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Introduction

Aujourd’hui, dans un souci de protection de I'eowinement de plus en plus important
pour la société, le devenir des déchets est dewerenjeu crucial. Ces déchets peuvent étre
de différentes sortes : ménagers, industriels,calg$, nucléaires... Parmi les déchets se
trouvent ainsi ceux dits radioactifs : ils contienhdes éléments dont la radioactivité est trop
importante pour étre rejetés sans précaution dansature. En effet, les produits trop
radioactifs peuvent engendrer des risques pounithe mais aussi pour I'environnement, il
est donc nécessaire de prendre des précautions ebrthaitre leur comportement dans
I'environnement afin de contrdler leur devenir.

Les déchets radioactifs sont majoritairement is¥astivités nucléaires civiles. La
production d’électricité contribue ainsi a 85% des aéchets, les 15% restant provenant
d’industries non nucléaires, des hopitaux, desarsités ou de la recherche mais aussi de la
production et de I'entretien de 'armement nucliepEA] .

Les déchets nucléaires sont classés suivant leeauwide radioactivité et leur durée de
vie. Parmi eux, les déchets de Haute Activité a Miague (ou HAVL) sont constitués des
produits de fission et des actinides mineurs séparé du traitement des combustibles usés
[Clefs CEA, 2005-2006] Les produits de fission (radioactifs ou non) sowtamment
composes de terres rares, de zirconium, de pldaspile césium, d’iode, etc... alors que les
actinides mineurs correspondent majoritairemenaradricium, au neptunium et au curium
[Godon et al., 2004] Les actinides mineurs sont particulierement tadigues ce qui rend
leur étude particulierement délicate. Néanmoirsssdnt souvent simulés par les terres rares
car ces derniéres, de méme degré d’oxydation estdeture électronique proche, se
comportent aussi de facon relativement similairecaurs de I'altératiorjMénard et al.,
1998]

Comme pour les déchets plus « classiques », leigrevhjectif est de minimiser le
volume des déchets radioactifs. Pour cela, leseleéae Haute Activité (HA) sont vitrifiés.
En effet, les matrices vitreuses possedent un ioertambre d’avantages pour ce type
d'usage :

- le verre est un solide : par rapport a un liquidevolume est beaucoup plus faible.
Par exemple, la solidification de 500 a 700 litdessolution de produits de fission donne un
verre d’environ 100 litregsodon et al., 2004]

- comme le verre est un matériau amorphe, il pesse@ structure plutdt souple et
accepte facilement l'incorporation d’éléments é&gers (contrairement a des matrices
cristallines). On précisera que la matrice vitrendest pas un simple enrobage car des
liaisons chimiques sont formées entre, par exemnlpke produits de fission et la matrice
vitreuse.
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Introduction

- le verre, en l'occurrence borosilicaté, est patierement résistant chimiquement,
notamment a I'altération aqueuse, tout en étahibétdle a I'échelle technologique.

Il est notamment envisagé un stockage geéologigofmad pour les déchets de haute
activite. L'ANDRA (Agence Nationale pour la gestiddéchets Radioactifs) propose un
stockage des colis de déchets vitrifies dans unegmmulti-barriére. Le lieu de stockage doit
étre choisi suivant un cahier des charges stictit d’abord, ce doit étre un lieu sec et
imperméable pour limiter I'altération par I'eau dedis de verre (argile, granite, sel), le site
doit étre sans faille (qui pourrait favoriser I'at&ration de I'entrée de I'eau) et stable (i.e. peu
de risques sismiques).

En outre, comme le stockage est envisagé a I'échel temps géologiques, la zone
sélectionnée doit aussi étre sans intérét minieur(gue les générations futures ne creusent
pas dans cette zone) et également profonde paer iesensible aux variations géologiques.
Un tel site correspondant a ces criteres a étéoppl s’agit du milieu argileux de Bure
(Meuse) ou un laboratoire souterrain a été conspaur étudier la faisabilité de ce projet
pour les déchets de faible et moyenne activit@&ourte.

Les déchets vitrifiés coulés dans un conteneurcggr anoxydable seraient ensuite
entreposeés puis stockés dans une formation géolegien raison de leur radioactivité élevée,
les colis de verre dégagent de la chaleur. Poureskeur refroidissement et ainsi éviter que
la chaleur dégagée ne desseéche I'environnemergn(giarticulier I'argile, qui perdrait ses
propriétés bénéfiques d’adsorption), les colis isataentreposés durant une cinquantaine
d’années dans des puits ventilés sur leur lieurddugtion. Puis ils seraient placés dans des
alvéoles creusées dans le sous-sol du site deaggckCes alvéoles seraient closes a l'aide
d’'un bouchon métallique de protection contre lacactivité sur lequel serait ajouté environ
trois métres d’argile gonflante. Les galeries saraensuite remblayées et scellées a I'aide
d’'un mur de béton et d’'une épaisse couche d’aggidlante.

Une fois les colis de déchets vitrifies HA stock&d'echelle du long terme, I'eau va
percoler a travers l'argile pendant plusieurs deetad’années. Puis le conteneur métallique
va se corroder lentement.

Enfin, une fois le conteneur en acier inoxydableante, le bloc de verre lui-méme
sera altéré par I'eau du site chargée en élémeotempant de la détérioration des différentes
barrieres. Il apparait alors, au bout de plusienitsers d’années, la corrosion du verre qui
engendre un relachement lent des radionucléidda detrice vitreus¢Andra, 2005]. Ces
éléments évoluent eux-aussi au cours du tempsatiwité diminuant progressivement.

On remarquera qu’au moment de la corrosion du téowgerre, I'activité globale des
déchets aura fortement décru. Par ailleurs, laepies d’argile qui limite I'arrivée de 'eau
auprés du colis de verre joue aussi un role de fors de la propagation des radionucléides
relachés dans I'environnement. En effet, ces dexnpeuvent étre adsorbés au sein des
couches d’argile ce qui ralentit considérablementr laccés a par exemple des nappes
phréatiques.
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Introduction

Afin de mettre en exergue l'impact qu’ont les termares (et par extension les
actinides mineurs), a la fois sur la structureeuie et sur l'altération aqueuse, nous avons
choisi de travailler sur des verres simples, @Gedire avec peu d’oxydes différents, pour
limiter les effets de synergies entre elémentsnsti déterminer clairement leur réle. De plus,
de nouvelles formulations de verre ou de nouvetlesipositions de déchets pourraient
conduire a une augmentation des teneurs en prathifission et en actinides mineurs.

Ce travail s’est déroulé au sein du LaboratoireCdmnportement a Long Terme des
matrices de conditionnement (LCLT) du CEA Marcoaiais d’autres laboratoires ont été
impliqués car le travail présenté ici est le frdét nombreuses collaborations. Ces dernieres
ont permis l'utilisation de nombreuses techniques ahractérisation complémentaires.
L’interdisciplinarité mise en ceuvre au cours ddecttese permet d’avoir une vue globale et
précise du sujet. Nous avons pu ainsi bénéficigedeniques « de pointe ».

Deux principaux axes ont été suivis : le premiersiste a caractériser les verres sains
et évaluer 'impact de I'ajout d’oxyde de terresesasur la structure vitreuse. Pour cela de la
spectroscopie RMN (Laboratoire de Structure et Dyigae par Résonance Magnétique -
LSDRM au CEA Saclay) et de la spectroscopie Rarhabdratoire de Physico-Chimie des
Matériaux Luminescents - LPCML a Lyon) ont été misa ceuvre. L’environnement local de
I'ion europium Il a également été sondé dans keses sains pour déterminer I'effet de la
concentration en oxyde de lanthane sur cet enwnmemt. De la spectroscopie de
luminescence a alors été employée en collaborai@t le LPCML et le Laboratoire de
Chimie de la Matiere Condensée de Paris (LCMCRisPa

Le second axe porte sur I'étude de I'altération ekrses borosilicatés riches en terres
rares. Les objectifs de cet axe sont de déterntieiet des terres rares sur les cinétiques
d’altération et d’évaluer une éventuelle analogrecaun élément fortement insoluble lui
aussi : le zirconium ; mais aussi de caractérigapéct structural gu'ont les terres rares au
sein de la pellicule d’altération. La aussi dedatmirations ont permis de mener a bien ce
projet grace a l'utilisation de spectroscopie RambRMN mais aussi de diffusion de rayons
X aux petits angles (Laboratoire Interdisciplinaiser I'Organisation Nanométrique et
Supramoléculaire - LIONS au CEA Saclay). De ménéwplution de I'environnement local
des terres rares au cours de l'altération a étéiéwarace a la spectroscopie de fluorescence.

Ce manuscrit est constitué de cing chapitres distindn premier chapitre introductif
propose une synthése des connaissances sciergifitiuee part sur la structure vitreuse et
d’autre part sur l'altération des verres d'oxydespdes. Ce chapitre permet également de
récapituler les données existantes sur le rOleteless rares a la fois d'un point de vue
structural que d’un point de vue altération.

Le chapitre 2 détaille la méthodologie ainsi qus lechniques et protocoles
expérimentaux mis en ceuvre durant cette thesesiite ainsi sur la nécessité de la diversité
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des techniques de caractérisations et d’'une appridhr-disciplinaire. Les trois chapitres
suivants décrivent les résultats expérimentauxmisteChacun correspond a une orientation
précise.

Le chapitre 3 se focalise sur le role des terr@ssraur la structure vitreuse en
s’appuyant sur une analogie possible entre le camypent des ions calcium et lanthane et en
mettant en ceuvre de la spectroscopie Raman et &edanance Magnétique Nucléaire
(RMN) du solide haute-résolution (MAS, Magic An@einning ou rotation de I'échantillon a
I'angle magique) dé'B, 2°Si, >®Na et'’O. Ces techniques complémentaires permettent de
sonder la structure vitreuse et de mettre en ével@otamment le role des ions lanthane au
sein de la matrice vitreuse.

Le chapitre 4 étudie le réle des oxydes de teaessr(lanthane, néodyme et europium)
au cours de l'altération que ce soit lors d’'un m&giloin de la saturation en silicium de la
solution (vitesse initiale de dissolution) ou larsda saturation est rapidement atteinte. Pour
cela, de nouvelles compositions de verres ont é&ésyen ceuvre pour pouvoir comparer les
terres rares, réputées relativement insolublesadtrds éléments plus ou moins insolubles
comme le calcium ou le zirconium. Ce chapitre dodge@ement une caractérisation fine de la
structure des couches d’altération et tache d'igtdbs liens entre la structure et les cinétiques
d’altération.

Enfin, le dernier chapitre (chapitre 5) se conaestr I'environnement local des ions
terres rares, a la fois suivant la composition deges sains, mais aussi au cours de
I'altération. Pour cela, certaines compositiongieees ont eté dopées avec 0,15%maidzu
qui peut alors étre utilisé en sonde structurale lleninescence. La spectroscopie de
fluorescence (continue ou en excitation sélecs&t ainsi avéree étre un outil de choix.
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Chapitre 1. Structure et altération des verres

Dans un premier temps, les clefs nécessairesararéhension de ce travail vont étre
données par le biais de ce chapitre. Celui-ci ai giaur objectifs de présenter I'état de I'art

sur la structure vitreuse et son altération pousu@ amener a la définition de la
problématique de la thése.

Ce chapitre est constitué de trois principalesigmrtDans un premier temps, la
structure des principales familles de verres d'@sydimples (i.e. avec une composition
chimique plutdt limitée en nombre d’oxydes) seréiniié (silicate, borate, borosilicate), puis
I'impact de I'ajout d’oxydes de terres rares sustiaicture de verres simples sera vu a travers
les résultats de la littérature. Le deuxiéme axealehapitre consistera en une présentation
des différentes études d’altération des verres.sNasisterons spécialement sur I'effet de la
composition verriere, notamment la présence d'oxyde terres rares, sur l'altération. Le
devenir des terres rares au cours de l'altératava également rappelé. Les données de la
littérature permettront enfin de définir, dans weeniére partie, les principaux objectifs de
cette thése afin de contribuer a une meilleure ecéhgnsion du role des terres rares sur la
structure vitreuse, sur la structure des couche#iédation mais aussi sur les cinétiques
d’altération. La méthodologie utilisée dans cdttese sera alors explicitée.

l. LA STRUCTURE DES VERRES SIMPLES

De nombreuses familles de verres existent. Nous Mocaliserons uniquement sur
celles qui sont formées a base d’oxydéabord, nous verrons des verres simples & base
d’oxydes de silicium et de bore. Ensuite, dans seeonde partie, I'impact des oxydes de
terres rares sur la structure vitreuse sera présent

|.1. DE LA SILICE AU VERRE BOROSILICATE

I.1.a. La silice vitreuse

Le verre de silice possede des propriétés pagieurtient intéressantes : transparence,
inertie chimique, réfractaire... Il est par exemplapéoyé pour les hublots de la navette
spatiale. Néanmoins, I'élaboration de ce verretrpas si aisée car, d'une part, la température
de fusion de la silice est particulierement élef@é®26°C) et d’autre part, a cette température,
le liquide en fusion reste particulierement visqueu

" Il est possible de synthétiser des verres flugméa oxydes car sans oxygéne), ces verres somtyi@nement
étudiés pour leur propriétés de transparence dafrafouge. Il existe aussi les verres de chalcogés qui sont
utilisés pour des caméras infrarouges par exemple.
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Chapitre 1. Structure et altération des verres

Figure 1. Représentation schématique du réseaeétdmedres Sig) formateurs de réseau

La silice vitreuse est un réseau tridimensionneitioa et désordonné de tétraédres
SiO, schématisé en Figure 1. La structure correspood qu’avait prédit Zachariasen, ses
quatre régles sont respectées par I'o{ydehariasen, 1932][Zachariasen, 1933}

- les atomes d'oxygene sont relies a deux atomesildéum. Tous les atomes
d’oxygene sont pontants (ou BO : Bridging Oxygetigst-a-dire qu’ils sont liés par des
liaisons ionocovalentes (liaison forte Si-O-Si) auwations Si*. C'est la force et la
directionnalité de ces liaisons qui expliquentdepérature relativement élevée de la fusion
de ce verre.

- SiOy est sous forme de tétraedre. Les tétraedres de s®8i@ bien définis et les
distances de liaison sont identiques a celles wbssrdans la silice cristallisée, seuls les
angles de liaison Si-O-Si ont une distribution imaote. Pour Mozzéet al, ces derniers ont
une valeur moyenne d’environ 14Mozzi et al., 1969]

- les tétraedres sont liés par leurs sommetssdesnets sont donc bien partagés.
- le réseau est bien tridimensionnel.

Pour faciliter I'élaboration du verre, il est nésaise de rajouter des ions modificateurs
qui servent de fondants et abaissent sa tempéditladoration. Voyons plus en détail ce qui
se passe d’'un point de vue structural.

I.1.b. Effet de I'ajout d’ions modificateurs serriéseau silicaté

Les verres a base de silice et de fondant (Ca@)N3, bien que simples en terme de
composition, sont les plus étudiés. Dans notre ideot par exemple, les verres de
composition de base sodo-calciques silicatés semtplus utilisés (pour les vitres par
exemple) du fait de leur faible colt et des temipies d’élaboration modérégzarton et al.,
2005}

Les alcalins servent de fondants, c’est-a-direlgjygermettent de diminuer de fagon
substantielle la viscosite, la température de ttiansvitreuse (Tg), ils augmentent la densité,
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Chapitre 1. Structure et altération des verres

I'indice de réfraction, le coefficient d’expansitrermique (CTE) et la conductivité électrique
entre autres...

L’addition d’'un oxyde a la silice engendre le peges de dissolution suivant. Les
oxydes de métaux avec des cations possédant dess @bgxydation +1, +2, +3 peuvent étre
considérés comme existant sous la forme d’unitéécutaires de MO, MO et MO3
respectivement, ce qui conserve la stoechiométiespkece moléculaire d’oxyde de métal
peut réagir avec le réseau silicaté en convertistEgatomes d’oxygéene pontants en atomes
d’oxygeéne non-pontants. L'énergie de cette réactotre en compétition avec I'énergie
nécessaire pour garder les unités moléculairesyd®mxétallique associé ou sous forme de
clusters. En général, si le cation est un modiigatde réseau, de la sorte qu’il casse les
liaisons Si-O-Si, le nombre maximum d’atomes d’'axygs non-pontants qui peuvent se
former est proportionnel a la valence du cation.

Les alcalins modifient donc la structure : chagae alcalin crée un nouvel NBO
(Non- Bridging Oxygen ou Oxygéne Non-Pontant) eageile mole d’'oxyde alcalin Na
produit deux atomes d’oxygene non-pontants (Figyre

+M->0

o M @ sitt ¢ 02

Figure 2. Rupture d’'une liaison Si-O-Si et créatates atomes d’oxygéne non-pontants par
ajout d’ions alcalin (M)

Pour distinguer les tétraédres de S&yant un ou plusieurs atomes d’oxygene non-
pontants, la terminologie des' @ été créée : n caractérise le nombre d’oxygénéapbsur
un tétraédre de SidTableau 1).

Q* correspond a la structure de la silice vitreuse [f4 oxygénes pontants -BO et 0
oxygene non-pontant -NBO)

L’ajout d’'ions modificateurs dans le verre introddes @ de valeurs plus faibles en
remplacant des atomes d’oxygéne pontants par depardtants.

Tableau 1. Définition des unités' (BO: oxygéne pontant; NBO: oxygéne non-pontant)

Q" Q’ Q° Q? Q! Q°

BO 4 3 2 1 0

NBO 0 1 2 3 4
-Si-O-?S?li-O-Si- _Si_o_§_o_8i_ —Si—O—fQ:);i_—O—Si— -Si-O-S(:)i:O' -o-gi:o-

SQi o 0" (o 0"
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Chapitre 1. Structure et altération des verres

Les oxydes d’alcalino-terreux (comme CaO par exejnpht un effet similaire sur la
structure. En revanche, dans ce cas, un seul @rgé 2+) neutralise deux atomes d’oxygene
non-pontants (correspondants a 2 charges négatwashe cela est décrit sur la Figure 3. I
est également a noter que dans le cas des altafimax, il y a des interactions
supplémentaires, certes faibles, entre des tétaeattjacents : le réseau reste un peu plus
cohésif par rapport au cas des alcalins.

@ @ oo

Figure 3. Rupture d’'une liaison Si-O-Si et créataes atomes d’oxygéne non-pontants par
ajout d'ions alcalino-terreux (i)

La structure des verres sodo-silicatés a beauct@tédiée. Dans les années 30,
Zachariaser[Zachariasen, 1932]a esquissé un modele structural de fagcon empirigue
consiste a supposer que les cations modificateusstgent de facon totalement aléatoire au
sein du réseau de silice. C’est le modéle du atesgéatoire continu » ou ‘continuous
random network’ représenté en Figure 4a. Grace diffeaction des rayons X, Warren
[Warren et al., 1936] [Warren et al., 1938]a pu appuyer et apporter des preuves sur la
structure proposée par Zachariasen. Ce modéle a dth employé pendant plusieurs
décennies. Plus tard, la diffraction de neutrondestayons X ont apporté des informations
complémentaires sur la structure des verres sdidatés : lorsque le pourcentage de
modificateur augmente, la liaison Si-O (avec O,axygene pontant) devient plus longue
[Mitsawa et al., 1980] [Wrigh et al., 1991] [Clare et al., 1992] De plus, la distribution
angulaire des angles de liaison O-Si-O et Si-O-$itéadéterminée de facon plus précise
[Mozzi et al., 1969] [Grimley et al., 1990] [Poulsenet al., 1995]mais le modeéle structural
ne change pas : il s’agit toujours d’ions sodiumdgpolymérisent le réseau continu aléatoire
de SiQ en rompant les liaisons Si-O-Si: I'ion sodiumidésde facon aléatoire dans les
interstices structuraux ainsi créés.

L’apparition de nouvelles techniques va apporterndaveaux renseignements. La
spectroscopie EXAFS (Extented X-ray Absorption F#teucture) donne des informations
plus détaillées sur I'environnement des ions sod{uenqui était particulierement délicat a
obtenir via des méthodes de diffraction classig{@sgaveset al., 1981] [Greaves, 1985]
[Greaveset al., 1991] Les environnements de l'ion sodium ont été trguparticulierement
bien définis, ressemblant a leurs homologues HitstgGreaves et al., 1981] [Greaves,
1985] Ceci implique qu’il y a des environnements distsnpour Na et pour Si. Par analogie
avec des silicates cristallisés, cela engendreistexce de deux principaux sites pour
'oxygéne : un principalement coordinné avec le(@ntant) et un autre principalement
coordinné avec Na (non-pontant). Pour Greavesjoles sodium ne sont donc pas placés
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aléatoirement dans les vides du réseau distorduneol® préconisait Zachariasen. Il explique
que si I'environnement des modificateurs (commeYaloit étre incorporé avec celui des
formateurs de réseau (comme GiQalors la structure globale doit comprendre deams-
réseaux interconnectés: un réseau constitué deafeurs et une région ‘inter-réseau’
constituée de modificateurs. En s’appuyant suroteservations, Greaves propose alors le
modele MRN : Modified Random Network représenté Ipdfigure 4b, en suggérant que les
ions sodium et les atomes d’oxygene non-pontanis s&greggés ensemble et répartis dans
les interstices. Il devrait donc exister des régigohes en silice et d’autres riches en atomes
d’oxygene non-pontants et ions sodij@reaves, 1985] La distribution serait hétérogene.
Des tunnels d’alcalins seraient créeés : ce sera@estcanaux de percolation car ces tunnels
seraient préférentiellement attaqués.

-
4
-

Figure 4. Représentation schématique 2D de la sireades verres SgENaO : ()
Zachariasen (b) Greaves (la quatrieme liaison dratdre SiQ est au-dessus ou en-dessous
du plan de la feuille)

La distribution des unités Qa été étudiée par RMN déSi [Dupree et al., 1984]
[Stebbins, 1988] [Maekawa et al., 1991] Certaines études suggéerent un modele binaire des
espéces Q) c’est-a-dire que seulement deux espéces avedifférent coexistenDupree et
al., 1984] tandis que des études plus récentes avec un tapggmal sur bruit élevé
pencheraient plutdt pour une distribution avec mus deux espéces d€' Qui coexistent
[Maekawa et al., 1991] [Buckermann et al., 1992]

Bien que la structure locale autour des formateirsles modificateurs de réseau
devienne plus claire, la compréhension de la sirach moyenne distance est toujours assez
limitée. La distribution des 'Qest souvent donnée grace a la RMN ou a la speopiss
Raman, mais la fagon dont sont connectés ces u@itésst inconnue or c'est ce genre
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d’'information qui manque pour dessiner la structdte réseau a moyenne distance. Des
récents développements en RMN MAS double quantadems ce seri®livier et al., 2001]
D’autre part, la fagcon dont sont distribués lesialtalins est aussi une question sans réponse.
Gee et Eckert étudient la distribution spatiale ides sodium dans des verres SK&O en
utilisant des séquences de spin-écho de RMNNiz[Geeet al., 1995] En outre, de la RMN
MAS de'’O et 3Q MAS dé’O a été effectuée et a permis de voir que I'envieonent a la
fois des atomes d’oxygénes pontant et non-pontasitssensible a l'introduction des ions
modificateurs[Lee et Stebbins, 2009], [Angelet al., 2011] Le fait que les deux types
d’atomes d’oxygene soient concernés suggere utrébdison homogene des ions sodium, ce
qui engendre une limite au modele MRN. Mais degia complémentaires sont nécessaires
pour pouvoir conclure.

Le type de modificateurs a aussi un effet sur $ritiution des Q[Stebbins, 1988]
Les modificateurs a force de champ élevée (c’'afitéx-avec un rapport charge sur rayon
ionique élevé) provoquent des réactions de « digptimnation » : 20&Q™ + Q" (n=1, 2,
3) qui se décalent vers la droite. Pour les contiposi de type N#D.2SiG, un maximum
d’espéces &est logiquement observé en RMN (un atome de Natdiemédre de Si). La
spectroscopie Raman confirme ce conftson et al., 1983] [Maekawa et al., 1991] La
force de champ des cations ainsi que leur rayoiquena €galement une incidence sur la
structure vitreuse. En effet, en présence d’'un ng&ale cations modificateurs, des sites dits
mixtes sont crééfLee et Stebbins, 2003] Ces sites consistent en des sites ou I'atome
d’oxygene non-pontant est entouré de paires dermattomposées d’'ions sodium et calcium
par exemple. La création de paires dissemblablas @4 par exemple) apparait alors comme
plus propice que la création de clusters (Na, Naepample). Ainsi, deux situations semblent
favoriser la formation de sites mixtes : la coexise de cations de rayons ioniques proches
mais de charge ionique différente (effet électtopi@ prépondérant) ou de cations de rayons
ioniques différents mais de méme charge. Dans ceiedecas, l'effet stérique est alors
prédominaniLee et al., 2003]

Par ailleurs, la simulation a I'échelle atomiqugn@mique moléculaire et calcudd
initio) prend de l'importance avec l'augmentation des @msy de calculs pour mieux
reproduire des systemes complexes. Différentes lisatiéns ont été réalisées sur les verres
sodo-silicatés en utilisant difféerents modéles deemtiels[Soules, 1979] [Newell et al.,
1989] [Huang et Cormack, 1990] [Huang et Cormack, 1991] [Melman et al., 1991]
[Cao et al., 1994] [Vessalet al., 1996] [Yuan et Cormack, 2003] Certaines modélisations
semblent confirmer le modele MRN de Greaves bas€&ahservation de régions contenant
des cluster$Huang et Cormack, 1990] [Melman et al., 1991] [Vessalet al., 1996] Il est
néanmoins important de préciser que les modelguintiels jouent un réle crucial dans la
structure et les propriétés obtenues par dynanmitpléculaire.

Au vu de la littérature actuelle, toujours abondasuir ce systeme qui date de 1985,
les modéles restent tout de méme encore sujetgtiaca
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.1.c. _Les verres boratés

B,0O; est un formateur de réseau qui est aussi utibisgnee fondant. L’entité de base
est un triangle B@présenté en Figure 5 (en 2D) : celle-ci est bagucooins rigide que le
réseau tridimensionnel des tétraédres de.SiQ a formation dans une troisieme dimension
de la structure et croissance lorsque I'angle @ésohs B-O-B se trouve hors du plan. Dans
cette structure, tous les atomes de bore sontatelicence 3 (ou B).

NNV g

8 E\B
d\f{ 2

Boroxol Rings

Figure 5. Structure d’anneaux boroxols

Cette unité posséde des propriétés particulieres dusa structure en feuillet. Les
liaisons entre anneaux sont des liaisons fortess erare les feuillets, les interactions sont
plus faibles (de type Van Der Waals),(B permet ainsi d’assouplir le réseau a l'instar de
NaxO.

.1.d. Effet de I'ajout des ions modificateurs &8 verres boratés

Le réseau boraté peut étre modifié de deux facifésahtes par I'ajout d’alcalins : |I
peut y avoir :

1. formation d’atomes d’oxygene non-pontants (NBGNmMe c’est le cas pour le
verre silicaté. Ce phénomene est représenté emeFgu

+
O 0O— —o_ M o
BB w0 O/B-OM+O-B\O_

Figure 6. Formation d’oxygene non-pontant dansdseau boraté (M=alcalin)

2. formation d’atomes de bore tétraédriques () @mme le montre la Figure 7.

M+
—O\B 0 B,O— —O\B,O\B,O—
B + M-0O Y -

-0’ 0O— MG OM}Y 0

Figure 7. Formation d’atomes de bore tétraédriques
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Ces difféerences de structure menent a des compemtsndifférents : Par exemple
lorsque les ions modificateurs sont ajoutés prajrement, la viscosité augmente
graduellement (au moins au débj8helby, 1997]: le réseau est plus lié, il y a augmentation
de la proportion d’atomes de"Bet donc d’atomes d'oxygéne pontants. Ce phénoméne
s’appelle lanomalie du bore car I'addition d’oxydes alcalins provoque l'effebntraire a
celui constaté dans les verres silicatés.

Par la suite des expériences de RMN ont été mepgedBray afin d’étudier les
proportions d’atomes de'Bet de B’ en fonction de I'ajout de cations modificateurs. |
définit le parameétre Nqui correspond a la proportion d’atomes de borecardinence 4 tel
que : Ni= [B"]/B(total). Cette quantité atteint un maximum auwieons de 30-40%mol de
M.O (avec M : cation alcalin). Un pourcentage de rcateur plus élevé conduit a une
diminution de N: les atomes d’oxygéene non-pontants se formenteswunt pour des
quantités élevées d’ions modificateurs. Ainsi, leguFe 8 répertorie les différentes
modifications du réseau boraté avec 'ajout pragif@bions alcalins.

-0, —0,, 0~ M+O MO
B0 _oPo- Ry -Sel e Selly
- Mo MY LD EVEY oI

Figure 8. Effet de I'ajout des ions alcalins suréseau vitreux boraté

.1.e. Les verres borosilicatés

Une partie des verres borosilicatés est actuellernennue sous le nom de verre
Pyrex®. lls sont particulierement résistants auxcstthermiques d’ou leur utilisation pour les
plats de cuisine par exemple.

Il n'est pas possible de synthétiser un verre aveguement les deux formateurs $iO
et B,O; pour des problemes d'immiscibilité. Lorsque l'oarle de borosilicate, cela sous-
entend qu’il y a des modificateurs (aou CaO le plus souvent). Ces derniers créent des
atomes d’oxygéne non-pontants (NBO) dans le résiiaaté et convertissent des atomes de
B" en atomes de'B Il y a séparation de phases lorsque le pourcerdagnodificateurs est
inférieur a 20%mol, ceci est décrit par la Figure 9

Figure 9. Domaine d’immiscibilité dans le ternaBeO,-B,O3-Na,O
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La structure de ce type de composition a particehieent été mise en évidence par
Bray principalement grace a des expériences de RIEINB [Yun et Bray, 1978] [Xiao,
1981] [Dell et al., 1983]

Le modele de Bray introduit deux ratios R et K garmettent de

O Na*
0-B-O. décrire la structure suivant sa composition chimiqtels que:
SN . :
OB O ) _ %molNa,O _ %molSio,
7 R=—— 2= K= ""2 ; . S
No-B-0” %molB,0, €~ %molB,0,- L€ modele est proposé pour& c’est-a
O Na* dire une composition plus silicatée que boratée.
Figure 10. Une Par ailleurs, si le modele de Bray est globalemestiérent,

unité diborate  certaines modifications doivent y étre apportéestamment sur les
limites des différents comportements. Ce modélere gar la suite été
amélioré en utilisant des techniques complémerstéR&IN de® Si, de''B, de**Na et dé-’'O,
ainsi que de la spectroscopie RaniBuoinker et al., 1990] [Du et Stebbins, 2003]

-R<0,5: Cette composition posséde peu d'atomes de sodasmtomes de bore sont
symétrie triangulaire ou tétraédriquea concentration d’atomes de bore tétraédrique
directement proportionnelle a la concentrationtemas de sodiumplus il y a d’atomes (
sodium et plus les atomes de bore en environnemangulaire se convertissent en ato
de bore tétraédrigge Les ions sodium compensent les charges aniaiques aL
tétraédres de bore. L'ajout des ions sodium corallié création d’unité diborate (p@ -
2B,03) schématisée en Figure 10. Le réseau n’est pasdenmacar ces verres ont tenda
a démixter. lls sont constitués d’une phase aloddioratée qui est englobée dans une f
de silice pure.

-R=0,5: Cette composition posséde la quantité maximattodies de sodium que p
recevoir la phase boratée qui correspond a une asitiqn de diborate.

Na, O

Figure 11.Diagramme ternaire représentant difféseratios K=SiQ/B,0; et R=NaO/B,03
issus du modele de Dell et Bray, d'apies et Stebbins, 2003]
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Chapitre 1. Structure et altération des verres

La Figure 11 représente un diagramme ternaire septant les différents ratios K et R
issus du modele de Dell et Bray et permet de viserdles différentes régions mentionnées.

-0,5<R<Ry,=0,5+K/16: Dans cette gamme, la concentration d’atomes de
tétraédriques est toujamirégale a la quantité d’ions sodium dans le veres. cation
sodium en exces de la composition diborate peueehter avec les atomes de
tétraédriques dans le réseau silicaté pour formesruwhités reedmergnerite (Figureal2
Ces unités ont pour composition Nalg3i et consistent en un atome de bore tétraéc
avec quatre voisins silicatés. Ces unités compérissncharges dues aux atome:
sodium en exces jusqu’a ce que tous les atomeomerne puissent plus serlia de
tétraédres silicatés (d’'ou la limite en K/16 caratome de bore tétraédrique consor
seize tétraédres de silice : quatre atomes déusilien second voisins qui étaient fus
les quatriemes voisins que sont les douze atomesilideim). Les seules espéces Q
observables sont les’QDB et 1B : reedmergnerite).

-Rmax= 0,5+K/16: le verre n’est constitué que d’unités reedmeiigmet d'unité
diborate. (Pour la composition K = 8 et R = 1, lerre n’est composé que d’uni
reedmergnerite.)

Bunker[Bunker et al., 1990]souligne le fait que Dell et Bray ont omis de pienen
compte une structure mixte (avec Si et B) autre lgueeedmergnerite (1/2(Ma B,O3
8Si0,)) : la danburite (Capbi,Og - Figure 12b). Cette unité est constituée d’'uratitre de
bore entouré par trois tétraédres de,SOpar un atome de bore tétraédrique. Son signal s
détecte pour une vibration caractéristique dedsdn B-O-B aux environs de 630 ¢mar
spectroscopie RamgBunker et al., 1990]

Q 2
0-Si-0 0-8i-0
o ONao © @Cao
-0-$i-0-B-0-Si-0- “OSHO-O0--0-
& o o 9 9 B
0-$i-0 o910
a) v b) '

Figure 12. a) Une unité reedmergnerite (18@Si0Oy)
b) Une unité de type danburite (C&30g)

Le mélange entre les phases silicatées et sodéébsrdébute un peu plus tot, vers R
proche de 0,33 (au lieu de 0,50 dans le modelerdg) BCeci est caractérisé par exemple par
la présence du pic de la danburite en spectrosétgmeanBunker et al., 1990] Le mélange
entre les deux phases pour des valeurs de R infésiea 0,5 est également confirmé par la
RMN de''B qui montre que les espéces principalement obssrsent B@ (0B, 4Si) et BQ
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(1B, 3Si) (et donc que les B@e mélange avec Sifet par la RMN dé’O oul le signal de Si-
O-B est visiblgDu et Stebbins, 2003]

Contrairement a ce qu’affirme le modele de Bray,urpdes compositions
0,5<R<Rn2=0,5+K/16, des unités silicatés’ Gans atome de bore (oxygéne non-pontant sur
Si) peuvent étre présentes. En principe, la pré&sedes unités danburite permet
I'incorporation de trois fois plus d’atomes de bdans le réseau silicaté, de ce fait le réseau
silicaté devient saturé pour R=3K/16 au lieu de@/[Bunker et al., 1990] Néanmoins,
expérimentalement, les oxygenes non-pontants pawsilicates sont présents, méme pour des
petites valeurs de R : la saturation du réseacaslien atomes de bore en sites tétraédriques
n'est donc pas un pré requis a l'existence des éxgg non-pontants. Les B®emblent se
lier préférentiellement a des SiOu des BQ@ plutét qu’a des BQIDu et Stebbins, 2003]

-Rmax<R<Rp»;=0,5+K/4 : Dans cette région,;Nest constant. Les ions sodium
exces s’'associent avec les atomes d’oxygéne notamisrdes tétraedres de silice.

-R=R»;=0,5+K/4 : cette composition est constituée de geowents diborate et
reedmergnerite contenant des atomes d’oxygéne ootaits sur les tétraédres de SiO

Dans le domaine R.<R<R»1=0,5+K/4, il ne semble pas y avoir de sitescOntenant
des atomes de bore. Les atomes d’oxygéne non-gergarformeraient donc sur les atomes
de silicium non liés a des atomes de HBumnker et al., 1990]

-Rp1<R<Rp3=2+K: une fois que le réseau est saturé en atomes e
tétraédriques et d’'oxygéene non-pontants sur lemedgade silicium, I'ajoutl’ions sodiun
supplémentaires engendre la création d’atomes de toigonaux (NBO, B) jusqu’s
I'élimination de tous les atomes de bore tétradnsg

Dans cette gamme, 'ajout d’ion sodium casse le®simeedmergnerite et forme des
unités pyroborate (2N®-B,0Os) et des sites T{0B) [Bunker et al., 1990]

Pour résumer, par la suite nous serons particuliéné intéressés par les verres avec
_%moiNa,o _, K = %molSiO, _
%molB,0; gt  %moIBO;  c'est-a-dire au domaine ;R<R<R»=0,5+K/4 (avec
Rmax=0,5+K/1€%0,7 et R 1,25).

D'autres améliorations ont été réalisées sur leetsode Dell et Bray en prenant en
compte l'introduction d'oxyde d’aluminium par exdelfpu et Stebbins, 2005]

|.2. LES TERRES RARES DANS LES VERRES

Dans les paragraphes qui suivent, il ne sera paméantion des verres contenant a la
fois des oxydes de terres rares ET simultanémebbxigle d’aluminium. En effet, ce dernier
facilite grandement la dissolution des ions temaes au sein des difféerentes matrices
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vitreuses et donc modifie leur comportement au skinla matrice[Shelby, 1994] Par
ailleurs, la littérature est plus abondante sur restrices silicatées que sur les matrices
boratées.

|.2.a. ROble des ions terres rares ?

Différents criteres ont été créés afin de pouvtasser les éléments suivant leur réle
au sein du réseau vitreux. Quelques uns sont neéxreprésentés :

Zachariasen a, par exemple, proposé la notion deateur et de modificateur de
réseau. Pour lui, le formateur (silice par exempiaticipe a la formation d’'un réseau 3D
désordonné tandis que les modificateurs romperilides®ns covalentes (alcalin et alcalino-
terreux)[Zarzycki, 1991].

Dietzel classe les cations en fonction de leurdate champ pour leur attribuer un
réle. La force de champ A est alors le rapportadealence du cation sur la somme des rayons

ioniques au carrp/ogel, 1985]: A:(f—c)z avec Z= valence du cation ¢ r le rayon du
r.c r.O

cation (en A) etg le rayon ionique de I'oxygéne (en A).

Ainsi, pour des valeurs de A supérieures a 1,3cé&®ns sont plutét formateurs, pour des
valeurs inférieures a 0,4, ils sont modificate@igson, ils sont dits intermédiaires, c’est-a-dire
que suivant la composition du verre, ils jouentrale de modificateur ou de formateur de
réseau.

Stanworth, lui, prend en compte la liaison chimigaé'électronégativité des cations
[Stanworth, 1971] Pour lui un formateur se caractérise par unedraifortement covalente
car c’est l'architecture du réseau. Un modificataura une liaison plus ionique (moins
covalente). Ce modéle se base sur les différeriéecttonégativité de Pauling en estimant le
degré d’ionicité de la liaison. Plus la difféerent’électronégativité est petite, plus la liaison
est covalente donc plus l'ion aura un caractenadbeur de réseau.

Sun a établi une corrélation entre la force desdres et la capacité a vitrifier des
oxydes. La force de la liaison M-O dans un oxyde cadculée a partir de I'énergie de
dissociation de I'oxyde cristallin qui est divigé&r sa coordinence.

M,Oy -> XM + yO (Energie de dissociation)

Par la suite, sont déterminés les formateurs deatesgjui possedent une force de
liaison supérieure a 80 kcal/mol, les modificategus ont une force de liaison inférieure a
60 kcal/mol. Les intermédiaires se situent enteed=ix bornes.

Rawson a amélioré le critere de Sun en remarqua@tppur relier la faculté de
vitrifier a la possibilité de rompre des liaisonfadempérature de fusion, il faut tenir compte
de la force de la liaison mais aussi de la quadt&ééergie thermique disponible pour casser
cette liaison. Cette quantité d'énergie est évalgegice a la température de fusion. Le
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parameétre de Rawson correspond donc au criteraudeliBisé par la température de fusion
de I'oxyde en kelvin.

Si tous ces critéres ne sont pas parfaits (ilsfemifde nombreuses exceptions), ils
permettent néanmoins d’avoir une idée du role degles. L’ensemble de ces criteres
montrent notamment que les ions terres rares gensientre les cations modificateurs (Na,
Ca) et les cations intermédiaires (Al). Quelquégi@s sont montrés dans le Tableau 2.

Tableau 2. Rayon ionique R, force de champ ion#&&, force d’une liaison M-O,
électronégativité et coordinence (CN) pour quelques i¢Bsanda et al., 2001]

2 (R-2 Bm-o
CN R(A) z/R2 (A (kealimol) X
Na®* 6 0,97 1,0¢€ 20 0,97
ca®* 8 0,99 2,04 32 1,0
La®* 7 1,02 2.90 58 1,1

La série des lanthanides possede une charge ferimatiortante donc il n'est pas
surprenant que les ions terres rares aient uneeimée importante sur la structure vitreuse.
Globalement, les ions de terre rare (TR) ont uneefde champ plus importante que celle des
ions sodium (ions modificateurs classiques) : defaie les ions TR attirent plus les
oxygenes non-pontants (les oxygénes non-pontantscbargés négativement) que les ions
Na'.

Ce comportement peut en partie étre expliqué phaitoon de la valence. La méthode
de la valence de liaison a initialement été créme fes cristaux. L'idée principale est que la
valence V d'un atome est la somme des valencevidhailles y autour de l'atome. La
valence de liaison individuelle; est calculée a partir des longueurs de liaisoprd&a la

formule suivante Vi ZEXF{ j avec R la longueur de liaison ; Rest tabulé et

correspond a la longueur idéale de la liaison gu@tement i a exactement une valence de 1
et b est une constante empirique (0,378%pwn, 2002].

Tableau 3. Longueur moyenne de liaisgncBordinence [CN], longueur idéale de liaisop R
et valence de liaison, d’apréBrown, 2002]

alence de liaison Vo

. \/
CationM RienA[CN] Ro(M)enA on unité de valence

sit* 1,61 [4] 1,624 1,04
Na’ 2,37 [6] 1,803 0,22
ca* 2,35 [6] 1,967 0,36
2,45 [7] 0,47
3+
2,172
La 251 [8] 0.40
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D’apreés les valeurs répertoriées dans le Tabledwe8t possible de calculer la valence
de I'oxygene Vb, en posant ¥ comme étant la somme des valences individuellesede
voisins. En théorie, cette valence doit étre égaldeux car I'oxygene est chargé 2-. Un
exemple est proposé en Figure 13 pour le cas ddynmém Dans ce cas, en utilisant ces
calculs de valence, il apparait que le néodymeewt ftre connecté a un oxygene pontant
appartenant a deux atomes de silicium (cas aprsidonsidére que les distances Si-O sont les
mémes que dans les verres silicatés. En effet, lidanas a, 'oxygene est alors surchargé
(overbounded) car sa valence totale est alors muypéra deufCaurant et al., 2009]

En revanche, si I'on impose une valence totaleaiexden gardant le néodyme relié a
un atome d’oxygéne pontant appartenant a deux atdmsilicium, alors il devient nécessaire
d’allonger la distance Si-O jusqu’a environ 1,72Cette configuration est présentée sur la
Figure 13 b.

l (a)
Nd-_0:45 5%81 \I\!d(’/‘b S
//\ 1.00 ~Si // \ 0%81
ZSom=2.47 v.u. > 2.00 v.u. ZSom=2.00 v.u.
(d(Si-0)=1.624A) (d(Si-0)=1.72A)
' (c) Ig\ja+ 1‘}1&
Nd{cts a | / .
. 0.45
// \ = O— 81 //d O~——- Si
ZS5om=2.00 v.u. ZSom=2.00 v.u.
(d(Na-0)=2.094) (d(Na-0)=2.354)

Figure 13. Représentation schématique de la conngcentre un polyédre de Nd@t : a)
deux atomes de silicium appartenant au réseawnsdlj@ travers un atome d’oxygene pontant
(BO), (b) deux atomes de silicium appartenant aeaé silicaté, a travers un BO et avec une
distance Si-O satisfaisant les régles de stahil@éd?auling, (c) un ion sodium et un atome de
silicium appartenant au réseau silicaté, a traversNBO, (d) deux ions sodium et un atome

de silicium appartenant au réseau silicaté, a trauen NBO. Les valeurs indiquées a coté

des liaisons correspondent aux valences de liaid@pres[Caurant et al., 2009].

Ainsi, d’'aprés la théorie de la liaison de valeritest peu probable d’avoir un atome
d’'oxygéne pontant a proximité d’'un ion néodyme.ob’'inéodyme serait alors entouré
d’atomes d’'oxygene non-pontants. Dans ce cas, patisfaire les régles de stabilité de
Pauling, il est nécessaire de rajouter d’autres éproximité pour obtenir une valence totale
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de 2. Ceci est représenté sur la Figure 13 ¢ 8utkant la distance de la liaison Na-O, un
voire deux ions sodium sont nécessaires pour aaéda regle de Pauling.

Tous les criteres proposent ainsi un rbéle de moatéiur de réseau pour les terres rares
bien gu’ils restent assez élevés par rapport adguks obtenues pour les modificateurs
classiques Naet C&".

I.2.b. Formation de verres avec terre rare

Dans des verres tres simples, I'ajout d’ions deetesire est plutét délicat, notamment
du fait de la force de champ relativement élevéeteees rares (Figure 15).

-Verres silicatés

La silice pure et les oxydes de terres rares pessates températures de fusion tres
élevées qui rendent I'élaboration de verres rickregerres rares tres difficile. De plus, les
terres rares sont difficilement solubles dansllaescomme le montre le diagramme de phase
binaire proposé en Figure 14.

2300 N T T T T T T T T T
\\
2200 o =]
\ Liquid
\
2100 - \ ;
3 Nd,05-Si0p+Liq.  2Nd,0y 3Si0,+Liq
2000 1980° o 0o .
B Nd,0,-2Si0.
1900 [~ + .
Lig. Two
IBOO [~ 1830° Liquids |4
i 750°
Nd,03+ Liq. . Si0,+Liq.
1700 1680° + i
2:3 |23 1660
= 1600° Si02+Liq.
= ) 1
1600 Nd, 04 +Nd,04-Si0, I'I Z ] .
: Nd;04-2Si0,+ Si0,
1500 1 I 1 ] 1 ! I ]
20 40 60 80
Nd,04 1) 23 12 Si0,
Mol %

Figure 14. Diagramme binaire S}3- NGOs

L’'ajout de quelgues ppm de terres rares condué folmation de clustergSen et
Stebbins, 1995] [Sen, 2000] 300 ppm de NgD; au sein de SiQsuffisent a former des
clusters de terres rares par exemfen et Stebbins, 1995]Cette clusterisation est
notamment expliquée par la grande force de chamapots terres rares et de leur tendance a
vouloir étre entourés d’atomes d’oxygéne non-pdstan
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Globalement les coordinences des ions terres danes les matrices de silice vitreuse
sont tres faibles. La structure de la silice vise@tant trés rigide, la coordinence des ions
terres rares n’est pas satisfaite, cela engendi@ntiance pour les terres rares a former des
clusters pour partager leurs oxygenes non-pontédymamique moléculaireDu et
Cormack, 2005]

AU.S
100
90
80
70
80
50
40
30
20}

.
composition

Figure 15. a) Dépendance de la largeur de la régilbmmiscibilité 40,5 avec la force de
champ du cation dans le systeme S0, . b) Parametres du déme de démixtion

Pour les solubiliser, il donc est nécessaire diipoer des codopants (oxyde de
phosphate ou d’aluminium) qui forment une couchsaleatation autour des ions terres rares
(terres rares solubles dans ces oxydes). Ceci @oadwn effet de déclusterisation, et il est
ainsi possible d’introduire plus de terres raressaodifier les propriétés optiques de la terre
rare au sein de sa matrice.

-Verres boratés

Peu de travaux existent sur les verres binairesit®&orterres rares du fait de la
préparation des verres qui est délicate : la régienformation de verre est en effet tres
limitée.

Néanmoins, des études par spectroscopies infrareuBaman ont été effectuées sur
ce type de verrflerashima et al., 1997] [Chakraborty et al., 1984] Elles portaient sur des
verres dans la zone de composition@u3B,03 (Ln=La, Pr, Nd, Sm) car c’est uniquement
dans cette région qu'il est possible de formerwises homogenes avec les ions terres rares.
Cette composition correspond au métaborate de taree La structure vitreuse proche de
cette composition est similaire a ’'homologue aligt. Une représentation schématique du
cristal métaborate de lanthanide (lQB) est montrée en Figure 16. Cette structure est
constituée de chaines d’unités trigonales; BD tétraédriques BO Il y a deux fois plus
d’'unités trigonales que d'unités tétraédriques.ekllsont connectées grace aux ions
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lanthanides (qui sont de coordinence 10). Lesgamees ont une incidence non négligeable
sur la structure car les unités boroxols ne sarg ptésentes ici.

Figure 16. Structure des cristaux métaborates déhlanides,
d’apres[Pakhomov et al., 1972]

Il est a noter que ce verre n'est pas réalisabbx dgus les ions terres rares : les
systemes boratés avec des ions europium, gadoliounmolmium (avec un petit rayon
ionique) forment difficilement un verre et déviteifit en orthoborate (LnB{p[Chakraborty
et al., 1985]

Il a par ailleurs été montré que lorsque la quarde LaO3 est faible, I'ion lanthane
s'insére entre les larges unités boratées etuatste locale de Iion LH est plutét distordue.
Lorsque le pourcentage de 3 augmente, I'ion lanthane est entouré par de phigeg
unités anioniques et la structure locale de I'iemble mieux organisée. L’ajout d’atome de
lanthane provoque la rupture des chaines boratéds @lus petites unitgKajinami et al.,
2006}

|.2.c. Structure des verres sodigues avec terrgssra

-Dans les verres boratés : changement de coordmees atomes de bore

L’ajout de modificateurs au sein des verres bortésite la formation de verres avec
des oxydes de terres rares et élargit fortmenbheaine de formation des verres.

L’ajout progressif de NeD3; dans la matrice NB4O; semble provoquer la diminution
du nombre de groupements boroxols et donc la ceimrede BQ en unités BQ[Culea et
al., 2001] Ce comportement suggere un caractere modificadeuréseau pour les ions
néodymes llI.

