 

De plus, lors de la représentation des déconvolutions, celles-ci sont calculées en considérant la 

convolution d’une gaussienne par une lorentzienne afin d’élargie la base de la raie. Autrement dit, sur 

chaque point de la gaussienne, une lorentzienne est positionnée de sorte à déformer la raie, puis, la 

somme des intensités de tous les points est effectuée afin d’obtenir un nouveau pic.223 

Ce traitement est appliqué pour décomposer le massif attribué au C3S et au C-A-S-H dans le spectre 

enregistré après 4 jours d’hydratation, lorsque la quantité de C-A-S-H précipité devient notable. Le 

spectre modélisé est présenté sur la Figure 78. Cinq pics, correspondant aux environnements Q0, Q1, 

Q2p, Q2p(1 Al) et Q2b des C-S-H décrits précédemment, sont bien identifiées aux déplacements 

chimiques de -72,5 ppm, -78,9 ppm, -85,3 ppm, -81,9 ppm et -82,7 ppm respectivement. Ces valeurs 

sont en adéquation avec celles rapportées par Richardson.208 

Deux autres contributions sont également observées sur le spectre de la Figure 78 : 

- le pic à -42,7 ppm, caractéristique du Si dans la structure tubulaire de l’imogolite hybride ; 

- un massif asymétrique pour des déplacements chimiques compris entre -50 et -55 ppm, qui 

témoigne d’un changement d’environnement pour le Si de l’imogolite, et pourrait indiquer la 

destruction ou la transformation du nanotube. Dans la structure de l’imogolite hybride, le 

groupement Si-CH3 est difficilement hydrolysable en raison de la force de la liaison Si-C. Si la 

destruction du nanotube s’opère en milieu cimentaire, elle pourrait conduire au relâchement 

d’espèces de type (H3C)-Si susceptibles de s’insérer dans le C-A-S-H. 

 

Figure 78 : Spectre cpMAS 29Si modélisé selon l'approche de Pradal et al. sur une pâte de C3S 

contenant des imogolites hybride est hydratée à 4 jours.223 Le C3S indexé est hydraté en surface.  
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Les déplacements chimiques de l’imogolite OH et hybride CH3 sont de -79 ppm et -42,7 ppm, soit une 

différence de -36,3 ppm. D’une manière intéressante, on retrouve approximativement cette différence 

entre le massif situé entre -50 et -55 ppm et celui associé au C-A-S-H, ce qui pourrait suggérer la 

présence de groupements Si-CH3 dans les C-A-S-H. Les trois pics nécessaires à la description du 

massif pourraient donc correspondre à des déplacements chimiques qui se réfèrent à des groupements 

Si-CH3 en site Tn, n = 1 ou 2, et Tn (1 Al). Pour vérifier cette hypothèse, une étude complète de la 

dynamique de CPMAS (étude du spectre en fonction du temps de polarisation croisée) est nécessaire 

pour extraire des informations quantitatives. Ces interprétations constituent une hypothèse qui 

nécessiterait d’être vérifiée. Cependant, elle peut toutefois être renforcée par les résultats de 

cartographie 2D (HETCOR 29Si-1H) pour des échéances d’hydratation de 3 et 4 jours présentés sur la 

Figure 79. 

Dans la pâte cimentaire à trois jours d’hydratation, le déplacement en hauteur du signal de l’imogolite, 

caractérisé par des bandes rouge et jaune, est différent, ce qui témoigne une différence de polarisation 

et de contribution de l’imogolite hybride dans l’environnement cimentaire (Figure 79 a). De plus la 

polarisation est aussi différente entre l’imogolite hybride et la raie dont nous supposons l’insertion de 

groupement Si-CH3 dans les C-A-S-H, ce qui indique une différence dans les groupes connectés au 

silicium, pouvant appuyer notre hypothèse. Les groupes modifiées (CH3) sont connectés à un proton 

(1H) qui polarisent aussi les Q1 et les Q2 des C-S-H car la polarisation entre les éléments est similaire 

dans la bande représentée en vert. Il est en de même pour la pâte cimentaire à 4 jours d’hydratation 

qui présente une bande de polarisation similaire (orange). Par conséquent, les groupes modifiés des 

liaisons Si-CH3 de l’imogolite pourraient être en bout de chaîne liées à un Q1 ou dans la chaîne liées à 

un Q2. Cependant la position d’un groupe T1-CH3 ou T2-CH3 n’est pas recensée dans la littérature.  

Entre 3 et 4 jours d’hydratation, la diminution du signal de l’imogolite hybride traduit sa déstabilisation 

et une perte de mobilité des Si, probablement dû à leur connexion avec des sites autres que celui du 

nanotube.  

  

Figure 79 : Cartographies 2D HETCOR 29Si-1H de pâte de ciment avec 5 %m d’imogolite hybride (E/C 

0,4) à (à) 3 et (b) 4 jours d’hydratation. Les zones situées en deux bandes de même couleur indiquent 

une polarisation similaire des noyaux. 

Il est intéressant de noter que cette hypothèse peut aussi être rapprochée des travaux de Minet et 

Lequeux qui rapportent la synthèse par voie sol-gel de C-S-H incorporant des groupements ethyl- ou 
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aminopropylsilane dans leurs chaines de silicate.377 Les auteurs montrent que les groupements non 

hydrolysables de silicium associés à des chaînes alkyle ont une forte influence sur les raies de 

résonance du Si. Celles-ci sont décalées à mesure que le nombre de groupes alkyle augmente.  

5. Récapitulatif des phases hydratées identifiées  

La Figure 80 présente les quatre phases hydratées identifiées par les précédentes techniques. 

 

Figure 80 : Schéma récapitulatif des différentes phases hydratées et identifiées par différentes 

techniques au cours de l’hydratation. 

VI. Évolution de la composition de la solution interstitielle 

au cours de l’hydratation 

En complément de l’étude minéralogique des pâtes de C3S + imogolite hybride, la composition de la 

solution interstitielle est déterminée à différentes échéances d’hydratation allant de 2 heures à 7 jours. 

Pour ce faire la solution est extraite par pressage puis analysée par ICP-AES.  

Le Tableau 24 regroupe les concentrations molaires (Ca, Si et Al) et le pH mesurés pour chaque solution 

interstitielle extraite. 
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Tableau 24 : Influence de l’échéance d’hydratation sur la composition de la solution interstitielle des 

pâtes de C3S + 5 %m d’imogolite hybride.  

Temps 

(heures) 

Ca 

(mmol·L-1) 

Si 

(mmol·L-1) 

Al 

(mmol·L-1) 

pH 

mesuré 
T (°C) 

pH 

calculé 
Ca/Si Al/Si 

2 25,7 9,7 0,069 12,3 24 12,4 2,65 0,007 

6 31,9 11,5 0,061 12,5 24,2 12,5 2,77 0,005 

24 40,6 10,14 1,275 12,9 19,7 12,8 4,00 0,126 

48 51,1 6,10 0,049 12,9 21 12,9 8,38 0,008 

72 39,2 1,58 0,014 12,8 21 12,8 24,81 0,009 

96 25,5 0,43 0,017 12,7 23,1 12,6 59,30 0,040 

168 25,9 0,39 0,039 12,7 22,8 12,6 66,41 0,100 
 

Pour vérifier la cohérence des résultats d’analyse, le pH des solutions interstitielles est calculé à l’aide 

du logiciel JCHESS (description en annexe A.5-1) en utilisant comme données d’entrée les 

concentrations en Ca2+, AlO2
- et H2SiO4

2- mesurées expérimentalement et en calculant la concentration 

des ions HO- permettant d’obtenir l’électroneutralité de la solution. Les valeurs des pH calculées, 

présentées dans la Tableau 24, sont en accord avec les valeurs mesurées (écart < 0,1 unité pH), 

validant ainsi les résultats obtenus. Les concentrations mesurées dans les solutions interstitielles des 

échantillons sont liées aux vitesses de dissolution et de précipitation des phases cimentaires, mais aussi 

à la consommation de l’eau par les réactions d’hydratation du ciment. Ce dernier point, sera discuté 

plus en détail dans la suite. La Figure 81 montre que la concentration des ions Ca2+ augmente jusqu’à 

l’échéance de 48 heures d’hydratation, puis elle diminue fortement lorsque la réaction s’accélère. La 

concentration des silicates croît jusqu’à 6 heures, et diminue ensuite. Enfin, la concentration des AlO2
-

augmente jusqu’à l’échéance de 24 heures, puis diminue pour devenir proche de la limite de détection 

de la méthode d’analyse (10 µmol·L-1) à partir de 48 heures, lorsque l’hydratation du ciment s’accélère. 

 

Figure 81 : (a) Concentrations molaires des ions dans les solutions interstitielles de pâtes de C3S + 

5 %m d’imogolite hybride au cours de l'hydratation.(b) Zoom sur les ions aluminium. 
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Les résultats du Tableau 24 montrent qu’au début de l’hydratation (échéance de 2 et 6 heures), le 

rapport de concentrations Ca/Si est inférieur à 3, valeur qui serait attendue dans l’hypothèse d’une 

dissolution congruente du C3S (Annexe 5-2).378 Deux éléments permettent d’expliquer ce résultat : 

- la précipitation de phases hydratées riches en calcium, tels que le C-A-S-H et 

l’hémicarboaluminate qui est effectivement mis en évidence par DRX.378 En effet, la 

précipitation précoce des phases AFm aux temps très courts contribue à diminuer le rapport 

Ca/Si car elles consomment les aluminiums et les calciums ; 

- le relâchement de silicates en solution par dissolution partielle de l’imogolite hybride, mis en 

évidence par la RMN 27Al. 

Le rapport Ca/Si est lié à la stœchiométrie de la phase C-S-H et donc par conséquent à celle de la 

phase C-A-S-H.197 Mais, il est à noter par ailleurs que l’augmentation des concentrations en solution 

peut résulter de 2 facteurs : 

- une accumulation d’ions en solution ; 

- une consommation de l’eau par les réactions d’hydratation du ciment. 

La Figure 82 présente l’évolution des quantités d’ions en solution (pour 100 g de solide), en prenant en 

compte la fraction d’eau consommée par l’hydratation et déterminée par ATG. Il apparaît que la 

consommation d’ions calcium se poursuit entre les échéances 4 et 7 jours, même si sa concentration 

en solution n’évolue pas. 

 

Figure 82 : Évolution du nombre de moles de Ca, Si et Al dans la solution porale (pour 100 g de solide) 

au cours de l’hydratation.  

À partir des concentrations en solution, il est possible de calculer les indices de saturation de la solution 

relatifs à différents hydrates cimentaires. Pour ce faire, le logiciel JCHESS est utilisé avec la base de 

données thermodynamiques CEMDATA 2018.242 Les indices de saturation relatifs à 9 hydrates 

cimentaires du système {CaO, Al2O3, SiO2, H2O} sont calculés et reportées dans le Tableau 25 ainsi 

que sur la Figure 83.  

Les différents hydrates cimentaires étudiés réunissent les principaux produits d’hydratation des ciments 

: C-S-H (selon les modèles analogues de la Jennite et de la Tobermorite, comme décrit dans le chapitre 



Chapitre 3 : Influence de l’imogolite hybride sur l’hydratation du ciment                          147 

                                          Portland ou de sa phase principale, le silicate tricalcique (C3S) 

 

1 (page 53), la Portlandite ; mais aussi, les phases alumineuses : AFm, les hydrogrenats et la gibbsite. 

La Jennite et la Tobermorite diffèrent par leurs rapports Ca/Si. La phase AFm C2ASH8 est appelée 

Stratlingite et les autres AFm C4AH13 et C2AH8 sont des aluminates de calcium hydraté métastables, qui 

évoluent vers la formation d’un aluminate de calcium hydraté plus stable, l’hydrogrenat C3AH6 aussi 

appelés katoite.379 La phase C3AS0.8H4.4 est un hydrogrenat siliceux. Les indices de saturation des 

phases carbonatées n’ont pas pu être calculées en raison d’un manque de données vis-à-vis des 

concentrations en carbonates dans les solutions interstitielles. Ainsi, il n’a pas été possible de mettre 

en évidence les phases hémicarboaluminate et monocarboaluminate détectées par DRX. 

Tableau 25 : Évolution des indices de saturation (IS) de la solution porale par rapport à différents 

hydrates cimentaires.  

Hydrates 2 h 6 h 24 h 48 h 72 h 96 h 168 h 

Jennite  

Ca/Si : 1,5 
2.30 2.54 2.90 2.89 2.19 1.27 1.26 

Tobermorite 

Ca/Si : 0,83 
1.58 1.63 1.48 1.21 0.65 0.16 0.12 

Portlandite 

Ca(OH)2 
-0.15 0.09 0.69 1.01 0.84 0.33 0.37 

Strätlingite 

C2ASH8 
1.24 1.26 4.19 1.15 -0.56 -1.17 -0.46 

AFm 

C4AH13 
-1.8 -1.14 3.64 1.77 0.14 -1.42 -0.57 

AFm 

C2AH8 
-2.95 -2.76 0.81 -1.69 -2.98 -3.81 -2.77 

Hydrogrenat 

silicaté  

C3AS0.8H4.4 

6,45 6,75 10,41 7,79 6,00 4,89 5,65 

Katoite 

C3AH6 
-1.01 -0.59 3.59 1.40 -0.06 -1.11 -0.30 

Gibbsite 

Al(OH)3 
-1.84 -1.99 -0.35 -1.94 -2.44 -2.67 -2.33 

 

Si l’on considère la réaction de dissolution du solide AaBb : AaBb  aA + bB, l’indice de saturation (IS) à 

l’instant t est défini par IS = log10
IAP

Kps
, où Ksp désigne la constante d’équilibre Ksp = (A)a

eq.(B)b
eq et IAP le 

produit d’activités ioniques à l’instant t, IAP = (A)t
a  (B)t

b. La solution est sous-saturée vis-à-vis du solide 

AaBb si IS est négatif (i.e IAP < Ksp), à l’équilibre si IS est nul, et sursaturée si IS est positif. 

La solution porale apparaît sursaturée, dès la première échéance, par rapport aux C-S-H (Tobermorite : 

Ca/Si = 0,8, Jennite : Ca/Si = 1,5), à la strätlingite et à un hydrogrenat silicaté. En revanche, elle est 

sous-saturée par rapport à la portlandite, ce qui peut expliquer la dissolution des traces de portlandite 

présentes initialement dans le C3S mise en évidence par l’analyse thermogravimétrique. 
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La solution devient sursaturée par rapport à la portlandite à partir de 6 heures. Cependant, cette phase 

n’est détectée expérimentalement qu’à partir des échéances de 3 jours (ATG) et 4 jours (DRX). Par 

conséquent, sa précipitation en faible quantité aux échéances antérieures ne peut cependant être 

exclue. 

Lorsque l’hydratation s’accélère, la solution devient sous-saturée par rapport à la strätlingite. 

À noter que les indices de saturation de la gibbsite restent toujours sous-saturés par rapport à la solution 

porale. 

 

Figure 83 : Évolution des indices de saturation de la solution porale pour différents hydrates cimentaires. 

Il est important de souligner que certaines phases hydratées comme la Stratlingite et les hydrogrenats 

n’ont pas été mis en évidence par les précédentes techniques (DRX, ATG, RMN). Cela peut s’expliquer 

par les équilibres entre thermodynamique/cinétique et les règles d’Ostwald.380 En effet, les résultats de 

thermodynamique sont obtenus dans le cas d’un ciment ou toutes les conditions (équilibre, entropie, 

etc.) sont réunies pour précipiter des phases. Cependant, en considérant seulement la 

thermodynamique, on ne considère pas tout le système et donc la cinétique. Il est donc possible que le 

système précipite vers la phase la plus accessible cinétiquement plutôt que thermodynamiquement. 

Ainsi par exemple, des phases moins stables thermodynamiquement seront préférés à des états stables 

car elles seront plus faciles à former cinétiquement.381 Ces phases moins stables précipiteront en 

priorité car cela demande moins d’énergie au système. 

VII. Discussion sur le mécanisme à l’origine du retard 

d’hydratation  

L’étude par microcalorimétrie isotherme a montré que l’imogolite hybride retarde fortement l’hydratation 

d’une pâte de ciment Portland ou de son constituant principal, le C3S (Figure 59). Lorsqu’elle est 

introduite à hauteur de 1 % en masse, la phase d’accélération de l’hydratation du C3S est ainsi retardée 

de près de 60 heures. Les caractérisations par RMN de 27Al et 29Si menées sur une pâte de C3S 
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comprenant 5 %m d’imogolites ont mis en évidence la déstabilisation de cette dernière en milieu 

cimentaire. Il en résulte un relâchement d’ions aluminate en solution, mis en évidence par analyse de 

la solution porale, ainsi que la précipitation de phases incorporant ces ions : des C-A-S-H et deux 

phases AFm carbonatées : l’hémicarboaluminate détecté dès la première échéance de caractérisation 

(2 heures) par diffraction des rayons X, puis le monocarboaluminate à des échéances plus lointaines ( 

4 jours). Les calculs d’indices de saturation réalisés à partir de la composition de la solution pora le 

montrent que celle-ci est sursaturée par rapport à la strätlingite, une autre phase AFm, pendant les 2 

premiers jours d’hydratation. La précipitation de strätlingite a effectivement été mise en évidence par 

les travaux de thèse de Minard lors dans les premiers stades de l’hydratation de C3S dans une solution 

d’hydroxyde de calcium (8 mmol·L-1) comportant 5 mmol·L-1 d’aluminates.382 Dans les conditions de 

notre étude, les caractérisations minéralogiques menées ne permettent pas de confirmer sa formation. 

La concentration d’aluminates en solution augmente entre les échéances de 6 heures et 24 heures, ce 

qui indique que la cinétique de dissolution de l’imogolite hybride est supérieure à la vitesse de 

précipitation des hydrates cimentaires. La situation s’inverse après 24 heures d’hydratation : la 

concentration en aluminates diminue jusqu’à devenir proche de la limite de détection de la méthode 

d’analyse lorsque l’hydratation s’accélère. Il est connu que les ions aluminate retardent l’hydratation du 

C3S 382–384 Plusieurs mécanismes sont proposés :  

(1) Lors de l’hydratation du C3S en l’absence d’aluminates, les germes de C-S-H formés 

initialement sur les grains anhydres croissent immédiatement, entraînant une augmentation de la 

surface de précipitation, et ainsi l’accélération de l’hydratation. En revanche, dans le cas de l’hydratation 

du C3S en présence d’aluminates (C3S dopé à l’aluminium ou C3S hydraté dans des solutions d’ions 

aluminate), la période d’inertie thermique augmente fortement. L’accélération de l’hydratation ne se 

produit que lorsque la concentration en aluminates devient inférieure à une concentration seuil.382 

Ce comportement est interprété en considérant que les germes de C-A-S-H ne peuvent pas croître (pas 

de germination/croissance). Par conséquent, un nouveau germe va précipiter à la surface des grains 

anhydres sans avoir la possibilité de croître lui aussi. Chaque nouveau germe va immobiliser des ions 

aluminate jusqu’à que les derniers germes formés puissent croître. Pour valider cette interprétation, 

Begarin et al. ont réalisé des expériences d’ensemencement avec des phases C-A-S-H et C-S-H. Dans 

le premier cas, aucun changement de l’hydratation du C3S n’est observé. Dans le second cas, 

l’hydratation s’accélère immédiatement après l’introduction des C-S-H qui servent de support de 

croissance aux C-S-H qui précipitent, contrairement aux C-A-S-H.383 

(2) Pour des concentrations en aluminates supérieures à la centaine de µmol.·L-1, l’hydratation 

du C3S est retardée. La vitesse de dissolution du silicate tricalcique diminue d’autant plus que la 

concentration en AlO2
- augmente, pour un même degré de sous-saturation par rapport au C3S.382 

(3) Les travaux de Wagner et al. montrent que le niveau de sursaturation de la solution par 

rapport au C-S-H atteint lors de l’hydratation de C3S est beaucoup plus faible dans le cas d’un C3S dopé 

avec des aluminates que dans celui d’un C3S pur. Or, si le niveau de sursaturation est plus faible, la 

vitesse de précipitation des C-S-H l’est également et l’hydratation est ralentie.384 

C’est donc la déstabilisation de l’imogolite en milieu cimentaire, conduisant au relâchement d’ions 
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aluminate en solution, qui serait à l’origine du retard d’hydratation du C3S. Les aluminates libérés 

s'insèrent dans les C-S-H et favorisent la formation de C-A-S-H. Cette insertion bloque les mécanismes 

de germination/croissance des sites C-S-H et par conséquent l'hydratation. La précipitation de phases 

hydratées C-S-H est possible, mais après la consommation des ions aluminates. Pour tester cette 

hypothèse, une expérience complémentaire est réalisée en rajoutant 5 %m de gypse (CaSO4) au C3S 

contenant les imogolites hybrides. Il est connu en effet que l’apport de sulfates permet la consommation 

rapide des aluminates en solution pour précipiter de l’ettringite. La courbe de flux de chaleur de la pâte 

de C3S + 5 %m imogolite hybride + 5 %m gypse enregistrée par microcalorimétrie isotherme (Figure 84) 

montrent la diminution du retard en présence des sulfates, ce qui peut être expliqué par le fait que 

l’apport de sulfates permet la consommation rapide des aluminates en solution pour précipiter de 

l’ettringite, identifiée par DRX sur le diffractogramme présenté sur la Figure 85.  