Une autre étude, sur un systeme,@aCa0O-B0O;, montre que l'ajout de L&®3
provoque une diminution de la proportion de J8€e qui impligue une augmentation de la
quantité des B®et la formation d’un réseau moins interconngDigamant et al., 2008] Ce
comportement caractérise également un role de roatitir de réseau selon Dyamanal
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-Dans les verres silicatés : création d’oxygene-pontant

L’ajout d’'un cation au sein du réseau vitreux empgendes changements locaux au
niveau de la distribution des atomes d'oxygéene pomants et pontantBonamartini
Corradi et al., 2005] L’addition d’'un ion modificateur augmente les qgtigés d’atomes
d’oxygene non-pontants ce qui conduit a une dépétigation du réseau vitreux. Les atomes
d’oxygeéne pontants et non-pontants peuvent éttengdiges et quantifies de maniere plus ou
moins précise par XPSmets et Krol, 1984] Ramar{Krol et Smets, 1984]et RMN de'’O
[Lee et Stebbins, 2009] Dans NaO.Si0,, la dynamique moléculaire montre que lion
lanthane se comporte comme un modificateur cargheente la quantité d’atomes d’oxygene
non-pontantgPark et al., 2002] Toutefois, le choix des modéles de potentieluestacteur
déterminant pour l'issue de la dynamique moléaildiutilisation de potentiels divers ne
conduisant pas toujours au méme rés{fiRatk et al., 2002]

Par ailleurs, I'environnement Na/NBO est plus fld&ique le réseau silicaté, il permet
ainsi a I'ion terre rare d’adopter sa configuratoptimale.

Deux types d’introduction des ions terres rared gamticulierement étudiés au sein
des matrices silicatées : I'ajout des oxydes cpoedants sur la composition globale ou la
substitution de 3N® par 1LaO; par exemple. Cette derniére substitution suppagedon
La®" est équivalent & trois ions Nac'est-a-dire que le comportement des ions" Lest
assimilable & celui de trois Néméme charge et méme nombre d’oxygénes non-psjitant

En effet, pour la substitution de 3Xapar 1La0Os, il est attendu, en théorie, un ratio
NBO/T (rapport du nombre d'atomes d’oxygene nontpots par tétraédre de silicium)
constant si I'ion lanthane (chargé 3+) se compootame trois ions sodium.

L’ajout d’'oxyde de terre rare sur la compositiotate engendre la formation d’atomes
d’oxygene non-pontantgSchaller et al., 1999] En effet, les contributions associées aux
unités G deviennent plus importantes au fur et & mesurel'@egmentation de la
concentration en oxyde de lanthane. De plus, unéribation est également associée a des
Q>-La, c'est-a-dire un &ou I'ion sodium est remplacé par un ion lanthacette contribution
se distingue desQclassiques’ car le remplacement de Na par La maigeune augmentation
de la force de champ du cation et donc un décalageles plus petits nombres d’'onde en
spectroscopie Raman. En outre, la températureatsition vitreuse (Tg) augmente méme
lorsque le ratio NBO/T augmenii@randa et al., 1981] [Buri et al., 1982] [Coon et Shelby,
1994] Ce méme comportement a déja été observé avecT@a®ceci est dd a la plus grande
force de la liaison La-O par rapport a la liaisoa-® [Branda et al., 1981] [Buri €t al.,
1982]

Expérimentalement, lors de I'ajout de 20g au détriment de 3N®, Schalleret al.
[Schaller et al., 1999] observent en Raman l'apparition de nouvelles dmutions pour des
nombres d’onde plus faibles qui traduit I'existerttanités @ avec des n plus petits. En
revanche, la RMN MAS dé°Si dévoile par déconvolution une proportion d’&itd qui
devient plus importante au détriment des entitdsL®s spectres Raman et RMN MAS de
293 de cette série verriére sont reproduits en Eigidr
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D’aprés les déconvolutions des spectres de RMNalt&chen déduit que le ratio
NBO/T diminue au fur et a mesure de la substitutier8BNaO par 1LaOs. L'ion lanthane ne
forme pas autant d’oxygénes non-pontants que itoois sodium. Pour lui, deux scénarios
plausibles peuvent conduire a ce résultat :

- Soit une certaine quantité des atomes d’oxygesealux Si et La ne se comporterait
pas comme des oxygenes non-pontants mais plutdheahes oxygenes pontants.

- soit que certains atomes d’oxygene liés a des lianthane ne soient pas liés a des
atomes de silicium. Dans ce cas, une partie de®;Limtroduite est isolée dans le réseau
silicaté : il y aurait alors des atomes d’oxygeiits tibres. Les ions lanthane associés a ces
oxygenes libres ne modifieraient pas le réseawqucexpliquerait que le ratio NBO/T soit
plus faible qu’attendu. Ceci traduirait I'existert’aétérogénéites.

3
Q-Na o
' "A 12

800 1000 1200 1400 -60 -80 -100 -120 -140
. -1 chemical shift (ppm)
a) Raman shift (cm ') b)

intensity (norm.)

N

intensity (norm.)
>
{ 2 %

Figure 17. a) Spectres Raman (zone des hautesenégs) et b) Spectres de RMN MAS de
29Sj d’'une série de verres simples (Si-Na-La) quspdent un NBO/T théorique constant
(BN&O = 1L&0s), le chiffre inscrit a droite ‘X’ correspond au picentage molaire de N@
substitué par x/3 mol de k@z, d’aprés[Schaller et al., 1999]

De nombreuses données suggerent une distributiosthoimogéne des modificateurs
de résea(Greaveset al., 1991] [Gaskell et al., 1991] [Brown Jr et al., 1995]qui ménent &
une clusterisation (domaine ave& Gbre (non lié & des tétraédres formateurs dear83eSi
ce phénoméne est mal connu, il est néanmoins s@pftos accentué pour les cations qui
possedent une force de champ élevée (comme lesteores rares par rapport aux ions
sodium). Les preuves de l'existence de ces ionsdigont faibles et limitées, la plupart du
temps ces ions sont ignorés.

Beaucoup de modélisations par dynamique molécubairé&té réalisées sur ces genres
de systémes. Les résultats sont en accord avad eedtg obtenu expérimentalemfpark et
al., 2002] [Du et Cormack, 2005] [Bonamartini Corradi et al., 2005] Les distances TR-O
et la coordinence augmentent avec le pourcentadéagd® introduit, ce qui est confirmé par
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EXAFS [Marcus et al., 1991] Une création d’entités ©La’ est également supposée par
RMN 2°Si, Ramar{Schaller et al., 1999]et par dynamique moléculaifark et al., 2002]

-Dans les verres borosilicatés : changement de dioence des atomes de bore et création
d’atomes d’oxygéne non-pontants

Peu d'études introduisant des oxydes de terres rdaes ces verres existent. La
plupart du temps, de I'oxyde d’aluminium est ajoatécet ajout n'est pas anodin puisqu’il
facilite la dissolution des ions terres rares an de la matrice vitreuse, il n’en sera pas fait
mention ici. Néanmoins, d’apres ket al, l'introduction d’oxyde de terres rares dans des
verres borosilicatés peralcalins ou peralumineuyrenterait la taille des hétérogénéités du
systemdLi et al., 2001 a, b, c]ll y aurait alors une phase boratée (contenanioles terres
rares) et une phase silicatée. Les terres raresisavait alors la formation d’'une structure de
métaborate de terre rdig et al., 2001 b, c]

Une étude a été menée par Duddridge avec des amtisahe[Duddridge et al.,
2003] Elle associe différentes techniques et montravge I'ajout de LgO3, la proportion de
BO, diminue. Duddridge suppose alors que les oxygprmsenant des modificateurs forment
des unités [B@] et [LaQ] . Il y a compétition entre la formation des deuxtésn En RMN
MAS de?°Si, il tient compte de la contribution des ionstteme en mettant en jeu une entité
Q*(La) (Si-O-La) vers -88 ppm. Cette contribution $éendominante par rapport & celle de
Q°® et de (B) au-dela de 7%molaire en 43.

Divers travaux ont été effectués afin de détermiivironnement des terres rares
dans ce type de verre. L'absorption du néodyme @ediobtenir des informations sur la
structure de ce systemi&atterer et al., 1998] Par exemple dans un systeme avec
60%molaire de Si@Na,0-B,O3; dopé par 1%mol N3, I'environnement du néodyme est
majoritairement silicate.

Dans un verre dopé par des ions europium Ill, apant parametres R=0,5 et K=0,5
(i.e. une composition relativement boratée - 0,006§25N&0 - 50805 - 25SiQ)), il a été
montré que deux distributions de sites existemt plutot silicaté et un autre plutdt boraté
[Pucker et al., 1996] Le fait que les ions europium soient présents diaphase silicatée est
une preuve importante de la présence des ionsraadiims zone riche en silice, ce qui est en
accord avec BunkdBunker et al., 1990]qui corrige le modéle de Dell et Briiyell et al.,
1983] en précisant que les ions sodium, avant R=0,5oné pas uniquement compensateurs
des atomes de bore.

La structure des verres ayant été décrite et |dgdtart présenté sur le réle des terres
rares au sein de la structure vitreuse, nous paua@résent détailler ce qui se passe lorsque
le verre est corrodé par I'eau. Dans un premieptehas différents mécanismes et cinétiques
d’altération vont étre rappelés, puis, l'influerdela composition sur ces phénomeénes va étre
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rappelée. Enfin, dans une derniere partie, la streaet la morphologie des couches de verres
simples altérés vont étre explicitées.

Il ALTERATION DES VERRES PAR L’EAU

Aux premiers temps de [l'altération, le verre s’latdr c'est-a-dire que l'eau
moléculaire s'insére a travers les espaces videe &8 oxygenes de la structyBunker,
1994] La diffusion moléculaire est alors contrblée |e@ contraintes stériques imposées par
les vides de la structure. Le diameétre cinétiquiedel est de 0,28 nm.

Pour les silicates, la taille des vides est déteémpar la distribution des anneaux dans
la structure. Pour les verres complexes, les catrandificateurs comme les ions sodium,
peuvent déformer le réseau et modifier la progoesde I'eau moléculaire. D’aprés la Figure
18, la diffusion de I'eau moléculaire se produittsut lorsque les anneaux silicatés sont
grands, sinon c’est I'hydrolyse des liaisons quvielet prédominante et permet alors la
diffusion de I'eau au sein du réseau vitreux.

-15 Diffusion via Hydrolysis

T
-
o

Molecular Water
Diffusion

log' D (cmzlsec)

-5

0 1.0 2.0 3.0
Hole Diameter/Water Diameter

Figure 18. Coefficient de diffusion de I'eau a 9@& @avers des structures silicatées en
fonction du rapport entre le diametre des anneagisitice et le diamétre cinétique de I'eau
moléculaire, d’apré$Bunker, 1994]

Par la suite, differents mécanismes chimiques amec lors de l'altération du verre
par I'eau. lls interviennent simultanément maistgns ou moins prépondérants au cours du
temps et des conditions d’altération.

I1.1. MECANISMES CHIMIQUES DALTERATION

Les principaux mécanismes chimiques de dissolaort I'interdiffusion, I’hydrolyse
et la condensation-précipitation.
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I1.1.a. Interdiffusion / échange d’ions

L’eau réagit avec la surface des verres silicas former une couche de silice
hydratée. Si le verre contient des ions alcalimsnfme N4&), I'hydratation est précédée par
I'échange d’'ions entre I'’hydrogéne (ou I'ion hydiem HzO") provenant de I'eau et les ions
alcalins du verr¢gRana et Douglas, 1961 aJDoremus, 1975] Cette étape ne peut avoir lieu
sur de la silice amorphe car cette derniere eshptede cations modificateurs.

Les ions mobiles (alcalins, N plus souvent) du verre sont libérés du résiiaats,
la matrice globale restant intacte. Cette réacten sélective puisqu’il y a seulement les
cations modificateurs du réseau vitreux qui sonsidibérés du fait de leur faible force de
liaison au sein du réseau. Ces cations s’écharmest les protons de la solution*(ldu
Hs0") : c’est linterdiffusion :

Si-O Na" + H,0 => Si-OH + Na + OH
Si-ONa" + H;O" => Si-OH + N4 + H,0
Cette réaction n’est pas favorisée en milieu basmpr OH est présent du c6té droit

de I'équation, en revanche elle est favorisée dieunacide (HO"). Cette réaction provoque
une hausse du pH.

. : R N L __[Si-OH][Na] .
L’échange d’ions peut étre associé a une consthédgilibre K = [Si—O-Na'J[H*] AU
fait intervenir le site d’échange (Si-O-Naet la distribution de charge électronid@eainker,
1994] Ces sites étant dépendants de leur nature, lpasition du verre (et probablement la
structure) est directement liée a l'interdiffusion.

100

. % SITES PROTONATED
o
b

Figure 19. Echange d’ions entre les ions sodiutegprotons sur différentes structures
anioniques dans le verre en fonction du pH, d’apBsker et al., 1986]
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Par exemple, sur la Figure 19, I'échange d’ions pougroupement silanol (Si-Cest
tres faible au-dela de pH12 alors qu'il est totgHB. En comparaison, le groupement,BO
nécessite un pH de 4 pour que I'échange d’iongatait.

Dans les premiers temps, il a été montré que lersouverre sodo-calcique silicaté
réagit avec de l'eau, la vitesse d’altération (¢exulaction des alcalins) est fonction de la
racine carrée du temps ce qui caractérise un posesontrélé par la diffusiofRana et
Douglas, 1961 a]

Une augmentation de la surface réactive du verreoatact avec la solution est aussi
mentionnée lors de cette étape. Ceci est lié aartdéps alcalins laissant la silice avec des
pores hydratés. Plus le verre a une concentratid@i@ faible, plus la surface augmentera de
facon importante lors de cette étape.

Dans les verres borosilicatés, il a été montrénpadélisationab initio que suivant le
réle que possede l'ion sodium (modificateur de agseu compensateur d’un atome de bore
tétracoordinné), linterdiffusion ne provoque pa&s Imémes effets au sein de la structure
vitreuse[Genesteet al., 2006] En effet, si le cation sodium agit en tant quedificateur,
I'ion hydronium serait alors dissocié en une moléclieau et un proton Hun groupe silanol
neutre serait alors créé. La dissociation aurat lsans engendrer de modifications
structurales : la connectivité du verre et la cowdce des atomes de bore seraient
inchangées. L’interdiffusion ne provoquerait doas pe rupture du réseau.

En revanche si lI'ion sodium est compensateur dioma de bore tétraédrique, I'ion
hydronium se dissocierait toujours en un protomiret molécule d’eau mais cette fois il y
aurait rupture d’une liaison pontante liée & I'aéode bore (B). Deux cas peuvent alors se
présenter :

-I'atome de bore tétracoordinné est lié a Si owautme atome de bore tétracoordinné :
la rupture d’une liaison pontante liée & I'atometdee B' engendrerait la création d’'un
atome de bore tricoordinné et d’'un groupe hydrokyhterdiffusion provoquerait alors une
rupture du réseau vitreux comme décrit ci-dessous :

Figure 20. Configuration obtenue aprés un échammgégue entre KO" et Na lorsque Na
compense un atome de bore tétracoordinné lié d &res[Geneste et al.,2006]
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-'atome de bore tétracoordinné est lié a un atdméore tricoordinné : la rupture de
la liaison pontante permettrait alors la créatiamadyroupement B-OH et d'un atome de bore
tricoordinné.

L’interdiffusion, qui est le phénoméne qui voit léesns sodium étre relachés
préférentiellement, peut également provoquer, dmssverres borosilicatés, un relachement
des atomes de bore dans cette étape (du fait gagres de liaisons réalisées lorsque I'ion
sodium agit en compensateur des atomes de boaédétjue).

[I.1.b. Hydrolyse

L’hydrolyse est une réaction de surface qui proeogune rupture des liaisons
silicatées : le réseau vitreux commence a se dissoles mécanismes d’hydrolyse sont
différents suivant le pH de la solution altérante :

Dans des solutions_acideléhydrolyse des liaisons Si-O-B et B-O-B impliqume
attaque électrophile des protons sur des OXygemTsts :

H
O~ kS
-§i I?f+ H,0'— -\Si/O\B\/+HZO —=Si-OH +H,0 + IT%:
’ I 7

Cette réaction explique pourquoi le relachemertvahe est favorisé en milieu acide et
pourquoi les solutions acides promeuvent la converdes sites B tétraédriques en des sites
B trigonaux. Les données de dissolution suggeraatlg pH en dessous duquel les atomes
d’oxygene pontants sont protonés et ensuite hyséely (Si-O-B et B-O-B) est proche de 4
(Figure 19).

En milieu basigue ou neufrka réaction menant a I'hydrolyse des liaisonsatées et
silicatées implique une attaque nucléophile deé @H HO) sur les sites boratés trigonaux et
silicatés :

Si-O-Si +OH< Si-O™ + Si-OH
Si-O™ + H:0 «— Si-OH +OH~

L’attaque nucléophile du groupement Os$ur une liaison Si-O-Si est favorisée en
milieu basique. Les tétraedres de silice subissdots des attagues nucléophiles des
groupements OHpour former un intermédiaire pentacoordinné quidtot a la rupture des
liaisons Si-O-S[Bunker et al., 1988]:

ol Qo o
Si-0-$i-OH +OH" — Si-O-$i-OH —> Si-0” + HO-$i-OH
| P i

OH HG OH OH

Ces réactions nucléophiles sont favorisées sisites d’'oxygenes non-pontants car le
réseau y est suffisamment souple pour créer urmeéidiaire réactionnel pentacoordinné.
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L’attaque nucléophile sur les sites boratés néessie expansion de nombre de la
coordinence des atomes de bore pour permettregriaafmn de la liaison B-OH. Les atomes
de bore trigonaux peuvent facilement former desna®de bore tétraédriques et sont plus
sensibles a une attaque nucléophile. Les sitesétiigues sont anioniques et ont déja leur
coordinence saturée et sont plus résistants adiagt nucléophile :

HOH
E /O\ - AN /O\I S -
'/SI B"+H,0 »-si ~ B —=»~-Si-OH + HO—?
s P | s
Les études de dissolution montrent que les liaifif3-B impliquant des atomes de

bore tétraédriques sont presque aussi résistattegdéolyse que les liaisons Si-O-Si et que
I'hydrolyse de telles liaisons implique des attaxjumicléophiles sur Si plutbét que sur B
[Bunker et al., 1986]

L’hydrolyse des liaisons Si-O-Si est promue
dans les verres Si-Na qui ont un pourcentage dialca
(et donc d’oxygénes non-pontants) important et dans
des solutions a pH élevé. Pour les verres B-Na,
I'hydrolyse est inhibée par I'addition d’atomes lure
tétracoordinnés et est promue par les acides bakess
[Bunker et al., 1986] Si-O-Si est plus résistant a
I'hydrolyse que B-O-B et la réactivité de Si-O-Bt es
intermédiaire entre Si-O-Si et B-O-B.

Figure 21. Dissolution congruente L'hydrolyse est parfois synonyme de
par simple dissociation ou par  gissolution congruente, ce qui implique que lesesp
réaction chimique avec le solvant,j, yerre se dissolvent a la méme vitesse (et méme
d'apres[White, 1992] stoechiométrie). Aucune couche passivante n'ess alor
formée (Figure 21).
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[1.1.c. Compétition interdiffusion/ hydrolyse

La réaction des verres alcalino-silicatés avec ul'esst expliqguée comme la
combinaison de deux processus indépend@&@rambow, 1992]: linterdiffusion qui extrait
sélectivement les alcalins de la structure vitreztsia dissolution de la matrice vitreuse elle-
méme. La premiére réaction montre une dépendancea@ne carrée du temps (qui
caractérise une diffusion) tandis que la cinétigada seconde est proportionnelle au temps
(ce qui caractérise la prédominance de la dissolute la matrice vitreuse). Cette compétition
entre ces deux phénomeénes est schématisée sguta 2.

A l'instant initial, la vitesse de l'interdiffusiopst en théorie infinie'ti[?,(a\/f) = +°°),

I'interdiffusion est alors prédominante. En praggqua vitesse de linterdiffusion n’est pas
infinie & I'instant initial car elle dépend auss th vitesse d’échange d’'un Na modificateur.
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Puis au fur et & mesure du temps, elle diminud=(t() et devient égale a la vitesse
d’hydrolyse. L’hydrolyse devient alors prépondéearite temps de passage entre les deux
mécanismes dépend de la température et de la caropaii verrefRana et Douglas, 1961

b].

interdiffusion
prédominante

(X1

V'm(-:*rdiffusicy= Vhydrolys
hydrolyse
prédominante

0,0 1 T
00 temps (u.a.)

Figure 22. Compétition entre hydrolyse et interdsfon

[1.1.d. Formation de produits d’altération

La formation de produits d’altération dépend dedmposition du verre et comprend
d’une part la formation d’une couche d’altératidfoe, d’autre part, la précipitation de phases
secondaires. Elle se produit suite a l'augmentati@s concentrations en solution des
différentes espéces hydrolysées. La vitesse chdilbér chute fortement et la dissolution est
alors incongruente. Il y a rétroaction des élémentabilisés due soit a de I'adsorption, soit
au redépdt des especes en solytiantzen, 1992]

Deux mécanismes de formation de la couche daitératont proposés selon
I'élément : I'une est la réaction de condensation germet une recombinaison situ des
éléments les moins solubles (Si par exemple) ;trkawest la précipitation de phases
secondaires.

- Formation de la couche d’altération

Les éléments constitutifs du verre peuvent étreséis dans trois groupes en fonction de
leur comportement vis-a-vis de la couche d’altérgiGodon et al., 2004]:

- mobiles, c’est-a-dire qu'ils ne sont pratiguement pas me$e dans la couche
d’altération, c’est le cas des alcalins {Nia*) et du bore par exemple

- intermédiaires : ils sont alors partiellement retenus, c’est Bs motamment du
calcium, du silicium et de I'aluminium

- retenus quasi-intégralement comme le zirconium, les teraess, les actinides.
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Globalement, la couche d’altération est majoritagat constituée de silice (cation
majoritaire dans le verre initial). Il est importate noter que cette couche n’est pas le verre
seulement appauvri en éléments mobiles. En efte, altérations de verres dans de l'eau
enrichie en*’O ont été menées par Bunker al [Bunker et al., 1988] Elles montrent
clairement que le verre réagit avec I'eau car tila@ssi possible d’obtenir les signatures des
différents sites de la couche d'altération par RMN'O (le verre étant non enrichi &fO).

Les groupements silanols (Si-OH créés précédemmanthydrolyse) présentent une
forte tendance a se condenser les uns aux aueémmant des liaisons Si-O-Si et
promouvant ainsi la repolymérisation du réseauedlle sorte qu’il y ait un maximum de
liaisons siloxanes (Si-O-Si) et un minimum de geaIi-OH non condensés. La couche non
cristalline ainsi formée est appelée gel. Ce gehewrphe, poreux et hydraté.

Le mécanisme actuellement le plus probable pougédation de condensation induit
'attaque d'un silanol déprotoné (nucléophile) sure espece silicatée neut@rinker,
1988]:

=SiO + Si(OH) ¢ =Si-O-Si= + OH

La réaction ‘dépend’ du point isoélectrique deil&es ou la surface des silanols peut
étre déprotonée suivant leur acidité. L’acidité diésnols dépend des autres substituants sur
le silicium. La vitesse de condensation est maxenu#ns des solutions pres des pH neutres
ou des quantités suffisantes de silanols protohégmrotonés existent. La vitesse minimale
est observée pres du point isoélectrique.

Ce phénomeéne se produit lorsque le systeme seetidans des conditions d’équilibre
chimique local (sans que la solution soit sursafurées groupements Si(OHye condensent
a la surface du solide hydraté qui posseéde degpgnoents OH : il y a donc dépot de silice
[ller, 1985] :

—Sli—OH —Sli—O\ H
O +Si(OH) = O Si +2H,0
[ 4 [ \)
—Sli—OH —Sll—O H

Une conséquence ultime de la repolymérisation deaé est le développement de
tensions importantes dans les couches altéréegniara craquelure et a I'écaillage de ces
dernieredBunker et al., 1988] Le processus de repolymérisation reporté ici peuatribuer
a la production de fortes tensions dues a la cotidrade volume du réseau apres relachement
sélectif :

| \S:i/o\S;i/o\S'i/ \%,i/o\s'i/o\s'i/ 1NN
o6nm ON& ONa" ONa' . OH OH OH . 0.3nm (ID C|> Cl)
M oNg ONa' O'Ng leaching OH OH OH condensation L& d d
| | | ] i 1 I\O '\O/ N

oLl ) : :
e LWL ——> Ay - >
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La repolymérisation méne a la formation de strctdifagrégats colloidaux qui
peuvent diminuer la tenue mécanique du verre etifrantles autres propriétés physiques
comme le module élastique.

- Précipitation de phases secondaires

La précipitation de phases secondaires se prooisitjlie la saturation de la solution
est atteinte, c’est-a-dire que la pellicule se ®en équilibre avec la solution.

Il 'y a réaction entre le solide et le liquide pdarmer une nouvelle phase d’une
composition différente. Les concentrations a stiturales especes dissoutes ne sont pas dans
les mémes proportions que dans le solide. Danslésusas, il y a des produits de réactions
moins solubles qui peuvent s’accumuler a la surfame& former une couche plus ou moins
passivante.

Figure 23. Photographie MEB d’une surface de vextéré
recouverte de phyllosilicatg¥alle et al., 2010]

Le plus souvent les précipités cristallisés sorgeolgs lorsque le verre possede de
'oxyde d’'aluminium. En effet, ces précipités sdatplupart du temps des phyllosilicates
(constitués a base d’aluminium et de silicium).

Les phyllosilicates (Figure 23) possédent unectire en feuillets. Parmi, les
phyllosilicates, différentes familles existents Emectites, les saponites, sépiolites...

Sous certaines conditions, des zéolites peuverarajtpe. Ce sont des aluminosilicates
hydratés de cations alcalins et alcalino-terreugurLformation nécessite des pH plutét
alcalins (pH supérieurs a 10,5) et ils peuvent &tferigine de reprises d’altératigRibet et
al., 2004]

Par alilleurs, la température a un effet non néghte sur les phénoménes de
précipitations : en effet, au-dela de 100°C, ceésiphases peuvent cristalliser mais elles ne
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sont pas représentatives des conditions de stodadeur température d’apparition est trop
élevégGodon et al., 2004]

11.2. CINETIQUES

Différents régimes cinétiques d’altération ont @servés, pour chacun d’entre eux |l
y a un meécanisme prépondérant qui est résumé Figuee 24.

Reprise d’altération

éventuqlle
- ’ - I \
L Vitesse résiduelle Vr c—-y

\Vitesse

ihitiale Vg — |

Altération

Diffusion dans la couche i Précipitation
passivante et/ou précipitation ! de phases
de phases et/ou évolution du } secondaires

gel '

Hydrolyse

N
. . pd
Interdiffusion temp$

Figure 24. Les différentes cinétiques du verre bihicaté en milieu aqueux
déterminées par un mécanisme prépondérant

I1.2.a. Vitesse initiale de dissolutiond)V

La vitesse initiale de dissolutiony\¢orrespond a la vitesse maximale d’hydrolyse du
réseau silicaté. Pour que la vitesse soit maximblest nécessaire de se trouver dans des
conditions fortement diluées (soit des temps cowtst un rapport S/V tres faible) afin
d’éviter la rétroaction des produits d’altératide (edépot des especes passées en solution).
Cette vitesse est caractérisée principalement ¢pandcanisme d’hydrolyse méme si aux
temps courts, I'interdiffusion peut étre prédomitgarh.e \p dépend principalement du pH, de
la température, de la composition et de la streatur verre ainsi que de la force ionique de la
solution lixiviante.

Pour pouvoir l'étudier, il est nécessaire de secqlaen conditions de fort
renouvellement ou d’extréme dilutiphegou, 1998]
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I1.2.b. Chute de vitesse

Au cours de l'altération, la vitesse d’'altératiamuhue : c’est la chute de vitesse. Elle
correspond au développement d'une couche hydragelée gel, le mécanisme prédominant
est alors la condensation. Le systeme s’approché dmaturation de la solution: il y a
diminution de la vitesse d’hydrolyse associée ahmesse des concentrations en solution des
différentes espéces (effets d’affinité) et formatun gel (barriere diffusive entre le verre et
la solution). Le gel peut étre une couche d’altéraplus ou moins passivante.

Pour I'étudier, il faut se placer en conditionstigizes sans renouvellement de
solution.

I1.2.c. Vitesse résiduelle

La vitesse résiduelle est atteinte rapidement legde rapport S/V (surface de verre
sur volume de solution altérante) est trés élev@guilibre dynamique de la couche hydratée
est atteint. La dissolution de la couche hydratgeur( former le gel ou des phases
cristallisées) compense sa formation par hydratatdo verre[Monographie, 2010] Ce
régime de vitesse amene a une vitesse d’altérdtiorerre plus ou moins constante (qui peut
étre trés faible, environ quatre ordres de grandgarieure par rapport a la vitesse initiale de

dissolution pour le verre SON 68 a 90°C).

I1.2.d. Reprise d'altération

Dans certaines conditions (changement brutal dguiliére par exemple), une reprise
d’altération peut parfois étre observée. Elle asbfisée en présence de pH tres fortement
basiques et correspond a une hausse brutale detelsses d’altération associée a la
précipitation massive et rapide de phases secasigpecifiques (zéolites).

[1.3. DE LA SILICE AU VERRE BOROSILICATE- EFFET DE COMPOSITION

I1.3.a. Les verres silicatés

La silice pure, amorphe, est trés résistante &tation aqueuse. En effet, elle est
constituée d'unités de silice*@ui sont trés difficiles & rompre. D'autre pag,donnectivité
élevée du silicium rend le réseau rigide et doncfpgorable a la création d’'un intermédiaire
pentacoordinné. D’ailleurs, du fait du manque déoa modificateurs, l'interdiffusion ne se
produit pas, et en I'absence d’ouverture d’anneslicatés par hydrolyse, I'hydratation de la
silice est négligeable. Néanmoins, lorsque le pHlevé, la vitesse de dissolution augmente
du fait de la concentration en Oplus importante et de la solubilité de la siliag devient
plus élevée a ces pH (formation d’anions silicai@anker et al., 1986]

En général, I'hydrolyse du réseau est plus rapigknd des atomes d’oxygéne non-
pontants sont présents, c’est-a-dire lorsque lee@licaté contient des ions alcalins. L’ajout
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d’alcalins comme l'ion sodium engendre la créatitentités @ (n =0-3) qui possédent des
liaisons Si-ONa' facilement hydrolysables. La réactivité des s#teis la tendance suivante :
Q'> @ > Q@ > @ (avec @ qui correspond au nombre n d’oxygéne pontant §taaddre de
Si). Plus il y a d’ions alcalins dans le verre,spiuy a d’unités Q avec des n petits et donc,
plus vite le verre s’altergBunker et al., 1986] Plus n est petit et plus le site est hydrolysable
et suffisamment ‘souple’ pour créer I'intermédigirentacoordinné. Sauf dans les solutions a
tres hauts pH (trés basiques), le réseau silieatBssout a une vitesse inférieure a celle de la
pénétration de I'eau, de ce fait, une fine coucheérdatée et appauvrie en alcalin peut se
former.

La nature du modificateur a également une incidencdes vitesses d’altération : plus
le rapport charge/rayon ionique est petit et ptugdrre sera réactif. L’ajout de CaO augmente
considérablement la résistance du verre par ragpNgO. Ceci est notamment visible sur la
Figure 25.
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Figure 25. Effet de CaO sur la quantité de silisg@te d'un verre de
composition (25-x)N# - xCaO - 75Si@pendant 5 heures dans une solution
de pH10, d'aprefBarton et al., 2005]

En outre, les cations €ane sont pas totalement relachés comme les iofisddtie
différence de comportement peut en partie s’expligpar le fait que, suivant le pH
d'altération, contrairement & NaOH, la solubilitésdons C& (aq) dans I'eau (& pH7 par
exemple) est faiblgPaul, 1977] [Scholze, 1982]de plus, une petite concentration dé'Ca
peut produire une activité non négligeable en smiyPaul, 1977] De ce fait, il est possible
de précipiter a la surface du verre des silicatealino-terreux qui servent alors de barriere
pour les autres éléments hydrolysaljiearton et al., 2005] Par ailleurs, la présence d’ions
calcium au sein du réseau vitreux permet égalementaintenir le réseau silicaté : deux
tétraédres de silicium peuvent étre reliés par ideyactions un peu plus fortes, ce qui
n’existe pas avec l'ion sodium.
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I1.3.b. Les verres borosilicatés

Pour les verres borosilicatés, la résistance dess/gis-a-vis de la dissolution en eau
pure est directement reliée a la quantité degONat de BOs;. Une plus grande durabilité
chimique est constatée lorsque le ratio@®I&8,0; est proche de 1 (pour une teneur fixée de
SiQ,), c'est-a-dire lorsque la proportion des atomesbdes tétracoordinnés est la plus
importante[Bunker et al., 1986] Les ions Naassociés aux atomes de bore tétracoordinnés
BO, sont moins mobiles et ne sont ainsi pas susceptileg participer a I'échange d’ions, et
les atomes de bore"Bsont plus résistants a I'hydrolyse du réseau geeatomes de bore
tricoordinnés B'. En outre, plus le taux de silice est importarplas la durabilité chimique
sera grande (pour un méme ratioQM,03).

Si le verre a une structure biphasique (une phasatée et une phase silicatée - cf.
Modéle de Dell et BrayYun et Bray, 1978] [Xiao, 1981] [Dell et al., 1983), alors il y a
d’abord une dissolution sélective de la phase Berat’est le verre le plus rapide a dissoudre.
Ce genre de structure est notamment utilisé pswderes de type Vycor.

I1.3.c. Effet des ions terres rares sur 'altératides verres

Peu d’études portent spécifiquement sur I'effet ieses rares sur l'altération méme
si, lors d’études de verres complexes, elles fonvent partie de la composition chimique du
verre. De plus, il faut garder en mémoire qu’il ddlicat de comparer les différents résultats
du fait des nombreux parametres qui interviennenk aiiveaux des conditions
expérimentales. Les tests d’altération sont rarémermalisés a I'échelle de la communauté
internationale bien qu’il existe des tentatives aiffogénéisation des conditions de tests
notamment aux Etats-Unj€lark et al., 1992] Certains tests sont réalisés en mode statique
avec des S/V tres variables, voir en mode dynamitpse solutions sont parfois aussi de
compositions différentes.

Différentes études se focalisant sur I'impact agees rares sur l'altération montrent
que ces dernieres augmentent la résistance a tasmor du verre. Pour expliquer cette
propriété, diverses explications sont apportées cleniaines sont listées ci-dessous :

-Liée a la densité du verre

Par exemple, dans le cas d'un verre sodo-calcitwmirosilicaté (de composition
71,5SiQ - 13NaO - 0,3K0 - 8,9Ca0 - 0,6AD; - 5,7MgO) et altéré en eau deionisée, on
constate que 1%mol TR; (TR=La, Nd, Ce) augmente la résistance hydrolgidu verre. Il
y a méme des différences entre terres rares :rte agec du cérium est celui qui possede la
plus petite perte de masse. Des pertes de masge=uysius importantes (mais inférieures a
celle du verre sans terre rare) sont observées lpouerre au lanthane puis le verre au
néodyme. Ceci est montré par la Figure 26.
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Figure 26. Pertes de masse au cours du temps ptiarants verres (FG: sans oxyde de
terre rare; FGC: avec 1%mol CeOFGL: avec 1%mol LgD; et FGN: avec 1%mol N@3)
dans une solution alcaline et a température amigiadtapre§Wang et al., 2010]

Wanget al remarquent que cette tendance ne suit pas la ftwcchamp du cation
terre rare[Wang et al., 2010] (auquel cas, le verre le plus résistant auraitcéléi au
néodyme suivi par celui au cérium puis par celulaathane). Wangt al. explique alors la
tendance de résistance par les densités de chaswerdes. En effet, dans cette étude, plus la
densité du verre est importante, plus le verreéssstant a I'eau. Le verre sans terre rare a une
densité de 2,467 alors que les verres avec dudaethdu cérium ou du néodyme ont
respectivement les densités suivantes : 2,52129262,514.

- Liée a la structure du verre

Des altérations ont été menées dans des miliewdes@t basiques a température
ambiante (25-30°C) sur les verres sodo-calcigumialoborosilicatés de Wargf al.[Wang
et al., 2010] L’introduction d’ions lanthane et d’ions néodymamforce la résistance du verre
en milieu acide et basique tandis que la présefioasdcérium provoque l'effet inverse.
L’effet du cérium est expliqué par le fait queptii aluminium, en sa présence, passe de la
coordinence [4] (Al : formateur de réseau, dondstast a I'eau) a la coordinence [6] (Al :
modificateur de réseau qui fragilise le réseawbatda résistance du verre).

L’équipe de Yinet al A comparé la stabilité chimique de trois terrm®s (Er, Tb, Pr)
dans des verres de type alumino-borosilicft@s et al., 2009] (40B,03-25A1,03-35SiG, +
XTR203). Les altérations sont menées a 90°C avec 5g ddreale verre (0,2-0,45 mm), la
résistance a lI'eau est évaluée par les pertes dsenabservées par pesée des échantillons
(apres séchage). Pour une méme terre rare (erutieoce ThO3z, x=0; 5; 10; 15; 20; 25
et 30), plus le pourcentage d’atomes de terre apmeté dans le verre est important, plus la
résistance a l'altération est importante (Figure 27

Cette fois, I'explication apportée n’est pas liéla @lensité du verre mais a la structure
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du verre sain. En effet, selon Yat al, I'introduction d’ions terres rares renforce lsaau
vitreux car dans ces compositions, les terres nam@soquent la transformation d’atomes de
bore tricoordinnés en atomes de bore tétracoordine¢ d'atomes d’aluminium
hexacoordinnés en atomes d’aluminiums tétracooédinette conversion favoriserait un
réseau tridimensionnel, et donc un renforcememédeau vitreuXYin et al., 2009]
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Figure 27. Pertes de masse suivant la teneur e@4ithans différentes conditions
d'altération (Dx: milieu acide, Qx: milieu alcalin et Qy: eau), d'aprégYin et al., 2009]

-Liée a la force ionigue de polarisation

Les terres rares possédent un rayon ionique ghagddrtant qui permet d’améliorer la
compacité du verre : cela réduirait la diffusion’dau dans le verrgrin et al., 2009]
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Figure 28. Pertes de masse au cours du temps desvavec des ions terres rares de
différentes forces ioniques de polarisation altéeéamilieu acide, d'aprd¥in et al., 2009]
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Par ailleurs, dans cette étude, la nature de ta tare semble avoir une incidence
puisque les pertes de masse (différence de masse lanpoudre de verre avant et aprés
altération) du verre avec I'erbium sont moins intpotes qu’avec Tb ou Pr (Figure 28). Ce
comportement est expliqué par la force ionique aarfsationa=22 /r (avec Z la charge du
cation et r son rayonYin et al., 2009] En effet, plus la force ionique de polarisatict e
grande et plus le verre est stable et donc plustaés.

-Liée a la création d’une couche altérée conterlastions terres rares

Dans des verres alumino-silicatés, l'effet béndfiglu néodyme serait di a une
passivation résultant d'une fine couche enrichiem@dyme[Leturcq et al., 1999] Si les
terres rares sont hydrolysées (elles sont dételtiéedes analyses de solution), elles semblent
néanmoins peu solubl@iseturcq et al., 1999]et elles reprécipitent trés rapidement. Lors de
conditions d’altération loin de la saturation deslfice, ou I'on attendrait une dissolution
congruente (i.e. dissolution conservant la stcecéinende la composition verriere), la faible
solubilité des ions lanthane et yttrium induit deg minéraux de terres rares sont déposés en
surface du verre dés qu’ils sont relachés du réseeux [Bois et al., 2000] L’altération
semble étre dominée par un contrdle thermodynamitmesolubilité des terres rares semble
contrdlée par le pH de la solution altéraf@authier et al., 2000l mais aussi par la stabilité
de la couche d’altération amorphe fornjenard et al., 1998] Par exemple, la présence de
phosphate induit la formation de phosphate degeares qui ensuite diminue le relachement
des ions lanthanfBois et al., 2002] La faible mobilité des ions terres rares est égeht
confirmée par Valleet al. [Valle et al., 2010]: l'altération de trois monolithes de verres
contenant trois ions terres rares distinctes danm@me réacteur montre clairement que le
redépot est quasi-immédiat, la terre rare majogtau sein d’'un verre est absente dans la
couche d’altération des deux autres échantillons.

Aprées cette présentation des mécanismes d’altérditioverre et de I'effet des terres
rares observé a travers la littérature, nous gandeen mémoire que les terres rares sont
fortement retenues au sein de la pellicule d'ditgma Intéressons nous maintenant a la
structure de cette couche. Au regard de I'impasttderes rares sur la structure vitreuse, on
peut s’attendre également a un effet des terres g la structure de la couche d’altération.

[I.4. STRUCTURE ET MORPHOLOGIE DES COUCHES BLTERATION

De nombreuses techniques différentes ont été édigour caractériser les couches
d’altération mais il faut garder en téte que lacire et la texture des gels sont tres fortement
dépendantes des conditions d'altération des vepkls température, S/V, avec ou sans
renouvellement de solution...). Il est donc difficd&tablir des regles générales. Cet état de
I'art se focalisera sur les résultats utilisant i@8mes techniques que celles mises en ceuvre
dans ce travail.
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I1.4.a. Généralités

-Composition de la pellicule d’altération

Globalement, la composition de la couche d’altératieste proche de celle du verre
mais les éléments traceurs (B, Na...) sont alorsrabset certains éléments sont plus ou
moins retenus. Néanmoins, cette couche d’altératiest pas un verre appauvri en éléments
traceurs puisqu’il y a réaction avec la solutiotérante : Bunkeet al. ont montré ceci en
plongeant un verre dans de I'eau enrichie"€n[Bunker et al., 1988] Le gel ainsi formé
posséde donc dé& absents du verre sain qui proviennent de laigfadu verre avec I'eau.
Les contributions de type Si-O-Na, B-O-B, Si-O-B BtO-Na disparaissent alors apres
altération de verres simples comme le montre lar€i@9[Angeli et al., 2001]
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Figure 29. Spectres de RMN MQ MAS'@@ d'un verre 14Ng - 4AL0; - 17B0; - 65SiQ:
a) verre sain, b) verre altéré dans de I'eau erig@n'’O, d'aprégAngeli et al., 2001]

Suite a l'altération, différentes couches sont epsbles de co-exister au sein du
verre : une zone appauvrie en alcalins et une @aoforphe créée par la recondensation de
la silice en solution.

Si 0Zr-8h
..... pH7 .

&)
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0 05 1 15 2 (
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Figure 30. Exemple d’'un profil de TOF-SIMS sur enrg Si-B-Na-Ca altéré 8 h a pH7,
d’apres[Cailleteau, 2008]
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Les profils SIMS, dont un exemple est proposé gure 30, montrent que la couche
d’altération est caractérisée par un appauvrissearenlcalins ; les alcalino-terreux, eux sont
plus ou moins retenus suivant le pH de l'altérafi@s atomes de calcium sont par exemple
tres bien retenus pour des pH alcalins). La réaentes alcalino-terreux peut aussi étre
expliquée par leur plus forte cohésion vis a vis elatités silicatées.

-Structure de la couche altérée

En outre, généralement, la structure de la coudhl&edition est plus organisée que
celle du verre. Sur des verres tres simples (SN&, il a été montré qu’une repolymérisation
du réseau avait liefBunker et al., 1988] Le réseau silicaté présente une majorité d’emtité
Q* visibles en RMN MAS dé®si. Cette prédominance des entitése® attendue car il n'y a
plus d’ions sodium pour justement créer des grogmesnde Qavec des n plus faibles, ceci
est notamment visible sur la Figure 31. Le sigmaRiIN MAS de®Si peut tout de méme se
décomposer en deux types de signfunker et al., 1988]: I'un vers -101,5 ppm pour des
Q® (une seule liaison silanol Si-OH) et le secondsvil ppm pour des’@aucune liaison
silanol) [Ledieu, 2004] La recondensation du systeme favorise donc desectivités
élevées pour le silicium.

-60 -70 -80 -90 -100 -110 -120 -130

deplacement chimique (ppm, ref. TMS)

Figure 31. Spectres RMN d&Si d'un verre 56Si©- 22B0; - 22NaO avant et apré
altération & 1 crit (courbes respectivement pleines et en pointill@aprés[L edieu, 2004]

Dans des verres simples Si-B-Na (équimolaires ea ébsodium), I'altération a coeur
conduit au relachement total du bore et du sodiles :gels non séchés présentent alors
seulement les signaux du bore et du sodium enisolah RMN de"'B et de”®Na. Les temps
de relaxation des différents groupementss@nt également différents : ils sont plus petits
pour les 3 (lié¢ & un groupement silanol) car les atomes teisn de ce type sont plus
proches des protoiiisedieu, 2004]
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-Microstructure et morphologie de la pellicule d@dation

Par ailleurs, contrairement au verre, la couchdtéaion a une certaine porosité
(celle-ci peut étre évaluée, en autres, par SAX8)paramétre S/V notamment joue sur la
taille des pores: par exemple, lorsque le systesteplacé a un S/V élevé, prés de la
saturation, la taille des pores est plus petitaube part, suivant la nature des éléments
retenus au sein de la pellicule d’altération, l'étion de la porosité est difféerente. Par
exemple, pour un verre tres simple Si-B-Na, aucdwraution de la surface spécifique de la
couche altérée n’est observée au cours du temg&ltération est tres rapide. En revanche,
en présence d’éléments insolubles (zirconium pamgie), la surface spécifique de la couche
altérée diminue au cours du tenjSgcard et al., 2004] La présence d’éléments insolubles a
donc un impact sur la morphologie de la coucheadration.

I1.4.b. Les ions terres rares dans les couchegé@lation

Comme précédemment mentionné, les terres rared@tenent retenues au sein de
la couche d’altération. Il devient alors possibl&tudier leur environnement et leur
coordinence dans le verre et dans la couche disibér Des travaux ont précédemment
étudié ces caractéristiques sur des verres nueteaimplexes.

Il a été montré que I'environnement des terressr&wlue au cours de l'altération
(altérations réalisées en mode dynamique - c'@bteaavec renouvellement de solution).
Plusieurs études ont porté sur des verres nuckeaeomplexes. L'environnement des terres
rares a été caractérisé par EXAFS (lanthane, cémémdyme - exemple montré en Figure
32) [Jollivet et al., 2005] [Jollivet et al., 2007] et par fluorescence en excitation sélective
(europium)[Ollier, 2002].

— glass Lal

gelLala
gelLalb

FT moduli

Figure 32. Distribution radiale pseudo-distance a'verre complexe avec du
lanthane sain (Lal) et altérés (gels Lala et byani différents
renouvellements de solution, d’api@sllivet et al., 2007]
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L’étude d'Ollier utilise la fluorescence en excitat sélective pour sonder
I'environnement de I'ion europium, c’est une tectug complémentaire a 'EXAFS : en effet,
'EXAFS permet d’obtenir précisément la coordingnieedistance avec le premier voisin et
des informations sur le second voisin de chagumateondé mais 'EXAFS est trés peu
sensible au bore qui est présent dans les veréames. En contrepartie, si la fluorescence
ne permet de ne donner que des types d’environrsrireplutot silicaté » par exemple), elle
est sensible au bore et donc a des environnemeetsuéllement boratés. Elle permet
également d’accéder a des informations sur la sy site. En revanche, elle ne sonde que
'europium et il est ainsi supposé que si I'ionaaium est introduit a I'état de traces, il
substituera un ion de la méme famille (lanthane..e} permettra de sonder par ce biais son
environnement.

-Evolution de I'environnement local des ions tenmra®es au cours de l'altération

L’altération provoque un changement de I'environeatnde l'ion terre rare du fait,
notamment, du relachement du bore qui dans le waire constitue un des environnements
des terres rares dans les verres nucléaires (boatss)[Ollier et al., 2001] [Thévenet et
al., 2005] Ollier et al. ont caractérisé I'environnement de I'ion europillimau sein d’un
verre borosilicaté complexe : l'ion europium edudidans le verre sain dans deux types
d’environnement : I'un plutét boraté et I'autre t@usilicaté[Ollier et al., 2001]

1,2 x10™ Excitation 578 nm

300 K 5 7
Dn"" Fz

1,0x10™

8,0 x10-

6,0x10°

Intensity (u.a)

4,0x10™

2,0x10-

Wavelength (nm)

Figure 33. Spectres de luminescence de I'europluaulsein d’'un verre (proche du SON 68)
sain et altéré en mode pseudo-dynamique suivanttgpes de renouvellement de solution
(HR : fort renouvellement et LR : faible renouvelnt) pour une excitation a 578 nm et a

300 K, d'apreqOllier et al., 2003]

Suite a l'altération du verre, le gel a été cam@tésuivant la méme méthode : deux
types d’environnement ont été fortement suspect@&s: plutdt silicaté et l'autre plutdt
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aluminé. Par ailleurs, ces environnements sont gjugtriques que dans le verre comme le
montrent les spectres proposés en Figure 33. Le dgplixiviation avec renouvellement de

solution (renouvellement faible ou élevé) ne sengae avoir d’'incidence sur la nature de
I'environnement de la terre rare.

Des informations plus précises sur I'environnenamt’ion europium dans ces gels
ont été acquises grace a des verres de référesitieaté, boraté, aluminé, phosphaté) et
confirment I'hypothése précédemment formulée nl’europium se trouve dans le verre dans
un environnement silicaté et dans un environnemboto-aluminé et dans des
environnements silicaté et aluminé dans la pebiclltérationfThévenetet al., 2005]

-Evolution de la coordinence des terres rares aursale I'altération

La coordinence ne semble pas évoluer suivant lareale la terre rare car, par
exemple, dans un méme verre complexe, les ionsdaat néodyme ou cérium se retrouvent
dans une méme coordinence de [8] envjdmtiivet et al., 2005] [Jollivet et al., 2007] Suite
a laltération, quel que soit le verre altéré, Borinence augmente. La distance TR-O
s’allonge également lorsque I'on passe du verne gaiverre altére, ceci peut en partie étre
expliqué par 'augmentation de la coordinepllivet et al., 2007]

-Effet de la nature de la terre rare sur I'envirament local

La nature de la terre rare semble avoir une incidesur son environnement observe
par EXAFS au sein de la pellicule d’altération. liees cérium, néodyme et lanthane ne
présentent pas le méme environnement dans le gealffé&, I'ion cérium est un des quelques
ions terres rares a proposer deux degrés d’oxyudéiiloet IV). Dans un verre nucléaire, I'ion
cérium est principalement a son degré d’oxydatibretl occupe un environnement silicaté
[Jollivet et al., 2005] Dans les gels d’altération obtenus en milieu exydl'ion cérium est
alors en degré d’oxydation IV et est présent daus dypes d’environnement : un site silicaté
et un site oxyhydroxyde. La coordinence du catiémuen est également modifiée au cours de
I'altération : les gels obtenus lors d’un renouselent important de solution présentent une
coordinence plus importante que ceux obtenus avdaible renouvellement de solution.

En ce qui concerne l'ion néodyme, il présente ligsa un environnement silicaté dans
le verre et deux environnements dans le gel méie foes-ci un site silicaté et un autre plutét
hydroxycarbonaté (OHC [Jollivet et al., 2005] Dans le cas de lion néodyme, la
coordinence et la distance Nd-O ne sont pas afiegb@r le taux de renouvellement de la
solution. Ce dernier ne modifie que les proportidles deux sites observés. D’éventuels
clusters de Nd sont absents dans le verre et damgels.

L’ion lanthane quand a lui, s’il posséde un comgmnt similaire au cation cérium, a
également un type d’environnement silicaté dansetee et deux dans le gel (un site silicaté
et un autre plutét hydroxycarbonafédllivet et al., 2007]
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Chapitre 1. Structure et altération des verres

I1.4.c. Les couches d’altération avec des ionsdgmares

Peu de littérature existe sur les gels d'altérapossédant des ions terres rares et
étudiant spécifiquement leur effet (en revancheubeap d’études portent sur des verres
complexes contenant des terres rares). Par exeiaeget al [Wang et al., 2010] ont
altéré des monolithes de verres sodocalcique- ahlsilicaté de terres rares (1%mol de
LayOs3, ou CeQ ou N@Os3) a 75°C avec un taux d’humidité de 75%. Les cosiahialtération
ont été etudiées par microscopie optique, micrasc@tectronique a balayage et EDX
(Energie Dispersive X-ray Spectrometer). Les clicbétenus sont reproduits sur la Figure
34. Les différentes microscopies montrent que teevenrichi en cérium présente une surface
beaucoup plus détériorée que celle du verre ndohemt que les deux autres verres (avec du
lanthane et du néodyme) sont beaucoup moins a&téeterre au néodyme semble étre le
moins altére.

(FGN)

Figure 34. Clichés de microscopie optique (en hattylEB (en bas) de verres altérés (FG :
sans terre rare ; FGL : avec 1%mol 1@ ; FGC : avec 1%mol Cefet FGN : avec 1%mol
NdO3), d’'apres[Wang et al., 2010]

Les analyses EDX montrent un appauvrissement de Ni@, Al et Si et un
enrichissement en Ca dans les zones a c6té ddaugripar rapport au verre initial.
L'appauvrissement en Na et Mg est d0 au relachenst de l'altération. Les zones
correspondants a des cristaux sont enrichies em sodium et appauvries en atomes de
calcium, silicium (sauf pour le verre contenantngadyme), et terre rare, ceci suggere que les
cristaux observés peuvent étre,8@; ou NaHCQ et pour le verre avec du néodyme un
silicate de calcium ou un composé avec Na.

La couche d'altération peut consister en des zopesentriques enrichies en terres
rares. Cette corrosion localisée par piglres gaigeiée par des hétérogénéités du verre (non
visibles au MEB) poufBois et al., 2000] Une autre étude porte sur des verres alumino-
silicaté possédant des terres rares (La, Y) al@&méSoxhlet a 100°C (avec renouvellement de
solution) dans de l'eau déionis¢Bois et al., 2000] Suite a la corrosion, les spectres
infrarouge des verres altérés sont différents de des verres sains : les vibrations silicatées

59



Chapitre 1. Structure et altération des verres

(945 - 445 cnit) ne sont presque plus observées, en revanchejbestions des espéces
carbonatées sont trés présentes (1495 et 1435amme le montre la Figure 35. Des traces
d’hydroxycarbonate de lanthane sont aussi obser{#ss et 820-865 ci). L'intensité du

pic associé aux vibrations d’élongation de Si-Grainué et s’est décalé vers les plus basses
fréquences (décalage de 20 ncela caractérise une diminution des espédées Q

30 6 o~
(=]
. S o8
25 - 5 1 g8 -y g
9 > 2 '
20 - 4 " e '
2 = g
c = s
il kel '
é 15 4 é 3
5 5
4
10 - ® 2 -
51 1
0 T T T 0 T T T
2000 1500 1000 500 2000 1500 1000 500
a) Wavenumber (cm’™") b) Wavenumber (cm™)

Figure 35. Spectres Infra-Rouge d’un verre richeogpde de lanthane de composition
molaire 60SiQ - 20AL0s - 20Lg03 (a) verre sain et b) altéré pendant 3 mois en mode
pseudo-dynamique), d’apréBois et al., 2000]

La couche d’altération est toujours clairement @mne en terres rareois et al.,
2000] Ces derniéres semblent se redéposer sous formmgdrdkycarbonate en mode
dynamique [Bois et al., 2000] ou suivant la composition, en mode statique, ee un
accumulation de phosphates, oxydes ou hydroxydeerdes rareMénard et al., 1998]
L’hydroxyde de lanthane est connu pour absorb@Q0gde I'atmosphere tres facilement. Des
que les terres rares sont en présence d’'aniores séimblent alors reprécipiter avec eux
(carbonates, phosphates...). En présence de phosghatdution, une couche de phosphate
de terres rares apparait clairem@is et al., 2002]

Globalement la pellicule d’altération correspondré nouvelle structure réorganisée
clairement différente de celle du verre sain. lassiterres rares restent quasi-intégralement
retenus au sein de cette pellicule mais sont sessfarmes différentes suivant le mode
d’altération.

[ll.  CONCLUSION ET OBJECTIFS DE LA THESE

Les terres rares constituent une famille chimigagiquliére dont le comportement
structural est délicat a qualifier de fagon ceraibes différents criteres mis en ceuvre pour
distinguer les modificateurs de réseau des formatee donnent pas d’orientation nette : les
terres rares se situent le plus souvent entre ledificateurs et les formateurs. Leur role
structural reste alors ambigu. Alors que les teraess ne peuvent étre incorporées dans la
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silice amorphe sans former de clusters, cellesatiésé trés étudiées sur des verres sodo-
silicatés.

Par ailleurs, le role des terres rares reste pfiagdtdans les mécanismes d’altération
méme si, la plupart du temps, il apparait une ctiati vitesse significative en leur présence.

Plusieurs interrogations sont alors soulevées | gsielerdle structural des terres
rares, agissent-elles comme un modificateur per §omme un ion sodium) ou plutét comme
un formateur tel le zirconium ? Du fait de leaiubilité relativement faible en solution, ont-
elles un réle particulier sur lesnétiques et lesmécanismes d’altération? Nous avons
également vu que les terres rares étaient tresuegepar la pellicule d’altération mais sous
quelle forme sont-elles intégrées (précipités @¢) @st leurmpact sur la restructuration de
cette pellicule ? Leuenvironnement localévolue t-il au cours de I'altération ?

-Choix des oxydes de terres rares

Les ions terres rares forment une famille impodaau sein du tableau périodique des
éléments, ils sont constituées de la famille dethénides (Z= 57 a 71) ainsi que de I'yttrium
et du scandium. Cependant nous avons choisi déleetisnner que trois ions terres rares :
les ions lanthane, néodyme et europium pour Issmaisuivantes :

- L'ion néodymeest l'ion terre rare le plus important en quandiéds les produits de
fission. Il est luminescent.

- L'ion lanthane, non luminescent, a été choisi car il est aussitetau dans les
produits de fission. Il est aussi diamagnétiqueoetrra étre utilisé dans les expériences RMN.

- l'ion europium 1l a été choisi car il sert de sonde structurafe fluorescence
[Blasseet al., 1994]: c’est une terre rare luminescente.

Un autre intérét d’étudier les ions terres raresgesils permettent de simuler le
comportement des actinides mineurs a linstar denéricium. En effet, les lanthanides
comme les actinides possédent leurs couches élapias f partiellement remplies (4f pour
les lanthanides, 5f pour les actinides) au dego&yaiation Ill. En outre, ces deux familles
subissent la contraction des lanthanides, c’esteaeii’une diminution du rayon ionique est
observée lorsque le numéro atomique augmente. tisdes et lanthanides ont un role
structural comparable dans le réseau du verre tioadé [Monographie DEN, 2008] Par
ailleurs, du point de vue du comportement a lommée les lanthanides peuvent également
servir de simulants des actinides trivalents caisdas deux cas, ces éléments sont fortement
retenus au sein de la couche d’altération et pessaeth méme degré d’oxydatigBodon et
al., 2004]

-Choix des compositions simplifiées

Si des verres complexes contenant des terresaatresé étudiés durant I'altération, il
est néanmoins délicat de comprendre le role etelemir des terres rares car les verres
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complexes favorisent des effets de synergie : pogsde précipités de terres rares avec les
phosphates par exemple. C’est pour cela que naussashoisi de travailler sur des verres
simplifiés et en faisant des altérations par dagisns sans carbonates ou phophates.

Dans un premier temps, il a été choisi de simplifid’extréme la composition du
verre nucléaire R7T7 en prenant pour verre de haseerre 60Si@ - 20B,0; - 20N&O.
L’introduction d’oxyde de lanthane se fait en sitbant x oxyde de lanthane a la place de x
oxyde de sodium. Une série similaire a été élaborais enrichie en oxyde de calcium, xCaO
pour XxNaO afin de comparer le role structural des ionshiané et calcium.

Dans un second temps, des verres plus complexgpe&i-B-Na-Ca-TR ont ensuite
été synthétisés pour I'étude du comportement &taiion. Les compositions sont basées sur
celles mises en ceuvre dans la thése de C. Caillgfadleteau, 2008]a partir desquelles le
zirconium a été remplacé par I'oxyde de terre rBxans ce cas, la composition de base est
(60-x)SiQy - 18B,03 - 18Ng0 - 4Ca0 - xTROs. Les terres rares étant moins solubles dans
'eau que I'oxyde de sodium, I'oxyde de terre rast substitué a un élément, lui aussi moins
soluble que I'oxyde de sodium, la silice.

-Méthodologie

Pour atteindre ces objectifs, la méthodologie suwast appliquée. Cette derniére est
schématisée par la Figure 36.

Choix des
compositions
verrieres

L RMN Multi-nucléaire . .
Caractérisations Raman Structure a courte et moyenne distance

structurales

Verre

Fluorescence Environnement local des terres rares

II | | Relations structure - propriétés

Cinétiques| Altération des <Cinétique en mode dynamique—

et équilibres verres @ue en mode@
II II Relations structure - propriétés

RMN Multi-nucléaire

Comparaison, évolution

Structure a courte et moyenne distance

Raman
Caractérisations Fluorescence Environnement local des terres rares
Verre altéré| structurales et
texturales [ gyvs Profil de compositions
SAXS .
MEB Morphologies et textures

Figure 36. Méthodologie appliquée durant ce travalil
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Dans un premier temps, différentes compositionsiéreis sont élaborées pour d’'une
part étudier le role structural des terres raresein de la matrice vitreuse borosilicatée et
d’autre part évaluer les cinétiques d’altératiorveies riches en terres rares. Les verres sains
sont caractérisés par differentes méthodes a diinsie la RMN du solide et de la
spectroscopie Raman pour obtenir des informatiamslas structure a courte et moyenne
distance. Certains verres seront également caistdoar fluorescence de I'europium pour
déterminer I'environnement local des terres ratesan de ces verres et détecter un éventuel

effet de la concentration en terre rare sur soprgrenvironnement local.

Dans un second temps, I'altération des verres s& am ceuvre suivant deux types de
protocoles : 'un en mode dynamique, qui pourra éttié a la structure du verre sain car les
premiers stades de l'altération sont étudiés triéaen mode statique, qui pourra étre relié a la
structure de la couche d’altération.

Cette derniere sera ensuite caractérisée par leseeméechniques employées pour le
verre sain afin d’établir une probable évolutiorusturale mais également avec de nouvelles
méthodes (SIMS, SAXS, MEB...) pour identifier desfjjgode composition au sein de la
couche d’altération ou encore I'existence de madqajies et textures variées. Ceci afin
également de comprendre les mécanismes d’altémnai®en jeu.

63



64



Chapitre 2. Techniques et protocoles expérimentaux

Ce chapitre est consacré a la méthodologie deacaitet est constitué de trois parties.
La premiere détaille les compositions verrieres qoas avons étudiées. Les principales
techniques de caractérisation employées durantapailt sont ensuite explicitées dans une
deuxieéme partie. Enfin, les protocoles expérimentailisés pour les études d’altération sont
présentés dans une derniére partie.

l. COMPOSITIONS VERRIERES

Plusieurs séries de verres ont été synthétisées pé&wondre a différentes
interrogations. Toutes les compositions sont dosieéepourcentage molaire.

Lorsque la composition du verre nucléaire R7T7 (aaXydes) est simplifiée a
I'extréme, une composition de type 605H20B,0O3; - 20NaO est obtenue. Dans un premier
temps, nous nous sommes interrogés sur le roleedes rares au sein de la matrice vitreuse
borosilicatée. Pour cela, nous avons comparé laothane a un élément dit modificateur de
réseau : I'ion calcium. Deux séries ont alors @mstituées en substituant 'oxyde de sodium
par I'oxyde de calcium ou I'oxyde de lanthane (Feg87) :

xCaO

0520

15

10

10
xCaOLa/Na
15
5
20/ k OCaxLa/Na\
s 0

xLa,0, 80 85 90 95  100g0si0, - 20B,0,
-(20-x)Na,O

Figure 37. Zoom sur le diagramme ternaire (Yomopresentant les compositions des deux
séries de verres 0CaxLa/Na et xCaOLa/Na

- OCaxLa/Na: une série sans oxyde de calcium a teneur var@bbxyde de lanthane
de composition 60Si£20B,03-(20-x)NaO-xLa,03 avec x=0, 1, 2, 4, 8, 10

- xCaOLa/Na: une série sans oxyde de lanthane a teneur l@ealoxyde de calcium
de composition 60Si£20B,03-(20-x)Na0-xCaO avec x=0, 4, 8, 10
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Ces deux séries possedent un verre pivot en comim@GalLa/Na (sans oxyde de
calcium ni de lanthane).

Toujours pour mieux comprendre le role structues tns lanthane, plusieurs séries
de verres ont été enrichies &® pour acquérir des informations sur I'environnemees
oxygenes. Tout d’abord un verre tres simple séiageté élaboreé : il possede 5%moj@a
'oxyde de lanthane est substitué comme précédemrsan 'oxyde de sodium. La
composition théorique est la suivante :

Si5La/Na: 60SiQ - (40-x)N&O - xLa,03 avec x=5

Puis des verres plus complexes, borosilicatég)euts variables en oxyde de lanthane
et de calcium ont été synthétisés : 0CadlLa/Si, 4Ra@/&i et 12CalLa/Si. Ces verres
posseédent une composition théorique telle que Id6S18B,0; - (22-x-y)NaO - xCaO -
yLa,O3 (avec (X; y) = (0; 4), ou (12; 4) ou (12; Oup respectivemendCadlLa/Si
12Ca4dla/Si et 12Ca0La/S). lls permettent d’étudier les contributions agses aux ions
calcium et lanthane €rO ainsi que d'évaluer I'impact de la coexistencecede deux cations
au sein de la matrice vitreuse.

Par la suite, pour comprendre I'impact des tera@esr sur les cinétiques d’altération
ainsi que sur la structure des couches d’altérationis autres séries de verre ont été
synthétisées. Les terres rares sont peu solubtesl@au[Handbook], de ce fait, nous avons
choisi de comparer les cinétiques d’altération eleverres a celles obtenues en présence d’un
élément également peu soluble déja étudié : l@mun [Cailleteau, 2008] [Spalla et al.,
2004] Pour cela, nous nous sommes basés sur les cdropssnises en ceuvre dans la thése
de C. CailleteayCailleteau, 2008] en substituant une partie de la silice par leglex de
terres rares (Figure 38).

- xLa/Si" : & teneur croissante en oxyde de lantha{®®:x)SiO,-18B,05-18Ng0-
4CaOxLa,0O3 avec x=0, 2, 4, 8, 10, 12 (%mol) pour comprendmefllence de la
concentration en ions lanthane

- 4TR/Si* : avec 4%mol TRO3; (TR=La ; Nd et Eu) : 56Si©@18B,03-18Ng0-4CaO-
4TR,03 pour évaluer I'impact de la nature de la terre rar

- XxNa/Si* : a teneur variable en oxyde de sodiuf@Q-x)SiO,-18B,03-(18+x)N&aO-
4Ca0O avec x=0, 2, 4, 8 (%omol). Ici, le x corresp@d pourcentage molaire d’oxyde de
sodium que l'on ajouten plus des 18%mol déja présents au sein du verre de Catie
derniére série substitue 1Si@ar 1NaO, ce qui correspond, en fait, a substituer,Ksgoar
XNaO au sein de la série xLa/Si. Cette série permeatodeparer le réle de I'ion lanthane a
celui de l'ion sodium, notamment lors des altéraia court terme en mode dynamique.

Les séries de verres xLa/Si et xNa/Si sont reptéssrdans un diagramme ternaire sur
la Figure 38, un verre pivot existe sous deux noBlsa/Si et ONa/Si (mais sont de méme
composition).

" XTR,0; dont 0,15%mol E4D, qui sert de sonde structurale en luminescenceGhepitre 5
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30

xLa,O, 70 80 90 100 )
(60-x)SiO,

-18B,0, - 4Ca0

Figure 38. Zoom sur le diagramme ternaire (Yomoprésentant les compositions des deux
séries de verres xLa/Si et xNa/Si

On remarquera que le lanthane sera la terreagii$ souvent utilisée par rapport &
I'europium ou au néodyme au cours de ce travailefigt, I'ion lanthane est diamagnétique :
ainsi, on s’affranchit de I'effet paramagnétiquée¢&on non apparié) qui provoquerait un
élargissement des spectres RMN (interactions ggp@tsroniques-spins nucléaires). La Figure
39 compare deux verres de composition identique,dvec 4%mol L#D; (diamagnétique) et
I'autre avec 4%mol NgDs; (paramagnétique). L'élargissement du signal peutlernier verre
est clairement visible, I'information qui aurait ptre tirée de ce spectre de RMN MAS't
est donc tres délicate dans le cas des verressr@méons paramagnétiques car I'extraction
des composantes BMBO; n'est pas possible.

Avec 4%mol NdO,
(paramagnétique)

Avec 4%mol LaOg
(diamagnétique)

30 20 10 0 -10 -20
" B chemical shift (ppm)

Figure 39. Elargissement du signal RMN dii aux jpasamagnétiques (ici N)

Pour tout ce qui constitue I'étude structurale (geeoit pour les verres ou les couches
d’altération), 'oxyde de lanthane sera alors péyié.
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Les compositions des verres ayant été établiesaslgpour I'étude structurale et pour
I'étude concernant les cinétiques d'altération @t skructure des couches altérées, les
techniques de caractérisations employées sontldésailans le paragraphe suivant.

Il PRINCIPALES TECHNIQUES DE CARACTERISATION

Différentes techniques ont été mises en ceuvredafisonder la structure des verres et
mieux connaitre la distribution spatiale des atomes les composent. Une liste non
exhaustive est présentée ici, afin d’exposer leEsgnmations que I'on peut tirer de chacune des
techniques. En Annexe 1, le principe des technidassplus usitées dans ce travail est
brievement exposeé.

[I.L1. RESONANCEMAGNETIQUE NUCLEAIRE (RMN)

La RMN du solide permet de sonder localement 'emnement d’un noyau. Ainsi
des informations sur I'environnement chimique etrgétrique du noyau sont obtenues. Les
abscisses des spectres sont exprimées en pmaractérise le déplacement chimique (ppm),
il est calibré & partir d’'une référence connue sprvira de zéro (pour la RMN déB par
exemple : acide borique, BELO...). Pour la structure vitreuse, plusieurs noyaaxsdins
nucléaires non-nuls sont classiqguement sondésii def°Si, de*'B mais aussi dé*Na ou
encore dé’O.

I1.1.a. Conditions expérimentales

En raison de la rotation a I'angle magique, lesaéthons doivent étre préparées sous
forme de poudre tasséee dans un tube communémemhéaotor. Les échantillons sous
forme de poudre sont placés dans un rotor en aAtchas spectres ont été acquis sur un
spectrometre RMN Bruker Avance Il 500 a une frégeede rotation de I'échantillon de
12,5 kHz.

Les spectres RMN MAS deB (1=3/2,v,=160,14 MHz) ont été acquis avec un temps
de répétition de 2 s. Une impulsion courte de lrosieconde a été utilisée afin d’obtenir un
spectre quantitatiiMassiot et al., 1990] Le déplacement chimique est référencé par ragport
une solution d’acide borique 1M (19,6 ppm).

Les spectres de RMN MAS d&si (1=1/2) ont été réalisés avec un temps de rémeéti
de 200 s (séquence CPMG, d’apfearsen et al., 2002). Le déplacement chimique est
référencé par rapport a un échantillon solide d& T&itué a -9,9 ppm du TMS (en solution)
plus largement utilisé dans la littérature).

Les spectres de RMN MAS déNa (1=3/2) ont été enregistrés avec un temps de
répétition de 1 s. Une impulsion courte de 1 miecosnde a été utilisée afin d’obtenir un
spectre quantitatif. Le déplacement chimique dgreacé par rapport a une solution de NacCl
1 M (0 ppm).
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Pour les verres enrichis €O : les spectres MAS et MQMAS & deux dimensions
(triple quanta) de'’O (1=5/2, v,=67,67 MHz) ont été traités et ajustés avec unclebi
développé en interne par Thibault Charperjtdargeli et al., 2007 ; 2008] Le déplacement
chimique est référencé par rapport & une solutighH(O ppm). Certains spectres ont aussi
été acquis sur un Bruker DMX 300 a4 7,1 T (300 MHz).

Les spectres ont été acquis au CEA de Saclay audseLaboratoire de Structure et
Dynamique par Résonance Magnétique (collaboratren @hibault Charpentier).

I.1.b. RMN MAS dé°Si

Les spectres d€Si dans les silicates sont sensibles & la natlw@xigénes (pontants
ou non) présents dans les tétraédres de 8i®@le blindage électronique. Les différentes
configurations structurales sont associées a didsuappelées Qn représente le nombre
d’'oxygénes pontants sur un tétraédre de,SI@ans une matrice purement silicatée, les
résonances pour les unité§ @, @, Q' et J apparaissent respectivement autour de -110 ; -
90; -80; -74 et -70 ppfBunker et al., 1990](Figure 40).

. \ v
Q°
Q' Q?

- Q3 Q4
%
—e——————
| ! | ! | ! | ! | ! | ! | !
-60 -70 -80 -90 -100 -110 -120

déplacement chimique de *°Si (ppm)

Figure 40. Représentation des configurations stmales possibles prises par les tétraédres
de silice Si@sous forme d’unités™QLes gammes de déplacement chimique en RMRBile
sont données en ppm

Des exemples de spectres de RMN MAS* @& sont présentés en Figure 41. Cette
figure représente une série de verres, @O avec des pourcentages croissants d®Na
au fur et a mesure des ajouts, on observe la famptogressive d’'unitésQvec des plus
faibles.

Néanmoins, ces évolutions et les attributions desmances ne sont valables que pour
des verres Si-Na. En effet, dés que d’autres élt&srmont rajoutés et que la composition
verriere se complexifie, les déplacements chimigeeat modifiés : la dispersion des
déplacements chimiques est élargie par les effetdédordre de substitution. Par exemple,
dans des verres simples silicatés, le simple faitcdanger de cation alcalin engendre
également des déplacements des contribufididgi et al., 1984] [Murdoch et al., 1985]
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L’ajout d’atomes d’aluminiumLippmaa et al., 1984] de bore[Nanba et al., 2004] ou
encore de zirconiurfAngeli et al., 2006] modifient également les déplacements chimiques
des unités

25.0
20.0

L

-40 -60 -80 -100°  -120
ppm

Figure 41. Spectres de RMN MAS?d8i de verres (1-x)SiO xNaO, d'aprés
[Maekawa et al., 1991]

I.1.c. RMN MAS dé'B

La RMN MAS de !B est une méthode trés efficace qui permet de iieanka
coordinence des atomes de bor& @i BY). La large bande entre 3 et 20 ppm est attribuée
aux atomes de bore tricoordinnés et le pic fin ¥eppm aux sites tétraédriquunker et
al., 1990](Figure 42).
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Figure 42. Exemple de déconvolution d’un spectr&iEN MAS dé'B d’un verre sodo-
calcique borosilicaté (11,7 T), d’aprésngeli et al., 2010] et représentation schématique
des différentes contributions
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Le signal B' est en fait constitué de deux sites qui correspond un site B&king (UN
atome de bore dans des anneaux boroxols -i.e.ddsnsnités boratées) et a un site;Béring
(un atome de bore dans des unités silicatées)ldafamilles de verres qui nous concernent.

Il est également possible de discriminer, au semdites tétraédriques, la contribution
due & un B lié & un atome de bore et trois atomes de silidiotif structural caractéristique
de I'unité danburite) de la contribution d’uf’Bié & quatre atomes de silicium et donc aucun
atome de bore (motif structural caractéristiquel’deité reedmergnerite]JAngeli et al.,
2010}

I.1.d. RMN MAS dé’o

Pour obtenir un rapport signal / bruit suffisahgst nécessaire d’enrichir les verres en
Y0 (car cette forme isotopique est naturellemer peu abondante — 0,038% seulement),
I'oxygéne étant majoritairement sous forme'¥®, espéce qui posséde un spin nucléaire nul.

Comme le noyau d&’O posséde un spin 1=5/2, des interactions quadainesl sont
mises en jeu et provoquent un élargissement dwalsige plus, le spectre obtenu par RMN
MAS est particulierement complexe car il y a de bognx recouvrements de différentes
contributions. Pour les distinguer, il est nécassde faire intervenir une seconde dimension
(RMN MQMAS). Des exemples sont présentés sur lareid3.

'80 1 I 1 I 1 I i l 1 I 1 | ] I 1
E T Experiment A
=9
= 60 o> =
5
‘@ L —— Siop |
£ 5 i =
E =
S 40— s = ]
8 %i ?E: "'-—.‘i:-‘.—h»:@
5 - k7 — Si0Si
Q
g 20 ; |
a | K i

4} 1 I 1 l 1 I 1 I 1 I 1 I 1 l 1

4 100 80 60 40 20 0 20 40 -0
a) MAS (ppm) b) MAS dimension (ppm)

Figure 43. Spectres de RMN MAS (a) et MQMAS (BY@el’un verre sodo-calcique
borosilicaté, d’apregAngeli et al., 2008]

I.1.e. RMN MAS d&Na

Les spectres de RMN d@Na peuvent aider & distinguer les ions sodium gui s
associés a des oxygenes non-pontants de ceuxrgaensede compensateur de charges aupres
des atomes de bore tétraédriques. Néanmoins cdfiNagosséde un spin de 1=3/2, et subit
un élargissement quadrupolaire, les deux signaégéplemment cités ne sont pas clairement
visibles (recouvrement). De plus, pour de nombregsenpositions, la sphere de coordination
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des oxygenes autour d’'un sodium donné est susteptibclure les oxygenes pontants et
ceux non-pontants.

Beaucoup de parametres peuvent entrer en ligneodgte pour le déplacement
chimique du®Na. Il existe par exemple, une corrélation linéarere la longueur de la
liaison Na-O et le déplacement chimique®¥¢a dans les cristaux silicatpéue et Stebbins,
1993] Un déplacement chimique vers des valeurs plugtiyes traduit une liaison plus
covalente lorsque la concentration en oxygenespombants augmen{&eeet al., 1997] La
taille du cation (dans le cas de substitution) ssaune incidence sur le déplacement chimique
(et sur la coordinence) de l'ion sodiufBtebbins, 1998] tout comme la constante de
couplage quadrupolairfMaekawa et al., 1997] Grace a ce genre dinformations, il est
possible de remonter a des évolutions de la disthizzO : en effet, plus la distance Na-O
devient importante et plus I'ion sodium se compadenme un compensateur de charge (et
est moins localisé prés d’oxygenes non-pontdAisyeli et al., 2000]

Deux exemples de spectres de verres borosilicatgéisnsontrés par la Figure 44 et
présentent le déplacement chimique®®a en fonction du role majoritaire de I'ion sodium
(plutdét prés des oxygenes non-pontants ou plutdhpemsateur de charge). Les noms
30.10.60 et 5.35.60 correspondent respectivemenpaurcentages molaires de Ja B,Os,
SiO; introduits dans I'échantillon.

! 5.35.60 — 181

5 I!Twrl_;l'rv_f“ 0 0 _50
ppm ppm

Figure 44. Spectres de RMN MAS?idéa de verres sodo-borosilicatés (30-10-60 : ion
sodium majoritairement en oxygéne non-pontant @50 : ion sodium majoritairement en
compensateur de charges), d’apf8sinker et al., 1990]

[I.2. SPECTROSCOPIRAMAN

La spectroscopie Raman permet de caractériser Iglobat la structure a courte et
moyenne distance de nos échantillons en faisardrajie différents modes de vibrations
caractéristiques des réseaux borosilicatés. Leanéithns peuvent se présenter sous forme de
monolithe ou de poudre. Plusieurs pointés sonis&sapour garantir ’lhomogénéité ou non de
I’échantillon a I'échelle de la taille du faiscelaser (micron).
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I1.2.a. Conditions expérimentales

Les verres (sains et altérés) ont été caractgremespectroscopie Raman a température
ambiante en utilisant un spectrometre Jobin Yvoanfis eéquipé avec une caméra CCD.
Avant toute caractérisation, I'appareil est étabanec un cristal de silicium (pic & 520 tm
La longueur d’'onde d’excitation est de 325 nm (andle bleu a 473 nm, pour les verres qui
fluorescent trop dans lultra-violet) et la résadut spectrale est de 2 &m(réseau
2400 tr/mm). Les spectres obtenus sont traitékavant la ligne de base (plusieurs points -
fonction linéaire) et sont normalisés par rapporfaire globale du spectre. Le logiciel
Labspec est utilisé pour les déconvolutions. Lexisps ont été acquis au sein du Laboratoire
de Physico-Chimie des Matériaux Luminescents (LPET&Lyon.

I1.2.b. Cas des verres borosilicatés

Les bandes obtenues sur les spectres de verresilivatés peuvent étre attribuées a
des modes vibrationnels d’unités silicatées, besatii borosilicatées. Comme la plupart des
verres borosilicatés contiennent une part beauptugpimportante de Si que de B, les modes
vibrationnels correspondants aux unités silicasées plus intenses en Raman.

Un exemple de spectre Raman d’un verre borosiliest&éeprésenté en Figure 45. La
plupart des bandes dans la région 300-600 dm spectre sont attribuées & des modes de
déformation et d’élongation des liaisons pontars@€-Si. Pour les verres de silicates
alcalins, la fréquence de I'intensité maximale peeite bande va de 435 ¢mour la silice
amorphe & 545 chpour Na0.3SiQ. La bande proche de 1100 ¢nest attribuée a une
vibration d’élongation symétrique d’un tétraedreSi16, avec un oxygene non-pontant (unité
Q). La bande vers 950 chreprésente la vibration d’élongation symétriquenctétraédre de
SiO, avec deux oxygénes non-pontants (unftg[RIcMillan, 1984].
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Figure 45. Exemple de spectre Raman obtenu sueur orosilicaté de

composition 68Si®- 18B03 - 14NaO, d’apregde Bonfils, 2007]
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Les bandes associées a des structures boratéemsemd intenses que les bandes
silicatées. Les faibles bandes présentes de 13BD@cnT sont associées aux vibrations de
groupements B® Un épaulement vers 804 ¢npeut étre attribué aux atomes de bore
trigonaux dans des anneaux boroxols. Les bandeslaaégion 700 & 800 chsont associées
a des anneaux boratés contenant des atomes degigonaux ou tétraédriques.

Les bandes vraiment caractéristiques des enviroamenborosilicatés (i.e. avec des
connections de type Si-O-B) sont peu nombreusashahde vers 630 ¢hreprésente un
environnement de type danburite (un atome de i® & un atome de bore et trois atomes
de silicium) et celle vers 515 ¢ha reedmergnerite (un atome de bore lié & quadraes de
silicium). Cette derniére bande est souvent caplagdes signaux caractéristiques du réseau
silicaté.

[1.3. SPECTROSCOPIES DE FLUORESCENCE

I1.3.a. Spectroscopie de fluorescence

La spectroscopie de luminescence permet d’obtersignal de I'ion europium Ill au
sein du réseau vitreux. Dans ce cas, c’est I'édl@ntans sa globalité qui est sondé (poudre
ou monolithe).

Les mesures de fluorescence continue ont été ééalia température ambiante et a
77 K (azote liquide) a une longueur d'onde d'exmia de 532 nm (vert) sur un appareil
Renishaw RM 1000 (1800 tr/mm). Les données ontcétiectées via une caméra ICCD
(Intensified Charge-Coupled Device) (Andor). Lesdpes ont été acquis a Lyon au sein du
Laboratoire de Physico-Chimie des Matériaux Lunieess (LPCML). Certains spectres ont
€également été acquis a température ambiante eKaa7ine longueur d’onde d’excitation de
320 nm au sein du Laboratoire de Chimie de la Matiéondensée de Paris (site LCMCP-
ENSCP). Les spectres d’excitation y ont aussi ét@gstrés pour une longueur d’onde
d’émission de 611 nm.

I1.3.b. Spectroscopie de Fluorescence en excitaé@eactive (FLN : Fluorescence
Line Narrowing)

Cette technique permet de sondsectivement’environnement local de l'ion
europium 1l au sein de la matrice avec une tresnkorésolution. Apres traitement des
données, il est possible de remonter a des infasnmsmtoncernant I'environnement local de
I'ion europium III.

Les mesures ont été effectuées a 77 K en utilisaudoigt froid rempli d’azote liquide
et placé dans un cryostat possédant des fenéttiggieq ceci afin de s’affranchir des effets
de température. Le laser utilisé est un laser detbe OPO (EKSPLA) relié a un
monochromateur. Le signal de luminescence est iéggar un réseau a 1200 tr/mm (pour

les spectres & déconvoluer : transiti6Bg>'Fo, 1) et par un réseau & 300 t/mm (pour les
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spectres de vue d’ensemble : transitithg> 'Fo, 1 ). Les données ont été collectées via une
caméra ICCD (Andor) avec un délai de 100 ns et pode temporelle de 1 ms. Les
déconvolutions des spectres ont été effectuéedilesant le logiciel Labspec. Les spectres
ont été acquis a Lyon au sein du LPCML.

[1.3.c. Déclins de luminescence de I'europium

Les déclins de luminescence sont des outils conmgiéaires qui permettent d’appuyer
I'existence ou non de différents sites pour leseterares. lls mesurent la variation de
l'intensité d’émission en fonction du temps a ldesd’une excitation breve.

Le montage expérimental consiste en un laser YAISépqui pompe un laser OPO
(Optical Parametric Oscillator). Les données saritectées via une caméra ICCD. Les
mesures de déclins de luminescence ont été emgsgish 77 K sur de la poudre pour I'ion
europium Il : avec un réseau 300 traidSycitaior=266 NM  €tAgmissio=611 NM (transition
*Do>'Fy).

Les spectres ont été acquis a Paris au sein durdtaibe de Chimie de la Matiére
Condensée de Paris (site LCMCP-ENSCP).

[l.4. SECONDARY ION MASS SPECTROMETRY(SIMS)

Cette technique permet d’acquérir des profils emmusition (notamment pour les
couches d'altération) sur des échantillons plaasspectrométrie de masse d’ions secondaires
émet des ions secondaires sous I'impact d’'un faisciions primaires Bi. Dans notre cas,
les couches d’altération sur monolithes étant épgisses (plus de 46n), des cartographies
SIMS ont été effectuées sur des sections poliesat®lithes altérés. Un profil peut ainsi étre
obtenu avec une résolution latérale de 300 nm. drefils ont été réalisés par la société
Biophy Research sur un appareil TOF5-IONTOF.

[1.5. SAXS (SVALL-ANGLE X-RAY SCATTERING) ET USAXS

La diffusion de rayons X aux petits angles (ou SAXf&rmet de remonter aux
surfaces spécifiques et a la porosité (diamétrgpdess, rugosité des pores) des verres altérés.
Les échantillons (granulométrie 20-4M) sont mélangés dans une suspension de xanthane
(10 g/L) pour éviter leur sédimentation. Les veraéigrés étudiés ne sont pas préalablement
séchés. Le mélange échantillon et xanthane esitenqdacé dans une cellule et est maintenu
par deux feuilles de kapton. L’'anode tournanteiséi est en cuivre et les diagrammes de
diffusion sont acquis sur une gamme gl@llant de 0,01 & 0,80°A Pour I'Ultra-SAXS
(USAXS), la gamme dgva de 4,1.184 0,04 AL

Le traitement des données des verres sains eéxalééij=1 et a j=90 est basé sur
[Spalla et al., 2003] [Spalla et al., 2004] Les spectres ont été acquis au CEA de Saclay au
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sein du Laboratoire Interdisciplinaire sur I'Orgsation Nanométrique et Supramoléculaire
(LIONS).

1.L6. MICROSCOPIEELECTRONIQUE ABALAYAGE (MEB)

La microscopie électronique a balayage permet dpare de vérifier ’lhomogénéité
des verres sains a I'échelle du micron et d’autme ge caractériser la couche d’altération. Il
est ainsi possible de mesurer I'épaisseur de coaltéece, d’observer I'existence de phases
cristallisées (microns) ou de réaliser des poidt#¥ la poire d’excitation correspond environ
& 1um’. Des cartographies élémentaires (semi-quantigjtiveuvent étre réalisées.

Deux microscopes électroniques ont été employéseau du CEA Marcoule. Le
microscope électronique a balayage Jeol JSM 633@Feh de champ (15 kV de tension
d’accélération) est équipé avec un spectrométre E[Efergy Dispersive X-Ray
Spectrometer - logiciel IMIX) tout comme le Zeisgpfa 55.

Les échantillons sont observés aprés avoir étaéivecbpar une fine couche de platine
pour éviter les effets de charge. Certains échansilont été observés en section polies. Pour
cela, les échantillons ont été préalablement esrdaés de la résine puis polis. Le polissage
est réalisé sous eau et au micron avec des digsigpreant.

[I.7. MICROSCOPIEELECTRONIQUE ATRANSMISSION(MET)

La caractérisation d’échantillon par transmissiégassite une épaisseur trés fine des
échantillons pour laisser passer les électronsif@mwine centaine de nanometre). Pour cela,
des lames minces ont été réalisées par FIB (FoclmedBeam) au sein du Centre
Pluridisciplinaire de Microscopie électronique et Microanalyse (CP2M) a I'Université
d’Aix-Marseille par Martiane Cabié. Suite a un ngme de la zone a découper grace au
MEB, une lame mince est découpée a l'aide d’'urcéaia d’ions gallium. Par la suite, la lame
est déposée sur une grille MET en cuivre recouwirtte film de carbone. Les observations
ont été faites sur un appareil FEI Tecnai G20 qugspde un canon a émission de champ
(FEG) et un dispositif de balayage (STEM) permettiéacquisition d’'images en champ
sombre ou en champ clair. Il est également possibledaliser des pointés de compositions
(EDX) de quelques dizaines de nanometres.

. PROTOCOLES EXPERIMENTAUX
[11.1. ELABORATION ET PREPARATION DES VERRES

I1l.1.a. Synthése des verres par fusion

Les verres ont été préparés a partir de mélangpsutires de Sif) H3BO3;, Na,CO;s,
CaO, LaOs;, EwO; et NdO; fondus pendant 3 h & 1300°C ou 14502@rés un palier de

T1450°C a été la température d’élaboration utiliséer les verres 0Ca4La/Na, 0Ca8La/Na, 0CalOLaAdar
limiter la volatilisation du bore et du sodium daitfde la température élevée, il a été rajouté Gotaposition,
10% supplémentaire de bore et 5% de sodium powarepositions.
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décarbonatation (700°C pendant 1 h), coulés sujuplapuis refondus 2 h a 1300°C ou
1450°C dans des creusets Pt/Au ou Pt/Rh. L’histbieemique du verre est représentée sur la
Figure 46. Certains verres ont ensuite été reafiiisd’obtenir des barreaux dans des creusets
en graphite a Trecuit = Tg +20°C ¥z h (610°C) sdiune descente a 60°C/h jusqu’a 400°C et
d’un refroidissement suivant I'inertie thermique fdur. La température de transition vitreuse
a eté déterminée a partir d’'un verre de composypiroche de la composition ‘4La/Si’, elle est
de 590°C. A partir de cette donnée, la températiereecuit de 610°C a été utilisée pour
'ensemble des verres. Les barreaux obtenus oniteré&té découpés et polis pour obtenir des
monolithes de verre. Les compositions chimiquesveees ont été analysées par ICP et sont
répertoriées en Annexe 2. Visuellement, les vesoes tous sans bulles et homogénes.

1400__ . 1™fusion Zéme_fusion
1200+ : :
8 ]
o 1000+
g 800+ décarbofatation . recuita
g 75200
400 -
200 ] cancaésagej i”ém? du four
] du vérre \
0 T — T
0 10 12 14 16 18 20 22

temps (H)

Figure 46. Profil thermique utilisé pour I'élaboiian des verres

Remarque Le verre 0CalOLa/Na a été refroidi par la techaidqu « marteau pilon » :
le verre est coulé sur plaque puis rapidement écaaBaide d’'un pilon en cuivre afin de
réaliser une trempe rapide. Sans cela, le verrerdgvblanc a froid. Grace a cette technique
de trempe, le verre est transparent et homogene sparation de phase (a I'échelle des
observations MEB).

l11.1.b. Synthése des verres enrichis' &

A I'état naturel, 'oxygéne 17, s’il existe, esé$rminoritaire (abondance de 0,038%)
d'ou la nécessité d'enrichir les verres &f0. Pour cela, ces verres sont obtenus en
hydrolysant différents précurseurs d'alkoxydes démé$eau enrichie eh'O par voie sol-gel
[Angeli et al., 2008] Puis les verres sont élaborés par fusion danf@wnsous argon pour
empécher I'oxygéne 17 de s’échanger avec |'oxygkeniair.
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I11.1.c. Préparation du verre pour les expériendeslixiviation

Le verre est tout d’abord broyé grossierement arteaa puis plus finement avec un
broyeur et des billes en carbure de tungsténeeEhique séquence de broyage, la poudre est
tamisée afin de séparer les différentes granule@séfui nous intéressent, en I'occurrence les
fractions 80-12%m et 20-4Qum.

Une fois le verre broyé et tamisé, les fractionsirdés sont retamisées longuement
afin d'éter les éventuelles fines (petites partsudjui se fixent sur les grains par des liaisons
électrostatiques) puis lavées a I'acétone. La séaliation des particules est différente selon
leur taille et suit la loi de Stokes suivante :

(v : vitesse limite de chute (m/s)
2r2g(dp- df) r : rayon de I_a sphére (m)
v =9— avec » g : accélération de la pesanteur (9,81 m/s?)
H dp : densité de la particule
df : densité du fluide
O viscosité dynamique du fluide (Pa.s)

Or v=h/t (h : hauteur du liquide en m et t : terepss)

Le fluide utilisé est I'acétone car il est ineris-a-vis du verre. Le lavage est effectué
plusieurs fois jusqu’a ce que I'acétone soit lingp{dauf pour les fractions inférieures a0
qui sont lavées 3 fois).

Pour obtenir des granulométries inférieures, detiva 5-10um par exemple, la
séparation se fait par décantation (loi de Stokeg)uement. Dans ce cas, a partir de poudres
de granulométrie inférieure a p@n, une premiére décantation est réalisée pour rédina
fraction 10-20um (qui reste au fond du premier bécher) puis leayeant est a nouveau
soumis a une deuxiéme décantation pour écartegré@ss trop petits, inférieurs aubn, qui
restent dans le surnageant. Ainsi, la fraction gi@anétriqgue de 5-1Qlm est récupérée dans
le fond du deuxieme bécher.

La surface spécifique est mesurée par BET (adsorokésorption du krypton) afin
d’obtenir les surfaces spécifiques de chaque po(&ineexe 3). Les résultats BET ont été
fournis par la société PRIMEVERRE.

Les barreaux de verres ont été découpés a la morgse Struers et les monolithes
obtenus polis au micron avec une polisseuse équipabsques diamant. Les densités et les
températures de transition vitreuse des différeatses sont rassemblées dans I’Annexe 4.

[11.2. PROTOCOLES DELIXIVIATION DES VERRES

Les différents régimes d’altération des verres séntdiés a 90°C, a deux pH
différents : 7 et 9,5. L@H7 représente le pH de I'eau pure et de I'eau du GOXlovo-
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OxfordienY tandis que l@H9,5 correspond au pH d’équilibre qui est atteint haddlement
en régime de vitesse résiduelle pour le verre S@N 6

Différents régimes de vitesse (vitesse initialeytende vitesse) sont étudiés avec les
verres contenant des terres rares. Afin d’obteBeinmoins des résultats d’altération des
verres pendant la durée d'une thése, les cinétigi@teration vont étre acceélérées en
augmentant la température de lixiviation (fixeeDa®).

I11.2.a. Préparation des solutions altérantes

Toutes les cinétiques d’altération sont effectu®épsi7 et 9,5 et a 90°C. L'eau utilisée
est de I'eau ultrapure (millipore, 18,2(Mcm).

Pour les solutions tamponnées a pH7, un mélange teés-
hydroxymethylaminomethane (0,2 mol/L) et d’acidgigue (0,1 mol/L HNQ) est utilisé.

Pour les solutions a pH9,5, un simple ajout de K&3Heffectué en début d’expérience
pour atteindre un pH initial de 9,5. Lors de lasdistion des verres, le pH n’évolue
guasiment pas, compte tenu de leur compositioet(&fmpon du bore).

[11.2.b. Mode dynamique : Vitesse initialg V

La vitesse initiale ou Y est mesurée via un ‘test colonne’, il s'agit d’'orode
dynamique (avec renouvellement de solution). Langj@métrie utilisée lors de cette
expérience est la fraction 80-1@B. Une colonne contenant environ 100 mg de velaegp
dans une étuve thermostatée, est traversée panmudd solution (tamponnée a pH7) dont le
deébit est suffisant pour ne pas avoir rétroacties dléments du verre sur la vitesse. Un
schéma du montage expérimental est décrit paglar&id7. En sortie, des prélévements sont
effectués régulierement.

Solution
Verre (80-125.um)

\

\

Pomp
Mesure

T(°C) u

lixiviat

Figure 47. Schéma du montage ‘test colonne’

¥ Ce qu'on appelle eau du COX est en fait une eathéfique qui reconstitue la composition de I'essué du
site de Bure ou il est envisagé un stockage ddsetiwitrifiés. Cette eau a un pH de 7,2 & 25°C.
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Chapitre 2. Techniques et protocoles expérimentaux

Le suivi de la cinétique s’effectue en dosant lkcism par colorimétrie (kit
Spectroquarft de Merck) sur un spectrophotométre Cary VarianwiBible. Le silicium est
choisi comme élément traceur car c’est le constitoejeur des verres. Une fois le dosage en
silicium des prélevements effectués, il est possild tracer une courbe des pertes de masse
normalisées de Si en fonction du temps. De mémdosage du bore a aussi été réalisé sur
certaines altérations.

Les pertes de masse normalisées (NL) s’exprimeart lsoforme de :
(NLs; : perte de masse normalisée en g/m2
[Si] : concentration dosée par colorimétrie (¥m
Débit Q : débit en rij
> AtJ avec { Sooudre: SUrface spécifique de la poudre de verre (m2)
At : temps en jours entre deux préléevements

M.
= %omass;q, X —
S0,

(Xsi : fraction de Si s
Vo : vitesse initiale de dissolution (gajit)

La vitesse de dissolution du verre est obtenueadtulant la pente de cette droite.
Cette valeur correspond ay Witesse initiale de dissolution) si la dissoluatiest congruente,
c’est-a-dire, lorsque les vitesses de dissolutionsdicium, du bore et du sodium sont
similaires.

Il est également a noter que I'évolution dans lmpe de la surface de verre est
calculée a l'aide d’'un modele a cceur rétrécisdaotr appliquer cette correction, les grains

2/3
T < ., _ m
de verre sont assimilés a des sphéres, la surfadgée est don S« = S"’{m)j avec

Mo : masse de poudre initiale (en g)
m : masse de poudre (en g) a un temps donné
S : surface de verre introduite initialement en m?2

[11.2.c. Mode statique : Régime de chute de vitesse

Le mode statique (sans renouvellement
de solution) permet d’atteindre des progrés de
réaction élevés de fagon relativement rapide
(accessibles le temps d’une thése). Pour cela, il
est possible de moduler le rapport S/V (c'est-a-
dire le ratio surface de verre sur volume de
solution) pour accéder a des états d'altération
plus ou moins avanceés. Plus le S/V est grand et
plus les progres de réaction élevés sont atteints

rapidement.
Figure 48. Savillex® pour tests statiques

L'expérience se fait en condition
statique, & 90°C. Du fait de la température élelemesavilleX (Figure 48) sont placés dans
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d'autres savilleX contenant un fond d'eau afin de limiter au maximigm pertes par
évaporation. Un contréle par pesée est égaleméatteé. Le pH est mesuré a 90°C dans le
réacteur lors de chaque prélévement de solution.

Des prélevements d’échantillons sont réalisés d&tchéancier suivant : jour = 1, 3,
7,14, 28, 56, 90, 182, 360... Les prélevements dos¢s par ICP-AES ; en paralléle, le bore
est aussi dosé par colorimétrie. Il a été choigdaker le bore dans les tests statiques car c’est
un élément traceur, c’'est-a-dire que dans ces guhe vitesses, il est entierement relaché
dans la solution et est non retenu dans la cou@imtion contrairement au silicium. Par
ailleurs, sa présence dans les phases cristallestesgalement négligealiécheetzet al.,
1985] Les prélevements effectués sont ultrafiltrés QDO Daltons) puis acidifies pour le
dosage par ICP-AES et filtré avec un filtre OB pour le dosage du bore par colorimétrie.
Les analyses ICP-AES sont réalisées au sein ducse@entral d’Analyse du CNRS de
Solaize.