 

Figure 84 : Mesure du flux de chaleur par microcalorimétrie (25°C) de pâtes de C3S (E/C : 0,4). 

Le 2ème pic sur la courbe de chaleur pourrait correspondre à l’épuisement des sulfates.  
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Figure 85 : Diffractogrammes de pâtes de silicate tricalcique pour un temps d’hydratation de 7 jours 

(E/C : 0,4).  Silicate tricalcique Ca3SiO5; ▲ Portlandite Ca(OH)2, *M monocarboaluminate, *E ettringite. 

En lien avec l’objectif de la thèse, la déstabilisation de l’imogolite hybride peut être problématique pour 

encapsuler les huiles au sein de leurs cavités hydrophobes et donc les stabiliser sous forme d’émulsion 

dans une matrice cimentaire. Cependant, nous n’avons pas mis en évidence la nouvelle structure de 

l’imogolite déstabilisée. Dans le cas où le nanotube s’ouvre, une morphologie en plaquette 

hydrophile/hydrophobe peut avoir une affinité avec l’huile et la stabiliser. Si le nanotube se décompose, 

les liaisons Si–CH3 peuvent s’insérer en bout de chaîne ou dans les chaînes des phases hydratées et 

former des points de contact hydrophobes. 
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CHAPITRE 4 : Incorporation d’hexadecane 

dans des matrices cimentaires de type 

Portland CEM I 

L'efficacité de l'émulsification de l'huile par les imogolites hybrides a été démontrée dans le chapitre 2. 

L’interaction des imogolites hybrides avec la pâte de ciment a été étudiée dans le chapitre 3. L’objectif 

final est d’incorporer l’huile dans la pâte de ciment. Dans ce chapitre, nous nous intéressons donc à 

l’incorporation de l’hexadecane dans une pâte cimentaire Portland CEM I à travers quatre protocoles 

de préparation des échantillons. Les pâtes sont élaborées par des mélanges de constituants, par 

mouillage des poudres anhydres par l’huile et par émulsification de l’huile à une pâte de ciment ou à la 

poudre anhydre. La mouillabilité du ciment par l'huile n'a pas été examinée auparavant, c'est donc un 

aspect qui sera spécifiquement étudié dans cette partie. Les objectifs principaux du chapitre sont 

doubles. Le premier est d’identifier par des observations d’incorporation partielle ou totale, les capacités 

des quatre méthodes sélectionnées à incorporer et stabiliser 20 %v/v d’hexadecane dans la pâte 

cimentaire. Le second est de déduire par microtomographie X, l’état de dispersion de l’hexadecane au 

sein de la pâte cimentaire en tenant compte de la teneur volumique en huile (15 et 20 %v/v) et de la 

teneur massique en imogolite hybride (0 et 1 %m).  
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I. Introduction 

Certains déchets LOR ne respectent pas les critères d’acceptations établis par les installations 

d’élimination. C’est notamment le cas lorsque l’activité α/β/γ est forte ou que leur composition dépasse 

les limites fixées en métaux lourds et halogénures.3 Ainsi, différentes solutions alternatives sont 

explorées pour traiter ces déchets (hydrolyse alcaline, immobilisation dans des matrices cimentaires, 

etc).14,16,28,50,51 Jusqu’à présent, aucune solution n’est approuvée par les autorités de gestion des 

déchets pour le stockage à long terme. Ainsi, ce travail explore l’immobilisation de l’hexadecane au sein 

d’une pâte de ciment de type Portland CEM I avec des imogolites hybrides en utilisant quatre méthodes 

de préparation dont l’ordre d’ajout des constituants est pris en compte. Deux principales contraintes ont 

été identifiées pour la préparation des échantillons. Tout d’abord, il n’existe pas de seuil réglementaire 

optimal pour l’incorporation de l’huile dans une matrice cimentaire. Ce seuil est à définir selon un 

compromis entre :  

- maximiser la teneur volumique d’huile dans un colis d’enrobage afin de limiter le volume des 

déchets solidifiés ;38 

- préserver les propriétés mécaniques du matériau cimentaire qui diminuent à mesure que la 

teneur en huile augmente.22,38,39,89,261 

Par conséquent, nous avons sélectionné une teneur d’incorporation de 20 %v/v d’hexadecane (Chapitre 

1, page 68). De plus, il n’y a pas de rapport massique E/C optimal. Dans une pâte de ciment sans additif, 

celui-ci est généralement compris entre 0,4 et 0,6 avec une influence sur leurs propriétés (rhéologiques, 

mécaniques). L’augmentation de la teneur en eau est associée à une dilution de la matrice cimentaire, 

qui a pour conséquence une réduction des propriétés mécaniques et une augmentation de la porosité. 

La diminution des propriétés mécaniques d’une pâte de ciment en fonction du rapport E/C est reportée 

sur la Figure 86. La résistance à la compression diminue jusqu’à atteindre environ 20 MPa pour la pâte 

de ciment Portland issue du lot 1, et moins de 20 MPa pour le lot 2 lorsque la teneur en eau augmente. 

Or une résistance en compression minimale de 20 MPa est imposée pour le liant hydraulique à 28 jours 

d’hydratation.385 De plus, comme décrit dans l’état de l’art et dans les travaux de Almabrok et al. l’ajout 

d’huile à une pâte de ciment entraîne aussi la diminution des propriétés mécaniques 

(compression).22,39,89,261 Il n'est donc pas nécessairement judicieux d'augmenter le rapport E/C pour 

incorporer plus d’huile. Il est donc nécessaire de trouver les valeurs optimales de E/C et de composition 

en huile qui permettent d’obtenir à la fois une capacité d’incorporation de l’huile satisfaisante et des 

propriétés mécaniques de la matrice cimentaire qui respectent les limites imposées pour le stockage. 

Pour cette étude, deux rapports E/C sont sélectionnés : 0,4 et 0,5.  
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Figure 86 : Relation entre le rapport E/C et la résistance à la compression de ciments Portland après 

hydratation. La figure est extraite de Nataraja et al.386 

Ainsi les objectifs de ce chapitre sont d’identifier :  

- une formulation qui permet d’incorporation un minimum de 20 %v/v d’hexadecane après 28 jours 

d’hydratation de la pâte de ciment en utilisant deux rapports massiques E/C (0,4 et 0,5) ; 

- l’effet de l’imogolite hybride sur l’immobilisation de l’hexadecane.  

Pour cela, ce chapitre est structuré en deux axes : (i) comparer la mouillabilité du ciment Portland CEM 

I entre l’hexadecane et l’eau, (ii) identifier par des observations macroscopiques, les méthodes de 

préparation permettant d’incorporer partiellement ou totalement 20 %v/v d’hexadecane dans la pâte 

cimentaire. Et par des observations microscopiques de tomographie, d’évaluer la répartition de 

l’hexadecane dans la pâte cimentaire en fonction de la méthode de préparation qui a permis de stabiliser 

des teneurs volumiques plus importantes d’huile. 

II. Matériels et méthodes  

1. Matériels de préparation des pâtes de ciment  

Nous avons utilisé trois composés : les imogolites hybrides, l’hexadecane et le ciment Portland CEM I. 

Les caractéristiques de l’hexadecane, des imogolites hybrides et du ciment Portland CEM I 52,5 N CE 

(PM–ES–CP2 NF) utilisées dans ce chapitre sont décrites respectivement, dans le chapitre 2 (pages 

77 et 82) et 3 (page 109). La densité de l’hexadecane est de 0,773 g·ml-1 à 25°C. L’hydratation est 

réalisée avec de l’eau déminéralisée (18,1 MΩ·cm-1). 

Les masses de ciment, d’imogolite hybride, d’eau et d’hexadecane pour les échantillons sont précisées 

en annexe A.6.  
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2. Protocoles de préparation des pâtes cimentaires incorporant 

l’huile par différents procédés  

Les imogolites hybrides sont utilisés soit sous forme de poudre, soit dispersées dans de l’eau 

déminéralisée (18,1 MΩ·cm-1) à 25°C. Les pâtes cimentaires contenant l’hexadecane sont préparées 

suivants quatre méthodes. Les teneurs d’hexadecane ajoutées aux pâtes de ciment sont présentées 

dans ce manuscrit en fractions volumiques. Celles-ci sont calculées à partir du principe de la poussé 

Archimède de plusieurs échantillons de contrôle incluant différentes rapport massique entre l’huile et la 

masse totale de l’échantillon. 

Toutes les formulations et les protocoles sont adaptés à un même contenant et à un même volume total 

d’échantillon de 12 grammes. Les émulsions et les pâtes de ciment sont préparées dans des pots 

(Hauschild) de 25 ml en polypropylène (32 mm de diamètre et de hauteur). Ces pots sont compatibles 

avec un SpeedMixer® (Hauschild) qui permet une homogénéisation par double centrifugation 

asymétrique (Chapitre 3, page 110). Le mélange de l’émulsion est réalisé à l’aide d’un ultra–Turrax T8 

(IKA–Werke® S8N–5G) durant 3 minutes à 25 000 tr·min-1.  

L’homogénéisation de la pâte de ciment, en fonction des constituants qui la compose, peut être réalisée 

avec deux appareils :  

- à l’aide du SpeedMixer® pendant 2 minutes à une vitesse de 2000 tr·min-1; 

- à l’aide d’un agitateur Hei-TORQUE Précision 100 (Heidolph®) équipé d’une pale d’agitation 

de 28 mm de diamètre (Roue à écoulement radial TR 20 Heidolph®). La pale est mise en 

rotation à 200 tr·min-1. La vitesse est augmentée manuellement pendant 1 minute afin 

d’atteindre une vitesse de rotation maximale de 2000 tr·min-1. À cette vitesse, l’agitation est 

prolongée pendant 2 minutes.  

Après la préparation de l’échantillon, le pot est fermé puis scellé avec du Parafilm® pour limiter les 

échanges avec l’atmosphère. Les pâtes de ciment sont stockées pendant 28 jours à 20°C dans une 

enceinte thermostatée.  

a. Ajout d’une pâte de ciment à l’émulsion : Méthode 1  

La méthode 1 (Figure 87) consiste à diviser en deux la masse totale d’eau déminéralisée utilisée. La 

première partie de l’eau est mélangée avec la poudre d’imogolite puis utilisée pour émulsifier 

l’hexadecane à l’aide de l’ultra–Turrax. La seconde quantité d’eau est utilisée pour hydrater la pâte de 

ciment, le rapport E/C est donc de 0,2 dans cet échantillon. Les deux échantillons (émulsion et pâte) 

sont ensuite mélangés à l’aide de la pale d’agitation. Le temps d’attente avant leur mélange n’excède 

pas 10 minutes. Le rapport E/C final est de 0,4. 
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Figure 87 : Méthode 1 de préparation. Le temps de contact entre l’eau et le ciment (E/C 0,2) est inférieur 

à 10 minutes. UT : Ultra–Turrax. Figures modifiées avec Biorender. 

b. Procédé de mouillage : Méthode 2  

La méthode 2 (Figure 88) consiste à mélanger en premier l’imogolite et le ciment Portland CEM I avec 

l’hexadecane. Pour cela, les poudres d’imogolite hybride et de ciment sont mélangées à l’aide du 

SpeedMixer®. L’hexadecane est ensuite ajouté au mélange sec et il est à nouveau homogénéisé avec 

le SpeedMixer® selon les mêmes paramètres d’agitation (2000 tr·min-1 – 2 minutes). À la fin du mélange, 

l’huile mouille les grains de ciment et d’imogolite hybride ce qui conduit à la formation d’une pâte grasse. 

Pour finir, l’eau est ajoutée à la pâte puis agitée à l’aide de la pale d’agitation précédemment décrite 

durant 2 minutes à 2000 tr·min-1. 

 

Figure 88 : Méthode 2 de préparation (E/C : 0,4). SM : SpeedMixer®. Figures modifiées avec Biorender. 

c. Procédé d’émulsification de l’huile : Méthode 3  

La méthode 3 (Figure 89) consiste à préparer la pâte de ciment avec la poudre anhydre du ciment 

Portland CEM I, d’imogolite et l’eau. La pâte est agitée à l’aide du SpeedMixer®, puis l’hexadecane est 

ajouté. L’échantillon est malaxé avec la pale d’agitation durant 2 minutes à 2000 tr·min-1.  

 

Figure 89 : Méthode 3 de préparation (E/C : 0,4). SM : SpeedMixer®. Figures modifiées avec Biorender. 

d. Ajout de la poudre cimentaire à l’émulsion : Méthode 4  

La méthode 4 (Figure 90) consiste dans un premier temps à préparer l’émulsion avec la totalité de la 

phase aqueuse d’imogolite hybride et de l’hexadecane par agitation avec l’ultra-Turrax, puis dans un 
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second temps, d’ajouter la poudre de ciment anhydre à l’émulsion. Le mélange final est assuré par la 

pale d’agitation durant 2 minutes à 2 000 tr·min-1.  

 

Figure 90 : Méthode 4 de préparation (E/C : 0,4). UT : Ultra–turrax. Figures modifiées avec Biorender. 

3. Caractérisations 

a. Tensiomètre à goutte 

Un tensiomètre à goutte est utilisé pour des observations de mouillabilité et des mesures d’angle de 

contact. Il s’agit d’un tensiomètre de type Drop Shape Analyser DSA25 (Krüss) piloté par le logiciel 

informatique Advance. L’appareil est équipé d’un système automatisé de dépôt de goutte relié à une 

seringue et une aiguille, d’un support PA4020, d’une source LED monochromatique fonctionnant à 470 

nm et d’une caméra permettant d’enregistrer 2300 images par seconde. Le logiciel Advance permet la 

détection automatique des contours des gouttes. La résolution de l’appareil permet des mesures d’angle 

de contact avec une précision de l’ordre de 0,01°.387 

Pour ces expériences, des pastilles de ciment anhydre Portland CEM I (12 mm de diamètre, 200 mg) 

sont formées à l’aide d’une presse hydraulique (10 t). Les observations de mouillabilité sont effectuées 

en déposant sur la pastille de ciment une goutte de 2 µl d’eau, d’hexadecane et d’une suspension 

aqueuse d’imogolite hybride à une concentration de 25 g·L-1. Une mesure est également réalisée en 

déposant une goutte de l’émulsion (hexadecane dans de l’eau stabilisée par les imogolites hybrides). 

Dans ce cas, la goutte est déposée à l’aide d’une pipette de transfert Pasteur qui limite les forces de 

cisaillement sur l’émulsion.  

Les observations sont enregistrées par le logiciel Advance couplé à un modèle d’ajustement de goutte 

elliptique pour la mesure des angles de contact (Figure 91). Le modèle de goutte elliptique permet de 

décrire la forme d'une goutte de liquide lorsqu'elle est déposée sur une surface solide. Selon ce modèle, 

la goutte est apparentée à une forme elliptique allongée. Cette approximation permet de décrire et 

simplifier les propriétés physiques de la goutte, telles que la tension de surface, l'angle de contact sur 

une surface plane et lisse.  

 

Figure 91 : Dépôt d'une goutte sur une pastille de ciment CEM I selon un modèle elliptique et mesure de 

l'angle de contact par le logiciel Advance. 
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L’étalement et le profil de la goutte sont directement reliés à l’angle de contact θ par l’équation de Young-

Laplace (Éq. 41). L’angle de contact θ qui définit les phénomènes de mouillage dépend des tensions 

de surface qui s’appliquent aux interfaces entre le liquide, le solide et le gaz. 

γCEM I – air  =  γCEM I – liquide + γliquide – air  cos ( )  

 cos ( ) =  
( γCEM I – air−γCEM I – liquide)

γliquide – air
 

Éq.41 

 

γ : tension de surface (J·m-2) dont γ CEM I – air : entre le solide et la phase gaz ; γ CEM I – liquide : entre le solide 

et la phase liquide ; γ liquide – air : entre la phase liquide et gaz. 

La capacité du liquide à s’étaler est caractérisée par le paramètre d'étalement S (Éq. 42) : 

S =  γCEM I – air − γCEM I – liquide − γliquide – air  

S + γliquide – air = γCEM I – air − γCEM I – liquide  

S + γliquide – air = cos θ γliquide – air  

S =  γliquide – air   (cos(θ) − 1) 

Éq.42 

S (N·m-1) représente la différence d'énergie par unité de surface entre le substrat sec et celui recouvert 

d'un liquide. Si S = 0, alors le mouillage est qualifié de total. Le liquide s’étale totalement sur le substrat 

solide. Si S < 0, alors le mouillage est partiel. 

Dans ce cas, nous pouvons généralement distinguer deux comportements du substrat :  

- un substrat hydrophile quand  < 90° ; 

- un substrat hydrophobe lorsque  > 90°.  

La mesure de l'angle de contact est donc une méthode expérimentale pour caractériser la mouillabilité 

du liquide sur une surface lisse donnée. Or le substrat utilisé est cimentaire, donc poreux. Le liquide 

peut donc pénétrer dans le solide, cet effet s’ajoute au mouillage. Nous pouvons donc faire seulement 

une approximation en utilisant l’équation de Young–Laplace et le modèle elliptique pour décrire les 

tendances observées. 

b. Mouillage par dépôt d’un film liquide sur la surface d’un bloc de ciment hydraté 

L’expérience consiste à déposer de l’hexadecane ou de l’eau à la surface d’un ciment Portland CEM I 

après plusieurs mois d’hydratation (E/C : 0,4) afin de former un film mince liquide. L’objectif est de suivre 

une éventuelle adsorption du liquide dans le bloc cimentaire.  

Trois échantillons sont préparés, l’un d’eux est mouillé avec 0,5 ml d’eau, un autre avec 0,5 ml 

d’hexadecane et le dernier avec 0,2 ml d’hexadecane ; ce volume plus faible est choisi afin de recouvrir 

partiellement la surface de l’échantillon. Les échantillons sont conservés dans les pots fermés et scellés 

pour supprimer les phénomènes d’évaporation. 

Les surfaces des échantillons sont prises en photos à l’instant t = 0 après la dépose du liquide, puis à 

différents intervalles de temps.  
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c. Microtomographie par rayons X 

La microtomographie X est réalisée en collaboration avec le CEREGE (Perrine Chaurand) sur la 

plateforme MATRIX (Micro et nano–tomographes RX). L’appareil, un MicroXCT–400 commercialisé par 

Zeiss (Figure 92), fonctionne avec une source de rayons X de 59 keV issue d’une anode en tungstène. 

La tension maximale de la source est de 140 kV. Le microtomographe est équipé d’une platine 

motorisée de translation (X, Y et Z) et de rotation allant de 0° à 360°C, sur laquelle l’échantillon est 

positionné. L’appareil est équipé de scintillateurs et d’objectifs optiques (0,4, 4, 10, 20 et 40) qui 

permettent un grandissement géométrique et optique de l’objet. L’objectif est lié à la résolution spatiale 

des radiographies, elle varie de 65 µm environ à moins de 1 μm. Les rayons X sont collectés sur un 

détecteur équipé d’une caméra CCD de 2000  2000 pixels.388  

 

Figure 92 : Microtomographe MicroXCT–400 du CEREGE. 

La tomographie par rayons X est une technique d’imagerie non destructive qui permet de numériser un 

objet en 3 dimensions (3D). L’image tridimensionnelle est obtenue en compilant une série de 

radiographie en 2 dimensions (2D) réalisée en faisant tourner l’objet dans le faisceau de rayons X.389 

L’image collectée par le détecteur permet d’identifier la composition des domaines à l’intérieur de l’objet 

à partir de l’atténuation du faisceau de rayons et des niveaux de gris issus des phases. La pénétration 

du faisceau de rayon X à travers échantillon dépend de l’épaisseur et du coefficient linéaire 

d’atténuation. L’atténuation des rayons X est décrite par l’équation 43 :  

I = I0  · e−µx Éq.43 

où I0 est l’intensité incidente ; I est l’intensité après atténuation à travers une épaisseur x (cm) et µ le 

coefficient d’atténuation linéaire (cm-1).  

Le coefficient d’atténuation linéaire dépend de la composition du matériau traversé et de l’énergie des 

photons. Dans une pâte de ciment contenant de l’huile, on aura par exemple les coefficients 

d’atténuation linéaires suivants (Tableau 26) : 
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Tableau 26 : Transmission et coefficient d’atténuation massique pour une énergie de 59 keV dans des 

composés mesurant 1 cm d’épaisseur. Ces valeurs sont déterminées par le logiciel Pysaxs.281 

Composé 𝛒 (𝐠 · 𝐜𝐦−𝟑) 
𝑰

𝑰𝟎

 (𝒑𝒐𝒖𝒓 𝟏 𝒄𝒎) µ (𝐜𝐦−𝟏) 

Air 0,0012 0,999 1,80·10-5 

Hexadecane 0,773 0,996 3,93·10-3 

Eau 1,0 0,984 1,58·10-2 

CSH *390 

CaO1,7SiO2.1,8H2O  
2,01 0,598 5,15·10-1 

C3S (3 CaO.SiO2) 

390 
3,15 0,536 

6,24·10-1 

Ca(OH)2 
391 2,24 0,558 5,82·10-1 

*En fonction des auteurs, la densité des phases C-S-H, pour une même stœchiométrie, varie. Powers 

et al. trouvent 1,97 ; Bracelo et al. 2,01 ; Koster et al. trouvent entre 2,15 et 2,60 et Allen et al. : 

2,60.248,390,392,393 

Le Tableau 26 montre que pour une même épaisseur, l’intensité transmise diminue lorsque le coefficient 

d’atténuation µ augmente. Ces variations liées à la densité électronique du matériau permettent la 

construction d’une image de tomographie X avec différents niveaux de gris qui traduisent les différentes 

compositions de l’échantillon. Ainsi, sur une radiographie, un composé qui n’atténue pas le faisceau 

comme l’air, apparaît noir tandis que le ciment apparaît gris clair. Dans le cas de ciment contenant des 

gouttes d’huile, trois gammes de niveaux de gris sont attendues : les phases minérales dont les 

coefficients d’atténuation µ sont de l’ordre de 0,5 ; les phases liquides (eau et hexadecane) avec des 

coefficients µ de l’ordre de 10-3 à 10-2 et l’air avec un coefficient µ de 10-5. C’est donc une caractérisation 

idéale pour évaluer la structure interne des matrices cimentaires et obtenir des informations sur le 

nombre, la forme, la taille des gouttes d’huile incorporées dans la pâte de ciment.  

L’analyse est effectuée à 140 kV et 10 W avec 1201 projections par seconde (angle de -180 à 180°) sur 

des échantillons cimentaires cylindriques avec un diamètre de 32 mm et une hauteur de 10 mm 

(préparés dans les pots de 25 ml en PP). Chaque échantillon est fixé sur un clou puis positionné sur la 

platine de support. Les données sont acquises avec un objectif optique de grossissement  0,4 pour 

une durée acquisition de 1h45. Dans ces conditions, la taille du voxel (volume pixel : représentation 

d’un point dans un espace 3D) obtenue est de 33,3 µm. Pour identifier une forme sur les radiographies, 

il est nécessaire d’utiliser 3 voxels, donc la résolution réelle de taille de l’image est de 100 µm. La 

compilation de l’échantillon à partir des coupes 2D extraites du volume dure 25 minutes.  

i. Traitement des résultats de microtomographie–X 

L’analyse des volumes reconstruits 3D est réalisé à partir du logiciel AVIZO.  

Le traitement est divisé en plusieurs étapes :  

La première étape consiste à redéfinir un volume de dimension identique pour tous les échantillons 

(Outil : Extract Subvolume). En effet, en choisissant un volume commun à l’intérieur de tous les 

échantillons, nous pouvons nous affranchir des effets de bord (porosité de surface connectée à 
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l’environnement) et des éléments indésirables comme le clou de fixation. Cela permet également de 

remonter à des quantités comme la macroporosité et la teneur volumique d’hexadecane. Le volume 

commun choisi a les dimensions d’un carré de 600  600  150 voxels, soit 20  20  5 mm. 

La seconde étape consiste à effectuer le seuillage des images 3D (Outil : Histogram). Le seuillage 

permet d’attribuer à différentes régions de l’espace une composition sur la base de son pouvoir 

d’atténuation des rayons X. On commence par obtenir un histogramme de niveaux de gris qui sont 

inversement proportionnels au pouvoir d’atténuation du matériau analysé (ciment hydraté, huile ou air). 

L’histogramme est ajusté à la somme de trois gaussiennes pour représenter l’air, l’huile et le ciment 

hydraté (Figure 93). La différence de hauteur des niveaux de gris entre l’huile et l’air par exemple, résulte 

des différences (x 300) entre les coefficients d’atténuation linéaires des composés, µ en cm-1 présentés 

dans le Tableau 26. On choisit de prendre l’intersection des gaussiennes comme borne de seuillage 

des niveaux de gris.394 

Nous utiliserons deux bornes de seuillage (Outil : Interactive Thresholding) :  

- celle correspondant uniquement aux gouttes d’air TV–1 (Outil : Threshold value); 

- celle correspondant aux gouttes d’air et d’huile TV–2. 

Ainsi, il est possible déterminer les fractions volumiques d’air et d’huile dans la matrice cimentaire par 

un rapport entre ces fractions et le volume total (Outil : Volume fraction).  

 

Figure 93 : Exemple de traitement d'un échantillon avec (a) seuillage sur le logiciel Avizo et (b) 

Histogramme des niveaux de gris. Chaque gaussienne correspond à une phase. 

La troisième étape consiste à labelliser le volume à partir d’une étiquette d’analyse (Outil : Label 

analysis), c’est-à-dire que chaque objet sphérique indépendant non connecté aux autres (i.e les gouttes) 

est individualisé et labellisé par une couleur comme présenté sur la Figure 94. Sur chaque goutte 

indépendante, des mesures quantitatives sont réalisées afin de recueillir plusieurs informations comme :  

- le diamètre des sphères ; 

- les distributions en nombre et en volume (volume 3D) ; 

- la distance par rapport à la surface et aux bords (barycentres X, Y et Z). 

Avant d’obtenir ces résultats, une contrainte liée à la résolution de l’image est imposée (Outil : 

AnalysisFilter = EqDiameter > 100µm). Celle-ci sélectionne les objets dont le diamètre est supérieur à 

3 voxels, soit 100 µm.  
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Figure 94 : Détection par le seuillage des environnements (a) air et (b) huile et l'air. (c) Labellisation des 

gouttes d’air et d’huile. 

La dernière étape correspond à la reconstruction du volume par les objets indépendants (Outil : Volume 

rendering) et à la récupération des données dans un fichier texte (Outil : Export Results).  

ii. Étude de la distribution des gouttes 

La distribution du volume des objets (gouttes et air) est étudiée à l’aide des résultats de 

microtomographie-X selon les axes Z et XY de l’échantillon (Figure 95). L’axe Z renseigne sur la 

distribution des objets en fonction de la hauteur dans l’échantillon et l’axe XY sur la distribution du centre 

vers les bords.  

 

Figure 95 : Orientation des axes Z et XY dans les matrices cimentaires selon une boîte de 20  20  5 

mm. Les objets colorés correspondent aux objets isolés et indépendants (gouttes d’huile et d’air). 

Pour étudier l’homogénéité et la répartition des gouttes selon la hauteur et la largeur dans l’échantillon, 

les gouttes sont classées par valeurs de Z croissant. Puis les gouttes sont attribuées à 10 plans de 

coupe Zp d’épaisseur constante. Dans chaque plan Zp, le volume moyen de groupe de goutte est calculé 

puis tracé selon la hauteur de l’échantillon en Z et le nombre de goutte dans chaque plan Zp.  

Pour étudier l’homogénéité des distributions radiales des gouttes (axe XY). On détermine le barycentre 

de l’échantillon dans le plan XY, noté Xc et Yc. On détermine ensuite la distance entre le centre des 

gouttes (X,Y) et le barycentre de l’échantillon coordonnées (Xc, Yc). Elle correspond à l’équation 44 :  

Distance dans un même plan =  √(X − Xc)
2 + (Y − Yc)

2 Éq.44 

Les gouttes sont triées par rapport aux distances croissantes avec le centre X,Y et reparties aussi selon 
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10 plans de coupe cylindriques de même épaisseur. Si les plans de coupe dépasse de la boîte (Figure 

96), tel que r1 >
L

2
 alors il faut supprimer l’aire A(r) de la surface de l’échantillon cylindrique qui dépasse 

de la boite carrée (aire verte Figure 96 b) selon les équations 45 et 46.  

Ainsi on obtient la répartition des gouttes en divisant le nombre de goutte par : 

Répartition =  π (r1
2 − r2

2) − 4 A(r1) + 4 A(r2) 
 

Éq.45 

Avec L/2 : la demi-longueur de la boite, r : rayon du cylindre ; h : hauteur de l’aire qui dépasse égale à 

ℎ = 𝑟 −
𝐿

2
 et s, la section de la boîte.  

 

Figure 96 : (a) boîte dans l'échantillon cylindre avec des coupes en XY. (b) Aire du cylindre à ne pas 

prendre en compte. 

Ainsi l’aire à supprimer est définie selon les équations 46 et 47 (Figure 97): 

A(r) = 
θ

2
 r2 −

s

2

L

2
=  

θ

2
 r2 − r sin

θ

2

L

2
 

Avec : r cos
θ

2
= 

L

2
 et 

θ

2
= cos−1 L

2 r
 

A(r) = cos−1(
L

2 r
) r2 − r [r cos−1

L

2 r
− 

L

2 
sin cos−1

L

2 r
] 

 

Éq.46 

 

 

Éq.47 

 

Figure 97 : Support visuel pour le calcul de l’aire A(r) à supprimer. 

d. Microscopie électronique à balayage  

Les observations et l’imagerie de microscopie électronique à balayage (MEB) sont réalisées (laboratoire 

LFCM, CEA Marcoule) à l’aide d’un microscope Inspect S50 de chez FEI fonctionnant à une tension de 

15 kV. 

L’huile est retirée de la matrice cimentaire préalablement à l’observation par extraction Soxhlet. Pour 

cela, l’échantillon est d’abord fracturé à l’aide d’un marteau, puis pesé. Il est ensuite placé dans une 

cartouche d’extraction en cellulose WhatmanTM, elle-même introduite dans le réservoir du Soxhlet. Un 

ballon de 500 ml est rempli au ½ par du tétrahydrofurane (THF) puis porté à ébullition à 90°C pendant 

24 heures afin de réaliser plusieurs cycles d’extraction. Le montage est calorifugé dans du papier 

aluminium pour limiter les écarts de température autour da colonne. Après l’extraction de l’huile, 

l’échantillon est récupéré, séché et pesé dans une étuve à 25°C pendant une nuit. L’échantillon est 
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ensuite enrobé dans une résine et placé 12 heures dans une cloche à vide. La préparation est 

complétée par une première étape de séchage pendant 1 heure dans une étuve à 60°C, puis par une 

seconde étape de polissage à l’aide d’une polisseuse métallographique. Le polissage est effectué sur 

un disque abrasif pendant 120 secondes. Les vitesses du plateau et du porte échantillon sont de 200 

et 100 tr·min-1 respectivement. Les tailles de grains des disques sont : 180, 600, 1200, 2400 et 4000. 

Nous obtenons un polissage de qualité lorsque l’examen au microscope optique ne montre pas de stries 

sur l’échantillon 

III. Mouillabilité du ciment Portland CEM I anhydre et 

hydraté 

1. Dépôt de gouttes liquides sur des pastilles de ciment anhydre 

La mouillabilité du ciment Portland CEM I est étudiée en observant le comportement de gouttes 

déposées à la surface de pastille cimentaire en suivant le protocole décrit à la page 159.  

Quatre liquides sont testés : l’hexadecane, l’eau, la suspension d’imogolite hybride à 1 %m et une 

émulsion hexadecane (60 %v/v)/eau (40 %v/v)/imogolite hybride (1 %m). Les résultats (dupliqués) sont 

présentés sur la Figure 98.  

La forme de la goutte au moment du son dépôt (t = 0) représentée sur la Figure 98 a, montre que le 

paramètre d’étalement S de tous les liquides testés est proche de 0. Les liquides forment un faible angle 

de contact avec le solide et ont un étalement complet avec la pastille de ciment anhydre (Figure 98 b).  

La porosité de la pastille entraine une adsorption partielle des liquides qui rend difficile la mesure de 

l’angle de contact avec la surface du ciment. Les vitesses de pénétration et d’étalement varient d’un 

liquide à l’autre (Figure 98 c). Elles sont plus rapides pour l’hexadecane (1 seconde) que l’eau (3 

secondes). L’ajout supplémentaire de liquide entraîne une saturation de la surface qui ne perturbe pas 

la nature du mouillage. Les observations sont différentes pour la suspension d’imogolites hybrides et 

pour l’émulsion. Dans le premier cas, elle forme un dôme sur le ciment (t = 0), qui s’adsorbe après 44 

secondes de contact. Au cours du temps, lorsque la suspension est en contact avec le ciment, la 

formation d’un gel d’imogolite hybride est observé (Figure 99 a). Cette gélification est due à 

l’augmentation de pH entre la suspension aqueuse des imogolites hybrides (initialement acide pH ~ 5) 

et la solution interstitielle de ciment qui contient des espèces alcalines (basique, pH 12,5). Alors que 

dans le cas de l’émulsion seule, la gélification de celle-ci résulte de la diffusion et la propagation de 

l’huile au sein des nanotubes dans le réseau émulsifié. Enfin dans le cas de l’émulsion, elle pénètre de 

façon progressive dans la pastille sans jamais être entièrement adsorbée puisqu’un dôme résiduel est 

toujours visible. Après 120 secondes de contact avec la pastille de ciment, une rupture partielle de 

l’émulsion est visible. Sur la Figure 99 b, nous pouvons identifier deux phases hétérogènes : une phase 

incolore dont l’origine n’est pas identifiée et des gouttelettes blanches identifiées comme le reste de 

l’émulsion entre l’huile et la suspension d’imogolite hybride.  
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Figure 98 : Les photos des pastilles de ciment (a) au moment de la dépose de la goutte à t = 0 s et (b) 

après un temps d’adsorption total ou un changement de phase de la goutte. Les mesures d’angle et les 

hauteurs des gouttes ne sont pas mesurées en raison des limitations de l’appareil (résolution de la 

caméra : contraste, vitesse acquisition). 

 

 

Figure 99 : (a) Gel d'imogolite hybride formé par adsorption d’une suspension aqueuse d’imogolite 

hybride à 1 %m sur deux pastilles solides de ciment Portland. (b) Démixtion de l’émulsion.  

Ces expériences de mouillabilité montrent que le ciment est mouillé par l’huile. C’est la propriété utilisée 

pour la méthode de préparation 2 qui consiste à mouiller les poudres de ciment et d’imogolite par l’huile 

avant l’incorporation de la phase aqueuse. Nous obtenons ainsi une pâte grasse quand 20 %v/v 

d’hexadecane est ajouté (Figure 100). 
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Figure 100 : Texture de pâtes entre le ciment et différentes fractions volumiques d'hexadecane. 

2. Dépôt d’un film liquide sur la surface d’un bloc cimentaire 

hydraté  

Les photos présentées sur Figure 101 montrent la surface d’un bloc de ciment Portland CEM I 

(hydratation de plusieurs mois) recouverte de liquide (hexadecane ou eau).  

 

Figure 101 : Photographies de pâtes cimentaires hydratées de plusieurs mois et recouvertes d’une 

couche liquide de (a) 0,5 ml d’eau ; (b) 0,5 ml d’hexadecane et (c) 0,2 ml d’hexadecane. Les échantillons 

sont accompagnés d'indications précisant les intervalles de temps auxquels les photographies ont été 

prises. 

Après 1 jour de contact entre les liquides et la pâte de ciment durcie, l’expérience montre que l’eau (0,5 

ml ajouté) et l’huile (0,2 mL ajouté) sont complétement adsorbées. À l’inverse, on constate que pour 
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l’échantillon en contact avec 0,5 ml d’huile, seule une partie du liquide est adsorbée après 1 jour (Figure 

101 b). Il reste un film liquide résiduel qui disparaît entre 3 et 6 jours de contact, bien que la surface 

reste toujours grasse. Lorsque 0,5 ml de liquide est ajouté à la surface de la pâte de ciment durcie, 

l’hexadecane est adsorbé mais plus lentement que l’eau. Pourtant, pour un ajout de 0,2 ml 

d’hexadecane, la pénétration est totale après une échéance de 24 heures. La vitesse de pénétration de 

l’huile dans le ciment dépend donc de la quantité d’huile initiale, puisqu’elle diminue au fur et à mesure 

de l’adsorption de l’huile. 

Après 7 jours de contact, les échantillons ne présentent plus de surfaces surnageantes, ainsi nous 

répétons l’expérience en ajoutant 0,2 ml supplémentaire de liquide à la surface des échantillons. Les 

résultats sont présentés sur la Figure 102. Comme pour les premiers ajouts, certaines surfaces se sont 

asséchées après une journée de contact : l'échantillon en présence d'eau et celui avec une quantité 

totale de 0,4 ml d'hexadécane. Cependant, l’échantillon avec un total de 0,7 ml d’hexadecane (Figure 

102 b) présente une surface humide qui persiste au-delà de 3 jours. La capacité de la pâte de ciment 

durcie à adsorber des liquides à l'intérieur dans son volume s’explique par la présence du volume poreux 

qui se forme lors de l’hydratation de la pâte de ciment. La porosité est en moyenne de 20%v/v. Pour les 

expériences d’adsorption, le volume des échantillons est de 8,0 ml, il est donc possible d’incorporer en 

théorie 1,6 ml de liquide. Pour ces essais, moins de 50 % de la porosité semble comblée.  

 

Figure 102 : Photographies de pâtes de ciment hydratées recouvertes d’une couche liquide 

supplémentaire de (a) 0,2 ml d’eau ; (b) et (c) 0,2 ml d’hexadecane. Les échantillons sont accompagnés 

d'indications précisant les intervalles de temps auxquels les photographies ont été prises. 