Les pertes de masse normalisées permettent de memggm cinétiques de dissolution
des éléments entre eux. Elles s’expriment sougtagfo

_ [C)(mg/L)

-~ avec S/V = surface de verre / Volume de solution
X xS/V(m™)

-2
NL (g.m™)
Ici aussi, le modéle a cceur rétrécissant est prisoenpte, il intervient au niveau du
S/V qui varie au cours du temps.

Par la suite, les facteurs de rétention des élé&danis la couche altérée peuvent étre
calculés a partir des pertes de masse normaligeéslément traceur (bore ou sodium par
exemple) :

traceur

Facteumerétentiondei = 1—( NL, J :

Il est par la suite possible de calculer la conpmside la couche d’altération
constituée du gel et éventuellement de phases mééés.

Durant cette étude, urB/V=15cm' sera utilisé pour comparer les cinétiques
d’altération des verres riches en terres raresu& gehes en zirconium (méme protocole que
[Callleteau, 2008}, la poudre de verre choisie est de fraction ganatrique20-40um.

D’autres expériences ont également été lancéedfignément pour compléter la
caractérisation des couches d’altération :

- afin d’obtenir un spectre RMN d&O pour décrire la structure de la couche
d'altération, deux expériences de lixiviation dafes I'eau enrichie ed’O (40%) ont été
menées (pH7 et 9,5) avec un rapport S/V tres é®@=2 mL et poudre de verre de
granulométrie2-5um) sur le verre 4La ;

- afin d’observer I'environnement de l'ion europiuti au sein de la couche
d’altération, il est nécessaire d’altérer les v@eplus de 99%. En effet, en fluorescence par
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excitation sélective (FLN - Fluorescence Line Nairgy, pour s’affranchir du signal du
verre sain, il faut atteindre des degrés d’altéra@xtrémes. Pour avoir une altération a ceeur,
la taille des grains doit étre diminuée. C’est poela que la granulométrie 5-lh a été
choisie. Une granulométrie de poudre de verrb-@@um (et parfois ajout de monolithes) est
employée tout en conservant un rapp8f/=15 cmi' pour que ces expériences soient
représentatives des cinétiques étudiées.

I11.2.d. Dosage des éléments en solution

Seuls le silicium et le bore peuvent étre dosérlempent et régulierement au sein de
notre laboratoire en utilisant la colorimétrie dicaim et du bore :

Le spectrophotométre CARY Varian 50 UV-visible engle faisceau est utilisé avec
des kits de dosages Spectrogfiant

La gamme de dosage du silicium est de 0,005-5 nigdins une solution sulfurique,
les ions silicates forment avec les ions molybdateshétéropolyacide jaune. Celui-ci est
réduit en bleu de silicomolybdene qui est doséppatométrie X=820 nm).

La gamme de dosage du bore est de 0,05-2 mg/L. Wansolution faiblement acide,
les borates forment avec 'azométhine H un compasée qui est dosé par photométrie
(A=415 nm).

Remarque :Pour les préléevements effectués lors des testsnoes a pH7, les
solutions n’étant que peu diluées pour le dosagepetenant des quantités importantes de
tampon tris-hydroxymethylaminomethane / H\N@ protocole de dosage du silicium a été
modifié : I'étalonnage  s'effectue avec de leau temlant du  tris-
hydroxymethylaminomethane et HNQ.e premier réactif du kit (Si-1) est rajouté aitear
de 5 voire 6 gouttes au lieu des 3 mentionnées leame®de d’emploi, ceci afin d’atteindre la
gamme de pH comprise entre 1,2-1,6. C’est dane gathme de pH que la réaction suivante
(et colorée) doit se produire.

Pour les préléevements effectués lors des chutesvitdsse, les solutions sont
extrémement diluées, de ce fait, I'étalonnage éslisé avec de I'eau ultrapure et le dosage
suit a la lettre le protocole du Kit.

Tous les éléments sont en parallele dosés en ICP-p&Sle Service Central
d’Analyse du CNRS de Solaize pour les expériennan@de statique.

I11.2.e. Calculs d’incertitudes

Afin d’encadrer les résultats obtenus pour lesédéifites expériences de lixiviation,
des calculs d'incertitudes ont été mis en ceuvre niéthodes de calculs des incertitudes sont
basées sur le guide Eurachfiarachem] pour les calculs des incertitudes types composées
et sur le logiciel Lumiére 5.49 pour les incertidgdles régressions linéaires.
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résequ vitreux

Au cours de ce chapitre, nous tenterons de compdiaffet des ions lanthane sur la
structure du réseau vitreux en utilisant la spsctvpie RMN du solide haute-résolution
(c’est-a-dire avec rotation de I'échantillon a e magique : MAS) et la spectroscopie
Raman. En effet, nous avons précédemment vu quedesuraisons pratiques (chapitre 2),
I'étude de verres au lanthane devait étre privlégilu fait du caractéere diamagnétique de
cette terre rare, ce qui permet de s’affranchirafts d’élargissement paramagnétique (perte
de résolution du spectre). Néanmoins, préalablentens verres de composition identique
(avec 4%mol TRO3) mais contenant les trois terres rares sélectemi@nthane, néodyme et
europium) ont été synthétisés. La seule technigueatlactérisation structurale non sensible
aux propriétés paramagnétique et optique appotrtaatvue d’ensemble se trouve étre la
spectroscopie Raman. Les spectres Raman de ces serneprésentés en Figure 49, ils ne
montrent pas de différence flagrante suivant laneade la terre rare.

2,49 verre avec 4%mol Eu,0,

2,04
1,6
| verre avec 4%mol Nd,O,

1,24

0,84

Intensité normalisée (u.a.)

verre avec 4%mol La O,
0,41
0,0 , , , , , A

T T T T T T T 1
200 400 600 800 1000 1200 1400 1600
Décalage Raman (cm™)

Figure 49. Spectres Raman de verres de méme coropasisiis possédant 4% mol de trois
oxydes de terres rares différents (La, Nd, Eu)

Par ailleurs, A. Quintas a montré que le changendennature de la terre rare a
relativement peu d'effet sur la structure du réseieux de verres alumino-borosilicatés
[Quintas, 2007] La nature de la terre rare (Lu, Y, La) modifigééement la proportion des
atomes de bore tétracoordinnés. Un léger décakgbahdes en Raman est aussi attribué a la
variation de la force de champ suivant la naturéaderre rare (La, Nd, Sm, Eu, Gd, Y, Yb,
Lu) [Quintas, 2007] On assimilera alors les terres rares au lantpane les caractérisations
structurales.
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Dans un premier temps, nous avons choisi de ttavalr des verres borosilicatés
simples a partir d’'un verre de base de composgBiC - 20B,03 - 20NgO. Une premiere
série de verres a teneur variable en oxyde dedasptl été synthétisée (0CaxLa/Na jusqu’a
x=10%mol LaOs). Elle a été ensuite comparée a une seconde sévieres a teneur variable
en oxyde de calcium (xCaOLa/Na jusqu’'a x=10%mol adlans chacune de ces séries,
I'oxyde de lanthane ou de calcium est substituéxydle de sodium (x mol de L@z ou de
CaO pour x mol de N®). La composition globale de ces verres s’expramsi : 60SiQ -
20B,03 - (20-x)NaO - xCaO ou xLgOs.

Quel est le rbéle de lion lanthane au sein de ldrige vitreuse ? Quels sont les
impacts de la substitution de 'oxyde de sodiumdetoxyde de lanthane sur la coordinence
des atomes de bore, la connectivité du siliciuendironnement des ions sodium ? Ce sont
autant de questions auxquelles nous tenterongpdadée dans ce chapitre.

Dans un premier temps, les spectres Raman permettamir une vue d’ensemble
sur les changements provoqués par les substituorssiite, ces observations seront affinées,
quantifiees et discutées en utilisant la spectigscdRMN MAS des différents noyaux
majoritaires constituant les verres : isotop&s, 'B, *Na et*’O.

l. VUE D’ENSEMBLE DE LA MATRICE VITREUSE

La spectroscopie Raman permet d’avoir une vue diabse sur la structure vitreuse.
Un spectre Raman caractéristique d’'un verre bacas# est présenté sur la Figure 50.

danburite Verre 0CaOLa/Na
(1B relié a
3Siet 1B
0,2 / )
S
)
Py
‘0
c
2 0,14
c
BO,
majoritairement
0,0

200 400 600 800 1000 1200 1400 1600
décalage Raman (cm™)

Figure 50. Spectre Raman caractéristique d’une matvitreuse borosilicatée
(ici, verre 0CaOLa/Na de composition 605K20B,0; - 20NaO)

Trois régions distinctes sont observables. La pnegé trouve de 200 & 850 ¢tmla
large bande de 300 a 700 ¢Crest attribuée aux modes de flexion de Si-QNBiMillan,
1984] Dans cette zone peut également étre présentntekwtion caractéristique d’'un BO
relié & quatre atomes de silicium comme dans Buréedmergnerite (515 éh[Bunker et
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al., 1990] Le pic présent vers 630 cnest caractéristique d’'un B®elié & un atome de bore
et trois atomes de silicium comme dans l'unité dad[Bunker et al., 1990] L’épaulement
vers 750 cnt peut étre attribué & des liaisons B-O-B dans desaux avec des BQLi et
al., 2001 a] On observe I'apparition d’'un épaulement vers @m0 en présence de terres
rares (étirements de la liaison TR{D) et al., 2001 a]

La seconde région est constituée par une largecbdm@50 & 1275 chattribuée au
mode d’élongation des liaisons Si-O dans les esp@€Q" correspondant aux unités SiO
tétraédriques avat= nombre d’oxygenes pontanisjcMillan, 1984].

La derniére région est caractérisée par une bamd@0 & 1600 crhreprésentant le
mode de vibration des groupements sBBunker et al., 1990] Cette bande peut étre
également associée a des pyroborates (1285-1360[Kamitsos et al., 1987] & des chaines
et anneaux métaborates (1300-1600'cfhi et al., 2001 aJou encore & des B@vec deux

composantepAkagi et al., 2001]: une contribution d’'une unité B@ssociée a un B{&t une
autre associée a un BO

La substitution d’oxyde de sodium par de I'oxydecd&cium ou de lanthane a un effet
important sur toute la structure vitreuse, les gpsccorrespondants sont présentés sur la

Figure 51. Quasiment toutes les bandes caractgrestides différentes especes (silicatées,
boratées, borosilicatées) sont modifiées.

0,3+ série 0CaxLa/Na
OCallLa/Na  pcaoOLa/Na
OCa2La/Na
3 0OCadlLa/Na
< 054
Q
‘»
c
Q
= 0,1-
8La/Na
o 0 T OCIalQLa/!\Ia T T T T T 1 T T
200 400 600 800 1000 1200 1400 1600
a)

décalage Raman (cm™)
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0,31 série xCaOLa/Na

OCaOLa/Na
0,24

Intensité (u.a.)

0,11

200 400 600 800 1000 1200 1400 1600

b) décalage Raman (cm™)

Figure 51. Spectres Raman normalisés sur l'aire totids séries de verres a) au lanthane
OCaxLa/Na b) au calcium xCaOLa/Na (xCa et xCaO sont respectivement substitués a
XN&O sur une composition de base 60SiQ0B0; - (20-x)NaO - x(La0O3; ou Ca0))

Il apparait que les effets semblent plus marqueéprésence d'oxyde de lanthane
gu’en présence d'oxyde de calcium. Ceci peut étmgbaé au fait que lorsqu’'une mole
d’oxyde est ajoutée, deux fois plus d’atomes déhkame (LaOs) sont introduits par rapport
au calcium (CaO). Si I'on voudrait comparer I'eftl I'introduction d’'un méme nombre de
cations non alcalins, il faudrait par exemple corap& verre 8CaOLa/Na (avec 8%mol CaO)
avec le verre 0Ca4La/Na (avec 4%mobQg. Dans ce cas, la nature du cation a clairement
un effet marqué sur la bande deésa@r la bande des"@st clairement plus décalée vers les
petits nombres d’onde pour le verre au lanthanepgue le verre au calcium.

[.1. EVOLUTIONS DES VIBRATIONS DES ESPECES SILICATEES

Pour les verres de la série au lanthane, la baesl€¥d(850-1300 crit) se décale vers
les plus petits nombres d’onde avec I'ajout d’'oxgedanthane (Figure 52). Cette observation
a déja été faite sur des verres tres simples (Sidyanais avec une substitution différente :
un oxyde de lanthane est substitué a 3 oxydesdalars@ar SchallefSchaller et al., 1999]
Dans le cas de cette substitution, les auteursosemp que l'ion lanthane, chargé 3+, crée
trois fois plus d’atomes d’oxygene non-pontantsuquion sodium. Si un ion lanthane
remplace trois ions sodium, alors, en théorieat@rdu nombre d’oxygene non-pontant par
tétraedre de silicium reste constant car le nordlmeygéne non-pontant reste identique.
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- L 2rie xCaOLa/N
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Figure 52. Zoom des spectres Raman sur la bande Hg5Q - 1300 ci) des séries de
verres a) au lanthane OCaxLa/Na b) au calcium xGdBla (xLaO3 et xCaO sont
respectivement substitués a xNaur une composition de base 605iQ0B0; - (20-x)NaO
- X(LaO3 ou Ca0))

Ce comportement peut traduire une dépolymérisationréseau, c’est-a-dire une
formation d’entités @ avec desn plus petits[McMillan, 1984] et/ou l'apparition de
groupements silicatés & proximité d'autres cati@ios La®>") [Schaller et al., 1999] Le
décalage est d’autant plus marqué que la difféerdederce de champ entre le cation et l'ion
sodium est grande. Plus la force de champ du catoa élevée, plus linteraction cation-
atome d’oxygéne non-pontant sera forte et par cues# la liaison Si-O associée affaiblie,
ce qui induit alors une vibration a plus faible e Les forces de champ sont récapitulées
dans le Tableau 4. Le décalage des fréquencesiwifimaties en fonction des ions du groupe
[l peut aussi étre expliqué sur la base de I'étewtgativité de M et la constante de force M-
O (M= cations modificateurgKrol et Smets, 1984]

Tableau 4. Force de champ des cationd Ne&f* et L& dans les oxydes

Elément Na Ca La
Coordinence VI VI VI
Force de champ Z/a2 (&) 0,19 0,36 0,47

Pour les verres de la série au calcium, I'ajoubrtBi calcium au détriment d’ions
sodium modifie Iégerement la structure du résealiindtar de ce qu’observaient Brawer
al. [Brawer et White, 1977] sur des verres silicatés de compositions (1-xJNaxCaO -
SiO,, linteraction de Coulomb, qui induit que les d#ans Ca-O soient plus fortes que les
liaisons Na-O du fait de la force de champ plusédede I'ion calcium par rapport a I'ion
sodium, n'a qu’un effet mineur sur les vibratiomsla bande desQ

Dans le cas des verres au lanthane, le déplaceiadat bande des"@st beaucoup
plus marqué que pour la série au calcium. En dHefiprce de champ de I'ion calcium est
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moins élevée que celle de I'ion lanthane ce quit pegliquer une telle difféerence. Ce
déplacement trées marqué en présence d’ions lantsinmhérent avec celui observé sur les
spectres Raman de Schak¢ral.[Schaller et al., 1999]reproduits sur la Figure 53.

Q3Na

intensity (norm.)

T

800 1000 1200 1400

Raman shift (cm'1)

Figure 53. Spectres Raman (région de la bande ded’Gne série de verre a NBO/T
théorique constant (1L&; remplace 3NgD) d’aprés[Schaller et al., 1999]

Pour les verres de Schaller, la substitution eis¢ fde telle sorte que le degré de
polymérisation reste constant (a condition qu’umli@®* se comporte comme trois ionsNa
ainsi ses spectres mettent clairement en évideeftet lattribuable a la force de champ des
ions terres rares.

|.2. EVOLUTIONS DES GROUPEMENTS BORATES ET BOROSILICATES

Par ailleurs, I'ajout d’'oxyde de lanthane ou deciceth au détriment de I'oxyde de
sodium provoque une augmentation de la bande @&ssgcincipalement aux groupements
BO; (1300-1600 crl) ainsi qu'une diminution en intensité du pic caésistique de la
danburite (630 cif) qui contient des atomes de bore tétracoordinRiggife 51). Ces ajouts
semblent alors provoquer un changement de coorcknetes atomes de bore. Cette
observation sera étayée en utilisant la RMN MA$'Be

|.3. EVOLUTION DE LA VIBRATION LA-O

Spécifiguement a la série des verres au lantharegntribution d’élongation La-O est
clairement visible vers 270 ¢ L'intensité de cette bande est d'ailleurs cohtrevec les
pourcentages d’oxyde de lanthane introduits caraameglation linéaire entre les deux peut
étre tracée comme le montre la Figure 54.
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Figure 54. Corrélation entre l'intensité de la banaesociée aux élongations La-O
(270 cn) et la teneur en oxyde de lanthane au sein desvele la série
OCaxLa/Na - Les pointillés servent de guide visuel

|.4. EFFET DE L OXYDE DE LANTHANE SUR LA STRUCTURE GLOBALE DU VERRE

La spectroscopie Raman met en évidence des chantestaicturaux importants dus
a l'ajout d'oxyde de lanthane et d'oxyde de calciuBes changements affectent
principalement la coordinence des atomes de boida ebnnectivité du silicium. Plus la
quantité d’oxyde de lanthane ou de calcium intreedau détriment d’oxyde de sodium est
importante et plus les atomes de bore tétracoogdisemblent étre remplacés par des atomes
de bore tricoordinnés. Enfin, la variation de laraton d’élongation de Si-O traduit le
remplacement progressif de liaisons Si-O-Na pdd-&ia ou Si-O-Ca.

Afin d'évaluer ces changements, il apparait nédessde sonder localement
'environnement de ces noyaux grace a la spectppscdRMN. La matrice étant
majoritairement constituée de silice, et un effan négligeable sur la bande desapant été
mis en évidence, la partie suivante présente ligiai de la connectivité du silicium a l'aide

de RMN MAS dée’si.

.  CONNECTIVITE DES ATOMES DE SILICIUM
I.1. SPECTRES DERMN MAS pE 2°S

Les spectres d€Si sont sensibles & la nature des oxygénes (psmanton) présents
dans les tétraédres de Si®our exploiter ces données, la terminologie desgutiliséen
représente le nombre d’oxygenes pontants sur uaethe de SiQ Dans une matrice
purement silicatée, les résonances pour les urésQ®, @ Q' et @ apparaissent
respectivement autour de -110 ; -90 ; -80 ; -747@tppm[Bunker et al., 1990] Néanmoins,
la terminologie n’est plus la méme dés que d’audtéments sont ajoutés. Par exemple, dans
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des verres simples silicatés, le simple fait dengba de cation alcalin engendre également
des déplacements des contributighkigi et al., 1984] [Murdoch et al., 1985] L'ajout
d’atomes d’aluminiuniLippmaa et al., 1984] de bore[Nanba et al., 2004] ou encore de
zirconium [Angeli et al., 2006] modifient les contributions des spectres. Lestmprs des
raies sont aussi répertoriées en fonction du nonmbeduminium en second voisin.
[Engelhardt et al., 1985] [Hiet, 2009].

29A: 29~
RMN MAS de —_— 82223%2 RMN MAS de “°Si —_ ocaOLa/Na
——4Ca0La/Na
8gait2//ma —8Ca0La/Na
a a 10CaOLa/Na
—— 0Ca8La/Na
OCalOLa/Na
o T T T 2 T T Z T T T T T T T T \|<\'_{“|
-70 80 -90 -100 -110 -120 -130 -70  -80 -90 -100 -110 -120 -130

Déplacement chimique *Si (ppm) Déplacement chimique “Si (ppm)

Figure 55. Spectres de RMN MAS?8®i pour les séries de verres riches en a) lanthane
(0OCaxLa/Na) et b) calcium (xCaOLa/Na) (x@aest substitué par respectivement X2 0u
xCaO)

Les spectres acquis pour les deux séries de veuredlaO est substitué par xk@3
ou xCaO sont présentés en Figure 55. Ceux-ci semirés vers -96 ppm pour la série de
verres au lanthane et entre -96 et -99 ppm posérig de verres au calcium. Les spectres de
RMN MAS de?°Si sont modifiés que ce soit par I'ajout d’oxydeldethane ou de calcium :
le déplacement chimique évolue, tout comme la largemi-hauteur.

1.2. EVOLUTION DE LA LARGEUR DES SPECTRES DRMN MAS pE 2°5)

L’évolution de la largeur & mi-hauteur du signalRMN MAS de?°Si en fonction du
pourcentage molaire d’oxyde introduit est présestéda Figure 56. La largeur a mi-hauteur
reste relativement constante pour les deux sédegdes jusqu’a 4% mol d’'oxyde substitué
puis, au-dela de ce seulil, la largeur a mi-hauaeigmente, I'effet étant plus prononcé pour la
série de verre au lanthane. Ceci peut traduiredistebution plus importante des différents
sites en particulier a travers 'augmentation degibutions angulaires Si-O-$Angeli et al .,
2011}
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Figure 56. Evolution de la largeur & mi-hauteur (FWHM signal de RMN MAS d8&i en
fonction du pourcentage molaire d’oxyde rajouté mles deux séries de verres au calcium
(xCaOLa/Na) et au lanthane (OCaxLa/Na) - Les pbétiservent de guide visuel

11.3. EVOLUTION DU DEPLACEMENT CHIMIQUE DE*S|

Avec lintroduction d’oxyde de calcium ou de lantigaau détriment de I'oxyde de
sodium, les spectres semblent se décaler versél@aagments chimiques les plus négatifs,
c'est-a-dire vers des entités @ec um plus élevé. Ceci peut paraitre surprenant car jaour
série de verres au calcium (xCaOLa/Na), un ioniwadocdoublement chargé remplace deux
ions sodium chargés positivement, un déplacemeaniighe similaire pourrait étre attendu
pour tous les verres car ils possedent un mémeé ddgrpolymérisation. Néanmoins, ce
comportement peut étre attribué a I'effet du seomisin[Magi et al., 1984]

Par exemple, I'ajout d’oxyde formateur ($jOB,0Os3) conduisant a la formation
d’atomes d’oxygene pontants se caractérise pa€aalage vers les déplacements chimiques
les moins négatif§Angeli et al., 2010] Dans notre cas, lI'adjonction d’ions calcium (et
lanthane) se traduit par un décalage dans 'aetis.s

Par ailleurs, dans des verres silicatés plus senfdesubstitution d’un ion calcium par
deux ions sodium engendre également ce déplaceraenties déplacements chimiques les
plus négatifs ainsi qu'un élargissement des diffia® contributions comme le montre la
Figure 57[Schneideret al., 2003]
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3Ca0.3Si(,

CaO/(CaO+NzD) 1N&0. 2Ca0. 3Sif,

qui augmente

2Ng0. 1Ca0. 3Si,

-60 -T0 -80 -80 -100 -110 -120
8,50 [PPM]

Figure 57. Spectres de RMN MAS?d®i d’une série de verre de composition de base 3CaO
3SiG ou xCaO est substitué par x)Xace qui correspond a un nombre d’oxygene non-
pontant théorique constant, d’aprgchneider et al., 2003]

Avec l'ajout d’'oxyde de calcium au détriment d’oxydle sodium, les difféerentes
contributions s’élargissent ce qui traduit uneribstion plus importante des différents sites.
De plus, ces contributions sont progressivemenaldés vers les déplacements chimiques
plus négatifs alors que le ratio du nombre d’oxygé@on-pontant par tétraedre de silicium
reste constant (& condition qu’un ion’tL.@e comporte comme trois ions NaCe décalage
peut alors étre di au changement progressif dencatodificateur.

[1.4. CONFRONTATION AUX DONNEES DE LA LITTERATURE

Cette évolution (élargissement et décalage du déplant chimique) peut aussi étre
constatée dans des verres simples Si-NgSchaller et al., 1999] Dans ce cas, un ion
lanthane remplacait trois ions sodium afin de coresde méme nombre théorique d’oxygéne
non-pontants. En réalisant des déconvolutions, uésues proposent alors une augmentation
du rapport &Q? lorsqu’un ion lanthane remplace trois ions sodalors que ce rapport est
attendu constant si I'ion lanthane se comporte cenum modificateur. Pour expliquer ce
comportement, deux hypothéses sont avancées palteeh al. :

- soit certains atomes d’'oxygéne reliant Si et La se comportent pas
spectroscopiquement comme des oxygéenes non-pontaiss plutdt comme des oxygéenes
pontants. Dans ce cas, de$l@ se trouveraient vers -100 ; -105 ppm.

- soit certains atomes d’oxygene associés auxlariteane ne sont pas reliés du tout
au silicium. Dans ce cas, certains atomes d’oxygenaient présents sous forme ionique que
nous allons appeler “Q c’est-a-dire des oxygénes isolés du réseau tsiliea qui seraient
entourés d’ions lanthane. Ces ions lanthane assaciges oxygenes dits libres n’agiraient
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donc pas en tant que cation modificateur du résede rapport d’'oxygene non-pontant par
tétraedre de silicium (i.e. NBO/T) serait ainsi plogs que celui attendu en théorie. La
fraction des & peut alors étre déduite du rappo¥(Q*+Q° et du ratio d’oxygéne non-
pontant par tétraedre de silicium estimé a I'aids déconvolutions du spectre de RMN de
%S de NaLal2 (respectivement 0,45 et 0,55). Dansase I'hypothése sous-jacente serait
alors gu’environ 36% des k@; soit un oxygene sur les trois apportés papOka
contribuerait & la formation d® Ceci correspond alors & 2,4% des oxygénes tatans le
verre NaLal2.

Dans notre cas, les verres étudiés sont plus riehexyde de lanthane que les verres
de Schaller. Si cette derniére hypothése est ladyaors la proportion d®©dans nos verres
devrait &tre plus importante et étre visible en RM&'O. Ceci sera vérifié et discuté
ultérieurement dans ce chapitre.

Néanmoins, il faut également noter que compte s nombreux effets dus aux
seconds voisins sur le silicium, le décalage duad@&ment chimique est plutét a associer a la
présence d’ions calcium et / ou de lanthane enngkeeoisin. En effet, Schaller construit son
raisonnement sur la base des déconvolutions desrspele RMN MAS dé°Si [Schaller et
al., 1999] Les valeurs mentionnées par celui-ci pour cestarres sont présentées sur la

Figure 58a.
a) données de Schaller b) sans aucune contrainte c) ratio G/Q° fixé
03 : 55% 04 : 45% 03 1 66% 04 1 33%

81,5SiQ-
14,1NaO-
4,4L30;

79,2Si0-
18Ng0-
2,8L&,0;

. ‘ ! ‘ I . | i PR - [— ‘ | ‘ ! ‘ I . |
-60 -80 -100 -120 -140 -60 -80 -100 -120 -140 -60 -80 -100 -120 -140

% gj chemical shift (ppm) * si chemical shift (ppm) % gj chemical shift (ppm)

Figure 58. Spectres RMN MAS d8i d’une série de verres & NBO/T théorique congthra,O; remplace
3N&0) a) avec le résultat des déconvolutions d’apBehaller et al., 1999] b) en déconvoluant sans aucune
contrainte ou c) en supposant un ratio des aires@eet Q' fixé & partir du NBO/T théorique

Afin de montrer 'ambiguité de ces déconvolutionspeésence d’oxyde de lanthane,
la Figure 58b propose des ajustements avec desiganss sans contraintes (pas de position
ou de largeur a mi-hauteur fixées). Dans ce cagphrait alors la méme tendance que dans
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les données de Schaller méme si les pourcentage=ntigés et @ ne sont pas les mémes.
La quantification des différents groupements donalétre prise avec précaution.

Par ailleurs, un autre ajustement peut aussi &atisé en fixant le ratio {Q° a
I'instar de la Figure 58c. Dans ce cas, le rattéafixé a la valeur théorique attendue si un ion
lanthane est bien équivalent a trois atomes deusodia aussi, I'ajustement apparait aussi
valable que dans le cas ‘sans contrainte’.

On remarquera également que quelle que soit langétidion proposée (parametres
libres ou contraints) en Figure 58, le résidu (ieedifférence entre spectre expérimental et
spectre simulé) pour 'ensemble des verres est&uerordre de grandeur.

Les déconvolutions de spectres de RMN MAS%& restent ainsi soumises & caution,
I'effet d’éléments autres que Si et Na étant d&iéaprendre en considération.

[1.5. CONCLUSION

Les spectroscopies Raman et RMN MAS2d8i sont particuliérement sensibles &
I'effet du second voisin du silicium, ce qui rendupaisée une interprétation précise. Par
exemple, il est difficile de distinguer un effet delymérisation d’'un effet du second voisin
du silicium. Néanmoins, d’autres noyaux peuverg 8ondés pour apporter une information
structurale.

Les spectres Raman (montrés précédemment) sugge®at/olutions au niveau de la
proportion d’atome de bore tricoordinnés ou de dakdirite (constituée d’atomes de bore
tétracoordinnés). Ces évolutions sont dépendamtésttoduction d’oxyde de calcium ou de
lanthane : a chaque fois que ces oxydes sont égouh proportion d'atomes de bore
tricoordinnés semble augmenter et l'intensité du gesocié a la danburite diminuer. Pour
confirmer cette observation, la spectroscopie RMNSVide 1'B est un outil de choix qui
permet de quantifier la proportion d’atomes de horeu tétracoordinnés.

.  COORDINENCE DES ATOMES DE BORE

La substitution d’oxyde de sodium par de l'oxyde ldathane a des effets non
négligeables sur la structure vitreuse, notammentascoordinence des atomes de bore. La
spectroscopie Raman semblait d’ailleurs mettrewveahe@ce une évolution de la coordinence
des entités boratées au fur et a mesure de latstibstde I'oxyde de sodium par I'oxyde de
calcium ou de lanthane. Cette derniére est conéirpa& de la RMN MAS d&'B.

Le signal de RMN MAS dé'B correspond & un pic symétrique autour de O ppm
caractéristique des atomes de bore tétracoordish&une bande allant de 3 a 20 ppm
représentative des atomes de bore tricoordifiBésker et al., 1990] [Du et Stebbins,
2003] [Parkinson et al., 2007] Les proportions des sites sont corrigées degibations
liées aux bandes de rotation des transitions esdepuis les spectres sont normalisés a
I'intensité maximale de la contribution des atondesbore tétracoordinngMassiot et al.,
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1990] Des déconvolutions ont été réalisées sur lestrgsede RMN MAS dé'B afin de
quantifier les groupements d’atomes de bore tratiooes et tétracoordinnés. Pour cela,
quatre entités sont prises en compte : deux pagushcoordinencdDu et Stebbins, 2003]
Un exemple de déconvolution est présenté sur lar&igo.

o_/
“psi) @
B

T,
si ,.'.'. o/
L o

verre 0CaOLa/Na

Pt sl %
B ., si ,.'?'.
?B 63 7 mp(ssiB)
° ,.\ S’ N/
o o ©
6 6 FIB non-ring B O B 04
4
Sa’ SNa/ Na’ . i
e o e (3Si, 1B) (4Si, 0B)

FIB ring

déplacement chimique *'B (ppm)

Figure 59. Exemple de déconvolution du spectre de RMS de''B du verre 0CaOLa/Na

Au sein des sites tétraédriques, il est possiblaelideriminer la contribution d’un
atome de bore avec un voisin boraté et trois veisilicatés d’'un atome de bore avec quatre
atomes de silicium et zéro atome de bore, appetspectivement par commodité danburite
et reedmergnerite. Un effet des seconds voisins quessi étre ainsi visible : plus le signal se
décale vers les déplacements chimiques posititss ply a d’atomes de bore en seconds
voisins par exempl¢Du et Stebbins, 2003] Au sein des sites trigonaux, les By (un
atome de bore dans des anneaux boroxols ou d'arntiéds boratées impliquant des liaisons
B-O-B) sont distingués des BQyn-ring(Un atome de bore dans des unités plutot silisptéa
déconvolution des spectres de RMN MAS ¥ a été réalisée suivant la méthode décrite
dans[Angeli et al., 2010] Les parametres expérimentaux pour les différesmées prises en
compte pour la déconvolution sont rassemblés damalbleau 5. Le méme jeu de parametres
RMN est fixé pour 'ensemble des verres.

" Nous n'avons pas tenu compte d’une autre contdbuytour les atomes de bore tétracoordinnés quiemn
deux atomes de silicium et deux atomes de boreeeansls voisins car cette composante est signifieati
uniqguement pour des rapports Si/B faibles or dartiercas, ce ratio est de 3, ce qui justifie dpamprendre en
compte cette troisieme composante.
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Tableau 5. Parametres des ajustements des speciiasrd Qs, : déplacement chimique ;
Cq : constante de couplage quadrupolaipe,paramétre d’asymétrie - entre parenthéses se
trouvent les déviations standards du déplacementigbe et des parametres
guadrupolaires)

3so (ppm) Cq (MHz)  n
BOsring 17,7 (1,3) 2,54 (0,04)0,3 (0,1)
BOz nonring 14,0 (2,2) 2,70 (0,04)0,3 (0,1)
BO, (1B, 3Si) 0,2 (0,9) 0,25 (0,20)0,6 (0,3)
BO, (0B, 4Si) -1,3 (1,0) 0,25 (0,20) 0,6 (0,3)

[11.1. EVOLUTION DE LA COORDINENCE DES ATOMES DE BORE

L’introduction d’oxyde de lanthane au détriment>)d/de de sodium s’accompagne
d’'une transformation d'une partie des atomes dee h@tracoordinnés (B) en bore
tricoordinnés (B@), effet visible sur la Figure 60. La proportionsdatomes de bore
tétracoordinnés a été quantifiee et est présemémction du pourcentage d’'oxyde de
lanthane dans le Tableau 6.

Il apparait trés clairement que le rapport B®; diminue au fur et a mesure de
I'ajout d’oxyde de lanthane au détriment de I'oxytesodium.

Tableau 6. Pourcentage des unités,BO

dans les verres de la série au lanthane

OCaxLa/Na en fonction de la teneur en
oxyde de lanthane

RMN MAS de "'B

OCalOLa/Na
OCa8La/Na

OCa4La/Na % ol
0 MO 0
0Ca2La/Na verre La,05 °BO4
OCalla/Na v | 0CaOLa/Na O 71
0CaOLa/Ng// ;
OCallLa/Na 1 66
— " 7 T T 1 0Ca2La/Na 2 62
Figure 60. Spectres de RMN MAS'd# des OCa4lLa/Na 4 52
verres de la série au lanthane 0CaxLa/Na OCaSLa/Na 8 41
(substitution a la place de Na) 0CalOLa/Na 10 35

Cet effet est a rapprocher de celui observé posulbstitution d’'un N2O par un CaO.
Pour cette deuxiéme série de verre (xCaOLa/Nagndance est similaire et est présentée en
Figure 61. Les pourcentages des unités B&hs cette série de verres sont répertoriés dans |
Tableau 7 en fonction de la teneur en oxyde deualci
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RMN MAS de 1B Tableau 7. Pource,:n.tage des 'unltes4Bﬁns
les verres de la série au calcium xCaOLa/Na
en fonction de la teneur en oxyde de calcium

% mol
10Ca0La/Na verre E’:a 8 %BO,
8CalOLa/Na

OCaOLa/Na 0 71

4CalOLa/Na
O0CaOLa/Na _ 4CaOLa/Na 4 64
BO, 8CaOLa/Na 8 57
20 15 10 5 0 5 10CaOLa/Na 10 53

Figure 61. Spectres de RMN MAS'#2 des
verres de la série au calcium xCaOLa/Na
(substitution a la place de Na)

Ce phénomene a déja été observé pour les ionsircg]@uintas, 2007] [Angeli et
al., 2010] Alors que les atomes de bore tricoordinnés seuitras, les atomes de bore
tétracoordinnés sont chargés négativement. lls ga@férentiellement compensés par I'ion
sodium ; lion calcium (chargé 2+) n'est pas pggié comme compensate[@uintas,
2007] [Angeli et al., 2010]

Ce comportement peut étre en partie expliqué pdaiteque les alcalins réagissent
préférentiellement avec,B; tandis que les alcalino-terreux ont une plus gearéhctivité
avec SiQ[Yamashita et al., 2003] Les bases fortes comme aréagiraient principalement
avec des acides forts de typglB alors que les bases faibles comme CaO réagisseaus
avec les acides faibles comme &iOLa force des bases est inversement liée a
I'électronégativité du cation. Les électronégaéisitle Pauling pour les ions sodium, calcium
et lanthane sont répertoriées dans le Tableau 8.

Tableau 8. Electronégativité des cations' Na&*, La>*, d'aprés PaulindHandbook]

Elément Na Ca La

Electronégativitey 0,93 1,0 1,1

L’ion lanthane apparait plus proche de l'ion caicilgue de lion sodium. Par
extrapolation, I'ion lanthane pourrait alors prianiement réagir avec SjCet donc ne pas
compenser les atomes de bore tétracoordinnés.eSeen accord avec I'effet important de
I'ion lanthane sur les vibrations d’élongation SgQe nous avons observées en Raman.

En outre, on peut également s’interroger sur ledfaé les verres a faibles teneurs en
oxyde de lanthane ou de calcium possédent néanmainghéorie, des quantités en ions
sodium suffisantes pour compenser les atomes @etéwacoordinnés.

Comment alors expliquer que la coordinence des egaie bore évolue malgré tout ?
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En tracant le pourcentage d’atomes de bore tétrdiroas en fonction de la charge ajoutée
(i.e. charge ajoutée non alcaline, par exemple Q4 @joute six charges positives), une
corrélation linéaire apparait (Figure 62). On rejoara que la pente est sensiblement la
méme que ce soit pour I'ajout d’un ion calcium fgjea2+) ou d’un ion lanthane (charge 3+).
Les résultats sont en accord avec la série desvatrealcium issue d€ailleteau, 2008] ces
derniers sont représentés sur la Figure 62 pdosamges noirs. Tout se passe comme si I'ion
lanthane se comportait comme un ion calcium plasggh

80+

e (OCaxLa/Na
' = xCaOlLa/Na
701 e ¢ série Ca [Cailleteau, 2008]
60 S
4 h\\
> 50- M
m
O\O 4
40 .
30
20+ T T T T T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60

charge ajoutée (2*xCa ou 2*3*xLa)

Figure 62. Corrélations entre le pourcentage d’atsrde bore tétracoordinnés et la charge
ajoutée (x2 pour 1CaO et x6 pour tB) - Les pointillés servent de guide visuel

Ainsi, alors gqu’en théorie (modele de Dell et Brég)proportion d’atomes de bore
tétracoordinnés évolue peu suivant les substitstioexpérimentalement elle diminue
fortement que ce soit pour la série au calciumadie @u lanthane.

5 Ot ' ——
© O0Ca2La/Na s
5 10Ca0La/Na 0Calla/Na s
n ® . [ 2
+* 70 -ocaloLa/na0Ca8La/Na o" gcaoLaNa
o o ¢ 0CadLa/Na 4Ca0LaiNa” GcaoLaiNa
© .
)] L7
[7)] 60 ' e -
QD ,
S 7
o ’
© e
T 50+ s L
g .
g e
- . -
5 40 L7
\q') -
ey a
+ z
> 7
om 30 T T r T . .
N 30 40 50 60 70 80

%B" issus de la RMN

Figure 63. Corrélation entre le pourcentage d’atordesbore tétracoordinnés issu du
modele de Dell et Bray et issu des quantificationdNRidur les séries de verres 0CaxLa/Na
et xCaOLa/Na
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En effet, sur la Figure 63, la droite en pointilk@srespond a des proportions d’atomes
de bore tétracoordinnés théoriques et expérimentdeivalentes. Pour les deux seéries de
verres étudiées, I'écart a la corrélation deviéas pmportant avec I'adjonction des oxydes de
calcium ou de lanthane.

Cet écart s’explique par I'ajout d’'ions calciumlanthane qui pourrait mobiliser les
ions sodium et donc engendrer une diminution depraportion des atomes de bore
tétraédriques. Ceci peut en partie se traduird’@astence de sites mixtes qui consistent en
des sites ou l'oxygene non-pontant serait entowréares de cations composées d’ions
sodium, calcium et lanthane. Une partie des iordiuso serait alors préférentiellement
mobilisée dans ces zones. Afin de déterminer siiales sodium sont a proximité des ions
calcium ou lanthane, de la RMN MQ MAS H© peut étre mise en ceuvre. Celle-ci permet
de sonder I'oxygene et donc de connaitre ses wi€ia point sera étudié ultérieurement dans
ce chapitre.

I11.2. EVOLUTION DU DEPLACEMENT CHIMIQUE DU''B

Par ailleurs, le maximum du pic des atomes de t@&racoordinnés se déplace au fur
et a mesure des ajouts d’'oxyde de calcium et dbdan. Ce déplacement semble étre lié a la
charge ajoutée par des cations non alcalins (deasges positives pour I'ajout d'un CaO et
trois charges positives par La) comme le montré&igure 64. Le méme type d’analyse
gu’exposé précédemment, entre les ions calciuranghane est observé ici. L’'augmentation
de la force de champ des cations présents au edmddructure vitreuse contribue alors a un
décalage du maximum du pic associé aux atomesrdadtoacoordinnés.

0.0 P
| ® O0CaxLa/Na e
T = xCaOLa/Na
o -0.24 »
g
2 1
2 -0.4-
o ]
-
T -0.64 87
e ] "y
S o~
E 08-
'1.0'.//

0 10 20 30 40 50 60
charge ajoutée (2*xCa ou 2*3xLa)

Figure 64. Corrélations entre la position du maximdmpic des atomes de
bore tétracoordinnés et la charge ajoutée (x2 pb@aO et x6 pour 1L83) -
Les pointillés servent de guide visuel
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Par rapport aux attributions des différentes cbations du pic des BO(a savoir
principalement danburite (3Si, 1B) et reedmergaddiSi, 0B)), il apparait une évolution de
la position du pic en fonction des seconds voisiesj s'observe notamment sur la Figure 65
ou I'évolution des différentes contributions estrité en fonction de la teneur en oxyde de
lanthane. Une évolution similaire est observéeoactfon de la teneur en oxyde de calcium.

50+ Bo, (4si, 0B)
J ‘
40- “a
g ]
5 30+ A BO, (3Si, 1B)
8204 o
e .
a . e
10 BO, non-ring ‘
0+ T T T T T T T T g T
0 2 4 6 8 10

%mol La203

Figure 65. Variation des différents groupements b&gan fonction de la teneur en oxyde de
lanthane (substitué a la place de 0 - Les pointillés servent de guide visuel

Plus le déplacement chimique du bore se décale lesrsraleurs positives, plus
I'environnement devient riche en bore (et donc mdilicaté). Néanmoins, I'attribution des
contributions du pic des BQeste a prendre avec précaution : en effet, stigare 65, il
semblerait que I'atome de bore voisin de trois @&®mbe silicium et d'un atome de bore voit
sa contribution rester plutét constante avec I'ajdloxyde de lanthane (de méme pour
l'introduction d’oxyde de calcium). Cette entitét emssociée a l'unité danburite, or en
spectroscopie Raman, cette contribution diminugerfeent avec I'ajout d’'ions lanthane. Ce
point de divergence est aussi présent sur des oo verrieres aluminoborosilicatés
[Ollier et al., 2004]

111.3. COMPARAISONRAMAN ET RMN MAS pE 'B

Des corrélations peuvent étre tracées avec I'éamiudes contributions associées aux
entités boratées en spectroscopie Raman et s@anpéés en Figure 66 et en Figure 67. La
Figure 66 établit une corrélation entre I'intengitépic de la danburite (constituée deJBén
spectroscopie Raman et la proportion d’atomes de t&racoordinnés quantifiée par RMN.
La corrélation fonctionne surtout pour les faibleseurs d’oxydes rajoutés, c’est-a-dire pour
des proportions d’atomes de bore tétracoordinngsolitantes. La Figure 67 décrit une
corrélation entre l'intensité maximale de la baRdaman associée aux groupements boratés
majoritairement tricoordinnés (de 1300 & 1600'tmet la proportion d’atomes de bore
tricoordinnés quantifiée par RMN. Si les corrélaticne sont pas parfaitement linéaires, elles
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sont tout de méme logiques, ce qui montre que éatepscopie Raman, si elle nest pas
quantitative, donne de bonnes informations qualéat Ces figures montrent un bon accord
entre les deux techniques Raman et RMN.

0,20+ o’
® e (CaxLa/Na . o
£ =  xCaOLa/Na 7 % o010l OCaxLa/Na .
> I ! ’ ,
2 _ 015. e w & = xCaOLa/Na
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Figure 66. Corrélations entre l'intensité du pic Figure 67. Corrélations entre l'intensité
de la danburite (BG) en Raman (630 cfiet maximale de la bande Raman associée aux
la proportion des B@quantifiée par RMN - BO;3 (1300-1600 ci) et la proportion des
Les pointillés servent de guide visuel BO; quantifiée par RMN - Les pointillés
servent de guide visuel

[11.4. COMPARAISON A D AUTRES ELEMENTS

Aux vues des similitudes des ions lanthane avedles calcium, d’autres analogies
peuvent alors étre explorées. L’ion lanthane peatdir un comportement similaire a celui
du zirconium en termes de charges « mobilisées »d&ument des atomes de bore
tétraédriques.

L’effet du zirconium a notamment été étudié sur séee de verre a teneur variable en
zirconium que nous noterons Xx[Zailleteau, 2008] Dans cette étude, I'ajout de zircone se
fait non pas au détriment de I'oxyde de sodium (@endans les séries étudiées dans ce
chapitre) mais sur la silice. En outre, les compmsst contiennent également une teneur
constante de CaO (4%mol). Une série similaire asgtéhétisée avec L@; a la place de
ZrO,, elle correspond a la série xLa/Si dont le comgroént a la lixiviation sera présenté
ultérieurement (chapitres 4 et 5).

On peut alors étendre le raisonnement a d’auteesedits tétravalents comme le titane
et I'nafnium dont I'ajout provoque également unésba de la proportion des atomes de bore
tétracoordinnéfBergeron et al., 2010] La Figure 68 compare ainsi les fractions d’atones
bore tétracoordinnés en fonction des atomes aja@uli@place de la silice (La, Zr, Hf, Ti).

Les pentes pour la série au lanthane xLa/Si (dubssiur SiQ) et les séries avec des
métaux tétravalents sont significativement difféesnpour une méme substitution. Le

101



Chapitre 3. Influence du lanthane sur [a structure du réseau vitreux

zirconium nécessite I'apport de deux charges pompenser un groupement de type [gfO
(le zirconium étant en coordinence 6 dans ce typeothpositiorjGaloisy et al., 1999]

80
Y= 24X+ 73,7 m  xLa/Si
70 r 2, xM** . sér?e Zr [Cailleteau, 2008]
_lo S (M= zr, Ti, Hfy ¥ série Zr
604 T~ \8* N © série Ti [Bergeron et al., 2010]
iy A série Hf
] N
= u <~
[as] 50 a Y T~
S s,
40 S~ o xLa/Si
1 Y,=-15x+67,9 T~
30- oF
20 T T T T T T T T T T T T T T T 1

0 3 6 9 12 15 18 21 24
atome substitué a la silice (La, Zr, Hf, Ti)

Figure 68. Corrélations entre le pourcentage d’atsrde bore tétracoordinnés et les atomes
introduits au détriment de la silice (La, Zr, Hf B) - Les pointillés servent de guide visuel

Il apparait ainsi que le zirconium (et par extensio et Hf) nécessite I'apport de plus
d’ions sodium que l'ion lanthane. Dans ces condgjd’ion lanthane mobiliserait dans les
zones mixtes un peu moins de deux atomes de squiuatome de lanthane.

Par ailleurs, les pentes ainsi déterminées sorlerdgat distinctes de celle calculée
pour les séries xCaOLa/Na et 0CaxLa/Na car il agispas du méme type de substitution.

[11.5. CONCLUSION

La RMN MAS de'!B montre donc que la coordinence des atomes dedimiaue
lors de I'ajout d’'oxyde de calcium ou de lanthanémma lorsque les compositions possedent
assez d’'ions sodium pour compenser le nombre degode bore tétracoordinnés calculés
(d’aprés le modele de Dell et Bray, en considégam seul I'ion sodium peut compenser les
atomes de bore tétraédriques). De la méme manigee pgur un formateur de réseau
nécessitant une compensation de charges (Zr),rarare mobilise dans son environnement
des ions sodium au détriment des atomes de boaedétdinnés. Cette derniére hypothése ne
peut étre confirmée qu'en sondant directement B@xye, ce qui sera développé
ultérieurement.

A présent, les formateurs de réseau ayant été \@ssgpar RMN, le cation
modificateur majoritaire dans les compositions ésid.e. I'ion sodium, a été sondé.
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IV.  ENVIRONNEMENT DE L'ION SODIUM
IV.1. SPECTRES DERMN MAS DE *NA
Le signal en RMN MAS déNa correspond & une large bande asymétrique lige &

forte distribution de I'élargissement quadrupoldeur les spins supérieurs a ¥2). Cette large
distribution peut résulter de deux principalesnatéons[Bunker et al., 1990]:

- l'une caractéristique des ions sodium assocassaatomes d’oxygéene non-pontants

- l'autre, caractéristique des ions sodium qui sende compensateur de charges aupres
des atomes de bore tétraédriques.

En outre, pour de nombreuses compositions, la spemordination des oxygenes
autour d’'un ion sodium donné est susceptible direcldes oxygéenes pontants et non-
pontants.

Il est néanmoins possible d’estimer des évolutimé$a distance Na-O : en effet, plus
I'ion sodium se comporte comme un compensateurh@dgge (et est moins localisé pres
d’oxygenes non-pontants) et plus la distance Na@edit important¢Angeli et al., 2000]

Les spectres de RMN MAS déNa sont présentés sur la Figure 69 pour les deux
séries de verres 0CaxLa/Na (riche en lanthanefa0ka/Na (riche en calcium).