Ces résultats d’adsorption indiquent, d’une part, que les liquides eau et huile, peuvent être adsorbés 

par le bloc de ciment durci. Cependant, l'adsorption, à même volume, est plus lente pour les composés 

hydrophobes tels que l’hexadecane. D'autre part, la quantité initiale de liquide présente à la surface du 

bloc de ciment semble influencer le processus d'adsorption. En effet, il semble plus facile d'incorporer 
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0,5 ml d'hexadécane en divisant le volume initial et en l'ajoutant progressivement plutôt que d’ajouter 

directement la totalité du liquide. 

En outre, les résultats obtenus montrent que le ciment peut adsorber des liquides à l'intérieur de son 

volume et notamment les huiles. Cela résulte du volume poreux qui se forme lors de l’hydratation de la 

pâte de ciment créant ainsi un matériau solide et poreux. La porosité du matériau cimentaire combinée 

avec des aspérités micrométriques et nanométriques de surface sont une voie de diffusion pour la 

pénétration de l’huile et de l’eau dans le bloc cimentaire durci. L’huile dont la viscosité (3,4 mPa·s) est 

plus grande que celle de l’eau (1,0 mPa·s), pénétrerait de façon lente par des effets de capillarité. La 

porosité de la pâte de ciment a donc un rôle important pour la rétention des liquides. 

IV. Incorporation de l’hexadecane dans une matrice 

cimentaire de type Portland CEM I  

1. Commentaires sur la teneur maximale d’hexadecane 

encapsulée dans l’imogolite hybride 

Nous avons montré que les imogolites hybrides incorporent de l’huile au sein de leurs cavités et 

stabilisent des gouttes d’huile dans l’eau par adsorption à leurs surfaces (Chapitre 2, page 92). La 

capacité d’encapsulation de l’imogolite hybride peut être calculée à partir des caractéristiques 

structurales de l’imogolite hybride. Ce calcul déterminé dans l’état de l’art (Chapitre 1, page 43) met en 

évidence que 227 µL d’hexadecane peut être encapsulé par gramme d’imogolite hybride. Ainsi pour 

chaque composition en imogolite hybride et en hexadecane dans les pâtes de ciment, il est possible de 

calculer la fraction d’huile au sein de la cavité hydrophobe du nanotube. Le Tableau 27 présente les 

valeurs obtenues pour les échantillons ayant de 1 à 10 %m d’imogolite hybride et de 10 à 30 %v/v 

d’hexadecane. 

Tableau 27 : Pourcentage maximal d’hexadecane encapsulé dans les nanotubes en fonction d’une masse 

totale de pâte de ciment de 12,000 g (E/C : 0,4). 

%m d’imogolite 

hybride 

%v/v initial d’hexadecane 

par rapport au volume 

total 

Pourcentage maximal d’hexadecane 

encapsulé (%) par rapport au 

volume initial d’hexadecane 

1 

10 2,6 

20 1,2 

30 0,8 

5 

10 12,7 

20 6,1 

30 3,8 

10 

10 24,5 

20 11,7 

30 7,4 
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Même pour une teneur massique élevée de 10 %m d’imogolite hybride (correspondant à une 

concentration massique de 250 g·L-1 dans l’eau), les quantités d’huile encapsulée dans le nanotube 

sont faibles par rapport à la quantité d’huile introduite initialement. En d’autres termes, pour incorporer 

20 % en volume d’hexadecane dans un colis de conditionnement de 200 L, il faut introduire 176 kg 

d’imogolite hybride à la composition.  

L’huile n’est donc que partiellement et faiblement stabilisée dans la cavité interne des imogolites 

hybrides. Le rôle principal des imogolites hybride est donc de modifier les interfaces à la fois eau/huile 

et éventuellement ciment/huile. Les imogolites permettent donc de stabiliser les émulsions et peuvent 

être utilisée comme additif pour améliorer la compatibilité entre le ciment et l’huile.  

2. Observation de la cinétique d’incorporation de l’hexadecane 

dans la pâte de ciment  

Nous avons observé le ressuage de l’huile pendant la prise entre t = 0 et t = 28 jours. Les observations 

présentées sur la Figure 103 montrent que immédiatement après le mélange, une partie de l’huile se 

retrouve à la surface de la pâte cimentaire. Et cela quel que soit la teneur massique en imogolite hybride. 

Lors du mélange, la pâte est homogène, la dispersion de l’huile est assurée par l'énergie fournie par la 

pale d’agitation. En revanche, quand l’agitation se termine, une démixtion est visible. L’observation 

macroscopique ne permet pas de déterminer si la quantité d’huile ressuée correspond à la totalité de 

l’huile ajoutée à la formulation ou non. À t = 11 jours et 22 jours, la présence de l’huile en surface est 

toujours importante. En revanche après 28 jours d’hydratation, il n’y a plus d’huile en surface, mais 

l’échantillon reste gras puisque de l’huile est toujours présente sur les surfaces de l’échantillon.  
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Figure 103 : Pâtes de ciment (E/C 0,4) incorporant 20 %v/v d'hexadecane selon la méthode de 

préparation n°3. La photo est prise après le mélange à t=0, t=11 jours, t= 22 jours et t=28 jours. Les 

écarts rouges distinguent l’huile du ciment.  

Afin de mieux comprendre et quantifier la répartition de l’hexadecane dans la matrice cimentaire 

hydratée, ces observations macroscopiques ont été complétées par une analyse microscopique par 

microtomographie-X décrite plus loin dans le manuscrit (page 179). 

3. Incorporation de l’hexadecane par différentes méthodes dans 

une pâte de ciment Portland CEM I  

Les quatre méthodes de préparation décrites dans le matériels et méthodes (page 157) ont été utilisées 

avec pour objectif d’incorporer au minimum 20 %v/vtotal d’hexadecane dans la matrice cimentaire de 

Portland. 

Les formulations sont préparées avec un rapport eau/ciment constant de 0,4 et le pourcentage 

massique d’imogolite hybride par rapport à la masse de ciment varie de 0 ; 1 et 5 %m, ce qui correspond 

à 0 ; 25 et 125 g·L-1 d’imogolite dans le volume d’eau ajouté pour la préparation de la pâte de ciment.  

Pour rappel, les quatre méthodes sont :  
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- l’émulsification de l’huile avec l’eau et les imogolites, puis son incorporation par mélange avec 

une pâte de ciment pré-hydratée. (Méthode 1) ; 

- le mouillage des poudres de ciment et d’imogolite hybride par l’huile avant l’ajout d’eau 

(Méthode 2) ; 

- l’émulsification de l’huile directement dans la pâte de ciment (Méthode 3) ; 

- l’émulsification de l’huile avec la totalité de l’eau et des imogolites hybrides avant l’ajout de la 

poudre de ciment anhydre (Méthode 4). 

Des références sans imogolites hybrides sont préparées pour les méthodes 2 et 3, mais pas pour les 

méthodes 1 et 4 car il n’est pas possible d’émulsionner l’huile sans imogolite. Les photographies des 

échantillons sont capturées après une durée d’hydratation supérieure à 28 jours (Figure 104). 

 

Figure 104 : Photographies (à 2 mois) des pâtes cimentaires de Portland CEM I incorporant initialement 

20 %v/vtotal d’hexadecane. NC : non conservé. 

Le Tableau 28 regroupe les résultats d’incorporation de 20 %v/v d’hexadecane dans les matrices 

cimentaires après 28 jours de prise. L’incorporation est considérée comme totale lorsqu’il n’y a pas de 

ressuage de l’huile autour et en surface de l’échantillon. 
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Tableau 28 : Incorporation de 20 %v/v d'hexadecane dans une matrice cimentaire de Portland CEM I (E/C 

de 0,4). Les teneurs en imogolites sont exprimées en %m par rapport à la masse de ciment anhydre.  

Méthode 
%m 

imogolite 

20 %v/v d’huile 

incorporé ? 
Préparation Aspect à 28 jours 

Méthode 1 

 

1 Non 
Manque de fluidité de la 

pâte de ciment  

Ressuage de l’huile 

Matériau gris foncé 

5 Oui 

Manque de fluidité de la 

pâte de ciment et émulsion 

gélifiée 

/  

Méthode 2 

0 Oui Mélange facile Matériau gris foncé  

Carbonatation de la 

surface  

Surface rugueuse et 

poreuse 

1 Oui Mélange facile 

5 Oui Mélange facile 

Méthode 3 

 

0 Non Mélange facile 
Ressuage de l’huile 

Matériau gris foncé  
1 Non Mélange facile 

5 Non Mélange facile 

Méthode 4 

 

1 Non 
Mélange difficile : Émulsion 

visqueuse 

Ressuage de l’huile  

Matériau gris foncé  

5 Non 
Mélange impossible, 

émulsion gélifiée 

Poudre mouillée, pas 

de pâte de ciment  

Pour certaines méthodes de formulation, obtenir une pâte de ciment incorporant l’huile s’est avérée 

difficile. Le choix de la méthode est donc déterminant pour optimiser la teneur d’huile incorporée. La 

méthode 2 apporte les meilleurs résultats puisque l’hexadecane est totalement incorporé dans la 

matrice cimentaire quelle que soit la teneur massique en imogolite. La pâte est fluide facilitant le 

mélange. La méthode 1 montre des résultats partagés : une faible teneur en imogolite de l’ordre de 1 

%m rejette l’huile alors qu’une teneur plus élevée permet la stabilisation et l’incorporation de l’huile dans 

la pâte de ciment. Le partage de l’eau entre l’émulsion et la pâte de ciment a créé un léger manque de 

fluidité de la pâte pour permettre une agitation facile. La viscosité de la pâte augmente et ce phénomène 

est encore plus prononcé avec l'augmentation de la teneur massique en imogolite, ce qui a conduit à la 

gélification progressive de l'émulsion et à la diminution de la teneur en eau disponible pour hydrater le 

ciment. Pour pallier l’augmentation de la viscosité, l’agitation à la pale de ces échantillons est prolongée 

une minute. Les méthodes 3 et 4 ne permettent pas d’incorporer intégralement l’huile dans les 

échantillons même en présence d’imogolite hybride. Pour la méthode 4, le mélange est difficile et même 

impossible pour l’échantillon avec 5 %m d’imogolite hybride qui ne constitue pas une pâte. En effet, la 

formulation de l’émulsion capture de l’eau pour former le gel, cette eau semble moins disponible pour 

hydrater la poudre de ciment et permettre la formation d’une pâte. Pour l’échantillon avec 1 %m 

d’imogolite hybride, malgré un mélange difficile entre l’émulsion gélifiée et la poudre anhydre, l’agitation 

est a été réalisée par l’introduction progressive de la poudre de ciment. 
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En résumé, les résultats ont montré une incorporation totale pour les échantillons formulés par le 

mouillage des poudres anhydres par l’hexadecane préalablement à l’ajout de l’eau (Méthode 2). 

L’incorporation de l’huile est aussi totale pour la méthode basée sur l’émulsification de l’huile dans une 

émulsion de Pickering avant son ajout dans une pâte de ciment pré-hydratée (Méthode 1) lorsque 5 %m 

d’imogolite hybride est ajoutée. De plus, les mélanges sont facilement reproductibles (Méthodes 1 et 

2). Pour ces raisons, nous sélectionnons ces deux méthodes de formulation pour continuer les 

investigations autour de la stabilisation de l’hexadecane dans une matrice de ciment Portland CEM I.  

4. Quantification macroscopique de l’incorporation 

a. Diagramme de phase 

L’objectif est d’identifier la limite d’incorporation totale de l’huile au sein de la matrice cimentaire. Pour 

les deux méthodes précédemment choisies, un diagramme de phase par ajustement de 5 %v/v 

d’hexadecane est réalisé pour des rapports massiques E/C de 0,4 et 0,5. Ce choix d’augmenter la 

quantité d’eau provient des résultats précédents qui montrent que l’augmentation de la teneur massique 

des imogolites hybrides dans la pâte de ciment impacte sa viscosité et sa fluidité. De plus, la formation 

d’un gel par les suspensions d’imogolites au contact de la poudre de ciment rend une partie de l’eau 

moins disponible pour hydrater le ciment. 

L’hydratation de la pâte cimentaire est considérée comme étant à une stade avancé (mais pas 

complète) après 28 jours. Ainsi, à cette échéance, nous avons observé macroscopiquement l’état 

d’incorporation de l’huile : total ou partiel.177 Les diagrammes de phase pour un rapport massique E/C 

de 0,4 sont présentés sur la Figure 105, ceux pour un E/C de 0,5 sur la Figure 106. Ils sont construits 

en considérant un pseudo constituant : ciment et eau, nommé Ciment Porland. Pour la représentation, 

la masse d’eau n’a pas été prise en compte puisque le rapport E/C est constant. Le diagramme de 

phase est représenté à partir des fractions massiques de ciment, d’imogolite et d’hexadecane.  

 

Figure 105 : Incorporation de l’hexadecane dans une matrice de ciment par la méthode (a) 1 (b) 2. Les 

points verts représentent l’incorporation totale de l’huile et les points rouges, ceux avec du ressuage. La 

ligne en tiret bleu est la limite d’incorporation de l’huile. Les axes sont en teneurs massiques. 
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Figure 106 : Incorporation de l’hexadecane dans une matrice de ciment par la méthode (a) 1 (b) 2. Les 

points verts représentent l’incorporation totale de l’huile et les points rouges, ceux avec du ressuage. La 

ligne en tiret bleu est la limite d’incorporation de l’huile. Les axes sont en teneurs massiques. 

Plusieurs résultats peuvent être extraits des diagrammes de phases.  

Qualitativement, mis à part le cas (E/C = 0,4, méthode 1), l’incorporation de l’huile diminue avec 

l’augmentation de la teneur en imogolite. Pour les échantillons avec des rapports E/C = 0,4 et 0,5, la 

méthode 2 est plus efficace pour incorporer de l’huile. Enfin le rapport E/C = 0,5 permet d’augmenter la 

teneur en huile incorporée par rapport au rapport E/C = 0,4. Pour approfondir les observations, les taux 

d’incorporation maximums en fonction des paramètres de formulation sont résumés dans le Tableau 

29. Ils sont obtenus à partir limites indiquées sur la Figure 105 et la Figure 106 des diagrammes de 

phase. Pour les calculs, la composition massique en eau a été prise en compte (paramètre non apparent 

sur les figures) et les fractions massiques ont été converties en fractions volumiques. 

Ainsi, il est possible d’incorporer au maximum pour la méthode 1 : 

- 13 %m d’hexadecane à partir de 5 %m d’imogolite hybride pour E/C : 0,4 ; ce qui correspond à 

une fraction volumique de 20 % v/v d’huile ; 

- 19 %m d’hexadecane (30 % v/v) à partir de 1 %m d’imogolite hybride pour E/C : 0,5. 

Et pour la méthode 2 :  

- 18 %m d’hexadecane (30 % v/v) à partir de 0 et 1 %m d’imogolite hybride pour E/C : 0,4 ; 

- 25 %m d’hexadecane (40 % v/v) à partir de 0 %m d’imogolite hybride pour E/C : 0,5 ; 

- 22 %m d’hexadecane (35 % v/v) à partir de 1 et 5 %m d’imogolite hybride pour E/C : 0,5. 

Ces résultats quantitatifs ont mis en évidence trois informations :  

- l’augmentation du rapport E/C permet d’incorporer plus d’huile au sein de la matrice cimentaire 

et cela pour de même concentrations massiques en imogolite hybride ; 

- de manière générale, plus la teneur massique en imogolite hybride augmente et moins l’huile 

est incorporée au sein de la pâte de ciment sauf pour l’échantillon avec un E/C = 0,4 (méthode 

1, Figure 105 a) où une augmentation de la teneur massique des imogolites de 1 à 5 %m permet 



                                                          Chapitre 4 : Incorporation d’hexadecane dans 177 

                                                     des matrices cimentaires de type Portland CEM I  

 

d’augmenter de 15 à 20 %v/v la teneur d’hexadecane ; 

- la méthode d’incorporation influence la teneur d’incorporation de l’huile dans la pâte de ciment. 

La teneur d’incorporation maximale dépend aussi du rapport E/C ; 

À formulation équivalente (%m imogolite hybride, E/C, %v/v d’hexadecane), le procédé de mouillage 

(méthode 2) des poudres par l’huile permet d’incorporer de plus grandes teneurs volumiques. Sauf pour 

le cas E/C 0,4 et 10 %m d’imogolite avec la méthode 1. Pour essayer de comprendre les différences 

obtenues en terme d’incorporation maximum d’hexadecane nous avons étudié la morphologie des 

gouttes d’huile émulsifiées (méthode 1) une première fois dans l’émulsion, puis une seconde fois dans 

la pâte de ciment. 

Tableau 29 : Résumé des teneurs maximales d'incorporation de l’hexadecane dans une pâte cimentaire de 

Portland CEM I en fonction des méthodes de préparation 1 et 2. Valeurs obtenues à partir des diargammes 

de phase en considérant la teneur en eau. 

Méthode E/C 
%m 

imo 

Concentration 

imogolite hybride 

gL-1 par rapport au 

ciment 

Incorporation maximal 

d’hexadecane 
Commentaires 

Méthode 1  

0,4 
1 25 

15 %v/vtotal / 9,5 %m 

Pas de ressuage 

observé.  

Le matériau est 

anthracite, la couleur 

s’assombrie avec la 

teneur volumique 

d’hexadecane. 

L’échantillon n’est 

pas gras en surface.  

0,5 30 %v/vtotal / 19 %m 

0,4 
5 125 

20 %v/vtotal / 13 %m 

0,5 25 %v/vtotal / 16 %m 

0,4 
10 250 

15 %v/vtotal / 9,5 %m 

0,5 15 %v/vtotal / 9,5 %m 

Méthode 2  

0,4 
0 0 

30 %v/vtotal / 18 %m 

0,5 40 %v/vtotal / 25 %m 

0,4 
1 25 

30 %v/vtotal / 18 %m 

0,5 35 %v/vtotal / 22 %m 

0,4 
5 125 

20 %v/vtotal / 13 %m 

0,5 35 %v/vtotal / 22 %m 

0,4 
10 250 

10 %v/vtotal / 6,5 %m 

0,5 25 %v/vtotal / 16 %m 

b. Morphologie des gouttes d’huile émulsionnées (Méthode 1) 

L’objectif est de déterminer l’état de dispersion de l’émulsion dans la pâte de ciment et comment les 

grains cimentaires perturbent cette dispersion.  

L’état d’une émulsion préparée (20 %v/v d'hexadecane et 1 %m d'imogolite hybride), dans la pâte 

cimentaire avec un rapport E/C de 0,4 est étudié par microscopie électronique à balayage. Les images 

sont présentées sur la Figure 107. Nous pouvons distinguer la signature des gouttes d’huile incorporées 

dans la pâte de ciment avant l’extraction de l’huile par soxhlet.  
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Figure 107: Images de MEB d’une pâte de ciment Portland CEM I (E/C : 0,4) préparée par la méthode 1 

à partir d’une émulsion (20 %v/v d'hexadecane et 1 %m d'imogolite hybride). 

L’analyse sur 234 gouttes donne une large dispersion en diamètre des gouttes d’huile, allant de 40 à 

580 µm avec une moyenne de 199 µm. Ces tailles sont différentes de celles obtenues dans une 

émulsion (obtenues avec les mêmes paramètres) où les diamètres sont de l’ordre de 5 à 70 µm 

(moyenne d = 25 µm) (Chapitre 2 page 87). La dispersion de l’émulsion dans la pâte de ciment par la 

pale d’agitation entraîne une libération d’huile non stabilisée. L’origine de la déstabilisation de l’émulsion 

peut être expliquée par un seuil de contrainte de l’émulsion inférieur aux contraintes induites par le 

malaxage de la pale d’agitation. L’émulsion est en partie dispersée et déstabilisée dans la pâte de 

ciment avec pour conséquence un rejet de l’huile.  