RMN MAS de *Na RMN MAS de **Na

—— 0CaOLa/Na ——— 0CaOLa/Na
——0CallLa/Na

——4CalOLa/Na
—— 0Ca2La/Na

—— 8Ca0lLa/Na
—— 0Cadla/Na —— 10Ca0La/Na
——0Ca8La/Na
—— 0CalOLa/Na

60  -80 20 0 -20 -40 -60  -80
b)

20 0 20 -40 '

Déplacement chimique **Na (ppm) Déplacement chimique *’Na (ppm)

Figure 69. Spectres de RMN MAS?ia pour les séries de verres riches en a) lanthane
(0OCaxLa/Na) et b) calcium (xCaOLa/Na) — (x0g et xCaO ajoutés a la place de xda

Au premier abord, ces spectres semblent montrex demportements : les spectres
des verres riches en oxyde de lanthane semblenhpdifiés par I'ajout progressif alors que
les spectres des verres riches en calcium tendese déplacer vers des déplacements
légerement plus négatifs.
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I\V.2. EVOLUTION DU DEPLACEMENT CHIMIQUE DEZNA

Pour mieux interpréter les spectres de RMN MAS &, le déplacement chimique
isotropedis, a été extrait a partir de la simulation des spsctr

A partir des compositions chimiques des verreprd@ortion des ions sodium agissant
en compensateur des atomes de bore tétracoordpeids étre calculée a partir de la
proportion d’atomes de bore tétracoordinnés issusadRMN MAS de'’B. Dans ce cas,
I'hypothese de départ est que l'ion sodium compemeeitairement tous les atomes de bore
tétracoordinnés et que le reste est ensuite utlmér créer des atomes d’oxygene non-
pontants.

Ainsi, la Figure 70 représente le déplacement afimide®®Na en fonction de la
proportion d’ions sodium compensateurs des atoradmrk tétracoordinnés.

-5,01

OCaOLa/Na

-5,5-
-6,0 ~
-6,5_ S

] .  4CaOlLa/Na
-7,0+ M
1 \
- - AN
75 ] xCaOLa/Na N
-8,0- N .
8CaOlaiNa ™ =~ _

-8,5_ S -m

10Ca0La/Na

3, “Na (ppm)

_910 T T T T T T T 1
0,6 0,7 0,8 0,9 1,0

fraction de Na" compensateur de BO,

Figure 70. Déplacement chimique @a (ppm) en fonction de la fraction de sodium
compensateur de BQpour la série de verres xCaOLa/Na

Pour les verres riches en oxydelaathane, on ne voit pas de modification notable de
la fraction d’ions sodium compensateurs des atameelsore tétracoordinnés, en accord avec
la faible variation du déplacement chimique du sodi

Pour les verres riches en oxyde dalcium, le signal du®Na se décale
progressivement vers les déplacements chimiquestifégvec la teneur en oxyde de calcium
et donc avec la proportion d’ions sodium compensatdes atomes de bore tétracoordinnés.

Le fait que le déplacement chimique évolue versvhdsurs les plus négatives peut
étre expliqué par une distance moyenne de la hidi-O ou une taille du site du sodium qui
augmente légeremefitee et Stebbins, 2003]Dans ce cas, il y aurait alors un réarrangement
conduisant a un mélange : une partie des ionsucalderait dans le voisinage des ions
sodium, au sein des sites mixtes. L'ion sodium iaw@rs en moyenne une plus grande
fraction d’oxygénes pontants (par rapport aux orggenon-pontants) plus élevée dans sa
premiére sphere de coordination.
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Apres avoir eu une vue d’ensemble sur les envinmemés des cations majoritaires
présents au sein de nos verres, NOUS pouvons mi@uoger sur I'environnement des anions,
a savoir les atomes d'oxygene qui sont les seutsned reliés a tous les autres.
Précédemment, plusieurs points concernant I'enmgorent des oxygenes ont été souleves.
Par exemple, linterprétation des spectres de RMAISMle 2°Si et notamment I'évolution
éventuelle du rapport¥* au fur et & mesure de la substitution d’ions sodpar des ions
lanthane amenait a la question suivante : y-aléd atomes d’oxygene liés aux ions lanthane
mais non liés aux atomes de silicium dans les saitecatés, ou, en d’autres termes, y-a-t-il
des G sous forme de clusters de lanthane par exemp&eRMN MAS de**Na conduit & la
question de I'existence de sites mixtes, quest&ga dvoquée dans la partie lll, c’est-a-dire
d’oxygenes non-pontants proches a la fois des sodsum et des ions calcium ou lanthane.
Pour répondre, entre autres, a ces questions, Id RIS et MQ MAS de'’O est un outil de
choix pour sonder I'environnement de I'oxygéne.

V. ENVIRONNEMENT DE 'O

Afin de sonder I'environnement des atomes d’oxygéeed’avoir des informations
sur leurs voisins, il est nécessaire d’enrichirdekantillons e’O. En effet, I'isotope 17 est
tres peu abondant a I'état naturel (0,038% d’'abooglpor c’est le seul qui posséde un spin
non nul et qui permet donc l'utilisation de la RM®ans notre cas, tous les oxydes
nécessaires a la synthése du verre sont enrichi©epar hydrolyse des précurseurs dans de
I'eau enrichie (voie sol-gel) grace a la réactidrydrolyse suivante :

M-(O-R)n + B0 > M-(*’OH)n + nR-OH

Avec M : métal, R : groupe organique (alcoxyde gpample).

V.1. IDENTIFICATION DES GROUPEMENTS'O

V.1l.a. Mise en évidence de la contribution des lanthane

Dans un premier temps, des verres trés simplestérgynthétisés afin d’identifier les
différents groupements et servir de référence taoas de verres plus complexes. Le premier
verre est un verre silicaté avec 5%moj@Qa(Si5La/Na).

Le spectre MAS correspondant est présenté pardard-i7l. Le spectre du verre
Si5La/Na est comparé a un spectre d’'un verre NSdiBde la littérature (75SiQ 25Na0) ;
ce dernier est constitué d’'une large bande aux@mvide 25 ppm, celle-ci est attribuée au
réseau silicaté (groupements Si-O-Si et Si-O-[lae et Stebbins, 2003][Angeli et al.,
2011} Le spectre du verre avec 5%mokQa (Si5La/Na), lui, est composé de deux larges
bandes : I'une aux environs de 25 ppm, l'autre 14& ppm. Cette derniere bande est absente
sur le spectre du verre NS13 de ladeal. et peut donc étre assimilée a I'apparition d’'une
contribution associée au lanthane.
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a) 14,17 b)11,7 T

MNa-0-5i Si5La/Na

Si-0-3i
N513 x=0

s

L LI L] L} L] ¥ L] L]

250 200 180 100 50 0O <50 -1(
s
Frequency (ppm) 250 200 150 100 50 O -50 -100

déplacement chimique 'O (ppm)

Figure 71. Spectres de RMN MAS'd@ de verres silicatés avec a) le verre NS13 de
composition 75Si@25Na0 (14,1 T) d’aprésLee et Stebbins, 2003], et b) un verre silicaté
avec 5%mol LgD; avec 11,7 T (Les astérisques * caractérisent &glles de rotation)

Néanmoins, les spectres MAS sont plutdt mal réscdugour le verre sans oxyde de
lanthane, une seule large bande est clairemeftieigionstituée de deux groupements bien
distincts : Si-O-Si et Si-O-Na. Afin de lever I'arghité des spectres MAS, il est nécessaire
de recourir & une technique plus avancée commeMid RIQ MAS de *’O qui permet de
séparer les différents sites. Ces spectres soatadimensions : le premier axe correspond a
la dimension MAS (celle du spectre MAS qui subianisotropie des interactions
quadrupolaires), le second axe correspond a lardiime isotrope (sans les interactions
quadrupolaires anisotropes).

a)14,1 T b)11,7 T
-~ | " Si5La/Na
E 7 T -751 NN L
g. " g ¥, Si-O-La
& e 9 .
5 2
@ .50 Hsi.olsj £ -50- L
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.2 . c 25_ G I L
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£ ﬁ;g £ Si-O-Na %
= o
L Na-O-1Isi
= x=0 0= . . .
10 100 50 o 150 1_00 | 50 0 -50
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Figure 72. Spectres de RMWIQ MAS de'’O de verres silicatés avec a) 758#5Na0 ou
NS13 (14,1 T) d’apréd_ee et Stebbins, 2003] (Pour faciliter la comparaison avec nos
spectres, le spectre a subi une rotation et uriexi@n d’axe), b) 5%mol L&®;3 (11,7 T)
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Les spectres MQ MAS correspondants sont rasserdblés la Figure 72. Différentes
contributions sont clairement distinguées. Surfdecte du verre sans oxyde de lanthane,
deux groupes sont visibles : Si-O-Si (-35 ppm autimension isotrope) et Si-O-Na (-20 ppm
sur la dimension isotropdl.ee et Stebbins, 2003]Sur le spectre du verre avec oxyde de
lanthane, une nouvelle contribution apparait ti€tsement ; elle est placée vers -70 ppm sur
la dimension isotrope et vers 110 ppm sur la dineenMAS. Elle correspond alors a la
deuxieme bande précédemment identifiée sur lestrege®AS. Il s’agit d’'une bande
caractéristique du lanthane introduit. Cette cbotion sera dans un premier temps notée : Si-
O-La.

Contrairement a I'étude de Schaller al. sur des verres aluminosilicatés riches en
oxyde lanthane (et sans oxyde de sodi{dthaller et Stebbins, 1998]dans notre cas, la
contribution associée aux ions lanthane est clargndentifiable. Pour comparaison, la
figure du verre Si-Al-La (50Si©25Al,0s-25La,05) enrichi ent’O proposé par Schallet al.
est reproduite sur la Figure 73. Par ailleurs, dzette étude, I'ion lanthane agit comme un
modificateur de réseau qui compense les atomegndialum présents majoritairement sous
forme de groupement [AKD.

pe.(ppm)

150

100

o
Lo o v

dimensipn Isotro
(4]
o

200 0 -200
dimension MAS (ppm)

Figure 73. Spectre de RMN MQ MAS'd@ (9,4 T) d’un verre aluminosilicaté riche en

lanthane (50Si@25AL03-25L803), d’aprés[Schaller et Stebbins, 1998]. Pour faciliter la

comparaison avec nos spectres, le spectre a sw@biatation et une réflexion d’axe et le
cadre rouge représente notre zone de travalil

V.1l.b. Existence de sites mixtes

Pour rappel, les sites mixtes sont définis comnesites ou I'oxygene non-pontant
serait entouré de paires de cations composéessdialecium et sodium. L'existence de ces
sites a été montrée sur des verres simples Si-Naré&3@ntés en Figure Tdee et Stebbins,
2003]
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Figure 74. Spectres de RMN MQ MAS'@@ (14,1 T) de verres silicatés de compositions @5SP5(1-x)NaO -

CaO
25xCa0 (avec X cao0+ Na,0 =0 5 0,5 et 1) montrant I'existence de sites mixtepres[L ee et Stebbins, 2003]

(Pour faciliter la comparaison avec nos spectresgectre a subi une rotation et une réflexion djaxe

Le premier verre (x=0) est uniqguement constitu&ylies de silicium et de sodium : il
met en évidence le groupement Si-O-Na vers 30 ghmefision MAS). Le troisiéme verre
(x=1) contient uniqguement de l'oxyde de silicium @ calcium (pas de sodium): la
contribution Si-NBO est alors assimilée & Si-O-Ca (vers 110 ppm eremsion MAS). Le
verre présenté au milieu de la figure contient muthoxyde de calcium que d’oxyde de
sodium, une nouvelle contribution apparait alorssdane position intermédiaire aux deux
verres précedents vers 70 ppm (dimension MAS) eGldtniere est alors attribuée a des sites
mixtes de type Si-O-(Na, Ca).

Ces sites n’existent que sous certaines condit@pses[Lee et al., 2003]:

- en présence de cations @me chargemais derayons suffisammentdifférents
(i.e. avecAr>0,3A) : par exemple en présence dé'Ba Md*. Dans ce cas, I'effet stérique
prédomine, les atomes d’oxygéne non-pontants néfexinsi les cations les plus gros (dans
I'exemple, B&" au détriment de MJ). Ceci se traduit alors par une contribution des
oxygenes non-pontants plus importante au niveauSH®-Ba que de Si-O-Mg (avec

r(Ba®")>r(Mg®").

- en présence de cationsawrge différentemais derayons ioniquesproches: c’est
le cas des sites mixtes avec Ca et Na représent& Bigure 74. Dans ce cas, la différence de
charge (effet électrostatique) joue un role prinadrdavorisant la formation de paires
dissemblables. La contribution des oxygenes norigmds est alors plus importante au niveau
du cation ayant la plus grande charge ionique.

La création de telles paires dissemblables estiquige par le fait que ce mélange
permet une distribution homogéne des charges dastsucture vitreusfee et al., 2003]

TNBO = oxygéne non-pontant et BO = oxygéne pontant
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Dans le cas des verres étudiés ici, les rayongjuesi des cations sodium, calcium et
lanthane restent relativement proches, seule &efde champ change. Les rayons ioniques de
ces trois cations sont répertoriés dans le Tab8alNous pouvons alors nous attendre a
I'existence de sites mixtes au sein des compositibundiées.

Tableau 9. Rayons ioniques pour divers cati@sannon, 1976]

cation charge coordinence Rayon ionique (A)

Na 1 Vi 1,02
Ca 2 Vi 1,00
La 3 VIl 1,10
La 3 VI 1,16

Les quantifications des spectres de RMN MAS et M@3we'’O ont été réalisées a

300 MHz et 500 MHz et conduisent a des résultaislaires (Figure 75). Ces deux champs
ont été utilisés afin de pondérer differemmentdffsts du déplacement chimique (qui varie
linéairement avec le champ) et les effets quadaiged (qui varient comme linverse du
champ). La simulation (en pointillés) est en boooad avec le spectre expérimental (en traits
pleins). Par ailleurs, le fait que la quantificatides différentes entités n’évolue pas suivant la
fréquence utilisée permet ensuite de valider lantifigation. La méthode de quantification
est explicitée dangngeli et al., 2008]

SiOSi (42%)

— Experiment — Experiment
---- Simulation ---- Simulation

SiOSi (43%) SiONa (23%)

) SiONa (23%)
SiOLa (35%)

SiOLa (34%)

— n — I F e S il | . b LA S .
300 200 100 0 -100 -200 300 200 100 0 -100

"0 chemical shift (ppm) b) 70 chemical shift (ppm)

Figure 75. Spectres de RMN MAS*d@ du verre Si5La/Na acquis a) & 300 MHz et b) a BB en
traits pleins et spectres simulés en pointillésapinent des quantifications identiques quelquelgoi
fréquence utilisée, ce qui permet de valider largifi@ation

A partir de la composition du verre, il est possilole remonter a la fraction des
oxygenes non-pontants et ainsi de comparer cesirgadeix quantifications des spectres de
RMN. Dans ce verre tres simple,flaction d’oxygene non-pontantcorrespond au rapport
de la somme des oxygenes non-pontants sur le ndothted’'oxygéne présent dans le verre :
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2x(%molNa,O + 3x%molLa,O,)
>0

créent respectivement un et trois atomes d’oxygé@mepontants. Dans un premier temps, une

distribution aléatoire des oxygenes est employés ts calculs. Ainsi, la probabilité d’avoir

une spéciation Si-O-Na est identique a celle diavaine spéciation Si-O-La

(proportionnellement a la teneur de Na et de Lavelue). Les valeurs ainsi obtenues par

calcul théorique pour le verre Si5La/Na sont rép@¥es dans le Tableau 10 et sont

comparées aux valeurs obtenues par quantificagsrspgectres de RMN MAS dé& (a 300

et 500 MHz).

. Celle-ci considere que les ions sodium et larghan

Tableau 10. Spéciation de I'oxygene pour le veis& &Na déterminée a partir des
quantifications des spectres RMN MAS 2 (a 300 et 500 MHz) et & partir des calculs
supposant un modeéle aléatoire

. RMN RMN
Si5La/Na (300MHz)  (500MH2) Calcul
Si-O-Si 42 43 42,4
Si-O-Na 23 23 41,3
Si-O-La 35 34 16,3
Si-O-NBO 58 57 57,6

On remarquera que la quantification RMN MAS'd donne la méme spéciation de
I'oxygene que les spectres aient été acquis a 808 500 MHz, ce qui tend a renforcer la
confiance dans la simulation des spectres.

Les valeurs obtenues pour Si-O-Si et Si-O-NBO pangjfication RMN ou par calcul
théorique sont relativement proches ce qui conflertiait que les ions sodium et lanthane
créent respectivement un et trois oxygenes nonaptsitCeci confirme alors le fait que l'ion
lanthane agirait donc comme un modificateur deaseclassique ». Néanmoins, le calcul
théorique montre une spéciation de Si-O-Na tropoit@mte par rapport a la quantification
RMN alors que la contribution Si-O-La est sous+aég par le calcul. Ceci tend a confirmer
I'existence de sites mixtes Na, La. En effet, LAlatpossédent un rayon ionique proche mais
des charges différentes. D’apres ladeal, c’est alors le cation le plus chargé qui aura la
préférence des oxygenes non-pontdbée et al., 2003]: c’est bien ce que nous observons
puisque c’est la contribution Si-O-La qui est sstiraée au détriment de Si-O-Na. Des
cations sodium sont donc présents au sein de Huilmation Si-O-La, contribution qui sera
ensuite notée : Si-O-(La, Na).

V.2. COMPLEXIFICATION DU SYSTEME: VERS LES BOROSILICATES DE TERRES RARES

A présent, la contribution associée a l'ion lanthast clairement identifiable, il est
alors possible de complexifier la composition desras pour comprendre le role de l'ion
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lanthane au sein des verres borosilicatés. Poartogk autres verres sont enrichis'a@ :

I'un est sans oxyde de calcium mais avec 4%megDg,aun autre est sans oxyde de lanthane
mais avec 12%mol CaO et un dernier possede adalés oxydes de calcium (12%mol) et de
lanthane (4%mol). Les compositions théoriques sampelées dans le Tableau 11 tandis que
les compositions analysées sont répertoriées thamselxe 2.

Tableau 11. Compositions théoriques molaires degsdorosilicatés enrichis erfO

%mol 0Ca4lLa/Si 12CalLa/Si 12Ca4dla/Si

SiO; 56 56 56
B2O3 18 18 18
Na,O 22 14 10
CaO 0 12 12
La,O3 4 0 4

Leurs spectres MAS sont présentés sur la Figur€@tme précédemment et encore
plus du fait de la complexité de la composition deses, les spectres MAS sont peu résolus
et englobent de nombreuses contributions. Néanmomsemarquera a nouveau, pour tous
les verres qui possedent des ions lanthane, lailootidn caractéristique de I'oxygene lié a
cet élément vers 110 ppm.

12Ca4lLa/Si

2CalLa/Si )

T T T T T T T T T T T T T Te—)

250 200 150 100 50 0 -50 -100
déplacement chimique 'O (ppm)

Figure 76. Spectres RMN MAS d® (11,7 T) de verres borosilicatés riche
en calcium et sans lanthane (12CaOLa/Si), richeaaium et lanthane
(12Ca4La/Si) et sans calcium et riche en lanth&t&aéLa/Si)

L'utilisation de la RMN MQ MAS de'’O se révéle & nouveau indispensable. Afin
d’identifier plus aisément les différents groupeiseita Figure 77 présente les différentes
contributions au sein d’un verre sodo-calcique biticaté de composition 70S3G 18B,0; -
10NaO - 2CaQAngeli et al., 2008]
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Figure 77. Spectre de RMN MQ MAS'd@ d'un verre sodo-calcique
borosilicaté (11,7 T), d’aprégAngeli et al., 2008]

Ces spectres sont constitués de différents grouptsmeertains bien résolus sur la
dimension MAS comme Si-O-Na vers 30 ppm et Si-O;(@&&) vers 70ppm ; et d’autres dont
la dimension isotrope donne une meilleure résalutomme Si-O-Si vers -30 ppm, Si-O-B
vers -45 ppm et B-O-B vers -60 ppm.

Les spectres de RMN MQ MAS déO de nos verres borosilicatés (avec des ions
lanthane et sans ion calcium, sans ions lanthameext des ions calcium et avec des ions
lanthane et calcium) sont représentés sur la Figiire

_120 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 _120 n 1 .. 1 n 1 n 1 n 1
112caoLa/Si | | 0Ca4lLa/Si
€ -100- - E -100-
g | -
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Figure 78. Spectres de RMN MQ MAS'® (11,7 T) de a) 12Ca0La/Si : verre avec
calcium et sans lanthane, b) 0Ca4La/Si : verre gaaisium et avec lanthane et ¢)
12Ca4la/Si : verre avec calcium et lanthane

Le spectre du verre 12Ca0OLa/Si est assez prochecldé présenté en Figure 77,
néanmoins, dans notre cas, la teneur en oxyde ldrimnaétant beaucoup plus élevée, la
contribution des Si-O-Ca est bien plus étendue.

L'absence d'oxyde de calcium est clairement visikle le verre 0Ca4lLa/Si car la
zone dite mixte est inexistante. La région des érgg associés aux ions calcium est en fait
constituée d’'une part d'une région Si-O-Ca et d@auart, d’'une zone intermédiaire, dite
mixte, qui contient a la fois des ions sodium et @ms calcium comme cela a été explicité
précédemment.

Par ailleurs, la contribution associée aux ionghiame, détectée précédemment, est ici
aussi facilement identifiable. En revanche, cettetrdoution est beaucoup plus étendue que
dans le cas du verre Si5La/Na qui contient pourarpourcentage légérement plus important
d’oxyde de lanthane. Ceci peut étre di a la pré&sdeccations calcium qui contribue aussi a
la formation de sites mixtes. En effet, plus la geadu cation modificateur est élevée et plus
la contribution de I'oxygéne associé apparait @tendue le long de la dimension isotrope.
Ceci signifie que la configuration des ions sodiamour des oxygenes non-pontants est plus
ordonnée que celle des ions calcium et que dedaotizTandLee et Stebbins, 2003]

Ici aussi, des quantifications RMN ont été réasséur les spectres de RMN MAS et
MQ MAS de'’O. Un exemple de simulation de spectre de RMN MQ3w'’O est proposé
en Figure 79, c’est a partir de ces simulations ke remonte a une quantification des
différentes contributions. Du fait du fort recouwrent des sites B-O-B, Si-O-B et Si-O-Si, la
quantification ne portera que sur la contributiseariée aux atomes d’oxygéne non-pontants.
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Figure 79. Spectres de RMN MQ MAS'@@ expérimental (rouge) et simulé (noir) pour le
verre 0Ca4La/Si

En parallele, les différentes contributions peuvaumsi étre calculées a partir de la
composition verriére. Le systéme est plus comptpxe précédemment du fait notamment de
la présence d’atomes de bore. Il est néanmoinsigi@sde remonter a la fraction des
OXygénes non-pontants.

Pour calculer Idraction des oxygénes non-pontanfson considérera que les ions
sodium, calcium et lanthane créent respectivementlaux et trois oxygenes non-pontants.
Pour obtenir le nombre d’oxygénes non-pontantd,tett alors enlevée la quantité d’'ions
sodium compensateurs des atomes de bore tétracoésdpour chaque composition. La
fraction des oxygenes non-pontants est déduite ieisadt le nombre d’oxygénes non-
pontants total par le nombre total de tous les érgg présents dans le verre (somme de tous
les oxygénes au sein de tous les oxydes pondéréke mmurcentage molaire) suivant la
formule ci-dessous :

Fraction d’oxygénes non-pontants 2(»molNa,0 + %molCaO+ 3x %mol La,0, —%mol B,O, x%B") |
>0
La fraction des oxygenes non-pontants est alomsulgs pour les verres 0Ca4la/Si,
12CaOLa/Si et 12CadlLa/Si. Les valeurs ainsi obtersomt ensuite comparées aux valeurs
acquises par la quantification des spectres de RMNMAS de'’O dans le Tableau 12.
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Tableau 12. Comparaison des fractions d’oxygenespumtants (NBO) par calcul et par
guantification RMN et proportion des atomes de liéteacoordinnés

0Ca4lLa/Si |12Ca0La/St| 12Ca4La/Si

RMN Calcul| RMN calcull RMN Calcul
NBO | 31 246| 16,0 165 32 338
% BOy4 58 56 44

Les valeurs obtenues pour la fraction d’oxygéne-pamant par RMN ou par calcul
sont relativement proches ce qui conforte le fa dgs ions sodium, calcium et lanthane

créent respectivement un, deux et trois oxygenespootants. Cela permet également de
valider la quantification RMN.

Par la suite, nous avons choisi une distributiczataire des oxygenes non-pontants
entre les trois cations Na, Ca et La introduitss Epéciations de I'oxygéne ainsi calculées

sont ensuite comparées aux quantifications réalisée les spectres de RMN MQ MAS de
Y0 dans le Tableau 13.

Tableau 13. Spéciation des oxygenes non-pontantsig®verres 0Ca4lLa/Si et 12Cadla/Si
en supposant un modeéle aléatoire (calcul classigtien modéle tenant compte de la
présence de sites mixtes basés sur le changemeabdi#inence des atomes de bore

(libération d’ions sodium qui ne contribuent quadréation de sites mixtes) - Comparaison

aux quantifications des spectres de RMN MQ MAS@e

Avec le calcul tenant compte de I'existence

Avec le calcul classique . .
des sites mixtes

0Ca4lLa/Si | 12Ca0OLa/Si 0Ca4lLa/Si | 12Ca0OLa/Si
Calcul Avec sites
classique | RMN Calcul| RMN calcul mixtes |RMN Calcul| RMN calcul
Si-O-Na 5 11,3 2 4,0 Si-O-Na 5 53 2 0
S-O-Ca | - - 14 125 Si-O-Ca | - - 14 16,5
S-O-La | 26 13,3 - - Si-O-La | 26 19,3 - -
Si-O-NBO| 31 24,6 16 16,5 Si-O-NBO| 31 24,6 16 16,5

Par le calcul classique (modele aléatoire), ledrimrtions Si-O-Na sont surestimées
tandis que les contributions Si-O-Ca et Si-O-La tsenus-estimées par rapport aux
quantifications réalisées sur les spectres MQ MAS'@. Ceci traduit I'existence de sites
mixtes [Lee et Stebbins, 2003]Si I'ion calcium est associé a I'ion sodium, Hidanthane
peut donc sur le méme principe étre associé ainnsatie calcium et de sodium.

* & partir de la composition théorique
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De ce fait, I'ion sodium, dans notre cas, est uisitle d’étre localisé a proximité des
ions lanthane et calcium, contribuant ainsi a lemition de sites mixtes et aussi a la
diminution des atomes de bore tétracoordinnés piiisg a alors moins d’'ions sodium
disponibles pour compenser cette entité.

Par ailleurs, nous pouvons donner une estimatiomatubre d’atomes de sodium
libérés par les atomes de bore tétracoordinnés po@rcharge non alcaline ajoutée en se
rapprochant des quantifications RMN. Pour cela,cartain nombre de charges de l'ion
sodium est transféré sur les contributions compneles ions calcium et lanthane de facon a
se rapprocher des quantifications des groupeme@sNg, Si-O-Ca et Si-O-La obtenues par
RMN. Cet ajustement donne alors les valeurs répée® dans le Tableau 13 (tableau de
droite). Il semble aussi apparaitre qu’'une charggtipe non alcaline nécessite I'apport de
0,45 ion sodium environ. Cette valeur apparaitgilabhérente si I'on trace le pourcentage
d’atomes de bore tétracoordinnés en fonction addage ajoutée comme le montre la Figure
80. Il apparait justement une pente d’environ Og&qui pourrait confirmer la nécessité de
0,45 ion sodium pour toute charge non alcalinetémijet dans le cas d’'une substitution sur
I'oxyde de sodium).

80-
704
0Ca4lLa/Si
60 ._  12CaOLa/Si
Oq 7 b \v\
m 50 ~
S y=-045x+71 N« _
*
40- 12Ca4la/Si
30 T T T T T T T T T T T T 1

0O 10 20 30 40 50 60 70 80
charge ajoutée (2*xCa et 2*3*xLa)

Figure 80. Corrélation entre le pourcentage d‘atordesbore tétracoordinnés et la charge
ajoutée (x2 pour 1CaO et x6 pour L8) pour les verres borosilicatés enrichis €0
(0Ca4La/Si, 12Ca0La/Si et 12Ca4La/Si)

Si les proportions ne sont qu’indicatives, néanmdies valeurs obtenues par calcul en
supposant que tous les ions sodium libérés pandagement de coordinence des atomes de
bore engendrent la création de sites mixtes avedoles calcium et lanthane donnent une
tendance qui se rapproche des quantificationssésdisur les spectres de RMN MQ MAS de
0. La formation de sites mixtes se fait clairemamtdétriment d’une partie des atomes de
sodium compensateurs des atomes de bore tétragglridiou le changement de coordinence
d’'une partie des atomes de bore.
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V.3. PRESENCE DOXYGENES DITS LIBRES?

Précédemment, nous avons vu que lorsqu’'un ion damethremplacait trois ions
sodium, il apparaissait des modifications du spede RMN de&Si [Schaller et al., 1999]
Cette substitution était justifiee par le fait, go’'théorie, un ion lanthane chargé 3+ crée trois
fois plus d’oxygénes non-pontants que l'ion sodicimargé +. Dans ce cas, il est attendu un
rapport oxygene non-pontant par tétraedre dewsiigtonstant.

Néanmoins, la déconvolution de ces spectres p&Esent Figure 58 semblait indiquer
une évolution de ce ratio. Schalkdral, supposent alors que l'ion lanthane ne crée pantu
d’oxygenes non-pontants que trois ions sodium. Rogtiquer ce comportement, une des
hypotheése avanceée serait I'existence d’atomes d@xg non lies a un formateur de réseau tel
le silicium [Schaller et al., 1999] D’aprés ses calculs (basés sur I'écart entratle F/Q°
théorique et issus des déconvolutions des spedér&MN de?°Si), un atome d’oxygéne sur
les trois apportés par @3 pourrait alors contribuer a la création d’oxygedgs libres (voir
partie 11.4). Néanmoins, la moindre validité quenl’ peut accorder aux déconvolutions
réalisées au sein de verres constitués d’autreseéls qu’uniquement Si et Na (Figure 58) a
précédemment été discuté (voir partie 11.4).

Le verre le plus chargé en lanthane NalLal2 (4%nragD4) étudié par Schallest al,
possederait alors environ 2,4% d’oxygénes libres &€xygenes dits libres sont observés dans
des simulations effectuées par dynamique moléeuRark et al., 2002] En revanche, on
notera que la quantité d’'oxygenes non-pontantsdgaamique moléculaire est relativement
constante dans la série de verres ou un ion l|aatlsastitue trois ions sodium bien
qu'expérimentalement, les déconvolutions des specBRMN MAS de?’Si semblaient
montrer que la quantité d’oxygenes non-pontantsmiiait substantiellemep&challer et al.,
1999]

Néanmoins, la dynamique moléculaire montre la présed’oxygenes liés a deux
atomes de lanthane et a aucun silicium dans depaitions similaire a celles étudiées par
Schalleret al.[Park et al., 2002] L’existence de tels oxygenes liés a deux atoredartthane
est donc en accord avec I'hypothése de Schalleper@ant, la dynamique moléculaire
prévoit une quantité moindre d’oxygenes libres agport aux calculs de Schaller. En effet,
par dynamique moléculaire, toutes les entités LaaOak sont pas comptabilisées en tant
gu’oxygenes libres mais seulement sont pris en tetes diméres, triméres voire les espéces
plus ‘polymériséegPark et al., 2002]

Nous avons voulu par la suite vérifier la présed'oxygenes liés a deux atomes de
lanthane dans les compositions les plus chargédsress rares dans les séries de verres
utilisées dans cette thése.

Dans un premier temps, un verre trés chargé e®iLl2%mol LaO; - verre
12La/Si) a été observé au MET afin de déterminerys’durait des hétérogénéités avec
notamment des zones riches en silice. L'existeecektes zones pourrait étre un argument en
faveur de la présence d’'oxygenes libres. Commedetma la Figure 81a, le verre 12La/Si
apparait homogéene a I'échelle de I'analyse MET. &&adze d’hétérogénéité tend a exclure
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I'hypothese de la présence de zones de compositi@iérogenes due a I'existence
d’oxygénes libres, tout du moins a I'échelle du MIPRr ailleurs, des analyses SAXS et
USAXS réalisées sur les verres montrent un largeeali de Porod (comportement &)
jusqua q=0,04 &. L'exemple du verre 12La/Si le plus chargé en exg lanthane est
présenté sur la Figure 81b. Ce comportement eattégistique de la diffusion des grains de
verres. L'absence d’autres contributions sur leaigndique que les verres sont homogenes a
I’échelle nanométriquSicard et al., 2004]

verre 12La/Si

i(cm™)
[
o
»

1E-3 0,01 0.1
q (A%

Figure 81. a) Cliché MET du verre 12La/Si b) Pro# diffusion du verre 12La/Si

Dans un second temps, nous avons assimilé les negdibres & des oxygenes liés a
deux atomes de lanthane. De tels groupements eixetesein de I'oxyde de lanthane. Pour
cela, une référence d’oxyde de lanthane a étéhsaran'’O. Le signal caractéristique est
présenté par la Figure 82. Il est constitué de gecs vers 584 ppm, spécifique de QLet
vers 467 ppm, typique de Od.at est représentatif de liaisons La-O-La.

600 500 400 300 200 100 0 -100
déplacement chimique *'O (ppm)

Figure 82. Spectres de RMN MAS'd@ (11,7 T) de L#D;, Si5La/Na,
12Ca4la/Si, 10La/Si afin de vérifier I'existenceldeO-La
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Cette région a par la suite été observée sur lestrgs de RMN MAS dé’O des
verres les plus chargés en terres rares et enedli®© de notre étude. Les verres présentés
sur la Figure 82 appartiennent a différentes s@iesont tous riches en oxyde de lanthane :
tout d’abord, il y a le verre silicaté Si5La/Na,saite deux verres borosilicatés : I'un,
12Ca4la/Si, a déja eté montré précédemment ; aafppelé 10La/Si, appartient en fait a
une seérie de verre (xLa/Si) utilisée pour I'étude domportement a long terme (de
composition 50Si®- 18B,0;3 - 18NaO - 4Ca0 - 10Lg0Ds). Ce dernier verre est intéressant a
observer car il s’agit du verre enrichi &0 le plus chargé en oxyde de lanthane, ce qui
devrait accentuer le signal des oxygenes librés siint présents.

Suivant I'hypothese de Schall¢6challer et al., 1999] a savoir qu'un atome
d’oxygene sur les trois apportés par,Qa donnerait un oxygene libre, le pourcentage
théorique d’oxygenes libres ainsi calculé danvéeses est répertorié dans le Tableau 14.

Tableau 14. Pourcentage théorique d’oxygénes lit®&3 présent dans les verres Si5La/Na,
12Ca4la/Si et 10La/Si, calculs supposant qu’'un Kesitrois apportés par L3 conduit a
la formation d’un 3@ [Schaller et al., 1999]

Verre Si5La/Na 12Ca4lLa/Si 10La/Si
% théorique d’'O* 2,7 2,0 4,8

Si les teneurs théoriques en oxygenes libres sbativement faibles pour les verres
Si5La/Na et 12Ca4lLa/Si, le pourcentage calculé pouerre 10La/Si est non négligeable et a
cette hauteur, la contribution devrait apparai¥éanmoins, au sein des trois verres, aucun
La-O-La n’est visible. Cette absence conforte alersdle de modificateur des ions lanthane
et renforce également I'idée que de nombreusesptiéas sont a prendre pour interpréter les
spectres de RMN MAS d@€Si pour des verres complexes comme ceux étudiés ici

VI.  CONCLUSION

Ce chapitre a permis d’étudier I'impact sur la stiwe des verres borosilicatés des
cations lanthane et calcium via deux séries pralegpde verres ou I'oxyde de calcium ou de
lanthane est substitué a l'oxyde de sodium. Il egdpaun comportement relativement
similaire pour ces deux cations qui possédent néarsrune charge (et donc une force de
champ) différente.

En effet, I'apparition de ces deux cations pres itlaism peut se traduire par une
dépolymérisation. L'ion lanthane apparait alorcemporter comme un cation modificateur,
a l'instar de l'ion calcium.

Néanmoins, l'ajout de ces modificateurs (cationkigm et lanthane) montre un
comportement différent de I'ion sodium sur la canetice des atomes de bore. En effet, bien
gu’en excés d’ions sodium sur certains verres,olardinence de certains atomes de bore
passe de IV a lll au fur et a mesure de I'ajoubnli calcium ou lanthane. Il a été mis en
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évidence uneorrélation entre les charges issues de cations naicalins et la proportion
d’atomes de bore tétracoordinnésLes ions calcium et lanthane ont donc un compuetg
dépendant de leur chardees ions calcium et lanthane ne compensent pas @®mes de
bore tétracoordinnés En présence d’ions calcium et lanthane, une pdegions sodium
sont libérés des atomes de bore qui sont conventigtomes de bore tricoordinnés. Par
ailleurs, un changement de I'environnement de 18odium est également constate.

En outre, les calculs théoriques, par comparaisanqaantifications de la RMN de

1’0, confirment’existence de sites mixtesCes sites sont, par exemple, favorisés en présenc
de cations de différentes charges et de rayonguesi équivalents comme c’est le cas dans
les verres étudiés. C’est la création de ces siteses, nécessitant des ions sodium, qui
provoque alors laonversion d’'une partie des atomes de bort@tracoordinnés en atomes de
bore tricoordinnés ; le bore étant une des esplaxeplus flexibles (deux coordinences
possibles). Par ailleur§absence d’oxygenes libresen quantité significative, notamment
sous forme de regroupements de lanthane au sewretdes étudiés a été déterminée.

L’'impact structural de l'ion lanthane ayant été l@@asur la structure des verres
borosilicatés et assimilé a celui d’'un ion calciphas chargé, nous pouvons nous interroger
sur le comportement a long terme de matrices \@gguiches en terres rares. Nous tacherons
de corréler ces données structurales aux cinétiguess court terme en mode dynamique,
correspondant a I'hydrolyse du réseau silicaté raassi d'utiliser ces données pour suivre
I’évolution de I'impact structural des terres radesis la pellicule d’altération.
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|'altération

Il est généralement attendu que l'altération desegenucléaires ne commence pas
avant 1000 années apres leur enfouissement, ce teon@spondant au temps de vie du sur-
conteneur métallique. Méme si les altérations ederdynamique (avec fort renouvellement
de solution) ne sont pas représentatives des oomslitréelles d’altération des verres
nucléaires dans leur lieu de stockage, car loincdaditions de saturation de la solution, elles
permettent néanmoins d’accéder a la vitesse d’yskadu réseau silicaté (vitesse initiale).
Les altérations en mode statique sont plus repr@sers des conditions réelles d’altération
car la solution altérante peut devenir saturée descéléments issus du verre. En effet, I'eau
du site va progressivement accéder au verre. Rtindre plus rapidement les conditions de
saturation, le travail en laboratoire s’effectu@@wdes échantillons de poudres de verre qui
possedent une surface spécifique élevée et epamtiluine température élevée (90°C dans ce
travail).

Précédemment, le role structural des terres ravesesn des maitrices vitreuses
borosilicatées a été étudié dans le chapitre 3idresterres rares présentent un comportement
structural assimilable au cation de calcium, deetypodificateur. Néanmoins, I'altération
ajoute une complexité supplémentaire car la cheniesolution des éléments est également a
prendre en compte. A cet égard, les terres ranes retativement insolubles et pourraient
alors se comporter comme un autre élément insolubleirconium par exemple. De ce fait,
on s’intéressera au role des terres rares sundliffe régimes d’altération ainsi que sur leur
devenir au cours de l'altération.

Ce chapitre est constitué de deux parties prinegpala premiere traite du role des
terres rares aux premiers instants de l'altéra(mode dynamique) et tente d’établir des
relations entre la structure du verre sain ett@sege initiale de dissolution ; la seconde étudie
le réle des terres rares sur l'altération a plusylterme (mode statique) afin d’établir des
relations entre la structure de la couche d’ali@naties cinétiques et la rétention des terres
rares.

l. VITESSE INITIALE DE DISSOLUTION V o

Les premiers temps de I'altération sont généralérdraiés en mode dynamique : en
théorie, la solution altérante est exempte d’élémessus de l'altération (il n'y a pas
rétroaction des éléments), seule la compositiovedre (et la structure) a une influence sur la
cinétique d’altération (pour une température, upenosition et un pH donnés pour la
solution altérante). Cette vitesse initiale de alision est une caractéristique intrinséque du
verre[Godon et al., 2004]
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Dans un premier temps, différents débits ont &&sesur un verre qui possede une
vitesse d’altération tres élevée afin de détermiaetebit surfacique Q/S critique. Ce rapport
Q/S critique correspond au rapport, a partir duqleelvitesse de dissolution n’est plus
dépendante du débit. Généralement, plus le rati® €4t faible, plus les vitesses de
dissolution sont petites car la solution devienplies en plus concentrée en éléments dissous
issus du verrdMcGrail et al., 1997] Pour un Q/S élevé, les vitesses de dissolution
convergent vers une valeur unique : la vitesséalaide dissolution. Dans ces solutions trés
diluées, la vitesse est alors indépendante dets eféesaturation de la solutificenhower et
al., 2008] La comparaison des vitesses de dissolution diffezentes compositions verriéres
peut uniquement étre réalisée dans ces condittanig chimie en solution, en théorie, n'est
pas censée interférer. Différentes conditions d@tdmt été testées sur un verre de vitesse
initiale élevée. Un débit de 7 mL/min a ainsi ééestionné et appliqué sur toutes les séries
de verres étudiées.

La vitesse initiale de dissolution a été mesurpel@a et a 90°C. Sur certains verres, le
dosage a été réalisé a la fois sur le bore eessilitium (Figure 83). La vitesse de dissolution
est identique pour ces deux éléments, la congruentre le bore et le silicium est donc
vérifiée.

7'_pH7, 90T

6 verre 8La/Si J
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Figure 83. Exemple de la congruence entre le bote gticium sur le verre 8La/Si en
vitesse initiale a pH7 et a 90°C - Les pointillésvent de guide visuel

La congruence bore-silicium étant établie, la mé¢hde mesure des vitesses initiales
de dissolution est validée et peut alors étre gppk a tous les verres a des fins de
comparaison.

|.1. EFFET DES OXYDES DE TERRES RARHSIATURE ET CONCENTRATION

Pour évaluer I'impact de la nature de la terre grde la concentration en oxyde de
terre rare sur la vitesse initiale de dissolutidenix séries de verres ont été synthétisées. Les
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compositions verrieres sont basées sur cell¢€aileteau, 2008] les oxydes de terres rares
étant rajoutés a la place de la zircone (et entisutisn a la silice). Les valeurs des vitesses

initiales de dissolution a pH7 et a 90°C pour lesgras contenant les oxydes de terres rares
sont répertoriées dans le Tableau 15.

Tableau 15. Vitesses initiales de dissolution (9 @H7 acquises en mode dynamique (test
colonne) pour les verres avec des oxydes de teares

g.m%j" Vo(pH7)| gm2jt  Vo(pH7)
OLa/Si 80+2,4 ANd/Si 12+0,88
2La/Si  30+1,7 AEU/Si 13+0,26
4la/Si 16%0,83| 0CadlLa/Na 24+0,48
8La/Si 61+1,2 | 0OCa8La/Na 10+0,5
12La/Si 72+6,4 |0CalOLa/Na 13#1,2

La premiere série compare la nature de trois ien®gg rares : I'ion europium, l'ion
néodyme et I'ion lanthane. Pour cela, la teneunxyde de terre rare a étée fixée a 4%mol
TR.Os3. Les vitesses initiales de dissolution pour cesstwerres sont représentées sur la
Figure 84 par les points rouge, violet et vertpeesivement. Une différence trés faible
suivant la nature de la terre rare est visiblecas cinétiques. Le verre chargé en oxyde de
lanthane (4%mol) a une vitesse initiale plus imguate que les verres chargés avec de I'oxyde
de néodyme ou d’europium. Ce comportement pougtest attribué a la forte hygroscopie de
I'oxyde de lanthane par rapport aux autres oxy@eedes rares.

PH7, 90C
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.
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> 204 ~-~ TR=Lla
&—TR=Eu
“~TR = Nd
O T T T T T T 1
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%mol TR, O, substitué a SiO,
Figure 84. Vitesses initiales de dissolution a pH@ 80°C en fonction de la teneur en,Oa

et pour différentes natures de terres rares (LaghNBu - 4%mol THD3) ou 1TRO;3
substituée a la place de 13iOLes pointillés servent de guide visuel
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Etant donné la similitude des résultats, seul llamthane a été étudié par la suite. Une
seconde série de verre a ainsi été définie danellag’oxyde de lanthane est substitué a la
silice (série xLa/Si). Il apparait sur la Figure @de la teneur en oxyde de lanthane a une
influence non négligeable sur la vitesse initiake dissolution. L’évolution de la vitesse
initiale d’altération en fonction de la teneur exyde de lanthane n’est pas linéaire et est
comprise entre 16 et 80 g’

Pour de faibles teneurs en oxyde de lanthane (0el¥pla vitesse initiale diminue (de
80 vers 16 g.Mj%) avec la teneur en oxyde de lanthane. Pour desutemplus élevées
d’oxyde de lanthane (8-12%mol), la vitesse initidl@tération augmente (de 16 vers 72'g.m
2™ suite & I'addition supplémentaire d'oxyde de feamte.

Par ailleurs, un comportement similaire est obspoué la série de verres 0CaxLa/Na
ou la substitution de 'oxyde de lanthane se faitdatriment de I'oxyde de sodium (verres
étudiés dans le chapitre 2). Les résultats dessatede dissolution a pH7 et a 90°C pour cette
série sont présentés en Figure 85.

261517, 90T
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Figure 85. Vitesses initiales de dissolution a pHZ 80°C en fonction de la
teneur en LgO3 pour la série de verre 0CaxLa/Na (L est substitué sur
1N&O) - Les pointillés servent de guide visuel

La rupture de pente pourrait ainsi traduire I'extigte de deux mécanismes d’altération
en compétition : 'un prédominant pour de faibleseurs en oxyde de lanthane et I'autre
prépondérant pour des teneurs élevées en oxydmtlahe. Cela sera discuté ultérieurement
dans ce chapitre.

Différents modéles existent pour tenter d’étabés delations structure-vitesse initiale
de dissolution. Nous tenterons d’en utiliser cedaifin d'évaluer 'effet des ions lanthane sur
les vitesses initiales de dissolution.
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[.2. A QUOI PEUT ETRE RELIEE LA VITESSE INITIALE DE DISSOLUTIOR?

Dans cette partie, differents modeles (structuraux thermodynamiques) sont
proposeés par la littérature pour expliquer I'évantsuivant la composition des verres de la
vitesse initiale de dissolution. Plusieurs d’emue vont étre appliqués sur les séries de verres
contenant de l'oxyde de lanthane. Pour comparaisoe, série sans terre rare a teneur
variable en oxyde de sodium (série xNa/Si - ou dtasabstitué a Si) sera aussi étudiée. Cette
série sera néanmoins analysée de plus pres ut@Ement dans ce chapitre.

I.2.a. Corrélation avec le pourcentage d¥ B

Les difféerents verres étudiés possedent des caordas variées pour les atomes de
bore. L’atome de bore tétracoordinné est connu @i plus difficilement lixiviable que
'atome de bore tricoordinnfBunker et al., 1986] Plus le pourcentage d’atomes de bore
tétracoordinnés est important et plus le verreitsdea a altérer, de plus, les atomes de bore
tétracoordinnés sont chargés négativement et @uirbel’'une charge positive généralement
issue de I'ion sodium. L’ion sodium peut alors dggerement retenu sur ces atomes de bore
tétracoordinnés ce qui pourrait ralentir la dissoludu verre.

Néanmoins, au sein des compositions étudiées,llidon de la proportion des atomes
de bore tétracoordinnés est linéaire. La Figure r@@résente les vitesses initiales de
dissolution en fonction du pourcentage d’atomedate tétracoordinné pour une altération a
pH7 et & 90°C pour les séries de verres xLa/SixD&ala et xNa/Si.
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] } 300+ ‘
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N; série xLa/Si / NE 2004 série xNa/Sij
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série 0CaxLa/Na e 100- s
20 1 | &
.y " 50
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Figure 86. Vitesses initiales de dissolution (pHB@tC) en fonction du pourcentage
d’atomes de bore tétracoordinnés pour les sériegales xLa/Si, 0CaxLa/Na et xNa/Si -
Les pointillés servent de guide visuel

Par ailleurs, au sein de la série xNa/Si (richeoeyde de sodium), le pourcentage
d’atomes de bore tétracoordinnés évolue peu aloes Ig vitesse initiale d'altération est
multipliée par cing entre le verre ONa/Si et lerge8Na/Si.
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La coordinence des atomes de bore, a elle seulpeuteétre directement reliée a la
vitesse initiale de dissolution. Aucune corrélativapparait clairement sur la Figure 86.

Par ailleurs, on remarquera que pour les compaositi&udiées, les paramétres R=
%mol NaO/%mol BO;3; et K=%mol SiQ/%mol B,O; calculés restent au-dela de R=0,5 ce
qui conduit ainsi a des verres ou les réseauxasiiicet boratés sont interconnectés. On peut
alors exclure l'existence de démixtion qui pourrtitiliter I'altération d’'une phase par
exemple par rapport a l'autr¢yYun et Bray, 1978] [Xiao, 1981] [Dell et al., 1983]
[Bunker et al., 1990]

I.2.b. Corrélation avec le NBO/T ?

Pour évaluer le degré de polymérisation, il essjids de calculer le rapport NBO/T
qui est le rapport du nombre d’oxygene non-porpantétraedre de silicium de formule :

NBO _ 2x(%molNa,O + % molCaO+ 3x%molLa,0, — %B" x %molB,0,)
T %molSio, '

Cette équation considére alors que ,Nagt* et L& forment respectivement 1, 2 et 3
oxygenes non-pontants en accord avec le chapifee@ndant, on sait qu’ils n’ont pas le
méme effet sur le réseau puisque Ca renforce e \@ar rapport a Na). En outre, I'ion
sodium qui compense les atomes de bore tétraco@sliast soustrait a la somme des ions
modificateurs, car dans ce cas, il n’agit pas edifitateur mais en compensateur de charge.