La déstabilisation de l’émulsion est une des raisons du faible taux d’incorporation de l’huile au sein de 

la matrice cimentaire (par rapport à la méthode 2 par mouillage). Une autre raison vient probablement 

de la formation d’un gel, d’une part, dans les gouttes des émulsions stabilisées par des imogolites et 

d’autre part, dans les dispersions d’imogolites au contact de la solution aqueuse alcaline issues de la 

dissolution du ciment. L’eau piégée dans ces deux types de gels est moins disponible pour hydrater le 

ciment. Une hydratation plus faible a pour conséquence une diminution de la porosité finale dans la 

pâte de ciment durcie et donc une capacité moindre pour piéger l’huile libérée par l’émulsion. Cet 

argument est en faveur de l’augmentation du taux d’incorporation de l’hexadecane dans la pâte de 

ciment lorsque le rapport eau/ciment augmente et c’est bien ce qui est observé expérimentalement.  

En outre, une quantité d'eau réduite pour la préparation de la pâte de ciment peut aussi entraîner une 

augmentation de la viscosité, ce qui accroît les risques d'un mélange insuffisant par manque de fluidité. 

L’agitation par la pale n’apporte pas suffisamment d’énergie pour émulsionner l’huile.  
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5. Étude par microtomographie X de la dispersion de 

l’hexadecane au sein de la matrice cimentaire 

Le procédé de mouillage (méthode 2) des poudres anhydres de ciment Portland CEM I et d’imogolite 

hybride par l’huile permet d’incorporer de plus grands volumes d’huile, nous avons donc caractérisé par 

microtomographie X la dispersion de l’huile dans la pâte de ciment (E/C : 0,4) préparée de cette façon. 

Les échantillons sont analysés à une échéance d’hydratation égale à 28 jours ainsi aucune surnageant 

n’a été observée à la surface, alors qu’initialement à t =0, une surface liquide était présente. Les 

échantillons de référence formulés sans huile sont préparés par une agitation au SpeedMixer®. Les 

caractéristiques de formulation des échantillons analysés sont regroupées dans le Tableau 30. 

L’objectif des analyses est d’obtenir des images de la dispersion des gouttes d’huile dans la matrice 

cimentaire afin de répondre aux questions suivantes :  

 Quel est l’ordre de grandeur de la taille des gouttes d’huile ?  

 Peut-on retrouver la fraction d’huile incorporée dans la matrice cimentaire ?  

 les gouttes sont-elles dispersées de façon aléatoire et homogène dans le volume ?  

 Sont-elles proches de la surface ? Existe-il des phénomènes de crémage ou de sédimentation 

des gouttes d’huile ?  

Tableau 30 : Caractéristiques des pâtes cimentaires analysées par microtomographie–X. (Méthode 2) 

Numéro de 

l’échantillon 

%m d’imogolite 

hybride 

%v/v 

d’hexadecane 

1 0 0 

2 5 0 

3a 0 15 

4a 1 15 

3b 0 20 

4b 1 20 
 

a. Traitement et reconstruction des échantillons analysés  

Les étapes de traitement et de reconstruction sont réalisés suivant le protocole décrit page 162. 

i. Histogramme et seuillage  

Les histogrammes des niveaux de gris de chaque échantillon sont tracés puis affinés par des 

Gaussiennes (Figure 108) afin de déterminer les environnements air, huile et ciment. Pour rappel, la 

notation TV–1 correspond au seuillage de l’air et TV–2 est associé à l’air et à l’huile. Certains 

histogrammes présentent des hauteurs et des largeurs différentes, résultant de la résolution spatiale de 

l’appareil par rapport à la taille centimétrique de l’échantillon.  

Pour chaque échantillon associé à des bornes de seuillage, nous avons pu déterminer la fraction 

volumique d’air, d’huile, la distribution en taille, nombre et volumes des gouttes dans la limite d’une 

résolution d’image de 100 µm. Ces résultats sont présentés dans la prochaine partie.  
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Figure 108 : Histogrammes des niveaux de gris des pâtes de ciment préparées selon la méthode 2. 

 (a) Référence n°1, (b) 5 %m d’imogolite n°2, (c) 15 %v/v d’hexadecane n°3a, (d) 1 %m d’imogolite + 15 

%v/v d’hexadecane n°4a, (e) 20 %v/v d’hexadecane n°3b et (f) 1 %m d’imogolite + 20 %v/v d’hexadecane 

n°4b.La courbe continue bleue représente l’histogramme, elle est superposée par la somme des 

gaussiennes (courbe en pointillé noire). 

ii. Images 3D des pâtes cimentaires vues par microtomographie X 

Une image de chaque échantillon est réalisée avec le logiciel AVIZO (Figure 109). Les images montrent 

la forme cylindre de l’échantillon, la création de la boîte de mesure rectangle et les objets (macropores 

et/ou gouttes d’huile) indépendant labellisés par des couleurs.  
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Figure 109 : Pâtes cimentaires (méthode 2) vues par tomographie X après 28 jours d’hydratation. a) 

Référence n°1, (b) 5 %m d’imogolite n°2, (c) 15 %v/v d’hexadecane n°3a, (d) 1 %m d’imogolite + 15 

%v/v d’hexadecane n°4a, (e) 20 %v/v d’hexadecane n°3b et (f) 1 %m d’imogolite + 20 %v/v 

d’hexadecane n°4b. 

b. Distribution en taille, volume et densité des objets dans les échantillons  

i. Détermination de la fraction volumique et de la distribution en taille des gouttes d’huile 

La distribution en taille des objets (gouttes et macropores) est reportée sur la Figure 110 est réalisée 

sur une plage de diamètre allant de 100 à 1000 µm. Chaque objet est associé à une catégorie de 

diamètre dont les intervalles sont de 100 µm. Les objets dont le diamètre est supérieur à 1000 µm sont 

regroupés en une seule catégorie.  
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Figure 110 : Distribution en taille (µm) du diamètre (a) de la porosité et (b) des gouttes d'huile et d’air 

dans les pâtes de ciment Portland en fonction du seuillage (méthode 2). Les macropores/gouttes sont 

catégorisés dans des intervalles de 100 µm de diamètre. (c) Distribution en pourcentage des objets. 

En considérant une résolution de l’image de 100 µm (3 voxels), nous pouvons observer sur la Figure 

110 (a) que la matrice de ciment formulée avec les imogolites hybrides (5 %m) présente un nombre de 

macropores plus faible que la pâte de ciment de référence sans imogolite (147 pores sans imogolite 

contre 30 avec imogolite). Néanmoins, pour les deux échantillons, le volume des macropores est faible. 

Nous trouvons un volume poreux de 4,2.10-10 m3, représentant 0,02 % du volume total en présence 

d’imogolites hybride, contre 9,5.10-10 m3 soit 0,05 % du volume total sans imogolite hybride. Les 

porosités capillaires et intra-hydrates dans un ciment qui représentent environ une fraction volumique 

d’20 %v/v, telle qu’identifiées dans l’état de l’art (Chapitre 1, page 67) ne sont pas mesurables par ces 

analyses de microtomographie-X.252–254  

En revanche, les pâtes de ciment contenant à la fois de l'imogolite hybride et de l'hexadécane (15 et 20 

%v/v) présentent une augmentation significative du nombre de macropores par rapport aux échantillons 

de ciment sans imogolites préparées avec de l’hexadecane aux mêmes fractions volumiques. Cette 

observation pourrait résulter des conditions de mélange car l’imogolite et l’hexadecane modifient les 

propriétés rhéologiques de la pâte de ciment en la rendant plus visqueuse. L’augmentation de cette 

viscosité peut entraîner des bulles d’air pendant la phase d’agitation avec la pale. 

L'analyse de la distribution en taille des gouttes d'huile et des macropores dans les pâtes de ciment en 

fonction de leurs diamètres, représentée sur la Figure 110 (b) montre qu’il n’y a aucun effet sur la 

distribution en taille de l’ajout de l’imogolite ou de l’hexadecane. Le nombre d’objets (air et huile), dont 
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le diamètre est supérieur à 100 µm, augmente fortement lorsque l’hexadecane est ajouté. Il est 

intéressant de souligner que pour tous les échantillons, au moins 55 % des objets totaux (macropore et 

huile) ont un diamètre entre 100 µm et 200 µm (exclu) (Figure 110 c). Si la borne est étendue entre 100 

et 300 µm (exclu), alors le nombre total d’objet compris dans cette gamme de mesure est supérieur à 

75 %, soit les ¾ des gouttes (Figure 110 c).  

Les fractions volumiques d’air et d’huile dans les échantillons cimentaires sont reportés dans le Tableau 

31. 

Tableau 31 : Fractions volumiques des gouttes d'air et d’huile dans les différentes pâtes cimentaires 

étudiées en microtomographie–X (méthode 2). ND : non déterminé.  

Échantillon 
%v/v huile 

initial 
%v/vtotal air %v/vtotal huile 

%v/vtotal 

air + huile 

1, Référence 0 0,05 ND ND 

2 : ciment et imo  0 0,02 ND ND 

3a : ciment et huile 15 0,1 12,6 12,7 

4a : ciment, huile, 1 %m imo 15 0,2 13,4 13,6 

3b : Ciment et huile 20 0,08 17,42 17,5 

4b : ciment, huile, 1 %m imo 20 2,25 17,65 19,9 

Les mesures faites à partir des numérisations et du logiciel de traitement AVIZO conduisent à une 

porosité calculée variant entre 0,05 et 0,02 % volumique pour les échantillons sans huile. Dans la 

littérature, la porosité des structures 3D de ciment a été étudiée par microtomographie-X avec des tailles 

de voxels différentes. Les auteurs ont rapporté des teneurs volumiques de porosité de 9 % ; 3 % ; 1,8 

% et 1,28 % pour des tailles de voxels de 0,5 ; 0,68 ; 1,81 et 5 µm respectivement.395,396,394,397  

Les valeurs obtenues ici sont faibles si l’on compare à la fois à la bibliographie et à une teneur moyenne 

de 20 %v/v de porosité capillaire et intra-hydrates (Pâte de ciment E/C 0,4 à 28 jours d’hydratation).398 

Ces différences s’expliquent par le fait que la porosité dans le ciment est principalement microporeuse, 

par conséquent, la taille du voxel de la microtomographie-X n’est pas assez petite pour détecter les plus 

petits pores qui représentent 90 % du volume poreux total d’une pâte de ciment (E/C 0,4) selon les 

mesures de porosimétrie au mercure de Cook et al.398 L’information sur la porosité, notamment 

capillaire, n’est donc pas accessible en raison de l’utilisation d’un voxel de 33,3 µm dans ces études. 

De plus, parmi les macropores que nous identifions, seule une très faible proportion résultent de l’air 

entrainé par la pale d’agitation. Le grossissement choisit est donc bien adapté à la mesure des gouttes 

d’huile. Les teneurs en huile retrouvées dans les échantillons (Tableau 31) sont proches des quantités 

ajoutées initialement, cependant compte tenue de la résolution de l’image de 100 µm, les gouttes de 

dimension inférieure à 100 µm ne sont pas mesurées. À noter toutefois que le volume V étant 

proportionnel au rayon de tel que : V ~ R3, il faudrait des milliers de petites gouttes pour obtenir un 

volume de l’ordre de grandeur que nous obtenons. Il est donc cohérent de trouver des valeurs 

inférieures à la teneur initiale, bien que celles-ci soient proches. 
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ii. Distribution en volume et densité surfacique des objets  

La Figure 111 présente les distributions des objets (gouttes et porosité) selon l’axe Z pour les 

échantillons contenant de l’huile. 

Les résultats des échantillons 3a, 3b, 4a et 4b montrent que le nombre de goutte est plus grand au 

voisinage des surfaces (haute et basse) mais que globalement, par rapport au nombre total de goutte, 

les dispersions sont aléatoires et homogènes dans les échantillons le long de l’axe Z.  

Le volume moyen des gouttes augmente (rayon augmente) dans les échantillons 3a, 3b et 4b pour des 

plans Zp proches de la surface de la boîte, ce qui traduit un phénomène de crémage. Pour l’échantillon 

4a (15 %v/v d’huile), le volume moyen d’huile est reparti aléatoirement dans la pâte de ciment. Nous 

pouvons observer une meilleure dispersion de l’huile, caractérisée par une augmentation du nombre de 

gouttes et une diminution de leur taille. 

 

Figure 111 : Distribution selon l'axe Z (hauteur de l'échantillon), du nombre de gouttes et du volume 

moyen du groupe de gouttes contenu dans un plan de coupe Zp. 0 et 5 sont les positions du fond et de la 

surface de l’échantillon, respectivement. (a) n°3a, (b) n°3b, (c) n°4a, et (d) n°4b. (Méthode 2) 

La Figure 112 présente les distributions des objets selon les XY (du centre de la boîte jusqu’à ses bords) 

pour les échantillons contenant de l’huile.  

Les analyses des densités surfaciques montrent pour les pâtes de ciment 3a et 3b que le nombre de 

goutte par unité de surface est homogène au milieu des échantillons. Sur les zones proches des bords 

de la boîte, la densité surfacique augmente dans les échantillons. Pour ces mêmes échantillons, le 

volume moyen des gouttes dans chaque plan est plus petit au centre du matériau et plus grand au 
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niveau des bords. Cette tendance sur le volume moyen est similaire pour l’échantillon 4a. En revanche, 

pour cet échantillon, la densité surfacique est plus importante pour des gouttes proches du centre de 

l’échantillon et elle diminue à mesure que l’on se rapproche des bords. Il y’aurait donc un effet centrifuge 

lié à l’effort fourni par la pale d’agitation (vortex) qui projette les gouttes vers les bords de l’échantillon. 

Cela peut s’expliquer par une augmentation de la viscosité de la pâte cimentaire lorsqu’il y’a plus d’huile. 

Pour l’échantillon 4b, le nombre de goutte par unité de surface est homogène dans les plans XY. Le 

volume des gouttes augmente progressivement du centre vers les bords, ce qui signifie que les gouttes 

ont un volume moins important au centre de l’échantillon et plus grand aux extrémités.  

Ces répartitions ont aussi été réalisées pour des coupes de 5 et 15 plans dans les échantillons afin de 

mettre en évidence la sensibilité du calcul de distribution en fonction du nombre d’objet (i.e gouttes 

d’huile et d’air). Elles sont présentées à l’annexe A.7 et ne montrent pas de distributions différentes. 

 

Figure 112 : Distribution selon les axes XY correspondant à la dispersion du centre de l’échantillon vers 

les bords, du nombre de gouttes par unité de surface et du volume moyen du groupe de gouttes contenu 

dans un plan de coupe. 0 et 14 sont les positions du centre et du bord de l’échantillon, respectivement. 

(a) n°3a, (b) n°3b, (c) 1 n°4a et (d) n°4b. (Méthode 2) 

Des clichés de ces mêmes dispersions représentées dans l'ensemble du volume du matériau (Figure 

113) sont cohérents avec les résultats de distribution des gouttes d’huile déterminée sur un volume 

donnée (boîte)  
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Figure 113 : Clichés de pâtes cimentaires selon les plans XY et Z formulées selon la méthode 2. 

c. Bilan de la dispersion de l’hexadecane dans les matrices cimentaires 

La concentration des gouttes d’huile selon l’axe Z (hauteur de l’échantillon) est distribuée de manière 

homogène. En revanche, les résultats révèlent une augmentation du volume moyen des gouttes à 

l’approche de la surface de l’échantillon. Cette tendance peut résulter du crémage des gouttes. Nous 

avons montré dans les résultats précédents (page 171) que lorsque nous arrêtons l'agitation des pâtes 

de ciment contenant de l'huile, une partie est libérée en surface et une autre reste bloquée par la 

viscosité de cette pâte dont certaines gouttes migrent probablement en surface. Cependant après 28 

jours d’hydratation de la pâte cimentaire, il n’y a plus de ressuage de l’huile, donc l’excédent est aspiré 

par capillarité dans le bloc cimentaire durci. Cette l’huile imprégnée, ne participe pas à la formation des 

gouttes d’huile, et n’est donc pas visible par tomographie X. 

Selon l’axe XY (centre de la matrice vers les bords), deux tendances sont observées. Pour 15 % 

volumique d’huile : (Figure 113) 

- sans imogolites (3a) : les gouttes d’huile sont positionnées vers les bords de l’échantillon en 

raison du vortex de la pale d’agitation qui envoient les gouttes vers l’extérieur ; 

- avec imogolites (4a) : les gouttes sont dispersées en plus grand nombre par unité de surface, 

aux bords et au centre de l’échantillon. Le centre contient des gouttes de plus petites tailles.  

Pour 20 % volumique d’huile :  

- sans imogolites (3b), les gouttes sont aussi envoyées vers l’extérieur mais la quantité ajoutée 

d’huile étant plus important que les échantillons n°3 (15 %v/v), l’huile se retrouve aussi dispersée 

dans le centre de la pâte cimentaire ; 

- avec imogolites (4b), les gouttes sont positionnées aléatoirement selon l’axe XY. 

Dans les expériences d’incorporation de l’huile dans une matrice cimentaire, l’imogolite ne modifie pas 

significativement le volume des gouttes, leurs nombres de leurs localisations. Nous pouvons observer 

pour une distribution en fonction de la hauteur Z (Figure 111) qu’en présence d’imogolite hybride, le 

volume moyen des gouttes d’huile est légèrement plus grand (~ 4  10-2 µL, soit un rayon de 212 µm) 

que sans nanomatériaux (~ 3  10-2 µL, soit un rayon 192 µm). Toutefois, pour une distribution en 

fonction de la position radiale XY, le volume des gouttes est similaire pour de mêmes ajouts 

d’hexadecane. Pour une teneur de 15 %v/v, le volume moyen est de ~ 2  10-2 µL, contre ~ 3  10-2 µL 
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pour un ajout de 20 %v/v. La distribution des gouttes avec et sans imogolites est aléatoire, il n’y a pas 

d’effet de stabilisation par l’imogolite qui permettrait une dispersion définie et contrôlée.  

L’observation des échantillons après préparation montrent qu’il y’a du crémage. Cette information n’est 

pas déductible des quantités d’huile déterminées par microtomographie X car nous considérons un 

modèle défini cubique ne prenant pas en compte l’intégralité de la matrice cimentaire. En revanche, 

l’allure des profils en Z est compatible avec un scénario de crémage significatif. Le modèle cubique 

permet de s’affranchir des effets de bords, de la porosité connectée extérieure et des aspérités de 

surface des blocs cimentaires (non plan). Qu’en est-il si le volume des gouttes d’huile est étudié dans 

l’intégralité la pâte de ciment ?  

d. Détermination du volume en prenant en compte tout le bloc cimentaire  

Lorsqu’on considère l’intégralité de l’échantillon et non la boîte cubique au sein de l’échantillon, le 

volume des gouttes d’huile dans la pâte par rapport au volume total peut être obtenu par tomographie 

X moyennant des ajustements. Cependant, en raison de la porosité de surface de la pâte de ciment 

connectée à l’air et à la morphologie non plane du bloc cimentaire, nous ne pouvons pas étudier les 

distributions à l'échelle de l'ensemble du bloc cimentaire. Les volumes répertorié dans le Tableau 32. 

mettent en évidence que moins de la moitié de l’huile est présente dans la pâte sous forme de goutte ; 

autrement dit, une grande fraction volumique d’huile est rejetée après le mélange de la pâte. En 

comparaison avec l’étude sur une portion cubique au sein de l’échantillon, le résultat est différent car 

nous avons trouvé des teneurs volumiques d’huile expérimentales proches de celles initiales. De plus, 

nous avons mis en évidence une dispersion aléatoire des gouttes d’huile au sein de l'échantillon, 

accompagnée d'un léger crémage des gouttes proche de la surface de la boîte modèle. Le crémage est 

confirmé avec ces nouvelles mesures du volume.  

Tableau 32 : Estimation du volume des gouttes d'huile dans la pâte de ciment à 28 jours d’hydratation 

(méthode 2).  