907 400 I
807 ; 350 :
R . o 300 ;
6o | serexLa/Si § - i _
— 4~ 250- ; série xNa/Si
e T 200 i
€ 40] E
2 = 150-
301 o = ”,
= 100{ #
201 ~,  Seérie 0CaxLa/Na
10+ 50+
0 T T T T 1 o T T T T 1
0,5 1,0 15 2,0 25 0,5 1,0 15 2,0 2,5
NBO/T NBO/T

Figure 87. Vitesses initiales de dissolution (pHB@IC) en fonction du nombre d’oxygeénes
non-pontants par tétraedres de silicium pour laseséde verres xLa/Si, 0CaxLa/Na et
XxNa/Si - Les pointillés servent de guide visuel

La Figure 87 présente les vitesses initiales dseotlison en fonction du nombre
d’oxygenes non-pontants par tétraédres de siligNBO/T). La corrélation apparait plutét
correcte pour la série de verres riches en oxyd®deim xNa/Si. Le pourcentage d’oxyde de
sodium étant élevé, le seuil de percolation esbailstement atteint, ce qui expliquerait cette

126



Chapitre 4.RSle des terres rares au cours de |'altération

pente relativement élevée. Pour les deux autréessée verres, ce parametre n’est pas
suffisant pour expliquer I'évolution des vitesseisiales de dissolution.

Les deux paramétres structuraux les plus importgusrcentage de'B et degré de
polymérisation) n’apparaissent donc pas suffisaptair complétement expliquer le
comportement des verres riches en terres rares-€Reufaut-il alors prendre en compte la
nature chimique de ces éléments ajoutés.

|.2.c. Corrélation avec I'enthalpie de formationsdexydes ?

Le modele proposé pdfeng et Barkatt, 1988] établit des corrélations entre
I'enthalpie de formation du verre et la vitessetiahe de dissolution. Il se base sur des
données thermodynamiques, notamment I'enthalpferdeation des oxydes.

En effet, les verres de silice pure (uniquementeni¢isés ) possédent une trés bonne
durabilité chimique qui peut étre expliquée par taison Si-O assez forte. L'ajout d’autres
oxydes induit I'apparition de liaisons X-O autrasecSi-O. Ceci provoque des variations au
niveau de la durabilité. Dans une premiere apprakon, il peut étre supposé que la
durabilité chimique soit corrélée a la compositilnverre via son enthalpie de formation.

Dans ce modéle, on considere que les liaisons Xessqilent une méme force de
liaison dans le verre et dans les oxydes purs.th&pie de formation du verre se calcule a
partir des forces de liaisons des oxydes pondgraeses pourcentages molaires d’oxydes.
Sont distingués les cations formateurs, les catoodificateurs et les intermédiaires.

Pour les cations formateurs (SiQ\l.0s, Zr0,), I'enthalpie de formation des oxydes
formateursAH; est égale & deux fois I'enthalpie standard de dtion de I'oxyde pufH; :
AH; = 2AH;". On notera que le bore n'est pas a propremenempadnsidéré comme un
formateur dans ce cas. En effet, le bore, quoiquadteur, possede un rbéle neutre d’apres
Fenget al. En effet, I'incorporation de bore conduit notanmina une baisse de la viscosité
du verre, or, ce changement n‘implique pas uneurgpdes liaisons mais un changement de
coordinance du bore. De ce fait, le bore est céngicti comme un modificateur de réseau,
son enthalpie de formation sera alors calculéé alfidgs03= AHg203 - 2Eom.

Eform correspond a I'énergie de liaison moyenne d'umbdeur de réseau ok =
%molAl,O; X AH o +%moISiO, X AHg, +%molZrO, x AH
8x %molAl ,O, + 4x %molSiO, + 6x %mol ZrO,

ZrO,

Pour les oxydes modificateurs (g CaO, LaOs...), I'enthalpie de formatioAH; est
égale & I'enthalpie standard de formation de I'exydir \H;) moins I'énergie de liaison
moyenne d’'un formateur de réseau, notge.EsoitAH; = AH; -Etorm.

Pour les cations intermédiaires, I'enthalpie denfation des oxydes correspondants est
assimilée a I'enthalpie standard de formatidi;= AH; .

Les enthalpies standards de formation des oxydeisrépertoriées dans le Tableau
16. Les valeurs sont issues[tHandbook].
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Tableau 16. Enthalpies standards de formatibi°i de certains oxydes a 298,15 K en kJ/mol
[Handbook]

Oxyde SIQ B,O3 Na,O CaOo La,O5 Eu,0O3
AH¢%i (kJ/mol) -910,7 -1273,4 -414,2 -634,9 -1793,7 -1651,4

D’apres[Feng et Brakatt, 1988] le logarithme de la vitesse initiale de dissalaten
fonction de I'enthalpie de formation du verre domme corrélation linéaire.
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$érie xNa/Si
2Na/si, 7
100+ OLa/si &”
= ] série xLa/Si"+~ 8 12La/Si
' 7 m8Lalsi
o i
° - . woLasi
> série o alsi
10CaxLa/Na, “ocadLa/Na
OCaloLa/Ng s u 4L a/Si
104 _ 2 s0Ca8la/Na _ ' ' '
-1300 -1250 -1200 -1150 -1100 -1050 -1000
AH, . verre (kJ/mol)

Figure 88. Vitesses initiales de dissolution (pH7,®&0en fonction de I'enthalpie
de formation du verrélH; pour les séries de verres xLa/Si, 0CaxLa/Na, xiNa/S
Les pointillés servent de guide visuel

La Figure 88 représente le logarithme de la vitasisi@ale en fonction de I'enthalpie
de formation du verre ainsi calculée. Si la pluples compositions semble avoir des vitesses
initiales corrélées a leur enthalpie de formatioertains verres, comme 4La/Si et 12La/Si,
sont exclus de cette corrélation. Il apparait atpre I'enthalpie de formation du verre n’est

pas suffisante pour expliquer I'évolution de leesge initiale de dissolution en fonction de la
teneur en oxyde de lanthane.

I.2.d. Corrélation avec I'enthalpie d’hydratatiores oxydes ?

Ce modele prend en compte le verre comme un mélammegene d’unités telles que
SiO,, N&SiO;... [Paul, 1977] [Jantzen et Plodinec, 1984]La réaction de ces especes avec
I'eau constitue I'enthalpie libre d’hydratation.
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Tableau 17. pK des réactions décrites ci-dessous les oxydes constitutifs du verre (a

25°C)
Oxyde Réactions pK (25°C) Références

SiO, SiO; + 2H0 > HySi0, 2,71 [CHESS]

B,O3 B,O3 + 3H,0O > 2B(OH) -5,54 [CHESS]

Na;O NaO + 2H > 2N& + H,0 -67,4 [CHESS]
Ca0 CaSiQ + 2H" +H,0 > 2C&* + H,Si0;  -8,98  [Perret et al., 2003]

c&* + H,O >Ca(OH) + 2H" 22,5 [CHESS]

La,0s 3Eazo3 + 6H>2La>" + 3H,0 -66,2 (CHESS]

La** + 3H,0 > La(OH) am + 3H 23,5
H20 H,O >OH + H' 14 [CHESS]

Les pK utilisés pour calculer les enthalpies a 25866t répertoriés dans le Tableau 17.
Les enthalpies en sont alors déduites par combinaies différentes réactions. Elles sont
calculées a 25°C et sont rassemblées dans le Tiatiea

Tableau 18. Enthalpies d’hydratation des oxydegattions associées pour le calcul de
I'enthalpie d’hydratation des différents verres

pK  AG=-RT/In(K)

Oxyde Réactions (25°C) (ka/mol)
SiO, SIO; + 2H,0 2 HSiO, 2,71 15,5
B,Os B,O; + 3H,0 > 2B(OH) -5,54 -31,6
Na,O NaO + H,O > 2N& + 20H -39,4 -225
CaO CaSiQ + 3H,0 > Ca(OH)} + H,;SiO, 13,5 77,4
La,0O3 La,O3 + 3H,O >2La(OHkam -19,2 -110

L’enthalpie libre d’hydratationAG est alors considérée comme la somme des
enthalpies d’hydratation pondérées par la fractiadaire dans le verre. L'enthalpie libre la
plus positive caractérise les especes les plubldgraviéme si les expériences se déroulent a
90°C, les enthalpies libres d’hydratation ont dangremier temps été calculées a 25°C afin
d’avoir une tendance générale.

La vitesse initiale de dissolution a pH7 en fonttae I'enthalpie libre d’hydratation
du verre pour les séries de verres riches en odgdanthane xLa/Si et 0CaxLa/Na ainsi que
pour la série de verres xNa/Si est représentédasbigure 89. Dans les séries de verres
étudiés, il n'apparait pas de corrélation entreitesse initiale de dissolution et I'enthalpie
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libre d’hydratation des verres car pour des modiions importantes de vitesse, I'enthalpie
d’hydratation des verres évolue tres peu (entr8 623231 kJ/mol a 25°C).

1a ‘. .

leNassi éerle xNa/Si

4Na/Si
' oNassi
1004 &  OLa/Si

] . 1 3 -

] lZLa/S'z-aLa/sl' série
—~ , . . OCaxLa/Na
- série xLa/Si "
Y 2La/Si ® 0Cadla/Na
S . 0Cal0La/Na
(@)} H ]
2 410 4La/Si .
>° 0OCa8La/Na

2330 2325 2320 -2315 -231,0
hydratation VETTE (kJ/mol) a 25<C

Figure 89. Vitesses initiales de dissolution (pH7,&0en fonction de
I'enthalpie libre d’hydratation des verre&Gnygratation (25°C) pour les séries
de verres xNa/Si, xLa/Si et 0CaxLa/Na

On remarquera que la difficulté de ce modele rédates le choix des composeés et des
réactions mises en ceuvre : ,8aou NaSiOs... Or ce choix est primordial et engendre
d’'importantes variations de I'enthalpie libre d’mgthtion. Néanmoins, dans notre cas, cet
effet reste limité car tous les verres possedanni@mes éléments.

|.2.e. Conclusion sur les différents modeéles

Les modeles structuraux basés sur les oxygeneparants et les atomes de bore
tétraédriques assurant une bonne connectivité shavéne rendent pas compte de la vitesse
initiale de dissolution.

Les modéles thermodynamiques basés sur I'enthalpieenne de formation du réseau
autant que sur I'énergie d’hydratation donnent émelution globale correcte d’'un verre a
'autre pour les verres a lI'oxyde de sodium maisreedent pas compte des effets de
composition et de I'évolution de la vitesse aveteteeur en oxyde de lanthane.

Les modéles de la littérature ne sont pas sutfispaur expliquer cette évolution et
montrent que d’autres parametres doivent étre dérss. A I'aide des données structurales
obtenues dans le chapitre 3, il devient possibédsager d’autres types de corrélations.
Dans une premiere étape, nous allons comme précéeileimcomparer l'ion lanthane a
d’autres éléments (NaC&* ou zZ#*.
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|.3. COMPARAISON A D AUTRES ELEMENTS

Afin de pouvoir comprendre l'impact des terres saur la vitesse initiale de
dissolution qui présente une évolution non linéalrdevient alors nécessaire de comparer le
lanthane a d’autres éléments connus. Structurakemens avons vu au chapitre 3 que l'ion
lanthane se comportait plutdt comme un cation natdéur. De ce fait, les cinétiques
peuvent étre comparées a celles obtenues en pesdantres modificateurs.

.3.a. Comparaison au sodium

La série de verre (xNa/Si) a alors été étudiédle-ceest a teneur croissante en oxyde
de sodium, I'oxyde de lanthane a été remplacé’'payde de sodium. Le x (du nom de la
série xNa/Si) correspond au pourcentage d’oxydesaium rajouté aux 18% mol déja
présents dans la matrice de base, qui est équivalende la série xLa/Si (mais pour I'oxyde
de sodium). Pour rappel, les verres de la série/SiNsont de composition (60-x)SiO
18B,03 - (18+x)NaO - 4CaO (avec x=0, 2, 4, 8).
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Figure 90. Vitesses initiales de dissolution a pH# 80°C pour la série de verres au
sodium (1INgO substitué sur 1SKp- Les pointillés servent de guide visuel

Pour la série de verre au sodium, une nette augtn@mtde la vitesse initiale de
dissolution est observée avec la teneur en oxydsdieim. Pour x allant de 0 a 8, la vitesse
initiale d’altération passe de 80 & 400 §.jW, soit un facteur cing entre les deux teneurs
extrémes 0 et 8 (Figure 90).

L’ion lanthane ne se comporte donc pas comme bBiodium parce que l'ion sodium
augmente la vitesse initiale de dissolution aureir du cation lanthane.

Par ailleurs, il est connu que la vitesse init@dgedissolution est également sensible au
pourcentage de silicium dans le veliBainker et al., 1986] Or dans le cas des séries xLa/Si
et xNa/Si, ces éléments sont introduits au détrirdena silice. Par exemple, 'augmentation
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importante de la vitesse initiale de dissolutionlaleérie xNa/Si peut étre due a la synergie
d’'une part de la création de plus de NBO/Si du fdé I'ajout dions sodium
(dépolymérisation du réseau) et d’autre part drtardition de la quantité de silicium dans le
verre.

Pour pallier ces effets, il est proposé de compaepentes des vitesses en fonction
du pourcentage d’élément introduit (Na ou La) papde les valeurs elles-mémes des vitesses
(I'effet de la diminution du silicium au sein durwe étant la méme). Lorsque les pentes
positives entre les séries xLa/Si et xNa/Si somgarées, la pente de la série xLa/Si (pente
entre 4La/Si et 8La/Si =11) est tout de méme philsld que celle de la série xNa/Si (pente
entre 4Na/Si et 8Na/Si=40). L’'ajout d’'oxyde de larte provoque donc une diminution
absolue de la vitesse initiale de dissolution.

[.3.b. Comparaison au calcium

Dans le chapitre 3, I'ion lanthane avait montrécomportement proche de celui de
I'ion calcium. Les résultats présentés ci-dessoosr ga série au calcium sont issus de
[Cailleteau, 2008] Dans ce cas, I'ajout d’'oxyde de calcium se fait pas au détriment de la
silice comme dans notre cas, mais au détrimeribggde de sodium (1N®=1CaO).

2.04
pH7, 90T d'aprés [Cailleteau, 2008]
1.54
E 1.04
2
>O
0.5+
0.0+ . T . T . ;
0 3 6 9

% mol CaO substitué sur Na,O

Figure 91. Vitesses initiales de dissolution a pHZ 860°C pour les verres
au calcium (1CaO est substitué sur 285 d’aprés[Cailleteau, 2008] -
Les pointillés servent de guide visuel

Le degré de polymérisation théorique NBO/T évolg&tément car I'ajout de calcium
engendre le changement de coordinence d’'une pdeBeatomes de bore IV. L'oxyde de
calcium apparait alors avoir un léger effet carviggsses initiales de dissolution fluctuent

" De méme s'il est possible de comparer I'évoluties ditesses initiales de dissolution en fonctiotiatidition
d'un élément, les valeurs en tant que telles neguElétre comparées avec celles obtenues durdrawagl car
le mode opératoire n’est pas identique.
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autour de 1,2 g.thj* (Figure 92). L'ion calcium aurait donc un rdle fdient de I'ion
lanthane.

Souvent, l'ion calcium est dit plus difficile a dmudre du fait de sa charge 2+ qui lui
donne une connectivité¢ un peu plus forte, si l'otirapole cette remarque, alors I'ion
lanthane, chargé 3+, serait encore plus cohésgucpourrait expliquer en partie I'impact de
I'oxyde de lanthane pour de faibles teneurs (balsska vitesse initiale).

.3.c. Comparaison au zirconium

On peut alors comparer I'atome de lanthane a umesié tétravalent comme le
zirconium, chargé 4+. Les vitesses initiales dralién diminuent clairement au fur et a
mesure de I'ajout de Zrpar substitution de Siromme le montre la Figure $Bergeron
etal., 2010]

La vitesse est divisée par 8,5 lorsque I'on passeaire avec 1%mol de zircone a
celui contenant 8%mol de zircone. Ceci s’expligae |Ip difficulté a hydrolyser la liaison Si-
O-Zr [Calilleteau, 2008] La aussi, le zirconium montre un effet différelat celui observé
pour I'ion lanthane car la vitesse initiale de dlstion est moins affectée par I'oxyde de
lanthane que par la zircone (facteur de 5 entrgtésse du verre sans terre rare et celle du
verre avec 4%mol L8s).

40
JpH7, 90T

354 % d'aprés [Bergeron et al., 2010]
30 I
25+ S
20+ N

2 .1
V, (@.m~j)

15—_ §\\
104 T~

% mol Zro, substitué sur SiO2

Figure 92. Vitesses initiales de dissolution a pHZ 60°C pour des teneurs variables en ZrO
(substitué sur Sig), d’aprés[Bergeron et al., 2010] - Les pointillés servent de guide visuel

I.3.d. Conclusion sur les comparaisons La/ Na, €Care

L'impact des ions lanthane sur la vitesse initigle dissolution semble assez
particulier et délicat a décrire en le comparadiaaitres éléments. La diminution de la vitesse
initiale de dissolution pour de faibles teneursaTs lanthane est moins importante que dans
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le cas du zirconium. De méme, l'augmentation deilesse de dissolution est aussi plus
limitée en présence de cations de lanthane quediers.

|.4. ROLE DES OXYDES DE TERRES RARES SUR LA VITESSE INALE D’ ALTERATION

Un tableau récapitulatif de toutes les valeurs desse initiale de dissolution est
présenté ci-dessous :

Tableau 19. Vitesses initiales de dissolution (9 @H7 acquises en mode dynamique (test
colonne)

g.m%j" Vo(pH7)| gm2jt  Vo(pH7)
OLa/Si 80+2,4 2Na/Si 103+7,9
2La/Si  30+1,7 ANa/Si 240+19
4La/Si  16+0,83 8Na/Si 40040
8La/Si 61+1,2
12La/Si 7246,4 | 0Cad4lLa/Na 24+0,48
4ANd/Si 12+0,88| 0Ca8La/Na 10+0,5
4Eu/Si 13#0,26/0CalOLa/Na 13#1,2

Les terres rares semblent avoir un impact surtiEsse initiale d’altération méme s’il
est délicat d’établir un lien simple avec les damétructurales ou thermodynamiques. En
effet, si la structure apparait avoir un impactanonent sur l'accessibilité de certaines
especes par l'eau, la chimie en solution, méme dhess conditions tres diluées peut
intervenir : pas la méme solubilité des especdsmation du pH par exemple, par ailleurs, les
réactions peuvent également intervenir a I'échels locale qui ont donc des conditions
particulieres que I'on ne peut déterminer aveciprég. Parfois on considére que la cinétique

limitante est celle de 'oxyde le moins hydrolysaldlans notre cas, les oxydes de terres rares
[Leturcq et al., 1999]

Néanmoins, une autre hypothése pourrait étre temée® de deux phénoménes qui
deviennent plus ou moins prépondérants avec lecpotage d’'oxyde de lanthane introduit :
par exemple, pour de faibles teneurs en oxydertbdae, les liaisons Si-O-La sont difficiles
a rompre ce qui tend a ralentir la dissolution €seau vitreux. En revanche, pour des teneurs
élevées, I'excés d’'oxyde de lanthane peut créerzdass de percolation via I'existence de
sites mixtes regroupés. Ceci provoquerait alors aungmentation de la vitesse initiale de

dissolution. Ceci reste a I'état d’hypothése cagsil difficile de distinguer des mécanismes
antagonistes.
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I.5. QUE DEVIENNENT LES IONS TERRES RARES

Les terres rares sont particulierement insolulilesr hydrolyse étant difficile et leur
coordinence élevée par rapport aux autres élémmonistitutifs du verre, on peut alors
s’interroger sur le devenir de ces terres raresat-8iles libérées aussi facilement que les
autres ions ?

La Figure 93 compare l'aspect des verres avec o8 sare rare altérés en mode
dynamique. Les facies de verres altérés en condd® vitesse initiale sont tres différents
suivant qu’ils contiennent ou non des terres rares.

Pour la série au sodium, les photographies MEB,eptéss en Figure 93, montrent
des grains de verre aprés mesure geM sont littéralement griffés par I'eau. Une tfgge
couche en surface de ces grains (aspect surfachale fleur) est présente : celle-ci est
extrémement riche en europium a tel point que ceigleest clairement détecté par EDX
(EwO3 est présent initialement a hauteur de 0,15% mus tverre sain — non détectable par
EDX). Les grains ont tellement été altérés, quertipium s’est énormément concentré dans
cette couche. Cette observation est cohérenteumestitesse d’altération trés élevée.

R
EMVOZNapH7 3
MAG: 10000 x HV: 15,0 kVJWD: 6,9 mm

EMV02NapH7 12
MAG: 1000 x HV: 15,0 kV WD: 6,9 mm

18 umT"JH 15mm

Figure 93. Clichés MEB de verres altérés en conditimsitesse initiale de dissolution a pH7, a
90°C (a) série xNa/Si (2Na/Si) et b) série xLaBba{Si))

Pour la série au lanthane (xLa/Si), tous les veprésentent des globules en surface
des grains de verres, ces globules sont tres riehelanthane (et ne contiennent pas de
silicium - spectre EDX). Ces derniers sont présgntd que soit le pourcentage d’oxyde de
lanthane introduit dans le verre et ont pu étreariaent identifié par spectroscopie Raman. Il
s’agit d’hydroxycarbonate de terre rare (ou koaiamme le montre la Figure 94.
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Figure 94. Spectres Raman des globules présentsfcaues verres 4La/Si et 4Nd/Si
altérés en mode dynamique a pH7 et a 90°C et néééréozoite), d’apréegRruff]

Le verre au néodyme altéré dans les mémes comglitipossede aussi des
hydroxycarbonates de terres rares en surface @igdiret Figure 95 a). Le |éger décalage
entre les spectres acquis sur les verres altérénthane ou au néodyme est attribuable a la
nature de la terre rare. Ce méme décalage avaib&grvé sur les verres sains suivant la
nature de la terre rare (chapitre 3). Des hydroha@ates de lanthane avaient aussi été
identifiés lors d’altérations en milieux loin desndlitions de saturatiojBois et al., 2000] La
présence de ces carbonates peut étre expliquée faétt qu’en mode dynamique, le verre est
en contact avec un trés grand volume d’eau. L'¢ant @aturellement carbonatée, la création
d’hydroxycarbonate de lanthane et de néodyme estitzte.

" - { l‘ | ————
100 micr . 4 100 microns

A

Figure 95. Clichés MEB des verres altérés en moderdimee a pH7 et 90°C a) avec
4%mol NdO3 (zoom sur les précipités), b) avec 4% mol@u

Ces globules sont présents pour les verres alééréanthane mais aussi au néodyme
(mais pas sur ceux a I'europium - Figure 95 b)eetetiennent aucun autre élément du verre.
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Cette dissemblance entre les différentes terressrpeut en partie étre expliquée par la
thermodynamique.

En effet, la figure ci-dessous présente des diagesrue spéciation des activités des
ions terres rares en fonction de l'activité en,Cans I'air, la quantité de G@st inférieure
a 400 ppm. Dans l'eau, ce ¢@est pas entierement dissous, il est ainsi iatéra 400 ppm.
Lors de laltération en mode dynamique, les hydoaxponates de terres rares ne sont

présents que pour La et Nd, ce qui suggere al@agras ces diagrammes, une activité de CO
comprise entre IDet 10°°.

2l ] 2 Nd(OH)3(c) 1 2}
Lap(CO3)3 8H20 NdOHCO3

m

2(CO3)3
Eu(OH)3 3H20 |

A
A

A

LaOH[2+]

log activité La3*

o)

log activite Na3*

o)

log activite Eu3*

&

NdO[+]

EuO2H(aq)

10 . . . 195 5
10 - "8 log activite co2 N -

-

) 7 5 % 5 8 7 6 3 4
log activits CO2 - - ™ log activite O ~ - .

Figure 96. Activité des ions terres rares’LaNd®* et EG* en fonction de I'activité en GG
pH7 et & 90°C, d’aprégCHESS]

Le relachement tres faible en solution des termessrsignifie que la précipitation est
beaucoup plus favorable et doit se faire rapideni2ams d’autres matrices, les terres rares se
montraient particulierement retenues méme dansaladitions loin de la saturatigRierce
et al., 2007] [Leturcq et al., 1999] Elles ne peuvent donc étre utilisées pour détemine
vitesse d’altération. La dissolution trés fortemiagbngruente observée entre le lanthane et le
silicium peut étre en réalité congruente mais duda la faible solubilité des ions lanthane,
ceux-ci se redéposent en surface du verre désauiil été relachés par le réseau vitreux
[Bois et al., 2000] Par exemple, I'altération de basaltes dans I'odéailieu trés renouvelé,
loin de la saturation) montre que les ions tereges ont une tres faible mobilité et semblent
précipiter des gu’ils sont en présence d’élémeotsptexantdGuy et al., 1999] lls sont par
exemple rapidement complexés par les carbonatespphtes ou hydroxydes.

Un autre argument en faveur de cette immobilité ides terres rares est qu’en
présence de monolithes de verres contenant des tames de nature différentes, les couches

d’altération des verres ne contiennent pas d’augess rares que celle issue du verre sain
correspondarvalle et al., 2010]
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|.6. CONCLUSION SUR LEFFET DES OXYDES DE TERRES RARES SUR LA VITESSETMLE
DE DISSOLUTION

Les terres rares, méme en régime de vitesse @imEsentent une dissolution non
congruente par rapport aux autres éléments du .v€edles-ci sont hydrolysées mais
précipitent tres rapidement sous forme d’hydroxyoaate de terres rares si du £€st
présent.

Les terres rares ont un impact sur la vitessealritde dissolution : pour de faibles
teneurs, une diminution de la vitesse initiale desalution est observée, puis pour de plus
fortes teneurs, cette vitesse réaugmente. Cettlutiro existe pour une substitution de
I'oxyde de terre rare a la place de la silice naaissi a la place de Ma. Le comportement
des verres riches en terres rares a l'altératioomede dynamique pourrait en partie étre
expliqué par deux meécanismes antagonistes, plusmoins prépondérants suivant la
concentration en terre rare. Pour de faibles caratons, la cohésion plus importante (due a
la charge 3+ de l'ion lanthane) renforcerait leests alors que pour des concentrations

élevées, l'apparition de zones mixtes étendues rabuétre a l'origine de zones de
percolation, facilitant la dissolution du réseau.

Lors d’une altération avec un fort renouvellemensdlution, nous venons de voir que
les terres rares précipitaient sous forme d’hydcaryonate. Cette précipitation apparait
comme étant induite par le protocole expérimerital.effet, I'eau utilisée est naturellement
carbonatée et l'utilisation de forts débits metoemtact les grains de verre avec un grand
volume d’eau et donc avec une quantité importaateadbonates.

Les terres rares ont-elles aussi une incidenckesuwinétiques d’altération a plus long
terme, notamment lorsque les conditions de saturan silicium sont atteintes ? Comment
est structurée cette couche d’altération et queleedle des terres rares a plus long terme ?
Ces questions font I'objet de la suite de ce ttavai

Il. ALTERATION EN MODE STATIQUE : LES IONS TERRES R ARES
ANALOGUES DES IONS CALCIUM OU ZIRCONIUM ?

Les verres a teneurs variables en oxyde de lantfensstitution sur Si©- série
xLa/Si) ont été altérés en mode statique (S/V=18)cn90°C et & pH7. Deux verres avec
4%mol TROs; (TR = Eu ou Nd a la place de La) ont été altérés diesy mémes conditions
afin d’évaluer I'impact de la nature de la terreera

[I.L1. IMPACT DES OXYDES DE TERRES RAREATURE ET CONCENTRATION SUR LE
POURCENTAGE DALTERATION ET LA VITESSE D ALTERATION

Il.1.a. Effet de la concentration en oxyde de teare

En mode statique, des le premier jour, le verre'alese plus en régime de vitesse
initiale (la régression linéaire des pertes de massmalisées en bore est devenue plus faible
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gu’en mode dynamique). Ceci se traduit par uneuthrn des pertes de masse normalisées en
bore en fonction du pourcentage d’oxyde de lanthatneduit différente de celle observée en
mode dynamique (loin de la saturation). Les pedesmasse normalisées de bore aux
premieres échéances pour les verres a teneurdlearien oxyde de lanthane sont présentées
sur la Figure 97.

2575nv=15 cm™, 90T, pH7
2,0 I
OLa/Sk--"" _ -4~
&\15_ /QT:a/Si’/ ///
£ -7 -ALglst T
9 e 7 r'd -
m ] é -7 S
— 1.0 ////?// 8La/SL---~ I
Pz v/, /T -
0,5 ////// ,’/I/
ws -
v W/ 7
724
0,0 = T T T
0 1 2 3
Temps (j)

Figure 97. Pertes de masses normalisées en borerauxgres échéances a pH7 pour
les verres & teneurs variables en oxyde de lantlisérie xLa/Si, 90°C, S/V=15 -
Les pointillés servent de guide visuel

Aux premiers jours et a pH7, lorsque les conditisapprochent de la concentration a
saturation en silicium, les pertes de masse nosg®dien bore diminuent lorsque la teneur en
oxyde de lanthane augmente.

Puis a plus long terme, une nouvelle tendance ssirde les pertes de masses
normalisées en bore et en sodium ainsi que la otrat®n en silicium dans la solution se
comportent differemment suivant la teneur en oxyedanthane comme le montre la Figure
98 :

- pour des teneurs faibles (0-4%mol), la conceiotmagén silicium reste élevée (125-
150 mg/l) et les pertes de masses normalisées reneb@n sodium sont élevées (entre 2 et
3,5 g/m?).

- pour des teneurs plus élevées en oxyde de lami{@ah2%mol), la concentration en
silicium diminue a 100 mg/l (8% mol L@s) voire seulement a 65 mg/l (12%mol,8) et les
pertes de masses normalisées en bore et en sodninplas faibles, en particulier pour le
verre 12La/Si (entre 1 et 1,5 g/m?).
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Figure 98. Pertes de masses normalisées en bore ém) ®odium (b) et concentration en
silicium (ultrafiltrées) (c) pour les verres dedérie a teneur variable en oxyde de lanthane
(xLa/Si) & pH7 et & 90°C pour un S/V=15trLes pointillés servent de guide visuel

Pour tous les échantillons, la chute de vitesseeaau bout de dix jours. Le bore et le

sodium sont quasiment congruents mais toujours

amdéger exces de sodium relaché par

rapport au bore. En outre, de petites quantités ydexde lanthane (2-4%mol 1@y)
augmentent la quantité altérée mais quand on at#%mol LaOs;, le pourcentage
d’altération diminue. Pour les verres 8La/Si et 4/8i, le palier, notamment en concentration

en silicium, n’est pas encore vraiment atteint.

Dans le cas des expériences réalisees a pH7, lansapparait donc comme un
meilleur élément traceur de l'altération que leebdres vitesses d’altération ont été estimées
pour de longues échéances avec ce traceur (régrds®aire sur 4 points, entre 56 et 240
jours). Les valeurs sont répertoriées dans le Bab?e®.

Les vitesses d’altération sont du méme ordre dedgmar, il y a donc peu d'effet des
terres rares apres la chute de vitesse : les coddm pertes de masse normalisées en sodium

sont presque toutes paralléles.
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En revanche, un fort effet de la concentration e&re tere est visible au niveau de la
chute de vitesse elle-méme.

Tableau 20. Vitesses d’altération estimées sur éetep de masse normalisées en sodium
pour les verres a teneurs variables en oxyde dinéare altérés a pH7, 90°C et pour un
S/V=15 cnt (calculées entre 56 et 240 jours)

OLa/Si 2La/Si 4La/Si 8La/Si 12La/Si
V (Na) g.m?j" (2,6£1,7).10° (0,6£0,7). 10° (3,1%2,0). 10° (3,6*1,1). 1C° (2,41 0,5). 10°

Le comportement des verres aux temps longs estjygespposé aux tendances
observées en mode dynamique. En effet, pour decfaii@heurs en oxyde de lanthane (O-
4%mol), les pertes de masse normalisées en bomesuignt d’abord avec la teneur enQa
jusqu’a 4%mol puis diminuent ensuite alors queitasse initiale \ variait en sens opposé
(Figure 99).

4,04
L pH7,90T Lo
3,577 [ _
4 \ //
3,04 < T
1 //#__\\\ T// -60
o254 N L7 RS
E N SR 4 //\JT\ o<
m 1 \ Ve \\ 3
| 1,5' ;\ Ve ~ i N
Z . TNl LT N -
1,0+ B 120
. 3
0,51
0,0 T T T T T T T T T T T T T O

0 2 4 6 8 10 12
%mol La203

Figure 99. Evolution de la perte de masse normal&€bore a 240 jours (en vert - pH7,
90°C et S/V=15 cilj et vitesse initiale de dissolution (en bleu - pR@°C) en fonction de la
teneur en oxyde de lanthane - Les pointillés serderguide visuel

En outre, les concentrations en silicium semblefférdintes suivant la teneur en
oxyde de lanthane du verre. La concentration erd@xe lanthane semble ainsi ralentir
I'atteinte de la concentration a saturation ercisith. A pH7, pour les verres allant de 0 a
4%mol LaOs, le systeme est en équilibre avec la silice amombrs que pour les verres
8La/Si et 12La/Si, la saturation en silicium n'esis encore atteinte. La chute de vitesse se
produit rapidement pour de faibles teneurs en oxigknthane.
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-Comparaison du lanthane au calcium

Au cours du chapitre 3, nous avons vu que le réiecwiral de lion lanthane se
rapprochait de celui de l'ion calcium. Cette anadaggt-elle toujours valable lors d’altération
en mode statique ou la chimie en solution a alorgdle prépondérant ? Pour répondre a ceci,
la Figure 100 compare la série de verres au laptldanelle a teneur variable en calcium
issue de[Cailleteau, 2008] dans laquelle I'oxyde de calcium est substitué glace de
I'oxyde de sodium.

pH7, 90C, S/V=15 cm ™ »0Ca
4La/Si_ L _g
§,,——§””§—" oLassi P
2 S3onn Tt TTTETIII2IART T hgca
:_._j Tj____-—i"'!SLa/Si d'aprés
R ” [Cailleteau, 2008]

50 100 150 200 250 300 350 400
Temps (j)

Figure 100. Pourcentages de bore lixivié au coursetops lors d’'une altération a pH7, a
90°C avec un S/V=15 chpour les séries de verres au lanthane (xLa/Siwlbes) et au
calcium (xCa - points en fin d’altération, d’aprf&ailleteau, 2008]) - Les pointillés servent
de guide visuel

Plus les verres sont chargés en oxyde de calciutantiiane et moins le pourcentage
de bore lixivié est élevé (exception faite du vetta/Si). Néanmoins, dans le cas des verres
de la série au calcium, la saturation est attegjoesiment des les premiers jours d’altération,
ce qui n'est pas observé pour les verres au laath&m effet, pour ces derniers, le
pourcentage de bore lixivié continue d’évoluer Bigativement notamment pour les verres
4La/Si, 8La/Si et 12La/Si. L'oxyde de lanthane nstedonc fortement l'atteinte de I'état
stationnaire en solution. Ce phénomeéne a, en rbeadté observé par exemple sur des verres
riches en éléments insolubles comme le zircorjiDailleteau, 2008]

-Comparaison du lanthane au zirconium

Les terres rares sont connues pour étre partienfiént insolubles dans I'eau
[Handbook]. Le comportement des verres étudiés ici peut &wescomparé a celui de verres
a teneurs variables en zirconium, un autre élénmsuluble. La Figure 101 permet de
comparer dans les mémes conditions d’altératior? (|89°C et S/V=15 cil) deux séries de
verres : xLa/Si et xZr ou xL@; et xZrQ, respectivement, sont substitués a la place dg SiO
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Figure 101. Pourcentage de bore lixivié au courdetaps pour une altération a pH7, a
90°C, avec un S/V=15 chpour les séries de verres a) a teneurs variabfeexyde de
lanthane (xLa/Si) b) a teneurs variables en zirct&) d’apres[Cailleteau, 2008] (Le
rectangle rouge caractérise les mémes échéancdssdeux graphiques) - Les pointillés
servent de guide visuel

A l'instar de la série de verres au zirconium, ¢eigentage de bore lixivié des verres
peu chargés en oxyde de lanthane (OLa/Si - 2La8@int rapidement un plateau aux
environs de 30%. En revanche, les verres plus chaggéoxyde de lanthane (8La/Si -
12La/Si), comme pour ceux au zirconium, continuelet s’altérer aux temps longs.
Néanmoins, on remarquera que pour de mémes éclsedmseverres au zirconium sont
quasiment altérés a coeur alors que ceux au lantreadépassent pas les 40% de bore lixivié.
Il apparait ainsi que les terres rares particimnicaractere plus ou moins passivant de la
pellicule altérée d’une fagon un peu différentecdlbe du zirconium. Méme si l'ion lanthane
est plutét insoluble, son comportement differe an de celui du zirconium, mais qu’en est-il
des autres ions terres rares ?

I1.1.b. Effet de la nature de la terre rare

Afin d’évaluer un éventuel impact de la nature detdrre rare, trois terres rares
distinctes ont été étudiées via un verre chargdmdl TR.O3; avec TR= Nd, Eu ou La.

Les pertes de masse normalisées en bore et lesrtatoons en silicium au cours du
temps pour ces trois verres lors d’une altératiqgpgHd, & 90°C avec un S/V=15 énsont
présentées sur la Figure 102.
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Figure 102. Pertes de masse normalisées de bord ¢@neentration en silicium (b) au cours
du temps pour une altération & pH7, & 90°C aveSI\=15 cnt pour des verres possédant
4%mol d’oxyde de terres rares (europium, néodymiawilnane) - Les pointillés servent de

guide visuel

Alors que pour les trois terres rares, la concéintraen silicium a saturation apparait
étre similaire (autour de 170 mg/L), les pertesridesse normalisées en bore sont clairement
plus élevées pour le verre a I'europium que powelee au néodyme ou au lanthane.

Le verre a I'europium s’altere ainsi plus par rap@ux deux autres verres, cet effet
peut en partie étre expliqué par une enthalpie didation plus élevée pour I'europium :
cette terre rare est donc moins soluble que l¢nder® ou le néodyme comme le montre la
Figure 103. Ces diagrammes de spéciation tienr@mpte d’'une teneur de 400 ppm deCO

dissous en solution, cette valeur de 400 ppm coores environ a la teneur en €@e l'air
ambiant.
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2t 2 20
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Figure 103. Activité des ions terres rares’LaNd®* et EG* en fonction du pH et & 90°C pour
une teneur en CQdissous fixée a 400 ppm, d’'ap[&HESS]
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Pour poursuivre I'analogie précédente, I'ion eunopiest plus proche du zirconium
(tres insoluble) que lion lanthane. Alors que lancentration en silicium est arrivée a
saturation, la couche altérée tarde a condensanercouche passivante et le verre continue
de se dissoudre. L’ion europium serait ainsi enocoos mobile que I'ion lanthane ou I'ion
néodyme ce qui conduirait a un degré d’altératiois pleve. En effet, la restructuration de la
pellicule d’altération par recondensation du giliniest alors moins aisée. Ceci sera rediscuté
un peu plus loin.

[I.1.c. Effet du pH

Les altérations ont été réalisées a pH7 mais augsd9,5 (mais cette fois, non
tamponné, le pH étant ajusté au départ a laiden dijout de KOH puis par la suite
« naturellement » du fait du relachement du borgaquponne vers un pH de 9,5).

Les pertes de masse normalisées en bore et emsaidigi que la concentration en
silicium deviennent plus élevées a pH9,5 qu'a pHT .effet, il est attendu que la silice soit
plus soluble a pH9,5 qu'a pHifler, 1985]. Le fait que les conditions de saturation en
silicium soient plus élevées en concentration exien partie le fait que les pertes de masse
normalisées le soient aussi.

Les mémes tendances qu’a pH7 pour les deux sériesrces (concentration en oxyde
de lanthane ou nature de la terre rare) sont obssra pH9,5. Elles ne seront donc pas
rediscutées. On remarquera néanmoins une meilleurgruence pour le bore et le sodium a
pH9,5 qu’a pHY7.

-Effet de la nature de I'oxyde de terre rare

Les pertes de masse normalisées en bore et emsaidigi que la concentration en
silicium pour la série de verres avec des terressrde nature difféerente (4TR/Si) lors d’une
altération & pH9,5 et 90°C avec un S/V=15'ssont répertoriées dans la Figure 104.
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Figure 104. Pertes de masses normalisées en boet &) sodium (b), concentration en
silicium (c) au cours du temps pour une altératiopH9,5, & 90°C avec un S/V=15¢m
pour la série de verres avec différents oxyde®ded rares (4%mol TR; avec TR= La,
Eu et Nd) - Les pointillés servent de guide visuel

Quelgue soit la nature de la terre rare, les cdraons a saturation en silicium sont
identiques (environ 350 mg/L). Les pertes de massealisées en bore et en sodium sont
plus élevées pour le verre a I'europium que posiivierres au néodyme ou au lanthane. Les
altérations a pH9,5 confirment donc les tendanbssmwées a pH7.

-Effet de la concentration en oxyde de lanthane

Les pertes de masse normalisées en bore et emsaidligi que la concentration en
silicium pour la série de verres riche en oxyddatghane (xLa/Si) lors d’'une altération a
pH9,5 et 90°C avec un S/V=15 ¢reont répertoriées dans la Figure 105.
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Figure 105. Pertes de masses normalisées en boet &) sodium (b), concentration en
silicium (c) au cours du temps pour une altératiopH9,5, & 90°C avec un S/V=15¢m
pour la série de verres riches en oxyde de lanti{aba/Si) - Les pointillés servent de guide
visuel

A l'instar des altérations réalisées a pH7, cetlenées a pH9,5 confirment un degré
d’altération plus élevé pour des faibles teneurs osiyde de lanthane. La aussi, la
concentration a saturation en silicium est idemigour les verres peu chargés en oxyde de
lanthane (OLa/Si, 2La/Si et 4La/Si) mais pour leges 8La/Si et 12La/Si, ce palier n'est pas
encore totalement atteint.

Par ailleurs, le pH a un léger impact sur les giesd’altération. En effet, a pH9,5, les
vitesses d’altération sont légerement plus éley@esrapport a celles estimées a pH7 sauf
pour les verres fortement chargés en oxyde dedaetliverre 8-12La/Si). Ces vitesses plus
élevées a pH9,5 peuvent étre associées au faitlepueonditions basiques favorisent
I'hydrolyse du réseau silicaté. En outre, alors quté7, le sodium semble étre libéré plus
rapidement que le bore, a pH9,5, bore et sodiurhretéchés a la méme vitesse, il y a alors
congruence entre ces deux éléments.

Tableau 21. Vitesses d’altération estimées sur éetep de masses normalisées de bore et de
sodium pour les verres a teneurs variables en oxigdanthane altérés a pH9,5, 90°C et
pour un S/V=15 ci (N.D. : non déterminée)

pHY,5 OLa/Si 2La/Si  4La/Si 8La/Si 12La/Si
V (B) g.m?jt (9,6+41).10° N.D. (7,c£28).10° (2,1£2,8). 10° (0,€% 11). 10°
V (Na) g.m?j™* (9,7£38). 10° N.D. (7,1%21).10° (1,£2,8). 10° (1,c*10). 10°

V (g.m?2j1) (9,6+£39).10° N.D. (7,x26).10° (2,(£2,8).16° (0,£%10). 10°
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D'autres expériences lancées a plus fort progrégaletion (avec un S/V=1000 &n
ont aussi été réalisées et confirment les compeié&observés que ce soit en fonction de la
nature de la terre rare ou de sa concentrationréedtats sont présentés en Annexe 5.

Nous venons de voir que la concentration en oxytkederres rares a un impact
important sur les cinétiques d’altération, mais eours de [laltération quel est le
comportement des ions terres rares: dans la sojuens la pellicule d’altération? Sont-elles
homogenement réparties ?

1.2.  QUE DEVIENNENT LES TERRES RARES AU COURS DEALTERATION ?

Précédemment, nous avons affirmé que les terres sont plutdt insolubles. La
Figure 106 montre les concentrations en terres ranecours du temps lors d’une altération a
pH7 et & 90°C pour les séries de verres croissameaxyde de lanthane ou pour différents
oxydes de terres rares.
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Figure 106. Concentration en ions terres rares &/t a 90°C au cours du temps pour les
séries de verres a) a teneurs variables en oxydardbane, b) avec différents ions terres
rares - Les pointillés servent de guide visuel

Les verres semblent relacher des concentrationggllanthane relativement proches,
quelle que soit la teneur en oxyde de lanthanecaudu verre. Les verres avec différentes
terres rares ont des relachements de lanthanidescemd avec la thermodynamique : I'ion
europium est moins relaché en solution car moirdrdiysable que l'ion lanthane ou l'ion
néodyme.

On remarquera qu'a pH9,5, les concentrations es ierres rares mesurées sont en
deca des limites de détection de I'appaf®hi et al., 1992] ont également montré que les
concentrations en Nd étaient controlées par unliBopiiavec Nd(OH) et Nd(CQ)OH qui
explique ainsi les faibles solubilités des tergges, notamment pour un pH de 9,5.
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Par ailleurs, le fait que les concentrations ereterares ne soient pas constantes a pH7
(on ne distingue pas la chute de vitesse) et augmeregulierement au cours du temps peut
étre expliqué par l'utilisation du tampon Tris-hydymethylaminométhane-HNQOEnN effet,
au cours de l'altération, ce tampon se décomposn@tndre la création d’ions formiates
HCOO : dans la solution altérante (avant lancement 'ebepérience), la teneur en ions
formiates est de 5,3 mg/L. A titre d’exemple, cettmcentration monte a 416 mg/L a 592
jours a 90°C pour le verre 4La/Si. Ces ions foresgieuvent alors complexer les ions terres
rares et favoriser leur complexation en solutioas Bbrmiates de terres rares ont par la suite
été clairement identifiés par spectroscopie Ranoamte le montre la Figure 107.
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Figure 107. Spectres Raman a-b) des formiates dga@COO}) d’aprés[Silvaet al.,
2009] et c-d) du verre altéré 4Eu/Si a pH7

Afin de déterminer si cette complexation des teregss est négligeable, les facteurs
de rétention des éléments peuvent alors étre éalclk facteur de rétention est obtenu par la

] (avec le traceur : bore ou sodium). Plus sa vadstr

N,
N Ltraceur

élevée, plus I'élément est retenu au sein de lecple d’altération.

formule suivante FR= 1‘(

Les tableaux suivants récapitulent les facteurstbntion des couches d’altérations a
pH7 et a pH9,5 pour les séries de verres a tensurables en oxyde de lanthane et avec
différentes terres rares (Eu, La et Nd).
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Tableau 22. Facteurs de rétention calculés a patéif’analyse de solution issue de
I'altération & pH7, & 90°C avec un S/V=15 ¢ra 236 jours pour la série croissante au
lanthane et a 592 jours pour les verres avec diffiées terres rares) — traceur Na

A 236 jours A 592 jours
OLa/Si 2La/Si 4La/Si 8La/Si 12La/Si|4La/Si 4Eu/Si ANd/Si
Si| o086 08 084 084 075 084 09 0,89
B | 0,27 0,0 0,15 0,14 0,14 0,17 0,09 0,25
Cal 0512 019 0,12 0,16 0313 0,5 0,28 0,37

pH7

la| - 09 098 099 097 092 - -
Eu| 096 098 099 099 098 096 097 0,96
Nd | - - - - - - - 095

Tableau 23. Facteurs de rétention calculés a patéif’analyse de solution issue de
I'altération & pH9,5, & 90°C avec un S/V=15tifa 171-180 jours pour la série croissante
au lanthane et a 90 jours pour les verres ave@urhfites terres rares) — traceur Na

A 171-180 jours A 90 jours
OLa/Si 2La/Si 4La/Si 8La/Si 12La/Si|4La/Si 4Eu/Si 4Nd/Si
Si 0,73 0,77 0,78 0,78 0,75 0,86 0,75 0,75
B 0,03 0,00 0,03 0,00 0,06 0,02 0,00 0,11
Ca | 095 098 098 0,96 0,91 0,99 098 0,99

pH9,5

la | - 099 100 099 100 100 - -
Eu | 1,00 099 1,00 098 100 1,00 1,00 1,00
Nd | - - - - - - - 099

Les terres rares possédent des facteurs de rétargm élevés (0,98-1) qui indiquent
leur rétention au sein de la couche d’altératioraecord avec la littératufdénard et al.,
1998] [Leturcq et al., 1999] Les facteurs de rétention des terres rares éladégient alors
que la création de formiates de terres rares néstemoins négligeable.

Plusieurs mécanismes de rétention des terres aareein de la pellicule d’'altération
sont ainsi proposeés : la co-précipitation avedlieiwm, la chimisorption, la précipitation de
phases oxy-hydroxyde ou encore la complexafMénard et al., 1998] [Gauthier €t al.,
2000} La Figure 108 schématise ces principaux mécamsisme
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Figure 108. Schéma de principe de la nano-prédijita la précipitation et de la
chimisorption

En outre, a pH9,5, l'ion calcium est lui aussi imedgment retenu (alors qu'il I'est
faiblement a pH7). De plus, le bore est beaucounsneetenu a pH9,5 qu'a pH7, ou
précédemment nous avions constaté qu'il n’étaitypadon traceur de l'altération dans ces
conditions.

En outre, contrairement au zirconium, aucune cdioflane peut étre établie entre la
rétention des ions calcium et terres rares (paspjgort Ca/TR constant par exemple), ceci
indique que les cations terres rares n'ont pagd¢assité d’avoir a proximité des ions calcium.

-Rétention du lanthane : sous quelle forme ?

Un autre argument en faveur de I'hydrolyse puitad@&tention des terres rares au sein
de la pellicule d'altération est I'existence durgifSi-O-La en RMN dé&’O aprés altération
d’'un verre dans de I'eau enrichie ¥®. La Figure 109 compare les spectres de RMN MAS
de 'O d'un verre sain enrichi €dO (4La/Si en pointillés noirs) avec le verre 4Lad8éré
dans de I'eau enrichie et a pH7 ou a pH9,5.

\ verre 4La/Si
- altéré a pH7

verre sain 4La/Si

* A

PN SUNIIIIG' -P S
rotor (0Zr,)

600 500 400 300 200 100 O -100

déplacement chimique 'O (ppm)

Figure 109. Spectres de RMN MAS'@@ pour les verres altérés 4La/Si (90°C, S/V=200 cm
1y & pH7 et 9,5 dans de I'eau enrichie 8@ - Pour comparaison, le verre sain 4La/Si enrichi
en’’O est aussi représenté ainsi qu’une référence de4.a
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L’existence de la bande associée a Si-O-La danvde®s altérés montre que le
lanthane a réagi avec I'eau enrichie, il s’est damenoins partiellement hydrolysé.

Les verres altérés ont aussi été caractérisés iiMIN MQ MAS de*’O. Les spectres
sont présentés en Figure 110. Les spectres sargncknt modifiés du fait de I'altération du
verre. Les contributions prenant en compte lesopatiNa et Ca ont disparu, tout comme
celles caractéristiques du bore.

L’absence de la contribution Si-O-Ca peut parastrgorenante, surtout a pH9,5, car
les analyses de solution montrent la rétentionati@ses de calcium. On peut imaginer que le
calcium a pH9,5 soit sous forme de carbonate daural CaCQ. Dans cette hypothese, le
signal de RMN MAS dé’O de CaC®@ apparaitrait vers 110 ppm & 11,7Smith et al.,
1995] ce qui n'est pas observé sur la Figure 109. auk du chapitre 3, le cation calcium
peut aussi contribuer a la formation de sites @& 0O-(La, Ca). Ceci explique alors la
disparition du signal Si-O-(Ca, Na). De plus, lagpforte rétention des ions calcium a pH9,5
semble se traduire par un signal plus intenseesspéctre de RMN MQMAS d€0 du verre
4La/Si altéré a pH9,5 (Figure 110 c). La contribatassociée aux ions lanthane est toujours
visible méme si son signal est moins étendu qus Bawerre sain. Il apparait alors que l'ion
lanthane reste au voisinage du réseau silicaté eomtams le verre sain. Les processus
d’altération mis en ceuvre sont alors clairemernfémBhts de ceux issus d’'une altération en
mode dynamique puisque nous avons précédemmeiat faunhation d’hydroxycarbonate de
lanthane en mode dynamique, ce qui semble excknionode statique (ou les grains de verre
sont en contact avec un volume plus réduit de isol@t donc moins de carbonates).
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Figure 110. Spectres de RMN MQ MAS @ du verre sain avec 4%mol 4@; (a) ; et des
couches d’altération obtenues par altération d'wamre avec 4%mol L#s (4La/Si) a pH7
(b) et & pH9,5 (c) dans de I'eau enrichie'éd

[1.3. COMMENT SONT REPARTIES LES TERRES RAREQUELLES SONT LES
MODIFICATIONS STRUCTURALES?

-Répartition des éléments terres rares

Lors des altérations en mode dynamique, nous avionstaté I'apparition de globules
d’hydroxycarbonate de lanthane au cours de l'ditita En mode statique, dans des
conditions de concentration a saturation en siicides verres altérés ont une allure
totalement différente. Les clichés de MicroscopieciEbnique a Balayage de la Figure 111

montrent une couche d’altération plutét lisse, éenéguliére, sans précipités en surface.

Verre

EM4EugelpH7 6 halo n°1 stade 1
b) BSE MAG: 812 x HV: 15,0 kV WD: 6,9 mm

18 pm " WD 1 5mm

508

Figure 111. Clichés MEB de monolithes de verregréit & pH7 et & 90°C avec un S/V=15"ca)
section polie du verre altéré 4La/Si, b) semi-prati verre altéré 4Eu/Si
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Généralement, les couches d’altération ont un astdgrchimique relativement proche
du verre sain car seuls les éléments traceurssaquiaussi les éléments les plus légers, sont
absents. Néanmoins, lors de I'observation de mitheolin décollage de la couche altérée est
souvent observé et permet d'identifier cette peliici’altération aisémeht

A léchelle du MEB (poire d'excitation d’environ @m®), les cartographies
élémentaires montrent que la pellicule d’altéraBshhomogene en composition. Un exemple
est proposeé sur la Figure 112. La couche d’altmagst clairement appauvrie en ions sodium
et calcium a pH7 en accord avec les analyses dé@ul Le silicium et les ions terres rares
sont les constituants principaux de cette coucldtédation (cohérent avec les facteurs de
rétention).

Figure 112. Cliché MEB et cartographies élémen@mieEX du monolithe de verre 4Nd/Si altéré
a pH7 et & 90°C (avec un S/V=15Tm

Des cartographies SIMS (spectrométrie d’'ions seaioes) ont aussi été realisées afin
d'établir des profils de compositichd.’exemple montré sur la Figure 113 est le cayehie
4La/Si altéré a pH7 et a 90°C.

f——50 pym
Na*

f——50 pm

B+ - Na+

" Dans le cas des verres altérés avec terres Fadstence de deux couches de contraste chimidfé&reht au
sein de la pellicule d'altération n’est pas dueni& @omposition distincte mais a une hydratationuetine
porosité plus ou moins importante.

¥ Le profil est obtenu & partir des cartographigdSlil ne dépend donc pas de la vitesse d’abrag@omme
dans le cas du TOF-SIMS) car les cartographiesamqiises sur une section polie de verre altéré.
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—50 ym

Ca+ La+

Figure 113. Cartographies élémentaires SIMS poumamolithe de verre 4La/Si altéré a
pH7 et & 90°C

Pour faciliter la lecture du profil élémentaireailété choisi de normaliser I'intensité
des spectres a la composition du verre. La Figliere correspond pas a un profil sur une
ligne mais a une moyenne des compositions sur ome déterminée de {bn de largeur. Ce
profil élémentaire est composé de trois zonegprdmiere de 0 a 7Bm correspond au verre
sain, la deuxieme de 75 a 1i® est la couche d’altération et la troisieme zgmes17qum
est la résine d’enrobage. Il montre clairementr@sence de fagon constante d’atomes de
lanthane le long de toute I'épaisseur de la couthkération. Les atomes de sodium et de
bore sont bien absents au sein de la couche diattér méme si les atomes de bore sont
encore légerement présents a l'interface verre saarre altéré : cette Iégére rétention des
atomes de bore pouvait étre prédite par les amalysesolutions ou il avait été observé qu’'a
pH7, tous les ions sodium étaient lixiviés alor§lgastait des atomes de bore dans la couche
altérée. Les ions calcium sont en partie retendsieiient au sein de la couche d'altération.
Enfin, le silicium présente, au sein de la pellicdlaltération, un profil de gradient de
concentration décroissant allant du verre sainjyasiaq résine.

verre . couche d'altération . résine

[
o
Lol

N

Intensité (u.a.)

[ —
1l

0 25 50 75 100 125 150 175 200
épaisseur (um)

Figure 114. Profil élémentaire SIMS pour un mor@ite verre 4La/Si altéré a pH7 et a 90°C
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Les terres rares étant quasi-intégralement reteaueein de la pellicule d’altération,
on peut s’interroger sur la structure de cette ideen En effet, d’apres les analyses de
solution, il n’y a pratiquement plus d’ions sodiweh les ions calcium sont plus ou moins
retenus suivant le pH d'altération. De plus, la RE&! ‘'O montre toujours I'existence de la
contribution Si-O-La (Figure 110). Pour rappel, \esres silicatés avec des terres rares (sans
atomes de sodium ni d’aluminium) sont décrits dankttérature comme non homogenes a
cause de la création de clusters de terres [8as et Stebbins, 1995]Sen, 2000] Au vu
des précipités formeés lors de l'altération en mdgeamique (Figure 93), on peut imaginer
une matrice silicatée englobant ces précipitésdttwycarbonate de terres rares méme si la
présence du signal Si-O-La et I'absence de La-Gha&RMN de'’O semble limiter cette
hypothese. Quel est donc l'impact structural dess iterres rares sur la structure de la
pellicule d’altération ?

Pour répondre a ceci une analyse de spectroscogmeaiR a €té mise en ceuvre.
Plusieurs pointés (spot de I'ordre du micron) aét réalisés sur chaque échantillon : sur un
méme échantillon, les spectres ont la méme alluas nme sont pas parfaitement
superposables (petites hétérogénéités mais globatemméme structure sur I'échantillon). A
I'instar des clichés MEB ou des cartographies SINéSpassage brutal entre le verre et la
pellicule d’altération (pas d’évolution progresgiest confirmé par des cartographies Raman
réalisées sur un axe allant du verre vers la pédlid’altération. Un exemple de spectres
caractéristiques est présenteé sur la Figure 115.

verre 4Nd/Si

altéré a pH7 A
couche
d'altération
apparition de
/Ia bande HZO
verre

200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800
Décalage Raman (cm™)

Figure 115. Sélection de spectres Raman d’'un mibreotle verre 4Nd/Si altéré a pH7 et a
90°C suivant un axe allant du verre vers la pelgcd’altération

Les spectres Raman de la pellicule d’altératiort stairement différents de ceux du
verre initial. Leur constitution sera regardée ginement un peu plus loin.
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Pour le verre (spectre noir), on remarquera qapdroche de la pellicule d’altération,
du verre que I'on pourrait qualifier d’hydraté demi visible (spectres oranges) : il s’agit d’'un
spectre de verre sain (sdrement avec moins d’iodais qui se sont échangés avec l'eau)
avec en plus une bande qui apparait vers 160 etie est caractéristique de® Puis sans
transition au niveau structural, la pellicule dadttion (spectres violets) est observée et
semble similaire sur toute son épaisseur (pasatieagit ou de variations progressives).

-Effet de la concentration en oxyde de lanthane

La Figure 116présente I'effet de la concentration en oxydeas¢hlane sur la pellicule
d’altération (verres altérés a pH7 et a 90°C). learey sain OLa/Si est rajouté pour
comparaison.

Les pellicules d’altération présentent des spedi@sement distincts des verres sains,
il y a donc restructuration du réseau au coursat@dation. Ensuite, un effet tres marquant
dd a la présence de terres rares est observé.

R 2000_verres altérés a pH7

o

2

Q3 1500+

§2

Tg 8La/Si

s 1000+ La/Si

p)

‘@ 2La/Si

S 5004

c verre sain
0 a/Si OLa/Si

200 400 600 800 1000 1200 1400 1600

décalage Raman (cm™)

Figure 116. Spectres Raman des verres a teneurables en oxyde de lanthane altérés a
pH7 et a 90°C (*Kozoite : La(C£§OH) et du verre sain OLa/Si

Cet effet est aussi présent lors d’'une altératiphl9,5. Les spectres Raman des verres
altérés aux deux pH sont tres semblables malgré&éieation bien plus importante des ions
calcium a pH basique. Il n’y a ainsi pas de réalifi@rences structurales dues au pH.
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verres altérés a pH9,5

<

3 31

Q

N0

ko
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£ 2] 8La/S
g 4L a/S]

Q i

D 2La/Si

[
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Figure 117. Spectres Raman des verres a teneuiables en oxyde de lanthane altérés
a pH9,5 et a 90°C (+ :calcite CaG{et du verre sain OLa/Si

La seule différence structurale est observabldesuerre sans terre rare (OLa) altéré a
pH9,5 ol un pic apparait distinctement vers 1100.d@e pic correspond en fait au signal de
CaCQ : d'autres bandes caractéristiques de ce carbdeatalcium sont visibles et notés par
+ sur la Figure 117. La partie suivante de ce ¢hapa étudier de plus prés les structures des
couches d’altération.

I1.3.a. Structure de la couche d’altération sanydx de terre rare

Le spectre Raman de la couche altérée du verretsamsrare est principalement
constitué par une bande vers 200-500' cmmme le montre la Figure 118.

N
o
1

verre sans terre rare OLa/Si altéré

+

1,6+

1,2+

0,84

Intensité normalisée (u.a.)

0,4

0,0+
200 400 600 800 1000 1200 1400 1600

décalage Raman (cm™)

Figure 118. Spectres Raman du verre sans terreatiéeé a pH7 et a pH9,5
(+ : calcite CaCQ)
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Ceci est caractéristigue de la silice amorphe. thférence de spectre de silice
amorphe est présentée en Figure 119. Le verre teares rare altéré est ainsi constitué
d'entités @, il s’agit d’un réseau entiérement polymérisé itiees Il y a donc clairement eu
repolymérisation par recondensation du silicium.

T T T 1T T T T T T T T
fP -

0P, , (w2 .
2 REDUCED VITREOUS
5 gl RAMAN Si0, B
2 SPECTRA
5 6 _
s
> Dz
a4l - -
2" l
i
z 2 B

HV J\
0 ' | ]
0 500 1000 1500

WAVE NUMBER, W (cm™1)

Figure 119. Spectre Raman de la silice amorphepmds|Galeneer, 1982] (D, et D,
correspondent a des défauts, ce sont de petitssamrde 3-4 chainons)

-Effet du pH et rétention du calcium

L'existence d’entités ©semble exclure la présence d'ions calcium au deiréseau
silicaté de la couche d’altération (absence 8a@cn<4). Pourtant, d’aprés les analyses de
solution, I'ion calcium est partiellement retengld?7 (facteur de rétention d’environ 0,51 -
Tableau 22) ou est intégralement retenu a pH9,5.

A pH7, soit les modes vibrationnels associés aciwal sont peu visibles en Raman,
soit le calcium est présent uniquement dans une abimterface verre sain - couche
d’altération (et non pas au niveau couche d’ali@nat solution).

En effet, les grains de verre sans terre rare altérpH7 et a 90°C possedent une
couche d’altération constituée de deux zones cotenmeontre la Figure 120 : la premiere,
appelée ‘couche externe’, se trouve a l'interfasecda solution et est riche en silicium. La
seconde, appelée ‘couche interne’, se situe eetfimte avec le verre sain et est riche en
silicium et en calcium. Il se peut ainsi, qu’en Ramseule la premiére couche, aux vues de
I'épaisseur de la couche externe, soit sondée. Eer,da différence de teneur en atomes de
calcium pour les deux couches d’altération a agEsconfirmée par des pointés EDX réalisés
lors d’une observation MET sur une coupe FIB d’'urirgde verre OLa/Si altéré a pH7. Les
pointés EDX confirment ainsi la moindre teneur esnas de calcium au sein de la couche
externe de la pellicule d’altération.
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CV-Eu pH7 J592

CV-Eu pH7 582

MAG: 4000 HV:45.0 kv WD: 6.6 mm 1 [maG: 4000 x HV:15.0%V WD: 6.6 mm

Figure 120. Cliché MEB et cartographies élémentaig@ine section polie du verre sans terre
rare (OLa/Si) altéré a pH7 et a 90°C

L’existence de la couche interne peut-elle traduire altération en deux étapes avec
d’abord une perte de sodium et de bore laissantonehe riche en atomes de calcium qui se
transforme et bloque l'altération? En effet, auxsvdes cinétiques d’altération, c’est ce verre,
sans terre rare, qui limite ses relachements ea bben sodium le plus tot (atteinte d'un
plateau au niveau des pertes de masse normalis@eseset en sodium).

60000 4CaCO,, d'aprés [Rruff]

50000 -
40000 -

30000 -

Intensité (u.a.)

20000 -

10000—-A

200 400 600 800 1000 1200 1400 1600

décalage Raman (cm™)

Figure 121. Spectre Raman de Ca{@apres[Rruff]

Par ailleurs, lors d’'une altération a pH9,5, méirla souche d’altération du verre sans
terre rare présente, comme a pH7, un facies dm= sdiimorphe, la rétention des atomes de
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calcium a pH9,5 est clairement visible via la fotima de carbonate de calcium (CagO
Dans ce cas, I'atome de calcium n’est pas insérgeaude la matrice silicatée. Le spectre
Raman de CaCf{)(calcite) est représenté sur la Figure 121. Ailes, principaux pics sont
clairement identifiés sur le spectre Raman du veares terre rare altéré a pH9,5 (pics a 280 ;
710 ; 1087 et 1437 ch). Ce carbonate de calcium ne semble pas présesgimuales couches
d’altération contenant des terres rares.

11.3.b. Structure des couches d’altération avecdsrares

La présence des ions terres rares a une influemdessvibrations des tétraédres {iO
notamment sur la bande d'élongation Si-O (900-1268). Ces bandes des' @pparaissent
comme restructurées au sein de la couche d'altératdes épaulements sont clairement
observables alors que pour les verres sains, kdebaoparait non résolue.

La structure de ces gels est majoritairement sleEeauisque sont toujours distinguées
les contributions des "Qet de Si-O-Si. La structure peut étre comparéeli ce verres
50Si0-10K,0-nLa03 en Figure 122 issus de la littérat{igdlison et al., 1990] [Condrate,
1994] D’apreés la littérature, la bande entre 500-600 @urrespond aux atomes de terres
rares incorporées dans la structure (mode d’élongation des Si-O&$ikelle entre 900-
1200 cn* est attribuée & la bande d’élongation d8§G@@ndrate, 1994] Le petit pic vers
795 cm® est attribué au déplacement de Si dans une cagéddque d’oxygén¢Ellison et
al., 1990]et la vibration d’élongation des terres rares LegDvisible sur la bande située vers
320 cmi*[Li et al., 2001 a]
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Figure 2 Parallel and cross-polarized Raman spectra of potassium-lanthanum-
silicate glasses. Reprinted with permission of J. Non-Cryst. Solids.

Figure 122. Spectres Raman de verres_. fex
) . . Figure 123. Spectres Raman de référence a
50Si0Q-10K,0-nLa0s, d'aprés[Ellison 9 P s,

et al., 1990] La(OH), La(CG;)OH, silicate de lanthane)

Il est important de noter qu'’il ne s’agit donc s « globules » d’hydroxycarbonate
de terres rares enrobés dans une matrice silinzéebien de terres rares incorporées dans la

161



Chapitre 4.RSle des terres rares au cours de |'altération

matrice silicatée. Les terres rares ont une incideur les modes vibrationnels du silicium en
spectroscopie Raman ce qui implique leur incorpama&u sein du réseau silicaté. En outre,
cela est en accord avec les résultats de RMN MQMAEO qui montrent I'existence de la
contribution Si-O-(La, Ca) au niveau de la pelledlaltération (Figure 110).

Par ailleurs, la Figure 123 répertorie differentégrences : silicate de lanthane
(mélange de LgssSisOzs LaSiOs) cristallisé, oxyde de lanthane, hydroxycarbondée
lanthane (précédemment remarqué lors d’altérationm@de dynamique), hydroxyde de
lanthane. Aucun de ces signaux n’est observé suspectres Raman des verres altérés,
exception faite de I'hydroxycarbonate de lanthanésent sur le verre 12La/Si altéré (*,
Kozoite).

Un effet de la nature de la terre rare est égalewisiible au niveau de la vibration
située vers 700 cthainsi qu'au niveau de la bande d'élongation TR-&<\820 crit). Le pic
situé vers 700 cthest donc caractéristique d’une vibration liée tarxes rares. Plus la terre
rare est lourde (La< Nd <Eu) et plus ces bandestsens vers les nombres d’onde plus
grands comme le montre la Figure 124. Lidentifimatde la bande & 700 Enteste assez
délicate, elle est, par exemple, absente sur lar&i§22, pourtant caractéristique de verres
silicatés avec terre rare.

=
N
]

|verres altérés a pH7 et 90C
1,2+ zoom 200-850 cm™ A

1,0+
0,8+

14La/Si
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0.4 JANd/Si

0,2 4Eu/Si
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Figure 124. Spectres Raman de verres avec 4%m@;IRR= La, Eu, Nd) altérés a pH7 et
90°C - zoom sur la région 200-850 ¢m

Par ailleurs, les couches d'altération sont am@plee qui ne permet pas une
identification des phases par diffraction des rayod. Néanmoins, une recherche
bibliographique a permis de sélectionner une fandk composés dont la bande principale
sort aux environs de 700 &mCes composés sont majoritairement des silica@esattium
(Figure 125) et cette bande est attribuée a desatiohs d’entités trés dépolymérisées
[Robinet, 2006] Il est alors possible d'imaginer une substitutpuas ou moins importante
des atomes de calcium par des atomes de terres Eareutre, ces signaux caractéristiques
sont visibles sur les couches d’altération aux detX7 et 9,5) qui ne retiennent pourtant pas
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les mémes quantités d’atomes de calcium : cetféreifce de rétention n’est pourtant pas
perceptible a la vue des spectres Raman. On regrarquanmoins qu’'a pH9,5, I'atome de
calcium ne semble pas étre présent sous formeldieecau sein des couches d’altération des
verres avec terres rares : les atomes de calciuntmilmgent t-ils a la formation d’'un réseau

silicaté incorporant les ions terres rares ?

g 2,14 = 1’4_verre sans Ca et avec 4%mol La,0O,
g | . 5 Jaltéré a 3 9,5
8 18- Larnite ;:: 1,2 -altéré a pH7 et a pH
%] 4 H R
E 154 Ca28|04 % 1,0
5 T Datolite E os.
S U CaBSiO (OH) e
2 0 g_- - 2 0,6 ‘
% ] CaABA(BOA)(S|OA)3(OH)3-HZO ‘@ 7] pH7 \ \
= 0’6'1\./\../\.._,»\/ E 0,4+

0,3_- Jgffeite 0,2-

. a,(Si,0,)(OH),
0,0' 0,0 T T T T T T T T T T T T N 1
200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600
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Figure 125. Spectres Raman de silicates de Figure 126. Spectres Raman d’un verre sans
calcium, d’apregRruff] oxyde de calcium mais avec 4%mo}Qa
altéré a pH7 et a pH9,5

Afin de vérifier si la présence d’atomes de calcimnme incidence sur cette bande, un
verre sans calcium mais avec 4%mojQa(appelé 0Ca) a été altéré a pH7 et a pH9,5 a 90°C.
Les spectres Raman obtenus sont présentés sulie Ai26, ils arborent toujours cette bande
vers 700 crit. Ainsi, la bande & 700 chnisemble étre liée & une dépolymérisation due & des
liaisons impliquant des cations de terres rares.

-Conclusion sur la répartition et I'impact structlrdes ions terres rares

Les verres altérés possedent une structure difeéremvant qu’ils ont ou non des
terres rares. Sans terre rare, l'altération induié recondensation du réseau silicaté. Ceci
conduit & des entités’@es polymérisées caractéristiques de la silicerphe. Les atomes de
calcium semblent peu incorporés au niveau du réseématé, notamment a pH9,5 ou ils
contribuent a I'existence de groupements Ca@Dne dépolymérisent pas le réseau).

Avec terre rare, la structure du verre altéré &sternent différente. Les terres rares
ont un impact sur les vibrations silicatées, edl@st incorporées au sein du réseau. Ce dernier
reste ainsi dépolymérisé (bande dé$%, Qe qui est d’ailleurs confirmé par I'apparitidiune
bande vers 700 chassociée a des vibrations associées a des ergitépolymérisées.
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[I.4. QUEL EST LE ROLE DES IONS TERRES RARES AU COURS DRALTERATION ?

La spectroscopie Raman met en évidence la recoatilemsdu réseau silicaté lors
d’'une altération d’'un verre sans terre rare. Mdis)s le cas d’'un verre avec terre rare, si la
bande des Qest mieux définie, elle reste néanmoins relativeimpeoche de celle observée au
sein du verre initial. Les terres rares semblencdyener cette repolymeérisation du réseau.

-Recondensation du silicium

Pour vérifier cela, de la RMN MAS d&Si a été mise en ceuvre sur des verres altérés a
coeur (i.e. qui d’aprés les analyses de solutiopossédent plus de bore ou de sodium) -

verre sans terre rare OLa/Si i altéré a pH7
altéré a pH7 verre 2La/Si P

verre sain \

N\
— I\" T ’l//' T T T r/\: ro- o T T T '/A\'
60 -70 -80 -90 -100 -110 -120 -130 -60 -70 -80 -90 -100 -110 -120 -130
a) déplacement chimique *’Si (ppm) b) déplacement chimique 2g;j (ppm)

Figure 127. Spectres de RMN MAS & des verres sains et altérés a pH7 et 9,5 pole a)
verre sans terre rare (OLa/Si) et b) un verre ag&emol LaOs; (2La/Si)

bY

excepté le verre 12La/Si, en réalité altéré a ples80%. Ainsi le signal obtenu n’est
représentatif que de la couche d’altération etchasceur de verre. Les spectres des verres
altérés sont comparés a ceux des verres saina Bigure 127.

Le spectre de RMN MAS d€Si du verre sans terre rare altéré & pH7 ou a pett,5
constitué majoritairement d’entités*QCeci indique clairement une repolymérisation du
réseau silicaté. Ce spectre est en parfaite cobe&mrec la spectroscopie Raman qui dévoile
un spectre similaire & de la silice amorphe (un&énterconnectées). Cette recondensation
en unités Gest en accord avec les spectres RMN MAS°8éede verres simples (Si-B-Na)
altérégAngeli et al., 2006]

Le verre avec 2%mol L@; altéré a pH7 ou a pH9,5 présente, quant a lugpattre
de RMN MAS de?®Si relativement proche de celui du verre sain. 8e ¢e différence avait
précédemment été constaté par spectroscopie R&&anmoins une excroissance au hiveau
des entités Hest remarquée, indiquant une recondensation ldeasdlice pure.
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verres altérés a pH7 Q4
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Figure 128. Spectres de RMN MAS? i des verres altérés a coeur & pH7
(sauf le verre 12La/Si altéré a 80%)

La Figure 128 répertorie les spectres de RMN MAS*& des verres & teneurs
variables en oxyde de lanthane altérés a pH7 (méndance observée a pH9,5). Il apparait
quau fur et & mesure que la concentration en oxigdianthane augmente, la contributich Q
diminue. Ceci peut étre expliqué par la présence taderes rares: sans terre rare, la
recondensation du réseau silicaté est rapide. EBsempecé de terres rares, ces derniéres, peu
mobiles, empéchent cette recondensation et plua de terres rares, moins la recondensation
a lieu : les terres rares inhibent la recondensatioréseau silicaté.

-Microstructure

La microstructure apporte également des informatgun vont dans le méme sens. Par
exemple, la diffusion des rayons X aux petits anglermet de sonder la morphologie de la
pellicule d’altération. Les diagrammes de diffuspguvent étre représentés de deux manieres
complémentaires : la premiére consiste a montietelisité| en fonction du vecteur de
diffusion q et la seconde de rapportief en fonction deq. Cette derniére représentation
permet de mettre en évidence I'existence de platdaiPorod (de pentg?).

Les profils de diffusion pour le verre sain sansetgare et pour deux échéances
d’altération (1 jour et 90 jours, altération a ptéént présentés par la Figure 129. Trois zones
sont visibles. La premiére, notée |, corresponal diffusion de I'enveloppe du grain du verre
aux petitsg. C’est un régime de Porod possédant ainsi uneienleng™®, c’est-a-dire qu’un
plateau est observé lorsque I'on trége=f(q). Il est obtenu pour tous les verres sains.
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Figure 129. Profils de diffusion des verres sameeteare sain et altérés (1 jour et 90 jours)
& pH7 et & 90°C (a) intensité en fonction du vectudiffusion et b) Ien fonction du
vecteur de diffusion)

La deuxieme région, notée Il, est une zone deitranou la microstructure interne
commence a étre mesurée, tandis que la derniées appelée lll, correspond au régime de
Porod lié aux pores intra-grains (la couche aljeré&est a partir de ce deuxieme régime de
Porod (aux grandg®) que I'on peut, s'il existe, déterminer la tailes pores et la surface
spécifique de la pellicule d’altération.

Dans notre cas, on considérera que I'on peut @lculpartir du comportement aux
grands angles la taille des pores et la surfacafgpée de la pellicule d’altération a partir des
égquations suivantes (pour un exposan dapérieur a 3) :

La figure ci-dessous représente les différentesez@t parametres utilisés lors des

calculs suivants.

verre OLa/Si altéré 1 jour
10000 apH9,5eta 90T

0.01

q (A%

Figure 130. Profil de diffusion du verre OLa/Sialk 1 jour a pH7 et a 90°C

8 Plus le vecteur de diffusiamest petit et plus la taille de ce que I'on obsersegrande
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-Fraction volumique de poi¢ :

La fraction volumique de por¢ est déduite de I'expression de linvariant qui
correspond a l'intégrale suivante :

Q :J'Ip(q)qqu =2 g\p? avecDP : |a variation de densité de longueur de diffusioire
0

le solvant et la pellicule d’altération, les deési€lectroniques étant déduites des analyses de
solution.

Dans notre cas, deux extrapolations a petit ebadyyr sont nécessaires pour calculer
cet invariant car la gamme dalépend du montage expérimental :

Q= T Ip(g)a*dq =an Ipgdq+ qj IpgZdq+ T Ipgdq
0 0

Amin Omax

A petit g, l'intensité sera considérée comme constante esods dej, alors qu’a
grandg, I'extrapolation suppose que l'intensité décroitg :

| Nas. Omax | 4
Q: p(qmén)qmm + z Ip(q)qIZ(ql _qi _1)+ p(qmax)qmax

9=0min max

-Surface spécifiquesg:

Il est ainsi possible de déduire la surface spppaftelle que :

Z (m—l) — i — Ip(qmax)qrilax
P Vs 27T(pgel - Iosolvant)2

La surface spécifiquesss (m?/g) de la pellicule d'altération est ensuiteenine en

corrigeant la surface totale poreuse de la fractimomique de ge S, =%X—d (1 9
S gel -

Pour cela, on suppose une densité de la pellicaléédhtion puisque nous ne pouvons la
mesurer directement. On I'approximera en ponddeminasses volumiques des oxydes par
la composition de la pellicule d’altération (issies analyses de solution).

-Rayon des pores :

On suppose une distribution homogéne (pas de gria€ietaille par exemple) et des
pores de forme sphérique. On peut, dans cette appaton sphérique, tout de méme obtenir

-
ZP

un rayon moyen des pores a partir ir

167



Chapitre 4.RSle des terres rares au cours de |'altération

*effet de la concentration en oxyde de lanthanel@umicrostructure

Les profils de diffusion des verres altérés somtigés de la contribution du verre et
sont rapportés a la fraction volumique de la peldicd’altération. Dés le premier jour
d’altération, les profils de diffusion sont modgiéL.e cas du verre 4La/Si est présenté sur la
Figure 131.

0.14
altéré 1 jour a pH7
0.01 5
£
=) -4
- 183 altéré 90
= jours a pHy,
1E-4 4
1E-5+ verre sain 4La/Si
1E-6 T ]
0.01 0.1 1
q (A%

Figure 131. Représentation de Porod pour le verre 8Laain et altéré a pH7 (1 et 90 jours)

Au cours de l'altération, les profils de diffusioendent a se rapprocher aux grands
angles d’'un régime de Porod gf. Ceci traduit le développement de la pelliculdtdtation
au cours du temps. Pour les temps d’altérationnmdiaires et avant d’atteindre un régime
de Porod pour les altérations longues, I'intersité grands angles se comporte coni(gea
Ig™. Dans ce cas, I'exposampermet de remonter a la dimensionnalité du répeeeux. Plus
cet exposam est élevé, plus les pores sont lisses.

N
>
N
»

N altération a pH7 N altération a pH9,5

- 90 jours

~

oOr—————7——T7—
0 2 4 6 8 10 12

%mol La203

exposant de la loi de puissance I(q)a g
exposant de la loi de puissance I(q)a "
/

&
o
N

%mol La, O,
Figure 132. Evolution des exposants de la loi degauise en fonction de la teneur en oxyde

de lanthane pour une altération de 1 et 90 joupgH ou a pH9,5 et a 90°C - Les pointillés
servent de guide visuel
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Dans le cas d’'une altération pendant 90 jours a(od#@ pH9,5), cet exposant est plus
faible pour des teneurs élevées d’oxyde de lantbanene proposé en Figure 132. En outre,
au cours du temps, I'évolution de la morphologidaleellicule d’altération semble ralentie
par la présence de terres rares. Ce comportemeapgeche donc de celui observé pour le
zirconium [Cailleteau, 2008] L’ion lanthane, comme Iion zirconium, géne ainsi
reconstruction de la pellicule d’altération.

*taille des pores

Les rayons de pores ont été déterminées lorsquoesiapproche du plateau de Porod
(pour un exposant inférieur & 4 mais tout de ma=8, on prend dans ce cas la valeutafe
pour legmaxde la mesure) et I'on suppose des pores sphéragpidsstribution moyenne. Les
valeurs ainsi obtenues sont répertoriées dansiedia 24.

Tableau 24. Récapitulatif des rayons de pores détésra partir des profils de diffusion
SAXS (pour un exposar=8) pour des verres altérés a pH7 et a pH9,5 (9¢5&)dant 1 ou
90 jours (N.D. : non déterminé)

pH7 pH9,5
Rayon des pores (hm) _ _ )
ljour 90 jours| 1jour 90 jours
OLa/Si 14 1,3 29 1llet7,0
2La/Si N.D. 1,3 0,8 11
4La/Si N.D. 0,9 N.D. 0,8

Le rayon des pores apparait comme dépendant dadarten oxyde de lanthane : par
exemple, a 90 jours et a pH9,5, les pores du \&téee 2La/Si ont un rayon d’environ 1 nm
alors que pour le verre 4La/Si, ce rayon est iatérau nanometre.

En outre, au cours du temps, on remarquera une auighoa de la taille des pores.
Celle-ci est due a la coalescence des pfBgslla et al., 2003] Par exemple, lors des
altérations a pH9,5, le verre OLa/Si a des ray@npates de presque 3 nm au bout d’un jour
qui grossissent et conduisent a des pores de rdgo@ nm a 90 jours (mais aussi a
I'apparition d’'une seconde taille de pore autodr mim). Pour le verre 2La/Si, 'augmentation
de taille est moins marqué car pour de mémes échgale rayon passe de 0,8 nm a plus de
1,1 nm.

Les pores ne sont pas tous de la méme taille audsela pellicule d’altération. Ceci
est clairement visible sur les clichés MET préseatéBigure 133.

169



Chapitre 4.RSle des terres rares au cours de |'altération

Verre sain OLa/Si SEate Resme

Pellicule
d'altération

ey Résine
a) b)

Figure 133. Clichés MET de coupes FIB de verres alténgld7 et a 90°C pendant 90
jours (a) verre sans terre rare et b) verre avecdéblLg0; (4La/Si)

Les deux pellicules d’altération (avec ou sanseteare) présentent un gradient de
concentration des pores. Pour le verre sans tareg la porosité est plus importante dans la
couche a linterface pellicule altérée - solutibfinterface verre sain - pellicule altérée est
plus dense pour ce verre.

En revanche, pour le verre 4La/Si, la zone, ou lesep semblent étre plus
nombreux, se trouve au centre de la pellicule ératton.

On remargue également le cas du verre 12La/Si,ldgrésence d’atomes de lanthane
limite trés fortement la reconstruction de la pelle d’altération : les pores apparaissent
comme trés rugueux et petits méme aprées 90 jows. €& traduit au MET par une couche
d’altération de morphologie différente : aucuneeporeuse n'est clairement visible méme si
I'on distingue la pellicule d’altération du verrais (Figure 134).

Verre sain 12La/Si résine

Verre sain
12La/Si

résine

Pellicule
d'altération
200 nm
a) b)

Figure 134. Cliché d’'une coupe FIB du verre 12La/Q%mol LQO3) altéré a pH7 et a
90°C pendant 90 jours (a) vue au STEM en champ sombi) MET)
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Comme pour le verre 4La/Si, la pellicule d’altératast constituée de deux zones dont
la plus dense se trouve a l'interface pelliculdtéiation - solution (alors que pour le verre
sans terre rare, cette zone est la moins dense).

*effet de la nature de la terre rare

De méme, des relachements du bore et du sodiumimplusrtants étaient observés
précédemment dans le cas du verre a I'europiunrgpgurort aux verres au néodyme ou au
lanthane.

& 4+ N
g altération a pH7
G I 1 jour
é 34 I 90 jours
C

]

[%)]

L

3 2-

[}

©

S

81

(]

©

IS

&

o O

3 Nd

()

nature de la terre rare

Figure 135. Evolution des exposants de la loi degauise en fonction de la nature de la
terre rare (4%mol) pour une altération de 1 et 8Qrs a pH7 et a 90°C

Ceci peut se traduire notamment par des poresphugeux (avec un exposampetit)
dans le cas du verre a l'europium (Figure 135). @ees, moins reconstruits, peuvent
s’expliquer par I'immobilité plus importante de W@pium (moins soluble) qui géne cette
reconstruction.

-Conclusion sur le réle des terres rares au cowrd’altération

Les différentes caractérisations montrent clairgnopie la présence de terre rare
inhibe la recondensation du réseau silicaté. Liacgire de la pellicule d’altération est donc
tres différente de celle observée pour le vergralsans terre rare.

D’autre part, la présence de terre rare limite @geht la reconstruction des pores. Ces
derniers sont d’ailleurs plus petits lors de I'djde terre rare. Les terres rares ont donc un role
prépondérant lors de la formation de la pellicuédtération.
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[1.5. CONCLUSION SUR LEFFET DES IONS TERRES RARES SUR LES ALTERATIONS EN
MODE STATIQUE

Les terres rares ont une forte incidence sur lestigues d’altération a long terme. La
concentration a saturation du silicium dépend fodet de la concentration en oxyde de
lanthane du verre. La présence d’atomes de lanthaleatit & la fois la dissolution du
silicium mais également I'atteinte de I'équilibre qui explique que les verres a forte teneurs
en oxyde de lanthane (8-12%mol) ne sont pas tosijauiequilibre, méme aprés plus de 200
jours d'altération. Si une faible concentrationayde de lanthane conduit a des pertes de
masse normalisées relativement proche du verreteemsrare, des teneurs plus importantes
(8-12%mol) engendrent une altération, certes @idd, mais avec une cinétique d’altération
plus importante a plus long terme. Le comportendestverres riches en terres rares apparait
comme intermédiaire entre celui des verres auwal@t au zirconium.

Un léger effet de la nature de la terre rare aiaésdentifié et est en accord avec la
solubilité des terres rares : plus la terre ratesekible, plus les pertes de masse normalisées
sont limitées.

Au cours de l'altération, les terres rares sonsgirdégralement retenues au sein de la
pellicule d’altération. Elles sont réparties de fagmmogéne et incorporées dans le réseau
silicaté amorphe. Aucune précipitation n'a d’aille@té observée. La structure de la couche
d’altération est clairement différente du verrensebrrespondant mais aussi de la pellicule
d’altération du verre sans terre rare (similaideda silice amorphe). On notera également le
peu de différence au sein de la bande desn@e les verres sains et les pellicules d’ai@mat
des verres avec terres rares malgré une concentegtiterres rares plus importante.

Les terres rares semblent inhiber la recondensatiosilicium et limitent ainsi la
repolymérisation. Plus les terres rares sont ptéseret moins le phénoméne de
recondensation est visible (RMN MAS d&Si). La reconstruction apparait aussi étre
léegerement dépendante de la nature de la terre paisgjue plus les terres rares sont
difficilement solubles, plus la surface des poredalpellicule d’altération reste rugueuse au
cours du temps. Le fait de géner la recondensal®na silice explique probablement
pourquoi I'atteinte de I'équilibre est ralentie pdas fortes teneurs en terres rares. Ceci est
analogue au cas du zirconium.

. ROLE DES IONS TERRES RARES DURANT LES DIFFEREN TS MODES
D'’ALTERATION

Les études d’altération montrent un effet importieg terres rares sur les cinétiques et
structures d’altération. Erégime dynamique ou tous les éléments sont dissous, les terres
rares reprécipitent immédiatement sous formeydfoxycarbonates trés peu solubles. En
revanche, en modstatique pour de longues échéances, elles restentobiliséesdans la
couche d’altération.
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La vitesse initialede dissolution évolue de fagcon non linéaire erction de la teneur
en oxyde de lanthane : pour de faibles pourcentdgedtesse diminue, puis au-dela d’un
seuil de pourcentage en terres rares, la vitesg@len d’altération réaugmente. Ce
comportement particulier pourrait en partie étrpligxé par des mécanismes antagonistes
gu'il est difficile de différencier.

A plus long terme, les verres lptus chargésen oxyde de lanthane sont beaucoup
plus lents a atteindre la concentration en silicium a I'édpud. Pour de faibles pourcentages
d’oxyde de lanthane (0-4%mol), les cinétiques ehportement a l'altération restent proche
du verre de référence sans terre rare. Au-del@aual LaOs3, I'effet des terres rares devient
plus marqué avec des concentrations en siliciuns fdibles et dont la concentration de
saturation n’est pas encore atteinte aprées 248 phifixiviation.

Lors d'altérations statiques, les terres rares smarporées de fagon homogénau
sein de la pellicule d’altération : celles-ci omt tdle important lors de la reconstruction du
réseau silicaté. Ellemhibent la repolymérisation du réseau silicaté. Ce phénomeéne est
aussi, a un second degre, dépendant de la natlaetelee rare ; lorsque la terre rare est plus
difficilement soluble, la surface des pores reste moins bien recoretrpiésentant une
rugosité plus importante a plus long terme.
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ions terres rares au cours de 1’3ltération

Au cours du chapitre 3, nous avons vu que l'intctiun d’oxyde de terres rares au
sein de la matrice vitreuse a une incidence suédeau silicaté du verre. Nous proposons
dans ce chapitre de sonder spécifiquement I'enmgorent local des terres rares dans le verre
et dans les pellicules d’altération.

Par ailleurs, lors du chapitre 4, nous avons vulgséerres rares étaient hydrolysées
mais gu’elles restaient quasi-intégralement reteraue sein de la couche d’altération. La
structure des couches d’altération montre une mgoaction du réseau silicaté, mais qu’en
est-il de I'environnement local des terres rares ?

Pour sonder un peu plus localement et a courtardist’environnement des terres
rares, des techniques complémentaires aux spemiescRaman et RMN peuvent étre
utilisées comme I'EXAFS ou la fluorescence optiduieXAFS peut étre utilisée pour obtenir
des informations sur les distances moyennes designeet seconds voisins et la coordinence
des ions lanthanides. Cette technique permet aeirdiser plusieurs types d'environnement
local moyen en utilisant des références et perrdertifier les seconds voisins surtout s'ils
sont lourds. En effet, certains atomes légers, conendore, sont plus difficilement
détectables. La spectroscopie optique, et en pheticla fluorescence, peut apporter des
informations a courte distance sur l'environnemiecial des ions. La fluorescence en
excitation sélective (ou FLN pour Fluorescence Hiarowing) est la seule technique qui
permet d’étudier la distribution et I'environnemetds ions lanthanides dans les verres par
comparaison avec des matrices de référeficegin et al., 2003] La terre rare la plus
aisément sondable est I'europium de par sa coafigar spectroscopique particuliere. Cette
technique est souvent utilisée dans les cristfiBbasse et al., 1994] d'autres ions
luminescents peuvent aussi étre utilisés comnmterdbum[Ollier et al., 2011]

Ce chapitre est constitué de quatre principalesigsar dans un premier temps,
I'analogie ion lanthane - ion europium est juséfiecn effet, une tres faible quantité d’ion
europium Ill sert de sonde structurale dans lesegede la série croissante en oxyde de
lanthane xLa/Si. Dans un second temps, I'effetadedncentration en oxyde de lanthane sur
I'environnement local de I'ion europium trivalensteévalué grace a de la fluorescence
continue, puis I'environnement local de I'ion europ trivalent est ensuite sondé et identifié
grace a de la fluorescence en excitation sélediviutilisation d’'une référence silicatée.
Enfin, les verres altérés sont a leur tour caras#eri I'évolution des environnements locaux
de I'ion europium trivalent au cours de I'altératidu verre peut alors étre mise en évidence.
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l. EUROPIUM TRIVALENT EN TANT QUE SONDE STRUCTURALE

La luminescence de l'ion europium permet d’acquéiffiérents types d’informations
gu'’il est nécessaire de définir. La Figure 136 éspnte un spectre classique d’émission de
I'ion europium trivalent au sein d’une matrice eitise borosilicatée. Le signal est constitué de
différentes transitions entre les niveaux ou mlétg’Do~> 'F; (avec J=0, 1, 2, 3, 4). Les trois
premieres transitions sont les plus riches en inédions. Les multiplets sont éclatés par le
champ cristallin en niveaux Stark. Dans le cas deul site pour I'ion europium trivalent, le
nombre desous-niveaux Starkest équivalent & 2J+1 pour une géométriep@r exemple Si
n sites coexistent, alors le nombre de sous-nivéstark est multiplié pan. Le Tableau 25
récapitule le nombre de sous-niveaux Stark poutrtds principales transitions dans le cas
d’'une géométrie .

Tableau 25. Nombre de sous-niveaux Stark (2J+1) ploaque transition (symétrie Cnv)

D>'F; 1site 2 sites

== 1 2
= 3 6
= 5 10

[.1. EXCITATION CONTINUE

Les différentes transitions sont régies par ledesegle Judd-Ofelt présentées en
Annexe 1 (partie Ill). La transitiofDy>'Fo, vers 578 nm, est en plus interdite d’aprés les
regles de Judd-Ofelt car c’est une transition etdnex niveaux J=0 et J’=0. Pourtant, elle est
visible dans les cas ou la symétrie du site d@ Ifitest pas centrosymétrique, par exemple de
type Gy [Reisfeld et al., 1983] En effet, dans ces conditions, un environnemestoriu
favorise le mélange des orbitales 4f avec les aldst5d : le caractére des orbitales 4f n’est
plus pur c’est pour cela que cette transition diterest néanmoins visible. Elle apporte des
informations sur le nombre de site. Cette transigst un singulet : c’est-a-dire que pour un
site (et J=0), un pic (car 2J+1=1) est attendu timsristaux (en présence de deux sites, deux
pics sont ainsi observés...). Dans le verre qui eststructure amorphe, cette derniére est
plus désordonnée. La somme des sous-sites pest &ler révélée sous une bande élargie
plutbt qu’'une raie fine. (S’il y a deux sites, debandes sont attendues si les sites sont
suffisamment distincts).

" Généralement pour les matrices vitreuses, il s@gigéométrie de type,dC., est de basse symétrie et peut
ainsi représenter les sites des verres (éclatemexisnaux))
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Figure 136. Spectre d’émission de I'ion europiunaaleént dans le verre OLa/Si (0,15%mol
EwO3) pour une excitation continue de 532 nm et a teatpge ambiante.

La transition®Dg-'F; (avec J=1) entre 590-600 nm, est un triplet (poursite, trois
contributions (car 2J+1=3)). C’est une transitioagmétique dipolaire permise d'apres les
regles de Judd-Ofelt dont la probabilité, et domddnsité, est indépendante des effets de
champ cristallin.

La transition®Do-'F, est un quintuplet (603-640 nm) car J=2 et doncl253+sous-
niveaux Stark sont attendus. Cette transition agiqulierement sensible a I'environnement,
c’est pourquoi elle permet de calculer le paramé@eymeétrie.

Le parametre d’asymétrie R correspond au ratio d’intensité entre la transitio
°Dy>’F, et la transitiorDo~> ‘F;. La transition dipolaire électrique Vel est une transition
hypersensible, en particulier vis-a-vis de la baishimique formée entre les ions europium
trivalents et leur ligands (dans les cristaux, arlgra plutét de champ cristallin). L'intensité
de cette transition augmente avec la covalencégiagls ou diminue avec la symétrie du site
[Oomenet al., 1989]

Les largeurs a mi-hauteur (FWHM) des émissions des raies correspondantes aux
transitions apportent également des informationgasdistribution des sites. Une plus grande
distribution au sein d'un environnement donné @t#on de la longueur de liaison...) se
traduira par un élargissement de la transitg> 'Fo par exemple.

|.2. DECLINS DE LUMINESCENCE

Il est aussi possible de mesurer des courbedens de luminescencec’est alors la
décroissance du signal qui est enregistrée enifondu temps pour une longueur d’onde
d’émission donnée (souvent le maximum de la tremmsita plus intense). Les déclins
montrent un profil en exponentielle décroissants. deuvent se représenter en échelle
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intensité en fonction du temps ou en échelle Idiganique de I'intensité en fonction du temps
comme décrit sur la Figure 137.

109 verre oLassi 2 sites avec 1=1,2ms 13\ verre OLa/Si
ett,=3,3 ms — 2 sites avec 1,=1,2 ms
0,8- © et1,=3,3ms
— >
< pug
‘Q
\3 016_ ‘5)’
pe 77 K, )\émission=611 nm, S
@ ! L
}]3 0]4_ et )\excitation _266 nm é 0,1__
= > ]
3 1
0,2 ]
‘ 177 K A, o0, =611 N,
let_ ..., =266 nm
010 T T T T T T T T T - 1 Ie)(cI allon T T T T T T T 1
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 01 2 3 4 5 6 7 8 9 10
a) b)

temps (ms) temps (ms)

Figure 137. Déclins de luminescence de I'ion europtuvalent pour le verre OLa/Si a
77 K pour une longueur d’onde d’excitation de 266 et une longueur d’onde d’émission
de 611 nm a) en échelle linéaire et b) en échetardithmique

Les temps de vie sont alors ajustés avec une erpelte de la forme I(t)zlexp(1/7)
ou I(t) est l'intensité de luminescence au terhp®t r; , le temps de vie correspondant a la
composante du déclifzhu et al., 2010] A partir du nombre d’exponentielle utilisé pour
ajuster le déclin, le nombre de sites est alorsiitiéeén effet, chaque site est caractérisé par
un temps de vie. En général, les déclins les plpisléa sont obtenus pour les sites possédant
la degénérescence du champ cristallin la plus largela symétrie la plus basq&yeber et
al., 1976] Cela peut aussi dépendre de la proximité deoli@isavec des fréquences de
vibration élevées et d’autres phénomenes (défarammagnétiques, concentrations des ions,
etc...).

|.3. EFFET DE LA TEMPERATURE

Un autre parametre important pour la luminescestdagempérature d’acquisition
des spectres. Pour avoir un meilleur signal, lesctsps peuvent étre acquis a 77 K
(température de l'azote liquide). En effet, a bdssgpérature, seuls les niveaux vibrationnels
bas sont peuplés, ainsi I'extinction thermiqueeehdmbre de niveaux vibroniques de départ
sont limités et le rendement de luminescence autgnkas spectres ainsi obtenus sont mieux
résolus. Un exemple est donné dans la figure cales
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Figure 138. Spectres d’émission pour le verre aw@ Inol LaO3; pour une excitation
continue de 532 nm a température ambiante et a 77 K

Les principaux paramétres utilisés durant ce chapiyant été définis pour exploiter
les spectres issus de la luminescence de l'ionpawrotrivalent, on peut s’interroger sur la
validité¢ de l'analogie faite durant ce chapitre renton lanthane et ion europium.
L’environnement des terres rares sera assimiléuaae I'europium trivalent.

1. ANALOGIE LANTHANE-EUROPIUM
[1.1. L’ION EUROPIUMIII

Dans le cadre de notre étude de luminescence, dlimopium trivalent a été choisi
comme sonde locale. L’'ion europium trivalent est uege rare qui est luminescente,
émettant dans le rouge - orandgssion=611 nm).