Échantillon 3a 3b 4a 4b 

Volume des gouttes d’huile dans 

la pâte (ml) 
0,487 0,71 0,71 0,58 

Volume initial ajouté (ml) 1,439 1,908 1,435 1,904 

% huile incorporée dans la pâte 

sous forme de goutte 
34 % 37 % 49 % 31 % 

V. Discussion et conclusions 

Nous avons étudié la capacité d’incorporation de l’hexadecane au sein d’une matrice cimentaire 

Portland de type CEM I selon quatre procédés de formulation. Pour aider et améliorer l’incorporation, 

l’imogolite hybride a été utilisée. Son rôle est d’une part de stabiliser une faible partie de l’huile au sein 

de sa cavité hydrophobe, mais aussi de modifier les propriétés interfaciales et rhéologiques entre l’huile 

et le ciment, notamment par le biais des effets de Pickering. 

Un des principaux résultats est qu’il est possible d’incorporer totalement de grandes fractions 
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volumiques d’hexadecane :  

- jusqu’à 30 et 40 %v/v d’hexadecane dans une pâte cimentaire à 0 %m d’imogolite hybride (E/C 

0,4 et 0,5 respectivement) ; 

- jusqu’à 30 et 35 %v/v d’hexadecane dans une pâte cimentaire à 1 %m d’imogolite hybride (E/C 

0,4 et 0,5 respectivement) ; 

- jusqu’à 20 et 35 %v/v d’hexadecane dans une pâte cimentaire à 5 %m d’imogolite hybride (E/C 

0,4 et 0,5 respectivement) ; 

- jusqu’à 10 et 25 %v/v d’hexadecane dans une pâte cimentaire à 10 %m d’imogolite hybride (E/C 

0,4 et 0,5 respectivement). 

Ce premier résultat répond à un des objectifs de l’étude qui était de piéger des fractions volumiques 

d’huile supérieures à 20%v/v. L’autre résultat principal est que la présence de l’imogolite hybride dans la 

pâte de ciment diminue la quantité d’huile incorporée alors que la distribution des gouttes au sein de la 

pâte cimentaire n’est pas impactée. Nous avons donc cherché à répondre à plusieurs questions 

ouvertes par ces résultats. 

 Quel est le processus à l’origine de l’incorporation de l’huile dans une pâte cimentaire 

poreuse dans le cas de la méthode 2 ?  

L’incorporation de l’huile dans une pâte de ciment est illustrée sur la Figure 114. 

 

Figure 114 : Représentation de la dispersion de l’huile au cours de l’hydratation (Méthode 2). 

Tout d’abord, à l’instant t=0, les poudres anhydres de ciment et d’imogolite sont mélangées à 

l’hexadecane, ce qui permet d’obtenir une pâte grasse homogène. Celle-ci est ensuite mélangée avec 

l’eau. Lors de l’agitation, le système est homogène, la dispersion de l’huile est assurée par l'énergie 

fournie par la pale d’agitation. Les résultats de microtomographie montrent que la distribution en taille 

des gouttes est contrôlée par l’agitation. En revanche, quand l’agitation se termine à t = 0 seconde, le 

système devient biphasique, certaines gouttes sont bloquées par la pâte de ciment et les gouttes les 

plus grosses migrent en surface libérant une couche d’huile surnageante. L'huile et le ciment ne 

présentent pas de compatibilité évidente, en raison de la nature hydrophile des phases cimentaires 

anhydres. Par conséquent, l'ajout de l'eau à une pâte contenant de l'huile induit un phénomène de 
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démouillage partiel de l'huile, ce qui explique la démixtion observée. La présence de ressuage n'est 

donc pas surprenante et pourrait également résulter d’une différence de viscosité entre le ciment et 

l’huile qui limite les capacités de mélange sur des instants variables en fonction de la fraction volumique 

d’huile. Après 28 jours d’hydratation, trois scénarios sont possibles en fonction de la fraction volumique 

d’huile initiale, telle que représenté sur la Figure 115 par trois points distincts. 

 

Figure 115 : Diagramme de phase méthode 2 de l'incorporation d'hexadecane dans une pâte de ciment. 

Trois points sont positions afin de représenter trois scénarios d’incorporation. 

Cas 1 : La fraction volumique d’huile ajoutée est en-deçà de la limite d’incorporation de l’huile sur le 

diagramme de phase (Figure 115).  

Le volume poreux est plus grand que la quantité d’huile. Lors du mélange avec l’huile, une partie de 

l’hexadecane est dispersée et immobilisée sous forme de goutte dans la pâte de ciment, tandis que 

l’autre partie constitue le surnageant. Cette partie surnageante est progressivement incorporée à la pâte 

de ciment par des effets de capillarité au fur et à mesure de l’avancement de l'hydratation et donc de la 

formation du réseau poreux (Chapitre 1, page 64).399 Cette pénétration progressive dans une pâte 

cimentaire durcie est montrée sur la Figure 101. Cette imprégnation de l’huile est aussi visible sur la 

Figure 116. Une coupe en XY d’une pâte de ciment est représentée dans laquelle une goutte bicolore 

noire et grise apparaît. Cet aspect bicolore suggère que les gouttes initialement remplies d’huile se sont 

partiellement vidées pour aller dans la microporosité du ciment et laisser place à de l’air. Ainsi, 

l’hydratation et la consolidation du matériau cimentaire permet la formation de porosité et donc la 

pénétration de l’huile surnageante dans la porosité. Une partie de l’huile piégée dans les gouttes peut 

également être aspirée dans la microporosité du ciment et dans des pores capillaires de plus petite 

taille, en accord avec la loi de Laplace. Ce phénomène laisse apparaître des macropores vides, en 

particulier lorsque la fraction volumique d'huile est faible, ce qui explique l’absence de ressuage. 
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Figure 116 : Coupes dans le plan XY de la pâte de ciment 3a (15 %v/v d’hexadecane). (Méthode 2) 

Cas 2 : La fraction volumique d’huile ajoutée est à la limite d’incorporation de l’huile sur le diagramme 

de phase (Figure 115).  

Le volume poreux contient assez d’espace pour accueillir toute l’huile. Il n’y a donc pas de ressuage. 

Une partie de l’huile est sous forme de goutte bloquée dans la pâte de ciment, tandis que l’autre a été 

aspirée par capillarité dans la porosité du matériau au cours de l’hydratation. Cette huile infiltrée ne 

forme pas de goutte et n’est donc pas visible sur les radiographies de tomographie-X.  

Cas 3 : La fraction volumique d’huile ajoutée est au-delà la limite d’incorporation de l’huile (Figure 115).  

Le volume poreux est inférieur à la quantité d'huile initiale. Une partie de l’huile restera en surface sous 

forme d'un surnageant, tandis que le maximum d’huile aura pénétré dans le matériau, comblant la 

microporosité accessible. 

Ces scénarios sont cohérents avec un modèle de Powers adapté dans lequel, l’hexadecane est ajouté 

comme constituant supplémentaire inerte à la chimie des ciments. Dans l’état de l’art (Chapitre 1, page 

65), nous avons présenté le modèle de Powers pour une pâte de ciment Portland CEM I qui décrit 

l’évolution des fractions volumiques du ciment anhydre, des hydrates, de l’eau et de la porosité au cours 

de l’hydratation.59,248 Pour rappel, ce modèle met en évidence une diminution des volumes des matières 

premières (eau et ciment anhydre) au profit d’une augmentation des phases hydratées et de la porosité 

au cours de l’hydratation. Ainsi, un diagramme de Powers adapté incluant l’huile est construit afin 

d’identifier si le volume poreux formé au cours de l’hydratation est suffisamment grand pour accueillir 

l’huile ressuée. Il s’agit d’un modèle qualitatif utilisé pour illustrer les phénomènes. Une approche 

quantitative nécessiterait des expériences complémentaires afin de valider les différents paramètres. 

Les calculs pour permettre la construction du modèle sont recensés dans l’annexe A.8. Pour simplifier 

le diagramme le C3S est sélectionné en tant que composé cimentaire afin d’obtenir une masse molaire 

et une densité cohérente avec la littérature. Ainsi, les phases hydratées sont les C-S-H et la portlandite 

(notée CH). Le rapport E/C est de 0,4 et les fractions volumiques d’hexadecane sont de Φ = 10 et 20 

%v/v. Une représentation de ce modèle incorporant l’huile est présentée sur la Figure 117. La zone 

orange et la zone jaune encadrée en tirets correspondent respectivement : 

- à l’huile présente sous forme de goutte bloquée dans la viscosité de la pâte de ciment. La 

proportion s'élève à environ 40 % en volume, comme déterminé en moyennant les taux moyens 

d'incorporation d’huile des échantillons 4a et 4b, comme présente dans la partie IV.5.d, page 

187. 

- à l’huile rejetée hors de la pâte cimentaire après le mélange.  
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Au début de l’hydratation, une partie de l’hexadecane est piégée sous forme de gouttelettes dans la 

pâte cimentaire et l’autre partie est rejetée en surface. Lors de l’avancement de l’hydratation, les 

gouttelettes d’hexadecane sont toujours immobilisées dans la pâte cimentaire durcie et en parallèle de 

la prise, la porosité se crée. Nous avons montré (page 168) que l’huile peut mouiller la pâte et qu’elle 

peut pénétrer dans la porosité du matériau par capillarité. L’huile résiduelle en surface est donc aspirée 

dans la pâte une fois durcie comme illustrée par la zone jaune en tirets. Sur la Figure 117 a, pour un 

avancement de l’hydratation tel que α = 1, l’huile en surface se retrouve à l'intérieur de la microporosité 

crée lors de l’hydratation. En effet, si le volume poreux formé est suffisant alors aucun ressuage d'huile 

ne se produira après 28 jours, ce qui n’est pas le cas sur la Figure 117 b, où une partie de l’huile en 

surface s’infiltre dans la microporosité et l’huile excédentaire constitue une surface surnageante. Ainsi, 

la capacité de l'huile à pénétrer dans les pores est une manière indirecte d'introduire plus d'huile dans 

une matrice cimentaire. De plus, une augmentation du volume total des pores serait aussi une 

alternative à condition que les propriétés mécaniques soient conservées. Ce modèle montre qu’il n’est 

pas possible d’incorporer 20 % volume d’huile, alors que nos résultats démontrent le contraire. Cette 

différence provient de la matrice cimentaire qui dans le cas du modèle de Powers modifié est du silicate 

tricalcique, alors que les pâtes de ciment expérimentales ont été préparées à partir de ciment Portland 

CEM I. Ainsi, les hydrates précipités et le taux de porosité formé peuvent varier. 

 

Figure 117 : Évolution des phases au cours de l'hydratation d’un ciment silicate tricalcique (C3S) selon un 

modèle adapté de Powers. La fraction volumique d’huile ajoutée est (a) suffisante pour incorporer toute 

l’huile (b) en excès. *eau liée aux hydrates 

Néanmoins, ce modèle adapté de Powers n’a pas été vérifié pour toutes les méthodes de préparation, 

signifiant que l’ordre de mélange à une influence sur l’hydratation du ciment et donc potentiellement sur 

la formation de porosité. De plus, ce modèle ne prend pas en compte la contribution de l’imogolite 

hybride qui semble être défavorable à l’incorporation de l’huile. En effet, si les imogolites contribuent à 

la diminution du volume poreux de la pâte de ciment, cela signifie qu’une grande fraction volumique 

d’huile ne pourra plus pénétrer dans la matrice cimentaire durcie avec pour conséquence une 
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incorporation incomplète. Les diagrammes de phase (page 175, Figure 105 et Figure 106) ont montré 

que l’augmentation de la proportion d’imogolite à 1, 5 et 10 %m conduisait à une diminution du volume 

disponible pour incorporer et immobiliser l’huile dans la pâte de ciment. Comment interpréter cet effet ?  

 Quel est l’effet de l’imogolite hybride sur l’incorporation de l’huile ?  

L’ajout des imogolites ne semble pas favoriser l'incorporation de l'huile, nous pouvons relever trois 

propositions de réponse possibles : 

Proposition 1 : Les imogolites modifient les propriétés du mélange des pâtes cimentaires de ciment, en 

particulier dans le cas de l’ajout d’une émulsion hexadecane/eau/imogolite. L'affinité de l'imogolite pour 

l'eau semble réduire la quantité d'eau disponible pour hydrater le ciment Portland impactant l’ouvrabilité 

de la pâte cimentaire, ce qui a été vérifié lorsque les quatre méthodes de préparation ont été testées 

afin d’incorporer 20 %v/v d’hexadecane. En particulier, les pâtes préparées selon deux méthodes (la n°1 

et la n°4) basées sur l’incorporation d’une émulsion dans une pâte de ciment ou dans la poudre anhydre 

cimentaire ont manqué de fluidité, rendant pour un cas, le mélange impossible. Ce manque de fluidité 

résulte de la formulation des émulsions. En effet, nous avons montré dans le chapitre 2, que les 

émulsions forment un gel qui induit une augmentation de la viscosité du matériau modifiant les 

propriétés du mélange et limitant la dispersion de l’huile dans la pâte de ciment. 

Proposition 2 : Dans le chapitre 3, nous avons mis en évidence que l’’imogolite est difficilement 

stabilisée à pH basique (12,5) sur des temps longs. Son incorporation dans la pâte de ciment peut donc 

conduire à sa destruction partielle. Elle ne peut ainsi plus assurer son rôle de stabilisateur des gouttes 

d’huile par la cavité hydrophobe, par conséquent, une quantité d'huile non stabilisée est libérée dans la 

pâte de ciment.  

Proposition 3 : L’effet chimique de l’interaction des imogolites sur le ciment dans la proposition 2 pourrait 

avoir deux conséquences :  

- Nous savons, avec les résultats du chapitre 3, que l’hydratation de la pâte de ciment est 

perturbée durant plusieurs jours en présence d’imogolite hybride. Une hypothèse pour expliquer 

l’incorporation de moins d’huile avec les imogolites hybride, serait que l’imogolite hybride 

favorise la formation de phases qui contiennent plus d’eau liée au détriment de l’eau capillaire 

qui forme en grande partie le volume poreux. De plus, les expériences de mouillage du ciment 

anhydre (page 166) ont montré que la suspension aqueuse d’imogolite hybride (page 166) 

gélifie au contact de la matrice cimentaire en raison d’une différence de pH. Cette gélification 

piège de l’eau, ainsi, l’ajout d’imogolite réduit la quantité d’eau capillaire disponible pour 

hydrater la pâte de ciment.38 Ainsi, la réactivité des imogolites retarde et inhibe potentiellement 

l’apparition et ou la formation du volume poreux après autodessiccation de la pâte de ciment. 

Moins de porosité serait créée, l’huile pénètre moins par manque de volume poreux.  

- Nous pouvons également nous référer aux expériences de caractérisation de la solution 

interstitielle des pâtes de ciment C3S + 5 %m d’imogolite par ICP-AES à différentes échéances 

d’hydratation. La collecte de la fraction liquide est effectuée à l'aide d'une presse hydraulique 

lorsque la pâte est encore fraîche. En revanche, une fois qu'elle a pris en masse, le solide est 
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dispersé dans de l'eau selon un rapport liquide/solide de 1:1. Pour ces expériences, les pâtes 

cimentaires étaient manipulables jusqu'à 4 jours d'hydratation, ce qui indique que le ciment est 

encore à l'état frais en raison du retard d’hydratation induit par les imogolites hybrides. Ainsi, 

sous l'effet de la gravité, le matériau subit un léger tassement, ce qui entraîne la réduction de 

la seule phase compressible, à savoir le vide, et donc une diminution de la porosité. Par 

conséquent, si les imogolites retardent la solidification du ciment, celui-ci présentera moins de 

porosité, ce qui signifie qu'il y aura moins d'espace disponible pour accueillir de l'huile. 

Nous pouvons observer un nombre de macropores inférieur dans une pâte contenant de l'imogolite par 

rapport à une pâte de ciment de référence (Figure 110), ainsi, la présence des nanotubes d’imogolite 

hybride semble induire un déficit en porosité et est donc défavorable pour encapsuler l’huile. Le rôle de 

l'imogolite hybride dans la stabilisation et la dispersion de l'hexadécane au sein d'une pâte cimentaire 

démontre un effet négatif des nanotubes. En effet, à mesure que la proportion d'imogolite augmente, la 

quantité d'huile encapsulée diminue de manière quantitative. Néanmoins, un domaine de formulation 

acceptable (E/C : 0,4 et 0,5) et une méthode de mélange ont été identifiés, permettant d'incorporer 20 

%v/v d'hexadécane et respectant les critères définis en début de chapitre (page 153).  

Malgré la déstabilisation du nanotube en milieu alcalin, les groupements Si-CH3 de l’imogolite sont 

toujours présents et peuvent s’insérer à la surface des hydrates cimentaire pour former des points 

d’accroche hydrophobes aux molécules organiques. Ils pourraient également être bénéfique sur la 

rétention des radionucléides dans les déchets LOR. Cependant, l’influence de l’imogolite sur ce point 

nécessiterait d’être approfondi et clairement identifié.  
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Conclusion générale et perspectives  

L'objectif principal de cette thèse était de contribuer à la recherche d’une solution pour le 

conditionnement des déchets LOR sans filière d’élimination opérationnelle. Dans ce but, nous avons 

exploré l’effet de l’incorporation d’une nanoargile tubulaire hybride (l’imogolite méthylée) pour 

immobiliser l’hexadecane, utilisée comme huile modèle, dans une matrice cimentaire de type Portland 

CEM I ou de son composant principal, le silicate tricalcique (C3S). L’imogolite hybride a été choisie pour 

deux propriétés particulières. Tout d’abord, elle combine deux surfaces interne/externe aux propriétés 

contrastées hydrophobe à l’intérieur et hydrophile à l’extérieur. De plus, les surfaces spécifiques de 

l’imogolite hybride sont élevées, atteignant 450 et 700 m2·g-1 respectivement à l’intérieur et à l’extérieur 

de la structure tubulaire. Cette caractéristique suggère que même de petites quantités ajoutées 

pourraient avoir des effets observables. En effet, la surface spécifique développée par une petite 

quantité en masse d'imogolite hybride sera équivalente à l’interface développée par la phase cimentaire.  

Ce projet était basé sur l’idée que l’imogolite hybride pouvait présenter des affinités pour la phase 

cimentaire et pour la phase huile. Plus précisément, la surface externe de l’imogolite devait être 

compatible avec les phases cimentaires hydratées, tandis que la surface interne devait pouvoir jouer le 

rôle de « point d’accroche » pour stabiliser la phase organique à l’interface et à l’intérieur du nanotube.  

L’objectif, bien que non réglementaire, était d’incorporer 20 %v/v d’huile dans une matrice cimentaire. 

Un tel taux d’incorporation devrait permettre d’obtenir un matériau satisfaisant les critères de résistance 

mécanique tout en limitant le volume de déchets final produit conformément aux exigences 

établies.385,400 À l’issue de ce travail, nous sommes parvenus à définir une formulation ainsi que des 

paramètres de préparation qui permettent d'atteindre cet objectif. En effet, en utilisant un rapport 

massique eau/ciment (E/C) de 0,5 et en ajoutant 1 et 5 %m d’imogolite hybride avec la méthode 2 de 

préparation basée sur le mouillage de la poudre de ciment, nous parvenons à incorporer plus de 20 % 

en volume d’huile dans la pâte de ciment. Cependant, si ce seul critère quantitatif d’incorporation est 

pris en compte, l’effet de l’imogolite hybride est défavorable. En effet, une pâte de ciment sans 

imogolites hybrides incorpore généralement plus d'huile dans des conditions similaires. 

Les mécanismes et les interactions entre les constituants ont donc été étudiés en détail pour 

comprendre l’influence de l’ajout des imogolites sur la prise de la pâte de ciment et l’incorporation de 

l’huile dans cette pâte.  

Un premier effet de l’imogolite hybride vient de l’affinité entre l’imogolite hybride et une interface 

eau/huile. Nous avons montré que l'imogolite hybride est capable de stabiliser des émulsions directes 

huile dans eau à partir d’une concentration minimale de 0,025 g·m-2. L'interface des gouttes d’huile est 

stabilisée par un réseau complexe d'imogolites hybride agrégées qui forme un gel dans la phase 

aqueuse. Ce gel résulte de l’encapsulation de l’huile à l’intérieur de la cavité hydrophobe des imogolites 

hybrides qui créé une attraction entre les nanotubes. Le gel se forme rapidement à l’interface eau/huile 

puis il se propage lentement au sein de la phase continue. L’interface gélifiée est « collante » pour les 
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nanotubes en raison de la présence de l'huile qui progresse dans la phase aqueuse en percolant par 

l’intérieur des nanotubes au sein du gel. La formation de ce gel contribue ainsi de manière significative 

à renforcer la résistance mécanique de l'émulsion au fil du temps.156,267,279,340,341 Cependant les seuils 

de résistance atteints, de l'ordre de quelques Pascals, sont nettement inférieurs (environ deux ordres 

de grandeur) aux contraintes mécaniques exercées lors du malaxage d'une pâte de ciment à l'aide 

d'une pale d'agitation. Par conséquent, le malaxage de la pâte de ciment préparée par addition de 

poudre de ciment dans l’émulsion entraîne sa rupture conduisant in fine au mélange d’un système 

biphasique composé d’une pâte de ciment hydratée et d’huile surnageante. L’effet stabilisant de 

l’imogolite hybride n’a donc qu’une influence limitée sur la distribution des tailles de gouttes d’huile 

dispersées dans la pâte au cours de sa préparation. En revanche, la formation du gel entre les 

imogolites hybrides et l’eau semble avoir une influence sur la disponibilité de l’eau. En effet, lorsqu’une 

émulsion eau/huile stabilisée par les imogolites hybrides se forme avant le début de l'hydratation, un 

comportement rhéologique similaire à celui d'une pâte de ciment avec un rapport E/C réduit est identifié. 

Cela se traduit par une augmentation de la viscosité de la pâte et une difficulté de mélange. Dans 

l'ensemble, les diverses méthodes d'incorporation d'huile dans la matrice cimentaire révèlent que la 

manière dont l'huile est immobilisée semble être influencée principalement par l’ordre d’introduction des 

composés. La présence des imogolites hybrides semble seulement limiter la quantité d'hexadécane 

incorporée. La méthode la plus efficace, d’un point de vue de l’incorporation de l’huile, (méthode 2) 

consiste à mouiller préalablement les poudres anhydres (ciment et imogolite) avec l'huile, puis à ajouter 

l’eau en dernier, ce qui doit minimiser la formation de ce gel interfacial et dans la phase aqueuse.  

La dispersion de l’huile dans la pâte de ciment est donc essentiellement contrôlée par l’énergie fournie 

par la pale d’agitation pendant la préparation. L'examen par microtomographie aux rayons X révèle que 

la distribution des tailles de gouttes d'huile dans le ciment durci après le durcissement est quasiment 

indépendante de la concentration en imogolite hybride. Cependant, l’observation de la pâte au cours de 

l’hydratation et la quantification du volume des gouttes d’huile piégées dans la pâte de ciment montrent 

que près de la moitié de l’huile est immobilisée sous forme de goutte dans le matériau solidifié. L’autre 

partie de l’huile crème et forme une surface surnageante quelques secondes après l’arrêt de l’agitation 

de la pâte. Le phénomène de crémage de l’huile en fin de mélange est confirmé par l’analyse de la 

répartition des tailles de gouttes d’huile selon l’axe vertical (axe Z) dans la matrice cimentaire par 

microtomographie X. En effet, les gouttes les plus volumineuses sont systématiquement positionnées 

en haut de l’échantillon. Cette remontée a donc été figée rapidement après la fin de l’agitation en raison 

de l'augmentation de la viscosité de la pâte au repos. Le surnageant observé, persiste pendant plusieurs 

jours, néanmoins, des observations ont révélé qu’il n’indique pas nécessairement une incorporation 

incomplète de l’huile après plusieurs jours de prise. En effet, à 28 jours d’hydratation, en fonction de la 

teneur initiale en huile, la fine couche ressuée est partiellement ou totalement imprégnée après la prise 

du ciment. L’huile surnageante pénètre progressivement par capillarité dans la microporosité de la 

matrice cimentaire poreuse développée au fur et à mesure de l'hydratation. Il est en effet connu que 

l’hydratation du ciment conduit à un retrait d’autodessiccation et donc à la formation d’une porosité. Le 

modèle de Powers permet d'analyser qualitativement sa formation. Une partie de la porosité peut être 

partiellement compensée par le retrait, la part restante dépend à la fois de la chimie de l'hydratation, 
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des caractéristiques des phases hydratées, ainsi que de la prise et du développement de la résistance 

mécanique. Nous avons observé un effet défavorable de l’imogolite hybride sur la quantité maximale 

d’huile pouvant être incorporée dans la pâte de ciment. L'imogolite hybride réduit le volume poreux 

nécessaire à l'incorporation de l'huile. Afin de mieux comprendre ce phénomène, l’influence de 

l’imogolite sur l’hydratation du ciment a été étudiée. 

La présence d’imogolite hybride, même à de faibles concentrations massiques (> à 1 %m), induit un 

retard significatif du pic de chaleur mesurée pendant l’hydratation, à la fois pour le Portland CEM I et 

pour le C3S. Deux observations supplémentaires ont pu être notées : (1) Le retard d’hydratation 

s’accompagne d’un retard de prise du matériau cimentaire. En effet, il a été observé que des pâtes de 

ciment contenant des imogolites en cours d'hydratation pouvaient être pressées pour extraire la solution 

interstitielle jusqu'à 4 jours, contrairement à une pâte standard où cela est impossible après 24 heures. 

Le retard de prise du matériau en présence d’imogolite hybride pourrait favoriser une contraction plus 

importante, puisque le matériau à l’état frais est plus susceptible de se compacter sous l’effet de la 

gravité et donc d’expulser la seule composante compressible : l’air. Aucune expérience spécifique n'a 

été réalisée en ce sens, cependant une observation qualitative révèle que, en maintenant toutes les 

paramètres constants, les blocs de ciment ayant une concentration plus élevée en imogolite présentent 

un volume plus petit. Cette observation suggère qu'un premier effet de nature "physique" pourrait être 

responsable de la réduction de la porosité. De plus, les quantifications par Rietveld, révèlent que la 

proportion massique de Portlandite formée, diminue d’un rapport 2 en comparaison avec un témoin 

sans imogolite. On trouve ainsi, une proportion de 12 %m contre 25 et 29 %m pour les travaux de Lafond 

et Kangni-Foli.370,401 Cette diminution de la Portlandite entraine donc une augmentation de la teneur 

massique des hydrates de type CSH. Ce qui peut modifier et affiner le réseau poreux en réduisant la 

porosité du matériau cimentaire. Cette réduction de la porosité pourrait être une hypothèse quant à 

l’effet défavorable de l’imogolite sur l’incorporation de l’huile dans la pâte de ciment, puisque celle-ci 

dépendrait de la porosité désaturée disponible. Pour une analyse plus approfondie, des mesures de 

porosimétrie pourraient compléter ces observations et hypothèses. Cela permettrait d'évaluer le volume 

poreux des échantillons avec et sans imogolites et d’établir une corrélation avec la teneur en huile 

incorporée. Ces résultats contribueraient à valider l'hypothèse du modèle de Powers modifié, dans 

lequel l'huile est immobilisée dans la microporosité du ciment. L'exploration de la création d'une porosité 

supplémentaire dans le ciment, non connectée, pourrait être envisagée pour incorporer les gouttes 

d'huile, tout en préservant les propriétés mécaniques au-dessus des seuils minimaux.  

(2) Une déstabilisation partielle des nanotubes en milieu cimentaire pendant les premiers temps de 

l’hydratation a été mis en évidence par l'analyse combinée des caractérisations de calorimétrie, ATG, 

DRX, RMN et des clichés de microscopie électronique sur des pâtes de ciment contenant des 

imogolites. Cette désorganisation libère des aluminates présents dans leur structure tubulaire et 

entraîne la précipitation de phases hydratées telles que des C-A-S-H, qui consomment le calcium issu 

de la dissolution du C3S. Ces phases inhibent les mécanismes de germination et de croissance des C-

S-H, conduisant ainsi à un retard dans l'hydratation et la précipitation des hydrates. 

La déstabilisation de la structure tubulaire des imogolites hybrides est mise en évidence par des 

analyses de RMN 29Si qui révèlent la disparition rapide du pic à –42 ppm, caractéristique de 



198                                                             Conclusion générales et perspectives 

 

l’environnement particulier du silicium dans l’imogolite. Le pic diminue au profit d’une raie large à environ 

–55 ppm. La destruction du nanotube signifie que l’imogolite hybride n’est plus en mesure d'encapsuler 

l'huile dans sa cavité. Cependant, cette altération ne doit pas avoir d’influence majeure sur le taux d’huile 

immobilisée dans la pâte de ciment. En effet, environ 227 µl d'hexadécane seulement peuvent être 

encapsulés dans la cavité interne par gramme d'imogolite hybride. Par exemple, pour une teneur initiale 

en hexadécane de 20 %v/v, pour des taux respectifs de 1 ; 5 et 10 %m d'imogolite hybride, l’encapsulation 

dans la cavité interne correspond à environ 0,2 ; 1,2 et 2,3 %v/vtotal de l’huile totale, respectivement. Seul 

une faible fraction de l’huile est piégée dans la cavité interne de l’imogolite. Par ailleurs, la déstabilisation 

du nanotube pourrait être associée à une transformation, par exemple sous forme de plaquette, de 

particule demi-sphérique ou autre. Les analyses de RMN 29Si montrent que la liaison forte Si–CH3 est 

toujours présente dans les nouvelles phases hydratées formées. Les spectres 2D de RMN (1H-29Si) 

suggèrent que ces groupements sont connectés à un proton qui polarise et appartient à la structure des 

C-S-H/C-A-S-H selon une position Q2 (i.e en bout de chaîne du feuillet). Il est donc possible de formuler 

l’hypothèse que les phases C-S-H/C-A-S-H peuvent incorporer les groupements hydrophobes Si–CH3 

à leurs surfaces (formant un site Trigonal T), ouvrant ainsi la possibilité de faciliter la stabilisation de 

certaines molécules organiques. Nous n’avons pas eu le temps de mettre en évidence les propriétés 

qui résultent de cette incorporation hypothétique. Néanmoins, il serait intéressant de comparer 

l'utilisation d’une nanoparticule hybride à la méthode utilisée par Minet et al. qui consiste à ajouter 

directement un alcoxyde dans la pâte de ciment.377 Toutefois, la présence de groupements hydrophobes 

Si–CH3 (ou Si–R) devrait induire une différence d’affinité avec l’huile. Une évaluation du relargage de 

l'huile et d'éventuels isotopes radioactifs par des essais de lixiviation et des mesures de la résistance 

mécanique pour les formulations les plus prometteuses du diagramme de phase pourraient être 

intéressantes. Nous avons par ailleurs réalisé des tests préliminaires de radiolyse (non présentés dans 

le manuscrit). Ces tests sont essentiels pour comprendre le comportement de la matrice de 

conditionnement lorsqu’elle est soumise à des rayonnements ionisants. Si les groupements Si–CH3 de 

l’imogolite hybride sont présents à la surface des phases hydratées, cela pourrait favoriser des résultats 

bénéfiques tels qu’une radio greffage covalent à la surface du matériau. Néanmoins, des conséquences 

négatives pourraient également se produire dans le cas d’un transfert d'énergie intense vers les phases 

organiques. Cela pourrait entraîner une augmentation de la radiolyse des huiles et la production de gaz 

tels que le dihydrogène. 

Il n'est pas étonnant que l'imogolite hybride agisse comme additif réactif. Étant essentiellement une 

interface, le nanotube est sensible aux variations de son environnement physico-chimique. Le milieu 

cimentaire diffère particulièrement des conditions de synthèse de l’imogolite. Toutefois, le pH basique 

à lui seul n’explique pas la vitesse de dissolution des phases observée dans la pâte de ciment. En effet, 

nous avons mis en évidence que la dispersion de l’imogolite dans une solution basique d’hydroxyde de 

calcium (pH 11,6) reste intacte après 4 jours d’agitation, suggérant que le calcium ne perturbe pas 

significativement l'imogolite. C’est donc probablement l’augmentation de la teneur en silicium dans ces 

conditions (milieu alcalin) qui expliquerait la déstabilisation de l’imogolite hybride. Ce phénomène reflète 

également une évolution naturelle car en présence de silicium, l’imogolite évolue vers des phases plus 

stables telles que l’halloysite ou la kaolinite. Cette évolution présente un intérêt, car il permet de retarder 
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la prise du matériau et potentiellement de réduire la porosité, ce qui peut être bénéfique pour certaines 

applications. Dans cette perspective, l'imogolite standard (également appelée imogolite "OH") ou même 

l'allophane pourraient être encore plus efficaces.  

Finalement, l'utilisation d'une huile modèle de type alcane limite également les effets potentiels des 

autres solvants plus variés présents dans les mélanges de déchets LOR. De premiers tests 

préliminaires sur une huile de type TBP (phosphate de tributyle), industriellement problématique en 

raison de sa nature chimique (groupement phosphate), ont montré que cette huile n'est pas inerte vis-

à-vis de l'imogolite hybride. En effet, elle modifie les propriétés de la surface extérieure. Dans certaines 

conditions (ΦTBP > 50 %v/v) des émulsions inverses (eau dans huile) se forment, un phénomène qui n'est 

jamais observé avec un alcane. 

En conclusion, l'imogolite a tenu ses promesses. Même si elle n'offre pas encore de solution à la 

problématique complexe de l'inertage des déchets LOR, elle montre une réactivité significative au sein 

des phases cimentaires. Cela ouvre de nombreuses perspectives pour son utilisation en tant qu'additif 

ou même comme matériau pouzzolanique. Dans ce contexte, l’imogolite présenterait une réactivité 

significative sans nécessiter de calcination au préalable, ouvrant ainsi la voie pour développer des 

matériaux présentant une affinité envers les huiles. Afin de garantir une solution durable et conforme 

aux réglementations de gestion actuelles, il est impératif d'établir des liaisons covalentes entre l'huile et 

la matrice cimentaire ou les additifs. 

 



200                                                             Conclusion générales et perspectives 

 

  



201 

 

 

Annexes  

A.1 Fiche du ciment Portland CEM I 52,2 N CE (PM–ES–CP2 NF) – VICAT ............... 203 

A.2 Affinement Rietveld ................................................................................................. 203 

A.3 Principe de la résonance magnétique nucléaire ................................................... 204 

A.4 Analyse thermogravimétrique : déconvolution par des gaussiennes ................. 205 

A.5 Évolution de la composition de la solution interstitielle au cours de 

l’hydratation………………………………………………………………………………………. 209 

A.6 Recensement des masses, volumes, rapports massiques des pâtes de ciment 

préparées dans le Chapitre 4 ........................................................................................... 211 

A.7 Effet du nombre de plan N de coupe dans les échantillons analysés par 

microtomographie-X ........................................................................................................ 214 

A.8 Détermination du modèle de Powers modifié avec l’huile ................................... 217 



202                                                                                    Annexes 

 

  



                                                                           Annexes 203 

 

 

A.1 Fiche du ciment Portland CEM I 52,2 N CE (PM–ES–CP2 

NF) – VICAT 

Les caractéristiques du ciment Portland de type CEM I utilisées sont présentées sur la Figure 118. 

 

Figure 118 : Caractéristiques du ciment Portland CEM I fourni par VICAT. 

A.2  Affinement Rietveld 

Les teneurs des constituants cristallins sont calculés dans un premier temps, à partir de l’intensité des 

pics de chaque phase indexée, incluant le silicium. Dans un second temps, toutes les teneurs sont 

ramenées à la valeur de référence de silicium ajoutée, qui est de 5 % en masse. Puis les teneurs sont 

reportés par rapport à la contribution du matériau qui est de 95 %m.  

Les teneurs des phases non déterminées sont obtenues par l’application d’un facteur x, égal à :  
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x =  
quantité affinée

 quantité de Si théorique 


1

1 − quantité théroique
 

La teneur de chaque phase est multipliée par ce facteur, ce qui donne une quantité de phase amorphe 

égale à la différence de teneur totale à 100 % par la teneur des phases cristallines. Le Tableau 33 

présente les résultats de l’affinement Rietveld sur les pâtes de C3S en présence d’imogolite hybride. 

Tableau 33 : Pourcentages massiques calculés par affinements de Rietveld des diffractogrammes des 

pâtes de ciment formulées à partir de C3S + 5 %m d’imogolite hybride, avec un ratio E/C : 0,4. Les 

teneurs massiques sont présentées en fonction du temps d’hydratation des échantillons. 

Durée 

hydratation 
C3S (%m) Ca(OH)2 (%m) AFm (%m) Non déterminé (%m) Total (%m) 

0 heures 95 0 0 5 100 

2 heures 

( 0,08 jours) 
87 0 0 13 100 

6 heures 

(0,25 jours) 
97 0 0 3 100 

24 heures 

(1 jours) 
76 0 0 24 100 

48 heures 

(2 jours) 
76 0 0 24 100 

72 heures 

(3 jours) 
64 0 0 36 100 

96 heures 

(4 jours) 
28 10 0 62 100 

168 heures 

(7 jours) 
10 12 1 77 100 

 

A.3 Principe de la résonance magnétique nucléaire  

La résonance magnétique nucléaire (RMN) de l'état solide est une technique spectroscopique 

permettant une caractérisation structurelle de l’environnement local des atomes. Cette technique utilise 

l’interaction du moment magnétique du noyau (généré par son spin nucléaire) avec le champ 

magnétique induit par ses voisins auquel s’ajoute un champ magnétique extérieur (effet Zeeman).402 Le 

spectromètre est équipé d’une bobine entourant l’échantillon, permettant de contrôler la fréquence (et 

plus précisément la radio–fréquence, nommé RF, situe entre 10 et 1000 MHz) du signal détecté, mais 

aussi d’exciter les noyaux atomiques sondés, sous la forme d’une impulsion radio–fréquence. La durée 

de l’impulsion est de l’ordre de la micro seconde (µs). Le signal RMN sonde la réponse des atomes lors 

impulsion de champ magnétique de radiofréquence, selon une durée typique de quelques milli seconde 

(ms). Le signal RMN est converti en spectre par une transformée de Fourier. L’information principale 

apportée par le spectre RMN renseigne sur l’environnement local par des mesures de déplacement 
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chimique et obtention de sphère de coordination. Indirectement, plusieurs informations sont obtenues, 

notamment sur les aspects géométriques (distance, angle de liaisons).  

1. RMN 29Si 

Le silicium possède plusieurs isotopes, dont le 29Si de spin ½ qui est étudié en RMN du solide. C’est un 

isotope stable et peu abondant naturellement (4,7% molaire). La sensibilité de détection de chaque 

noyau atomique est principalement définie par le rapport gyromagnétique γ entre le noyau étudié et 

celui du proton, dans le cas du silicium, le rapport gyromagnétique γSi/γH = 0,20 est faible, ainsi, le 

silicium présente une faible sensibilité en RMN du solide.  

2. RMN 27Al  

L’isotope 27 de l’aluminium possède une spin 5/2, il y’a donc une interaction du noyau avec la 

distribution de charge autour du noyau, c’est l’interaction quadripolaire. L’aluminium a une forte 

sensibilité de détection, puisque son rapport gyromagnétique est élevé, par conséquent, il sera 

facilement détectable. Les spectres RMN MAS 27Al fournissent des informations sur les déplacements 

chimiques (ppm), ces déplacements chimiques renseignent sur la coordinence des environnements des 

noyaux atomiques. Il est donc possible de distinguer les environnements tétraédriques, pentaédriques 

et octaédriques de l’aluminium. Mais la nature quadripolaire du noyau 27Al rend l’analyse des spectres 

complexe, cette interaction quadripolaire contribuant à l’élargissement des signaux et rendant 

impossible l’identification des différentes phases. 

La RMN de l’aluminium reste cependant une technique de choix pour analyser la structure des pâtes 

de ciment incorporant des imogolites hybrides, puisqu’elle permettra de caractériser les silicates 

d’aluminates et donc d’identifier les produits formées ou consommées au cours de la phase 

d’hydratation. Ainsi, il est possible. Les conditions relatives aux paramètres opératoires sont données 

dans la section matériels et méthodes. 

A.4 Analyse thermogravimétrique : déconvolution par des 

gaussiennes 

Les pertes de masse des thermogrammes ont été déterminées avec un modèle de déconvolution par 

des gaussiennes. Les données du thermogrammes sont d’abord dérivées pour obtenir la DTG et la 

position des pertes de masse. En fonction de cela, nous pouvons adapter le modèle des gaussiennes 

pour chaque perte en renseignant trois paramètres : « Q » : Quantité de perte de masse ; « T » : 

Température de la perte de masse et « S » : Écart type (largeur) de la gaussienne. 

Ces trois paramètres sont inclus dans des bornes afin d’ajuster les valeurs des paramètres 

Après avoir renseigné les positions et les bornes des paramètres, chaque perte de masse est calculée 

en fonction du modèle de Gaussienne.  
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Les résultats renseignent sur les valeurs des paramètres ajustés, le pourcentage de perte de masse 

par rapport à la masse initiale et les paramètres statistiques d’ajustement du modèle.  

La Figure 119 présente les déconvolutions pour chaque échéance d’hydratation des pâtes de C3S + 

5%m d’imogolite hybride. Le Tableau 34 reporte les pertes de masse associées à chaque déconvolution 

et en fonction des événements thermiques, ainsi, certaines pertes de masse sont additionnées car elles 

représentent la même décomposition. 
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Figure 119 : Déconvolution des thermogrammes des pâtes C3S + 5 %m d'imogolite hybride à différentes 

durées d'hydratation.(a) 2 h; (b) 6 h; (c) 1 j; (d) 2 j; (e) 3 j; (f) 4j et (g) 7 j. 
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Tableau 34 : Indexation des évènements thermiques relevés avec les thermogrammes ATG et DTG des 

pâtes cimentaires C3S + 5%m d'imogolite hybride. 

Hydratation Événement thermique 
Position des pertes de 

masses 

Perte de 

masse (%) 

2 heures 

Perte masse 

totale : 3,02 % 

Déshydratation (eau faiblement 

liée et interfoliaire) 

Déshydroxylation (C-S-H) 

Déshydroxylation (Portlandite et 

imogolite) 

Déméthylation (imogolite) 

Décarbonatation 

96 et 140°C 

224 et 252 °C 

372°C 

482°C 

566°C 

694°C 

1,23 

0,42 

0,30 

0,30 

0,5 

0,27 

6 heures 

Perte masse 

totale : 3,04 % 

96°C et 142°C 

224°C et 252°C 

370°C 

480°C 

560°C 

702°C 

1,25 

0,46 

0,31 

0,29 

0,34 

0,39 

1 jour 

Perte masse 

totale : 3,77 % 

103°C et 143°C 

221°C et 258°C 

372°C 

481°C 

579°C 

671°C 

1,67 

0,5 

0,34 

0,35 

0,38 

0,53 

2 jours 

Perte masse 

totale : 3,92 % 

100°C et 145°C 

222°C et 250°C 

370°C 

464°C 

580°C 

698°C 

1,95 

0,6 

0,26 

0,26 

0,32 

0,53 

3 jours 

Perte masse 

totale : 6,71 % 

103°C et 160°C 

227°C et 254°C 

365°C 

448°C 

677°C 

3,76 

0,86 

0,47 

0,7 

0,92 

4 jours 

Perte masse 

totale : 17,8 % 

115°C 

382°C 

497°C 

674°C 

11,91 

1,27 

3,36 

1,26 

7 jours 

Perte masse 

totale : 24,05 % 

122°C 

389°C 

511°C 

647°C 

16,49 

1,88 

4,16 

1,52 
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A.5 Évolution de la composition de la solution interstitielle 

au cours de l’hydratation 

1. Logiciel JCHESS et la base de données thermodynamiques 

CEMDATA 18 

Le logiciel est JCHESS et la base de données associée est CEMDATA 18, développée par Lothenach 

et al.242 JCHESS (Chemical Equilibrium of Species and Surfaces) est un logiciel permettant de simuler 

l’état d’équilibre des systèmes aqueux complexes à partir d’une large base de données 

thermodynamiques chimiques (incluant notamment les données sur les ciments). La base de données 

CEMDATA 18, regroupe plusieurs données expérimentales et propriétés thermodynamiques publiées 

dans la littérature. Elle a notamment, été développée pour les matériaux solides hydratées dans les 

systèmes cimentaires et/ou minéraux, comme, les ciments Portland, les aluminates de calcium, les 

sulfoaluminates de calcium, les ciments mélangés, ainsi que les matériaux activés par les alcalins. Elle 

regroupe les données thermodynamiques des hydrates de ciment conventionnels tels que le phase C–

S–H, les phases AFm, les zéolithes, les hydrogrenats, les hydroxydes et les phases anhydres des 

ciments : C3S, C2S, etc.242 Les produits de solubilités des espèces aqueuses et minérales issus des 

données thermodynamiques de CEMDATA 18 sont conformes à celles répertoriées dans les bases de 

données de PSI/Nagra 01/01 et 12/07.403,404 

Les objectifs premiers de JCHESS combiné à la base CEMDATA 18 sont de confirmer les résultats 

obtenus, notamment à partir des relevés de pH, mais aussi d’évaluer la possible précipitation de 

différents hydrates cimentaires dans la solution interstitielle.  

Pour cela, le logiciel JCHESS se base sur les constantes d’équilibre K des réactifs et les données 

expérimentales obtenues, à savoir : les concentrations molaires des ions dans la solution interstitielle 

cimentaire, la température et le pH. À l’issus de la simulation, tous les hydrates cimentaires pouvant 

être obtenus sont présentés et associés à un indice de saturation. Cet indice de saturation, en fonction 

de sa valeur, traduit l’équilibre de la phase dans la solution porale, à savoir : sous-saturé, à l’équilibre 

ou sursaturé. (Équilibres 1 à 4) :  

Supposons deux espèces (A) et (B) dont la réaction s’écrit :  

AaBb (s) ↔ a Am
b
a
+ (aq) + bBm−(aq) 

La constante d’équilibre est définie telle que :  

Ksp =
[Am

b
a
+]eq

a ·  [Bm−]eq
b

AaBb (s)
, où AaBb (s) =  1, le produit de solubilité d′un solide 

Avec, Ksp : la constante du produit de solubilité  

[X+]eq : activité de l’espèce X à l’équilibre (mol·L-1) 

X : coefficient stœchiométrique de la réaction  

 

Équilibre 1 

 

Équilibre 2 
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À l’instant t, le produit de l’activité ionique (IAP) qui relie les ions (A) et (B) est : 

IAP = (A)t
a  (B)t

b 

Donc, l’indice de saturation (IS) est calculé tel que :  

Indice saturation = log10

IAP

Kps

 

𝐼𝑛𝑑𝑖𝑐𝑒 𝑠𝑎𝑡𝑢𝑟𝑎𝑡𝑖𝑜𝑛 𝐼𝑆 < 0 𝑎𝑙𝑜𝑟𝑠 𝐼𝐴𝑃 < 𝐾𝑝𝑠 → 𝑠𝑜𝑢𝑠 𝑠𝑎𝑡𝑢𝑟é𝑒  

𝐼𝑛𝑑𝑖𝑐𝑒 𝑠𝑎𝑡𝑢𝑟𝑎𝑡𝑖𝑜𝑛 𝐼𝑆 = 0 𝑎𝑙𝑜𝑟𝑠 𝐼𝐴𝑃 = 𝐾𝑝𝑠 →  à 𝑙′é𝑞𝑢𝑖𝑙𝑖𝑏𝑟𝑒 

𝐼𝑛𝑑𝑖𝑐𝑒 𝑠𝑎𝑡𝑢𝑟𝑎𝑡𝑖𝑜𝑛 𝐼𝑆 > 0 𝑎𝑙𝑜𝑟𝑠 𝐼𝐴𝑃 > 𝐾𝑝𝑠 → 𝑙 𝑠𝑢𝑟𝑠𝑎𝑡𝑢𝑟é𝑒 

 

Équilibre 3 

 

Équilibre 4 

2. Dissolution du C3S 

L’équilibre du rapport Ca/Si est expliqué avec la dissolution du C3S et à la précipitation des C-S-H et C-

A-S-H, comme exposé dans les équilibres 5 à 7. 

Dissolution du silicate tricalcique  

Ca3SiO5 + 3 H2O →  3 Ca2+ + 4 HO− + H2SiO4
2−    

Avec : Ca3Si2O5 = 1 − x        ;        3 Ca2+ = 3x        ;        4 OH− = 4 x        ;        H2SiO4
2− = x 

L’inconnue x est le paramètre d’avancement de la première réaction 

 Précipitation de la phase C-A-S-H  

α Ca2+ + 2(α − 1 −
β

2
)OH− + H2SiO4

2− +  β AlO2
− → (CaO)α (SiO2)(Al2O3)β

2

 (H2O)
α−

β
2

 

Avec : H2SiO4
2− =  γ x      ;       α Ca2+ =  α γ x      ;      2 (α − 1 −

β

2
) OH− = 2(α − 1 −

β

2
) γ x 

Donc ∶  {Ca} ∶ 3 Ca2+ − α Ca2+  ↔ 3x − α γ x ↔ ( 3 − α γ)x 

{Si} ∶ x − γ x ↔ (1 − γ )x   

Soit ∶  
{Ca}

{Si}
=

 (3 −  α γ)x

(1 − γ )x 
=  

(3 −  α γ)

(1 − γ )
où 0 ≤ γ ≤ 1 et 0,8 ≤ α ≤ 1,7 →

Ca

Si
≥ 3 

 

Équilibre 5383 

 

 

 

 

Équilibre 6  

 

 

 

Équilibre 7 

L’inconnue γ est le paramètre d’avancement de la réaction de précipitation du C-A-S-H. Lorsqu’il est 

égal à 0, il n’y pas de précipitation tandis que pour une valeur égale à 1, toutes les phases dissoutes 

sont précipitées.  
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A.6 Recensement des masses, volumes, rapports massiques des pâtes de ciment préparées 

dans le Chapitre 4  

Tableau 35 : Masses et volumes prélevés pour la formulation des pâtes de ciment  

%v/v hexadecane %m imogolite hybride m ciment (g) m eau (g) m imogolite (g) V huile (ml) 

5 

0 8,37 3,35 0 

0,355 
1 8,32 3,33 0,083 

5 8,08 3,24 0,404 

10 7,82 3,13 0,782 

10 

0 8,18 3,27 0 

0,705 
1 8,12 3,25 0,081 

5 7,90 3,16 0,395 

10 7,64 3,06 0,764 

15 

0 7,99 3,20 0 

1,06 
1 7,93 3,17 0,079 

5 7,71 3,09 0,386 

10 7,45 2,98 0,745 

20 

0 7,79 3,12 0 

1,415 
1 7,74 3,10 0,077 

5 7,52 3,01 0,376 

10 7,27 2,91 0,727 

25 

0 7,60 3,04 0 

1,765 
1 7,54 3,02 0,075 

5 7,34 2,93 0,367 

10 7,09 2,84 0,709 
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Suite tableau 35.  

%v/v hexadecane %m imogolite hybride m ciment (g) m eau (g) m imogolite (g) m huile (g) 

30 

0 7,40 2,96 0 

2,120 
1 7,35 2,94 0,073 

5 7,15 2,86 0,357 

10 6,91 2,76 0,691 

35 

0 7,21 2,88 0 

2,470 
1 7,16 2,86 0,072 

5 6,96 2,78 0,348 

10 6,73 2,69 0,673 

40 

0 7,01 2,81 0 

2,825 
1 6,96 2,79 0,070 

5 6,77 2,71 0,339 

10 6,55 2,62 0,655 

45 

0 6,82 2,73 0 

3,180 
1 6,77 2,71 0,068 

5 6,58 2,63 0,329 

10 6,36 2,55 0,636 
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Tableau 36 : Données propres à la pesée de l'hexadecane : rapport entre la masse d'huile et la masse totale, teneurs volumiques d'hexadecane associées à la masse 

et au volume correspondants. 

Rapport massique hexadecane/totale %v/v hexadecane m hexadecane (g) V hexadecane (ml) 

0,0228 5 0,274 0,355 

0,0455 10 0,545 0,705 

0,0682 15 0,819 1,060 

0,0910 20 1,093 1,415 

0,1137 25 1,364 1,765 

0,1365 30 1,638 2,120 

0,1592 35 1,910 2,470 

0,1820 40 2,184 2,825 

0,2048 45 2,458 3,180 
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A.7 Effet du nombre de plan N de coupe dans les 

échantillons analysés par microtomographie-X 

Dans le chapitre 4, les distributions en taille, volume, densité surfacique des objets (i.e gouttes et pores) 

ont été suivies sur des échantillons par microtomographie-X divisés en 10 plans N de même épaisseur 

suivant les axes Z et XY. Néanmoins, il est possible d’augmenter ou de diminuer le nombre de plans N, 

ce qui influe sur la sensibilité du calcul et la répartition des objets.  

Dans cette annexe, nous présentons, la distribution des objets selon 5 et 15 coupes de plans N. 

Tableau 37 : Caractéristiques des pâtes cimentaires analysées par microtomographie–X 

Échantillon %m d’imogolite hybride %v/v d’hexadecane 

3a 0 15 

4a 1 15 

3b 0 20 

4b 1 20 

1. Axe Z  

Les distributions des objets dans un plan de coupe Zp suivant ce même axe sont présentées sur la 

Figure 120 pour N = 5 et 15, respectivement. Sur les figures, 0 et 5 sont les positions du fond et de la 

surface de l’échantillon, respectivement. 

 

Figure 120 : Distribution selon l'axe Z (hauteur de l'échantillon). Nombre de plans N = 5.  
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Suite Figure 120 : Distribution selon l'axe Z (hauteur de l'échantillon). Nombre de plans N = 15. 

2. Distribution selon l’axe XY 

Les distributions des objets correspondant à la dispersion du centre de l’échantillon vers les bords, du 

nombre de gouttes par unité de surface et du volume moyen des gouttes contenues dans un plan de 

coupe XY sont présentées sur la Figure 121. Sur les figures, 0 et 14 sont les positions du centre et du 

bord de l’échantillon, respectivement. 
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Figure 121 : Distribution selon les axes XY (dispersion du centre de l’échantillon vers les bords). Nombre 

de plans N = 5 (haut) et N = 15 (bas). 
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A.8 Détermination du modèle de Powers modifié avec 

l’huile 

Dans le chapitre 4, nous avons considéré un système cimentaire hypothétique de Powers modifié où 

l’huile est un composé inerte par rapport aux autres constituants. Pour simplifier la construction du 

diagramme, les constituants et les paramètres suivants sont sélectionnés : 

- le C3S en tant que composé cimentaire afin d’obtenir une masse molaire et une densité 

cohérente avec la littérature. Les proportions des phases anhydres constituants le clinker du 

CEM I sont variables (C3S, C2S, C3A et C4AF), il est donc difficile d’en obtenir des 

caractéristiques ;  

- les phases hydratées du C3S, soit les C-S-H et la portlandite (notée, CH) ; 

- l’hexadecane avec des fractions volumiques de Φ = 10, 20 et 30 %v/v, selon le rapport : 
ℎ

𝑡
=

mhuile

mtotale
 

- un rapport massique de l’imogolite tel que : 
𝑖

𝐶3𝑆
=

mimogolite

mC3S
= 0,01 

- un rapport E/C tel que : : 
meau

mciment
= 0,4. 

Les caractéristiques des composés sont résumées dans le Tableau 38. 

Tableau 38 : Caractéristiques des constituants pour la construction du modèle de Powers extraites de la 

littérature.125,390,391 

Composés Densités Masses molaires (g·mol-1) 

C3S 3,15 228 

Eau 1,00 18 

Hexadecane 0,77 227,2 

C-S-H 2,01 74 

CH 2,24 228,4 

Imogolite hybride 2,70 196 

Tout d’abord, nous déterminons, les masses de ciment (Éq.48), d’eau (Éq.49), d’imogolite hybride 

(Éq.50) et d’huile (Éq.51) à partir des paramètres précédents et d’une masse totale d’échantillon de 

12,00 g. En supposant que la pâte de ciment ne contienne pas de porosité, il devient possible de 

convertir les masses en fractions volumiques initiales des composés. 

mC3S =

m
totale  (1− 

h
t
) 

1 + 
i

C3S
+

E
C

; soit, VC3S (t=0) =
mC3S

ρC3S

 

meau = mC3S 

E

C
 ; soit, Veau (t=0) =

meau

ρeau

 

mimogolite = mC3S 

i

C3S
 ; soit, Vimogolite (t=0) =

mimogolite

ρimogolite

 

mhuile = mtotale 
h

t
;  soit, Vhuile (t=0) =

mhuile

ρhuile

 

Éq.48 

 

 

Éq.49 

 

Éq.50 

 

Éq.51 



218                                                                                    Annexes 

 

À partir des résultats de tomographie, nous savons que la quantité d’huile piégée sous forme de gouttes 

dans la pâte de ciment est en moyenne de l’ordre de 40 % (page 187), l’autre part crémant en surface. 

De cette manière, il est possible de calculer le volume d'huile présent sous forme de goutte dans la 

matrice de ciment (Éq.52), et par conséquent, le volume total du matériau (Éq.53).  

Vhuile piégée (t=0)  =
Φgoutte mhuile

ρhuile

 

Avec la fraction volumique d’huile en goutte : Φgoutte = 0,4  

Vtotal (t=0) = VC3S (t=0) + V𝑒𝑎𝑢 (t=0) + Vimogolite (t=0) + Vhuile piégée (t=0) 

Éq.52 

 

 

Éq.53 

À l’issue de la préparation de la pâte, le C3S va réagir avec l’eau. L’équation l’hydratation du C3S 

proposait par Young et al. est (Éq.54) :249  

C3S + 5,3H → C1,7SH4 + 1,3CH Éq.54 

L’eau liée, issue de l’hydratation des hydrates n’est pas représentée dans le modèle de Powers modifié 

mais elle est incluse dans la phase C-S-H.  

Ensuite, les volumes de C3S, des phases C-S-H et CH, d’eau, d’imogolite d’huile et total sont déterminés 

au cours du temps, t, pour un paramètre d’avancement de l’hydratation α allant de 0 à 1 (Équations 55 

à 61) : 

VC3S = VC3S (t=0) (1 − α) 

VC−S−H = α VC3S (t=0)  (
MC−S−H

MC3S


ρC3S

ρC−S−H

) 

VCH = 1,3 α  VC3S (t=0) (
MCH

MC3S


ρC3S

ρCH

) 

Veau = Veau (t=0) − 5,2 α  VC3S (t=0) (
Meau

MC3S


ρC3S

ρeau

) 

Vimogolite = Vimogolite (t=0) 

Vhuile = Vhuile piégée (t=0) 

Vtotal = VC3S + VC−S−H + VCH + Veau + Vimogolite + Vhuile  

Éq.55 

 

Éq.56 

 

Éq.57 

 

Éq.58 

 

Éq.59 

Éq.60 

Éq.61 

Le volume d’huile non 

Au cours de l’hydratation, le volume poreux se forme tel que (Éq.62) :  

Vpore = Vtotal (t=0) − Vtotal Éq.62 

Ces calculs de porosité permettent d’estimer si la quantité d’huile ressuée est compatible avec le volume 

poreux formé.  

Sur les diagrammes de Powers, les pourcentages volumiques de chaque phase sont ramenés à un 

volume constant au cours de l’hydratatio
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