Son état fondamentéF est divisé en sept multiplets (J= 0 & 6), lesnpees niveaux
excités’D sont divisés en cing multiplets (J= 0 & 4). Soaximum d’émission est vers
611 nm dans les environnements dissymétriquese @atiission correspond a la transition
°Dy>'F,. Elle est seulement observable quand Iion europiuivalent est dans un
environnement sans centre d’'inversjBenget al., 2005]

L’europium peut étre excité avec des longueurs @ospécifiques qui correspondent
aux transitions 4f-4f, a un transfert de chargel{gand vers le métal) ou a la matrice héte.
Les propriétés de luminescence dépendent suffisaindeel’environnement de la terre rare
pour que l'ion europium trivalent soit courammetilisé comme une sonde locale.

Afin que lion europium trivalent ne provoque Iluiéme des changements
d'environnement et pour pallier entre autres adet®efd'extinction par concentration, nous
avons choisi de diluer I'ion europium trivalent sein du lanthane qui n'a pas d’électron f
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pour éviter les interactions entre ions luminessehtoxyde de lanthane complete donc la
concentration globale en oxyde de terre rare.

On supposera alors que l'ion europium se placers des mémes sites que l'ion
lanthane. En effet, ces deux cations appartiennémt@me famille et possedent des rayons
ioniques (Tableau 26) et des coordinences prochik ¢dbique déformé). Dans des verres
borosilicatés complexes mais proches des verresesdtici, les ions lanthane et néodyme se
trouvent en coordinence VIlJollivet et al., 2005] [Jollivet et al., 2007]

Tableau 26. Rayons ioniques en coordinence VIII pesirons europium, néodyme et
lanthane[ Shannon, 1976]

terre rare charge coordinence Rayon ionique (A)

Eu 3 VIiI 1,06
Nd 3 VI 1,11
La 3 VIiI 1,16

[I.2. DEGRE D OXYDATION

Dans la famille des terres rares, certaines d'eetles possedent deux degrés
d’oxydation a l'instar de I'ion europium. L'ion eapium peut étre divalent ou trivalent. En
général, I'ion europium est sous forme trivaleride. plus, les conditions d’élaboration et
d’altération des verres sont plutbt oxydantes @eSpement sous Oet sous HO).
Néanmoins, dans un premier temps, il est nécesdairgrifier la valence de I'ion europium
dans les verres pour également conforter I'analmgidanthane- ion europium, l'ion lanthane
étant toujours trivalent.

L’ion europium divalent a comme configuration étecique 4f et son émission
provient de la transition 58°S;, pour une excitation dans I'UV. L'émission de I'epium
divalent est attendue dans la gamme 400-450 nis¢éonidans le bleu).

Un spectre de luminescence acquis sur un verrerenaniquement le signal de l'ion
europium trivalent (émission dans le rouge) pour @rcitation a 320 nm dans l'ultra-violet
(Figure 139). L'absence d’émission de I'europiuraatiint confirme son absence dans nos
verres. L'europium est uniguement présent sousrsaef trivalente.

Ce résultat est aussi en accord avec des résdéapectroscopie Mdssbauer sur des
verres borosilicatés plus complex@ilier, 2002].
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Figure 139. a) Spectre d’émission du verre OLa/$ié&dd,15% mol ExD; pour une excitation
continue dans l'ultra-violet (320 nm) et a températambiante, I'émission de I'europium
divalent est attendue vers 400-450 nm et b) diagrardes niveaux d’énergie pour l'ion

europium divalent et trivalent, d’apréZhang et al., 2010]

L’analogie ion lanthane - ion europium ayant étéidée notamment du fait de
I'absence d’europium divalent dans les verres égjdious pouvons discuter de l'influence
de la concentration en oxyde de lanthane sur lankesoence de I'ion europium trivalent.

[ll.  INFLUENCE DE LA CONCENTRATION EN LANTHANE SUR LA
LUMINESCENCE DE L'ION EUROPIUM TRIVALENT

L’europium étant bien sous forme trivalente au stgs différentes compositions de
verres, la Figure 140 présente les transitionsesgiuelles nous travaillerons.

Dans un premier temps, l'effet de la concentraon oxyde de terre rare sur
I'environnement de I'ion europium Il a été détameisur la série en teneur croissante en
oxyde de lanthane (teneur fixe en europium). Pela, des spectres acquis en fluorescence
continue ont été comparés. Les spectres d’émiskgdiion europium trivalent dans les verres
borosilicatés sont présentés dans la Figure 14@xcitation est réalisée a 532 nm a
température ambiante.

Les spectres conservent tous la méme allure globatyy a donc pas de variations
drastiques d'environnement lorsque la teneur er tare est plus importante. Globalement,
toutes les transitions sont légérement élargiess(yiible sur la transition la plus inter§k-

F,) lorsque le pourcentage en oxyde de lanthane antgmiees spectres peuvent néanmoins
étre observés plus finement.
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Figure 140. Spectres d’émission de I'ion europiuivalent dans les verres avec des
pourcentages croissants en oxyde de lanthane getameur constante de 0,15% molb@s)
pour une excitation continue a 532 nm et a tempgeaambiante.

[11.1. EVOLUTION DE LA LARGEUR A MI-HAUTEUR DES TRANS|T|0N§D097FJ

Un élargissement de la largeur & mi-hauteur dealasition®Do-'Fy lorsque la teneur
en terre rare augmente montre alors que I'enviroené global est |égerement plus distribué;
il y a un éventail de sites plus important avec \d@$ations continues de petites distances ou
de dissymétrie (Figure 141).
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Figure 141. a) Spectres d’émission de l'ion europttiralent dans les verres en pourcentage
croissant en lanthane (et une teneur constante #8620 mol EpOs) pour une excitation
continue & 532 nm et & température ambiante — zarta transition®Do-'Fo / b) Evolution de
la largeur & mi-hauteur (FWHM) de la transitiGBo-'Fo en fonction des pourcentages en
oxyde de lanthane - Les pointillés servent de guisieel

182



Chapitre 5.Evolution de |'environnement local des ions terres rares au cours de |'altération

Il y a ainsi une augmentation de la distributios ditges. L'ion europium trivalent reste
dans un nombre d’environnement limité car il n'gas de changements brutaux de la largeur
a mi-hauteur.

[11.2. EVOLUTION DU PARAMETRE D ASYMETRIE

En outre, le parameétre d'asymétrie (Tableau 27) évaiuaussi trés Iégérement. Pour
les verres sains, celui-ci est compris aux envirdes6,9 +0,3. Pour comparaison, ce
parameétre est compris entre 3 et 4,2 pour dessvdad¢ype xNzD - yB,Os - zSiG, [Gatterer
et al., 1997]et de 3 pour des verres borosilicatés complfQ#er et al., 2001] [Mohapatra
et al.,, 2010] ce qui signifie que I'environnement de l'europiast plutét distordu (moins
symétrique) dans les compositions étudiées ici.

Tableau 27. Rapport d'asymétrie dans les verigifation continug 232 NM)

Verres sains OLa/Si 2La/Si 4La/Si 8La/Si 12La/Si
R 6,8 7,3 6,6 6,9 6,7

[11.3. DETERMINATION DU NOMBRE DE SITES DISTINCTS
111.3.a. En fluorescence continue

La transition’Do-'Fo sur la Figure 141 n’apparait pas comme parfaitesgmétrique,
ce qui laisse supposer I'existence de plus d'wn@iur I'ion europium trivalent. Pour valider
cette hypothése, la fluorescence a 77 K est alomslayée afin d’obtenir une meilleure
résolution du spectre. Un spectre représentatif/daes étudiés est présenté en Figure 142.

1,0+ .
verre 12La/Si

=532 nm

excitation continue

08177 K
0,6

0,41

Intensité normalisée (u.a.)

0,2+

0,0 T T T T T T T T T T T T T 1
570 580 590 600 610 620 630 640
Longueur d'onde (nm)

Figure 142. Spectre d’émission pour le verre avel T2ol LaOs; pour une excitation
continue de 532 nm a 77 K
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Conformément a ce qui était suspecté, il appahast gairement ici un épaulement un
peu plus marqué vers 580 nm sur la transitiog> ‘Fo qui traduit I'existence d’au moins
deux types d’environnement dans des proportiorfgérdiites. Ceci est par ailleurs confirmé
par la présence de plus de trois bandes au niveda ttansition’Dg~> ‘Fy1. Cette derniére
étant un triplet pour un monosite, I'existence diespde trois bandes induit également la
présence d’au moins deux types d’environnemenindist(deux triplets).

111.3.b. Déclins de luminescence

Ces données peuvent également étre corrélées amdssres de déclins de
luminescence de I'ion europium trivalent acquise&/& et présentées en Figure 143. Les
courbes de déclins montrent la présence de dewnenrtgielles pour tous les échantillons. Les
temps de vie ont alors été ajustés avec une dewplenentielle de la formet)€liexp({/r) +
l,.exp(/7) ou If) est I'intensité de luminescence au termpst 1, et 1, les temps de vie
correspondant aux deux composantes du dg@ms et al., 2010]

15 verre OLa/Si, 2 sites avec 1,=1,2 ms et ,=3,3 ms 3’5 -
N verre 2La/Si, 2 sites avec 1,=1,0 ms et 1,=2,9 ms s
verre 4La/Si, 2 sites avec 1,=0,8 ms et 1,=2,6 ms 30 AN N
—~ verre 8La/Si, 2 sites avec 1,=1,2 ms et 1,=2,6 ms Y LIS
! | o= i R -
=) 2,5+ et b
) 2.0- el
2 0,1 5
3 ] S
k= = 1,54
R i 104 e o--llh
2 177K, A, =611 nm, e ST -
emission \ 4 o
1eta =266 nm AL o N
excitation LY 0,577 K, temps de demi-vie pour les 2 sités
0,014 11 micion =011 NM A =266 nm
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1 0,0 - emISSIonI T T T exclla IOP T T T T T
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Figure 143. a) Déclins de luminescence de I'ion gurm trivalent pour les verres en
pourcentage croissant en lanthane a 77 K pour onguieur d’'onde d’excitation de 266 nm et
une longueur d’onde d’émission de 611 nm / b) Coaipan des temps de demi-vie (77 K) pour
les deux sites en fonction du pourcentage de lathad es pointillés servent de guide visuel

Les deux temps de vie diminuent légérement avecolaentration en oxyde de
lanthane. Pour le premier temps de vie, les valgoms d’environ 0,9 ms = 0,3 alors que pour
le second, elles sont de 2,7 ms = 0,5.

111.3.c. Conclusion sur le nombre de sites

La présence d’au moins deux types de sites différest mise en évidence par
l'utilisation de la fluorescence a 77 K et la me&sdes déclins de luminescence. Les sites ne
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semblent pas changer brutalement en fonction derlaentration en oxyde de lanthane mais
plutt de facon continue et linéaire.

IV. DETERMINATION DES ENVIRONNEMENTS DE L'lON EUROP IUM
TRIVALENT
IV.1. ENVIRONNEMENTS DE LION EUROPIUM TRIVALENT AU SEIN DES VERRES
BOROSILICATES SAINS

L’existence de deux types de distributions de sitissincts étant confirmée par la
fluorescence continue a 77 K et les déclins de nestence, une analyse fine de
I'environnement de I'ion europium trivalent peuteétréalisée en utilisant la fluorescence
sélective par affinement de raies (Fluorescence LiNarrowing ou FLN). Cette technique
permet d’exciter sélectivement, c’est-a-dire avee taie laser monochromatique ayant une
tres faible largeur, les différents sous-niveauan®les matrices vitreuses, comme le systeme
amorphe n’est pas bien structuré, le niveau d’'éeersgt en fait un niveau moyen : plusieurs
niveaux, correspondants a une distribution dusigr cette méme transition, se répartissent
autour d’'une position (celle observée dans lealrisin seul site). Afin d’affiner les raies, les
différents ions europium trivalents sont alors #®gisélectivement, c’est-a-dire que la largeur
a mi-hauteur du laser est tres fine et guelle a®xqu'un seul sous-niveau : une seule
gaussienne contenue dans la bande caractérisfiguernvironnement (en rouge sur la Figure
144).

a) dans un cristal b) dans un verre

Figure 144. Position d'équilibre d'un niveau d'énerg) dans un cristal, b)
dans un verre: plusieurs niveaux légerement distemkcillent autour du
niveau observé dans un cristal

La fluorescence en excitation sélective a souveEnuglisée dans les verres d’oxydes
silicatés[Brecher et al., 1976] [Todoroki et al., 1992] [Lochhead et al., 1995] [Costa et
al., 1996] [Nogami et al., 2000] [Yu et al., 2007] boratés[Todoroki et al., 1992]
[Bettinelli et al., 1996] [Fujita et al., 1997] [Lavin et al., 2003]et borosilicaté$Pucker et
al., 1996] [You et al., 2005] [Thévenetet al., 2005] Classiquement, I'excitation est réalisée
au niveau de la transitioldo-'Fo. Dans notre cas, dans un premier temps, toushessssains
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ont été excités sélectivement via cette transitfeour les verres altérés excités dans cette
bande d’absorption, aucun signal n'a pu étre d@tebjpres verification en excitation
continue, les verres altérés possedent bien ungsi&mide l'ion europium trivalent. Dans le
cas de l'excitation sélective, I'excitation se faibus forme de pulse (contrairement a
I'excitation continue), de ce fait, si la bandelarption ou I'on excite absorbe peu, le signal
est trés faible. Par ailleurs, I'hydratation desre® altérés peut également mener a une
extinction importante liée a la présence de growgregmhydroxylegMonteil et al., 2004]
Pour pallier ceci, nous avons choisi d’exciter undre bande ou I'absorption est plus
importante : le niveau’D,. Le spectre d'excitation montrant les différentbandes
d’absorption est représenté par la Figure 145. iveaw °D, (vers 464 nm) montre une
absorption beaucoup plus importante que le nivBgyvers 578 nm).

[
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Figure 145. Raies d’absorption et spectre d’excitatii@ I'ion europium trivalent dans le
verre OLa/Si pour une longueur d'onde d’émissiorbtlé nm et a température ambiante

IV.1.a. Le phénomene d’excitation sélective

L’excitation dans le niveadD, permet de réaliser de la fluorescence en exaitatio
sélective : en effet, un changement des spectr@mision est observé en fonction de la
longueur d’'onde d’excitation. L'allure des spectrest clairement modifiée suivant la
longueur d’onde d’excitation, c’est notamment gaterement visible sur la transition,-

'F, (Figure 146). Néanmoins cette transition compoire composantes par sites tandis que
la transition’De-"F1 en compte seulement trois par site. Dans ce derag il est plus aisé de

déterminer les positions des sous-niveaux Stadst@our cela que tout le travail qui suit
portera sur cette transition.
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Figure 146. Spectres d’émissitibo-'F, (J=0, 1, 2) dans le verre 4La/Si & 77 K sous
différentes excitations sélectives dans le niv&auLa zone de pointillés rouges correspond
a la zone d’étude pour les déconvolutions en etiaitasélective

IV.1.b. Vérification de I'absence d’émission entr éveauxD, et 'Fo

Le niveau’D, est un niveau & plus haute énergie (au-dessusidesux°D; et °Do)
qui pourrait émettre. Dans un premier temps, itéaw&rifié 'absence d’émission entre les
niveaux’D; et 'Fo (Figure 147). Une émission observée corresponfdied celle du niveau
°Do-"F;, le transfert entre le nivealD,-°D, doit alors étre non - radiatif (sans émission).
L’émission de niveaux excités au-dessus du niveaicomme les niveauD; » peut ne pas
étre observée du fait de la présence de phononsadi& énergie couplés avec les ions
europium trivalent dans le verre étudié. Ces rdlara non-radiatives assistées par
multiphonons proches des niveaux d’énergie suieéms la cascadeD,>°D;>°Dy et les
déclins radiatifs résultent seulement du niveametgie®Do [Annapurna et al., 2005] Tous
les niveaux’D; sont peuplés par des transitions non-radiatives dwx phonons (quand on
excite en haute énergie), de plus, les transitmrsradiatives des état®; vers®D, sont si
rapides que nous n'observons que I'émission duaniv®, vers les multiplet$F [Bettinelli
et al., 1996]
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Figure 147. Spectre d’émission de I'ion europiunaalent pour le verre 4La/Sia 77 K et
pour une excitation sélective de 464 nm

L’excitation au nivealD, semble alors donner la méme émission qu’une eixtita
dans le niveatDy car il n’y a pas d’émission intermédiaire sigrafive.

IV.1.c. Comparaisons suivant le niveau excli, ou°D,)

Par la suite, différentes excitations sélectivassda nivealD, ont été réalisées puis
comparées a celles acquises dans le niv@auJin exemple est montré sur la Figure 148 :

x10317
. Verre OLa/Si - 77 K
1 400
] \ excitation = 578,5 nm (dansiBy)
1200 ¥
€100+ 5D, F, \ excitation = 463,0 nm (dansiB,)

Intensité (u

\ \ \ \ \ \ \
575 580 585 590 595 600 605
longueur d'onde (nm)

Figure 148. Spectres d'excitation sélective normdaligour le verre OLa/Si a 77 K excité dans
le niveau’Do (& 578,5 nm) et dans le nivedD, (& 463,0 nm)

Le spectre en rouge représente |'excitation dansiveau Do, la raie laser est
d’ailleurs visible a cette longueur d’onde (578B)nLe spectre en bleu correspond a une
excitation dans le nivealD, a 463,0 nm (d'ou I'absence de raie laser). Lesxdmectres
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possédent les mémes positions des contributiofe tdensition°Do-'F:, or par la suite, seules
les positions des différentes contributions somitades (pas les intensités, ni les largeurs a
mi-hauteur). L’excitation dans le niveaD, est alors équivalente a celle dans le niviy
Un élargissement des raies est observé pour ldrepacquis pour une excitation dans le
niveau°D,, ceci est en partie d0 & la présence de deux barids larges que la raie laser
visible dans le niveatD,. L’excitation est donc un peu moins sélective wae plus grande
variété de site est alors sondée pour une mémeidomgi’'onde. Néanmoins, I'excitation du
niveau’D, permet d’accéder & une information supplémentdiéransition’Do-'Fo. Dans ce
cas deux bandes sont clairement visibles, ce qufirote alors la présence d’au moins deux
sites suffisamment distincts pour I'ion europiuialent. Un site semble majoritaire vis-a-vis
de l'autre.
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Figure 149. a) Spectres d’émission de I'ion europttimalent fDo-'Fo 1) pour des excitations
sélectives dans le nivedD, (laser) ou dans le niveald, pour le verre OLa/Si a 77 K et b)
Spectres d’émission de I'ion europium trivaletid{’Fo 1) pour des excitations sélectives dans
le niveauw’D, pour le verre 4La/Si & 77 K

IV.1.d. Identification et évolution des sous-nive&tark

La Figure 149 montre trés clairement le décalageaiis-niveau Stark le plus haut en
énergie (plus petite longueur d’onde d’émission)adansition’De-'F1 (dénomméeg). C’est
ce sous-niveau qui est le plus sensible au chammaiud, il se décale vers les plus grandes
longueurs d’onde pour des excitations plus faikele®nergie (longueurs d’onde d’excitation
plus grandes). Les trois composantes Stark sogedaet dissymétriques (particulierement
visible poure.) et compte tenu des considérations précédentesréficence continue a 77 K
et déclins de luminescence), la présence d’au nu@ozg sites est indéniable.

Par ailleurs, la présence de la transifibg-'Fo ainsi que I'existence d’au moins trois
bandes au niveau de la transitfiy-'F; induit que la symétrie de I'environnement local de
I'ion europium trivalent peut étre,(; C,, Cs ou G [Tanaka et al., 1994] Comme le montre
la Figure 150, les déconvolutions de la transitDg 'F. ne peuvent étre réalisées qu'avec six
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composantes gaussiennes correspondant a deuxstriplss deux sites seront par la suite
nommes site | et site Il. Les deux triplets de garses sont distingués grace aux largeurs a
mi-hauteur[Ollier, 2002]. En effet, méme au niveau de la transitiy>'Fo, les deux
bandes visibles possédent une largeur a mi-haulistinctes que I'on peut ainsi associer
respectivement aux gaussiennes utilisées pourctangélution de la transitiotDy~> 1.

x103| Verre 4La/Si — 77 K
T Aexcitation = 463,5 nm

1 50C 5D097Fo
© ] Site |l
- \
@ 1000
= |
c
Q
< 50C+ _

Site |
@ —

longueur d'onde (nm)

Figure 150. Déconvolution de I'émission de I'ion @pium trivalent par la transitioRDo-
"Fo,1 du verre 4La/Si & 77 K pour une excitation sélecé 463,5 nm

Pour chaque échantillon, tous les spectres d’éamssi excitation sélective ont été
déconvolués a l'aide de six composantes. L'évofuties sous-niveaux Stark de la transition
°Do-'F; en fonction de I'énergie du niveadD, peut étre tracée (Figure 151). Les composantes
Stark du niveadF; sont souvent nommées, €. ete, en écart d’énergie croissante entre le
niveau °Dy et le niveau’F,. La composant&, de plus petite énergie posséde une large
distribution électronique suivant I'axe z tandiseglés deux autres composanteset €.
correspondent a la distribution électronique suivarplan x-y[Nogami et al., 2000] Dans
ces conditions, il est possible de calculer leaupatres du champ cristallin du second ordre
B2o et By
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Figure 151. a) Diagramme d'énergie des nive&ti 'F; et°Dg b) Evolution des sous-
niveaux Stark de la transitiolD, ='F1 (le niveau’Fy est positionné & 0 chde I'ion
europium dans le verre 4La/Si & 77 K pour des atioits sélectives dans le nivedp.

IV.1.e. Calculs des parameétres du champ cristallin

En indiquant les positions précises de chaque ceame de la transitiotDg-'Fo, il
est possible de calculer les paramétres du chaisfalin By et By,. Pour cela, la symétrie
C,y (orthorhombique) a été choisie car c’est la pl@nde symétrie qui permet un éclatement
total des niveauxF; et 'F, et c'est la plus petite symétrie pour laquelledekuls de champ
cristallin peuvent étre effectués ‘simplemej8recher et al., 1976] Les parametres B et
B, constituent les parties réelles des paramétreshdmp cristallin dans I'Hamiltonien
suivant pour un systeme orthorhombique ou de syengius élevéglavin et al., 2001]:

Hchampcristallin = Z B(I;Cék) (I) = BZOCéZ) + BZZ(CEZZ) + CZ(Z))

ka, T Avec C : harmoniques sphériques
Cet Hamiltonien correspond a la somme de prodeitsatameétres de champ du ligand
k (k)
By et d’harmoniques sphériqu&q . Il est & noter que le ‘J mixing’ est négligé. Je

mixing’ correspond au mélange des états électrasigles composantes MJ avec différentes
valeurs de J par le champ cristallin. Le ‘J miximgt souvent négligé dans les études du
champ cristallin des niveaux d’énergie de l'ionagium trivalent car I'écart d’énergie entre
I'état fondamental’F; et le premier état excitdD, est important (environ 12 000 &n
[Lochhead et al., 1995] De ce fait, les seuls parameétres du champ duadigais en compte
sont ceux de rang k=2. Les équations nécessaitgsapoutir aux parametresget By, sont
données par Puckest al [Pucker et al., 1996] et résultent de la diagonalisation de
I'Hamiltonien I'khamp cristallin:

. s k
" Les paramétres de champ de ligands peuvent éndifféremment sous la forn Bq ou sous la formr qu.
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E(e) = E(F) +2

(B, *6B,)
10
E(e)= E(7F1) _ (Byo _\/6822)
10
E('F1) correspond au barycentre du multiplEt. Il est défini de maniére empirique
sur les graphiques expérimentaux. L'évolution dasameétres du second ordre du champ
cristallin en fonction de I'énergie du niveaD, pour le verre 4La/Si & 77 K est présentée en
Figure 152. Ces parametrespRet By, pour les deux sites, évoluent de fagon linéaire e
augmentent avec I'énergie d’excitation. Cette évwotu traduit le fait que les atomes
d’oxygéne de coordination sont trés proches de l&aropium trivalent, cette étroite liaison
permet moins de variation dans la position des exgg (et par extension, laisse moins de
liberté a la seconde et troisieme couche de coatidim) [Belliveau et al., 1989] [You et al.,
2004]

E(e,) =E(F) -
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. I
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Figure 152. Evolution des parametres du champ alfistdu second ordre B et B, pour les
deux types de sites en fonction de I'énergie deani¥D, pour le verre 4La/Si & 77 K

Un autre parametre de champ cristallin, 8 été défini par Pucker, afin de pouvoir
comparer ses données & celles de la littératustexprime sous la forme suivante (en9m
[Pucker et al., 1996]:

B, = (By)? + 2(B,,)?

Le paramétre de champ cristallia &t tracé en fonction de I'énergie du nivé@g
sur la Figure 153.
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Figure 153. Evolution du paramétre Bn fonction de I'énergie du niveal, pour les deux
sites du verre 4La/Sia 77 K

Tous les verres de la série xLa (x=0, 2, 4, 8,d8%entent une évolution similaire du
paramétre Ben fonction de I'énergie du nivedDo. La fluorescence en excitation sélective
confirme alors que la nature des environnementd$ia® europium trivalent évolue peu
suivant la concentration en terres rares introdudux types de sites sont a chaque fois
clairement distinguables.

IV.2. COMPARAISON DES ENVIRONNEMENTS DE UON EUROPIUM TRIVALENT A UNE
REFERENCE VITREUSE SILICATEE

Pour essayer d’identifier les deux types d’enviement observés dans les verres, une
référence silicatée a été synthétisée. En effdilitae est le constituant majoritaire dans nos
verres (de 48 a 60% mol SO Cette référence est de composition molaire 694S
22,2Na0 - 8,0Ca0 - 0,4EiDs.

IV.2.a. Excitation continue

Dans un premier temps, les spectres d’émissiorireenbnt été acquis a température
ambiante et a 77 K pour une excitation a 532 nmux&e se montrent relativement
semblables a ceux obtenus pour les verres bomgiicétudies. A 77 K, deux sites sont
clairement visibles et possedent la méme alluredgues nos verres, a savoir, en particulier
pour la transitiofD¢-"F4, trois bandes et des pics fins (Figure 154).
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Figure 154. Spectre d’émission de I'ion europiuiaient dans la référence vitreuse
silicatée a 77 K pour une excitation continue a 582

IV.2.b. Excitation sélective

L’excitation sélective est alors réalisée dans re&mes conditions que pour nos
verres. Le traitement précédemment réalisé a gtlgap sur cette référence. L'évolution du
paramétre Bobtenu pour cette référence en fonction de I'éeretitgmission du niveatDo-
"Fo est présentée dans la figure suivante.
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Figure 155. Evolution du paramétre Bn fonction de I'énergie d’émissidBo-'Fo pour la

référence silicatéeae) et tous les verres sains de la série en pourgentaoissant en
lanthane a 77 K (ronds et carrés vides)
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Ce parametre est alors comparé a tous nos échaatie verres sains et permet alors
d’identifier clairement I'existence d’au moins deuypes principaux de sites silicatés
(suffisamment distincts) au sein de nos verres dilicatés. Aux vues des émissions de la
transition®Dg-'Fo, le site Il semble étre néanmoins majoritaire @port au site | pour une
longueur d’onde d’excitation de 464,0 nm (ou I'alpgion est maximale).

IV.2.c. Discussion

Dans la littérature, la nature des environnemestsdépendante de la composition
chimique du verre. Pucket al. [Pucker et al., 1996] par exemple, montrent I'existence de
deux sites pour l'ion europium trivalent au seimrdverre borosilicaté : I'un plutdt borate,
'autre plutdt silicaté, mais on remarquera quer leomposition (0,01E0; 0,99(25Na0O-
50B,03-25SIQ)) est trés éloignée de celle étudiée ici: lesosatkK=SiG/B,0; et
R=Na0/B,03; sont de ¥z (pour les verres caractérisés icipitg espectivement aux environs
3 et 1). De plus, nous ne nous situons pas dam€mhee type de réseau borosilicaté si 'on se
réfere au modele de Dell et Briyun et Bray, 1978] [Xiao, 1981] [Dell et al., 1983] En
outre, 'environnement de I'ion lanthane a aus8isgindé sur des verres nucléaires complexes
(mais plus proches de nos verres que ceux de P(ekeker et al., 1996) et montre
I'existence d’'un environnement moyen silicaté paXAES (les atomes de bore sont
quasiment invisibles avec cette technigue)livet et al., 2007]et de deux types de sites dont
I'un a pu étre clairement identifié par fluoresognit s’agit aussi d’'un environnement silicaté
[Ollier et al., 2001] L'existence éventuelle d’'un environnement boratésein des verres
étudiés ici sera rediscutée ultérieurement.

V. EVOLUTION DES ENVIRONNEMENTS DE L'ION EUROPIUM
TRIVALENT AU SEIN DES VERRES ALTERES

Pour étudier 'environnement local de I'ion eurapitdrivalent apres altération, il est
nécessaire d’obtenir des échantillons de verregrenment altérés, c’est-a-dire qui ne
possedent plus d’éléments traceurs a l'instar dies sodium (ou des atomes de bore), sous
peine de sonder encore le verre résiduel, la faoenece n’étant pas une sonde de surface.
Afin d’obtenir des verres entierement altérés erdenstatique (et sans renouvellement de
solution), il a été choisi d’altérer un verre awe® granulométrie petite (5-10n). Tous les
verres de la série au lanthane (excepté 12La/$@ftectivement été altérés a 100% a pH7 et
a pH9,5. L'absence d’altération a cceur pour leevd@2La/Si se détecte néanmoins sur les
spectres de luminescence. Par exemple, a tempEratubiante, sur le verre sain, un petit
« épaulement » est distingué au niveau de la tiansiDo-'Fy, vers 585,50 nm (cerclé de
rouge sur la Figure 156). Cette caractéristiquegeuve uniquement sur les échantillons non
entierement altérés, donc ceux issus du verre S2La/
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Figure 156.Spectre d’émission de la luminescend&ateeuropium trivalent pour les
transitions®Do-'Fo, 1 €n excitation continue & 532 nm et & températambiante pour les
verres 8La/Si (a) et 12La/Si (b) (sains et altéxgdH7 et 9,5) - la zone cerclée est
caractéristique du verre sain (résiduel dans leseg&non altérés a cceur comme 12La/Si)

V.1l. BEVOLUTION GLOBALE DES SPECTRES EN EXCITATION CONTINE

Les spectres d’émission de l'ion europium trivaleiels verres altérés excités en
continu montrent des changements significatifs. das du verre 2La/Si est montré en
illustration par la Figure 157.

1,04 excitation continue =532 nm, 77K Ozo_)‘excitation continue =532 nm, 77K
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Figure 157. Spectres d’émission des verres 2L a@ifsst altérés a pH7 et a pH9,5 (a 90°C
et avec un S/V=15 ¢ pour une excitation continue de 532 nm et & {@)Kransitions’De-
"Fo12et b) zoom sur la transitiotDg-'Fo)

Tout d’abord, la transitionDo-'Fo semble se décaler légérement vers les plus grandes
longueurs d’'onde, ce qui traduit une évolution @avironnement de l'ion europium. La
largeur & mi-hauteur de cette transition augmegteéent dans les verres altérés, deux
raisons peuvent étre apportées pour expliquer:csoit il y a apparition d’'un nouvel
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environnement, soit il y a une plus grande vardgésous-sites (distribution plus large des
sites déja existants) pour I'ion europium trivalebette évolution est présentée sur la Figure
158. Néanmoins, il ne semble pas y avoir d’effepHiea relier a la largeur a mi-hauteur de
cette premiére transition. Au cours de l'altératimbm verres nucléaires plus complexes, la
largeur & mi-hauteur de cette transition s’affiisaiite a I'altératiorjOllier et al., 2001] Dans

ce cas, les verres étaient plus complexes et @eseéls plus variés étaient libérés ce qui
conduisait probablement a une restructuration physortante de la couche altérée et a une
variation de composition entre verre et gel plupanante. En effet, dans notre cas, seuls les
atomes de bore et de sodium sont relachés, lessatléments étant plus ou moins retenus.

En revanche, la largeur a mi-hauteur de la tramsitDo-'F; est plus étroite. Par
ailleurs, au moins deux environnements sont togjadentifiables au sein des verres altérés,
toujours caractérisés par trois bandes larges s fins a 77 K. lls semblent d'ailleurs
relativement proches de ceux des verres sains. seetblerait alors signifier I'existence de
deux sites proches de ceux observés dans le vaureld composition chimique un peu
différente) mais légerement plus distribués dudait’évolution de la largeur a mi-hauteur de
la transition’Dg-"Fo un peu plus grande.

60 -\ =532nm [Jverres sains

excitation continue
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[ altéré a pH9,5
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FWHM °D-'F, (cm™)
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OLa/Si 2La/Si 4La/Si 8La/Si
verre

Figure 158. Evolution de la largueur & mi-hauteBHM) de la transitiortDg-
"Fo pour les verres sains et altérés a pH7 et 9,50ewtfon de la teneur en terre
rare (pour une excitation continue a 532 nm etrapgérature ambiante)

V.2. EVOLUTION DU PARAMETRE D ASYMETRIE

Les valeurs des parameétres d’asymétrie sont répgmsodans le Tableau 28. Ainsi, le
parametre d’asymétrie pour les verres entierenledréa est d’environ 5,0 + 0,5 & pH7 et de
4,5+ 0,2 & pH9,5.
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Tableau 28. Parametre d’asymeétrie pour les vergassset les verres altérés a pH7 et a
pH9,5 pour une excitation continue a 532 nm (*Leev&2La/Si n’est pas entierement altére)

OLa/Si 2La/Si 4La/Si 8La/Si 12La/Si*
Verre sain 6,8 7,3 6,6 6,9 6,7
Altéré & pH7 6,0 44 49 47 5,6
Altéré apH9,5 4,5 4,4 4,3 4,8 59

Une différence importante est observée vis-a-visvdue : le rapport d’asymétrie
diminue fortement pour les verres altéréette diminution est cohérente avec celle observé
sur un verre nucléaire plus complexe altéré paquel le paramétre d’asymétrie passait de 3
a 2 [Ollier et al., 2003] Il y a eu réorganisation de I'environnement denl’ europium
trivalent car celui-ci est devenu plus symétrique.

V.3. DECLINS DE LUMINESCENCE

Par ailleurs, les déclins de luminescence ont égaié évolué. Un exemple est
proposé en Figure 159. Les valeurs de demi-vie sépértoriées dans le Tableau 29.
Globalement, quel que soit le verre altéré, ledim@aleviennent plus rapides au sein des
échantillons altérés, en revanche, aucun véritetiée de pH n’a été remarqué. Trois raisons
peuvent alors étre avanceées :

- les verres altérés contiennent une concentrgiloa importante d’ions europium
trivalents (par rapport au verre sain), or une tgsande concentration d’europium peut
amener a une extinction du signal. Ceci est pebgiie dans notre cas car la concentration
d’Eu,O3 passe seulement d’environ 0,15 a 0,2% mol.

- I'hydratation des verres altérés méne a la pd@sate groupements hydroxyles
connus pour éteindre la luminescefiglonteil et al., 2004] Les composés hydratés ont des
temps de déclins plus courts également.

- le changement de type denvironnement: soit fieadion du nombre
d’environnement, soit modification de la nature éesironnements qui possedent d’autres
déclins caractéristiques.

¥ Seul le verre OLa/Si altéré a pH7 a un rapporsyfizétrie légérement plus bas alors que les diffésen
spectroscopies montrent clairement une réorgaaisde la structure. Ce comportement n'est pas augli
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Figure 159. Déclins de luminescence de l'ion europtrivalent a 77 K pour les verres
2La/Si sain et altérés a coeur a pH7 et a pH9,5 pmerlongueur d’onde d’excitation de
266 nm et une longueur d’onde d’émission de 611 nm

Deux exponentielles sont au moins nécessaires gjoster les courbes de déclins
comme dans le cas du verre, il y a donc égalemenians deux types d’environnement de
I'lon europium au sein des verres altérés maisisauffment différents. L’hypothese de la
proximité de groupements OH prés de I'ion europllirast donc I'explication privilégiée.

Tableau 29. Récapitulatif des temps de demi-vies lpduminescence de I'europium a 77 K
(Aemissiom011 NM etlexcitaio=266 NM) dans les verres altérés a cceur a pH7 &pH

pH7  OLa/Si 2La/Si 4La/Si 8La/Si pH9,5 OLa/Si 2La/Si 4La/Si 8La/Si

u(ms) 03 04 05 02 1 (ms) 08 06 03 03
L(ms) 09 23 23 14 1@ms) 27 22 20 15

V.4. EXCITATION SELECTIVE

La fluorescence en excitation sélective est a rauveise en ceuvre ici pour
déterminer la nature de ces environnements. La méénearche que précédemment est
utilisée. Les spectres en excitation sélective densiveau’D, mesurés a 77 K sont
représentés par I'exemple du verre 4La/Si altéBaet a pH9,5 sur la Figure 160.
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verre 4La/Si altéré a pH7 - 77 K s verre 4La/Si altéré a pH9,5 - 7755 =
0 1

5

D.-'F

0 1

7

465.00 nm
465.50 nm
466.00 nm
466.50 nm
467.00 nm
467.50 n

575 580 585 590 595 600 575 580 585 590 595 600
a) Longueur d'onde (nm) b) Longueur d'onde (nm)
Figure 160. Spectres d’émission de I'ion europidBv{'Fo1) pour des excitations sélectives
dans le niveadD, pour les verres 4La/Si altérés a) a pH7 et b) ®@H 77 K

Les spectres en excitation sélective obtenus pous les verres altérés a coeur a pH7
et a pH9,5 confirment I'existence de deux typesndi®nnement pour l'ion europium
trivalent comme pour les verres sains, néanmoimgecsgont pas exactement les mémes sites.
Quel que soit le pH de la solution altérante, lesctes présentent la méme allure globale.
Les traitements ont alors été réalisés sur tougdbantillons en utilisant comme pour les
verres sains une déconvolution a six gaussienmees (iypes de sites).

V.4.a. Evolution des paramétres du champ cristallin

La Figure 161 répertorie I'évolution du parametre & fonction de I'énergie
d’émission de la transitioPDo-'Fp & 77 K pour la référence silicatée et les vertesés a
coeur a pH7 et a pH9,5. Comme pressenti a partirsgestres d’émission en excitation
continue, les deux sites présents au sein dessvaitégés sont proches de ceux observés pour
les verres sains : il s’agit toujours de deux sfiisatés suffisamment distincts. La nature
silicatée des environnements est en accord avawii@nement de I'ion lanthane trouvé
apres altération de verres nucléaires complexeBXAFS [Jollivet et al., 2007]
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Figure 161. Evolution du paramétre Bn fonction de I'énergie d’émissiobo-'Fo pour la
référence silicatéexe) et les verres altérés a cceur de la série en mouage croissant en
lanthane a 77 K (carrés -site I- et ronds-siteides) a) a pH7 et b) a pH9,5

V.4.b. Discussion sur I'environnement local desdgirares

Les similitudes entre les environnements de I'ewnmoptrivalent au sein des verres
sains ou altérés semblent discriminer I'absenceot@nage proche plutdt boraté. En effet, les
dosages effectués au sein de la solution d’alegrationtrent qu’il ne reste quasiment plus
d’atomes de bore dans le verre altéré aux incdda#ude dosage pres. Des spectres de RMN
MAS de !B ont été réalisés et confirment qu'il y a 28 foisins d’atomes de bore dans le
verre altéré a pH7 que dans le verre 4La/Si sarigure 162 compare de fagon quantitative

201



Chapitre 5.Evolution de |'environnement local des ions terres rares au cours de |'altération

les spectres de RMN MAS d& du verre sain 4La/Si et des verres altérés agihH9,5 sur

la gauche, tandis que sur la figure de droite,slesctres sont normalisés. Les spectres des
verres altérés sont clairement différents de cdluiverre sain ce qui exclut I’hypothese de
I'existence d’'un coeur de verre sain. Le bore apparaguement sous la forme d’atomes de
bore tétracoordinnés au sein de la pellicule d’atién, ce qui est en accord aJBcinker et

al., 1988] qui indiquait que les atomes de bore tétracoostinétaient plus difficilement
altérés que les atomes de bore tricoordinnés agpittenou basique.

RMN MAS de "B RMN MAS de "'B

verre sain 4La/Si verre sain 4La/Si

altéré a pH7

4
)éhéré a pH7
30 20 10 0 10 20 30 20 10 0 10 20
a) déplacement chimique “'B (ppm) b) déplacement chimique B (ppm)

Figure 162. Spectres de RMN MAS't®& du verre 4La/Si sain et altéré & pH7 et & pH9,5
(a) normalisation quantitative par rapport a la ns&sd’échantillon b) normalisation en
intensité

L’europium semble ainsi relativement peu mobile csumite a [laltération
'environnement reste peu modifié, ceci confort®ralla similitude observée avec le
zirconium au cours du chapitre 4.

V.4.c. Evolution de la proportion des sites

Néanmoins, les spectres acquis en excitation aomtimontraient de forts
changements au niveau des environnements de Iiompeim trivalent (paramétre
d’asymétrie, allure...). En effet, ces changementsbéent plutdt traduire des évolutions de
proportion. Par exemple, pour une excitation siglech 464,0 nm (meilleure absorption),
deux bandes, caractéristiques des deux sitesclaimr@ment visibles au niveau de la transition
*Do-"Fo.

Pour déterminer une éventuelle évolution de la q@mign des sites, nous nous
baserons sur la longueur d’'onde d’excitation quegede la meilleure absorption (464,0 nm)
en supposant qu’'elle soit représentative. Ainsyrges verres sains, la proportion des deux
sites ne montre pas de dépendance suivant la cdiopadu verre et montre un site silicaté
(site 1) plutdt prédominant (60% environ) par rappa I'autre (site 1). Cette évolution de la
proportion des sites est clairement visible surFigure 163, pour une longueur d’onde
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d’excitation de 464,0 nm (qui correspond a I'exaita pour laquelle le signal est le plus
intense).

1'O'excitation sélective a 464,00 nm

g {verre 4La/Si (sain et altéré) - 77 K
D 0.8 5 7
2 D,-F
@©

E 0,6

e verre sain 4La/Si

O

B 04- L

(5 altéré a pH7

c

0.2 altéré a pH9,5

0.0 site | site Il
'574 575 576 577 578 579 580
Longueur d'onde (nm)

Figure 163. Spectres d’émission de I'ion europilineth excitation sélective a 464,0 nm et &
77 K du verre 4La/Si sain et altéré & pH7 et 9bem sur la transitionDo-'Fo

La Figure 164 permet de visualiser cette évoluaancours de l'altération : a cette
méme longueur d'onde d’excitation, la transitiéBo-'Fo a été déconvoluée en deux
gaussiennes dont les proportions sont reportéda igure 164.

verres sains pour une excitation sélective a 464,0 nm eta 77 K
90 A altérés a pH7 site Il
80 - site Il alterés a pH9,5 site Il _
site ll

site Il

pourcentage d'aire du site | et Il

OLa/Si 2La/Si 4La/Si 8La/Si référence silicatée

Figure 164. Evolutions des pourcentages des sigslIdéduits & partir de la transitiotDo-"Fo
pour une excitation sélective a 464,0 nm et a &t pour les verres (sains et altérés a pH7 et
9,5) et la référence silicatée

Au cours de l'altération, la proportion des deursiévolue, montrant une plus grande
prépondérance du site Il. Cette évolution est Egent plus marquée pour les verres altérés a
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pH9,5 : ceci peut en partie étre expliqué par tedae I'hydrolyse et la recondensation sont
plus importantes a ce pH (concentration a saturgilas élevée). On remarquera également
que les proportions des deux sites tendent a geraeper de celles observées pour la
référence vitreuse silicatée.

VI.  CONCLUSION

Afin d’identifier I'environnement des terres raresi sein de la matrice vitreuse
borosilicatés et d'évaluer I'impact de la concetidra en oxyde de lanthane sur cet
environnement, il a été choisi de travailler ad&ade spectroscopies optiques de fluorescence
(continue et sélective) en utilisant comme sondgcsirale I'ion europium lll. Au sein des
verres sains,l’'environnement de l'ion europium est plutdtistordu (parametre d’asymétrie
d’environ 6) et ne semble pas trés dépendant dtceotage de terre rare introduit méme si
plus le pourcentage de terre rare est grand etlaldistribution des sites est [égerement et
continObmentplus large. Deux sites bien distincts ont été identifiés dees verres comme
étantdeux environnements silicatégrace a la caractérisation d’une référence siecat

Suite a l'altération de ces verres riches en terres rares, une évolutie
I'environnement de I'ion europium a été mise erdéuce. Pour sonder I'environnement des
terres rares au sein des verres altérés a coeudémarche innovante a été mise en ceuvre
afin d’acquérir des spectres sur ces échantillagaliser I'excitation sélective au niveaD,
au lieu du niveadDy, ceci afin de profiter de la meilleure absorptida I'excitation pour
pouvoir détecter le signal d’émission de l'ion eaiton trivalent. Tout d’abord, méme si
globalement, les verres altérés possédent toujalesx sites de nature silicatée
I'environnement local est tout de méme modifié.eiffiet, le paramétre d’asymétrie des verres
altéré devient bien plus faible : I'environnemeotdl de l'ion europium trivalent est donc
plus symétrique et organisé que dans le verre sain. En outregéetins de luminescence
mettent en évidence la proximité geoupements OH prés des terres rares. Par ailleurs, la
proportion des deux types de site a aussi évoleéite I, déja majoritaire dans les verres
sains a 464,0 nm, devient un peu plus prépondérgoti7 et en particulier a pH9,5. Cette
proportion tend a se rapprocher de celle obseruésem de la référence vitreuse silicatée a
464,0 nm. En outre, on remarquera que la réorgamiskcale autour de I'ion europium est a
peu pres identique quelle que soit la teneur erd@xde lanthane alors que la texture, par
exemple, est mieux réorganisée aux faibles tereuts03; qu’aux fortes teneurs.
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Ce travail s’inscrivait dans la problématique dumportement a long terme des
déchets nucléaires de Haute Activité a Vie LongdA\(L). Au sein de ces déchets se
trouvent les produits de fission (terres rares...)estactinides mineurs (Np, Am, Cm). Au
cours du temps le colis de déchets va étre corebdses éléments relachés de la matrice
vitreuse. Nous nous sommes focalisés sur le r@datees rares qui permettent également de
simuler les actinides mineurs. L'utilisation dessdNd* permet d’un point de vue structural
de simuler le comportement des ions’*PliLopez et al., 2003] mais aussi de simuler les
actinides mineurs au cours de l'altératidvienard et al., 1998] Par ailleurs, de nouvelles
compositions de matrices de conditionnement pamtadtre envisagées afin d’augmenter la
teneur en déchets ou d’en modifier leur nature.

L'objectif de cette these était d’étudier le rblesdterres rares d’'une part sur la
structure vitreuse borosilicatée et d’autre part’sitération des verres. Pour répondre a cette
problématique, trois axes ont été développés. emr se focalise sur la compréhension du
réle structural de I'ion lanthane au sein des roasrivitreuses. Le second porte sur l'altération
de verres a teneur variable en oxydes de terres rr étudie d’'une part les cinétiques
d’altération que ce soit en mode dynamique ou edarstatique et d’autre part le réle des
terres rares sur la formation de la pellicule @Wtion. Enfin, le dernier axe est
complémentaire aux deux premiers puisqu’il se fseadur I'environnement local des terres
rares que ce soit dans le verre sain ou dansile atéré.

Pour mener a bien cette étude, nous avons choisiadailler sur des compositions
simplifiées afin de limiter les effets synergiguesainsi mieux déterminer le réle des terres
rares que ce soit tant d’'un point de vue structqua d’'un point de vue du comportement a
long terme. Trois ions terres rares ont été sé@ewds : les ions lanthane et néodyme car ils
représentent les terres rares majoritaires audssirproduits de fission, et I'ion europium afin
d’utiliser ses propriétés de luminescence. Néanmpour I'ensemble des travaux menés ici,
l'ion lanthane a été l'ion terre rare qui a étévipggie. En effet cet ion terre rare est
diamagnétique, ce qui permet son utilisation eroR&sce Magnétique Nucléaire, mais il est
aussi non luminescent, ce qui permet son emplai lpwiter les interactions en fluorescence
et ainsi pouvoir diluer lion europium pour l'usier comme sonde structurale de
luminescence.
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Roéle structural des ions lanthane

Dans un premier temps, des verres borosilicatéplegront permis de comparer le
réle des ions lanthane a celui des ions calciunuxD&rincipales séries ont été étudiées :
I'oxyde de lanthane ou de calcium est ajouté ddaepde I'oxyde de sodium. Les deux séries
montrent des changements structuraux important& structure vitreuse.

L’environnement du silicium est modifié par I'inttoction d’oxyde de calcium ou de
lanthane. A linstar de l'ion calcium, l'ion lantha se comporte comme un cation
modificateur du réseau.

En sondant I'environnement des atomes de bore i, Rious avons montré que les
ions calcium et lanthane ne se comportaient pda de&&me maniére que I'ion sodium. Pour
certaines compositions étudiées, nous sommes @s ekion sodium, c’est-a-dire qu'il y a
suffisamment d’ions sodium pour compenser les asone bore tétracoordinnés. Ainsi,
'ajout d’'un modificateur comme l'ion sodium n’indlait pas de changements de la
proportion des atomes de bore tétracoordinnés.d@ns le cas de I'ajout d’'ions calcium,
comme d’ions lanthane, une partie des atomes de dimngent de coordinence. De plus en
plus d’atomes de bore se retrouvent ainsi tricomés. || apparait ainsi que ni I'ion calcium
et ni I'ion lanthane compensent les atomes de b&tracoordinnés et ce d’autant plus que
nous avons exclu la présence d’'ions terres ranes des environnements boratés grace a la
spectroscopie de fluorescence.

Par ailleurs, I'évolution de la coordinence desras de bore n’est pas liée au nombre
d’atomes de calcium ou de lanthane mais a leurgehakinsi, moins d’ions sodium sont
disponibles pour compenser les atomes de borecoérdinnés proportionellement aux
charges des ions calcium ou lanthane ajoutées.spestres de RMN dé&Na montrent
d’ailleurs des modifications de I'environnementléen sodium.

Nous nous sommes alors interrogés sur la localisalie ces ions sodium qui ne
servent plus a compenser les atomes de bore tétdignés. La présence des ions terres rares
uniguement au sein d’environnements silicaté et pas boratés a été confimée par les
données de fluorescence en exctitation sélectivaci @ermet d’exclure I'existence de
groupements La-O-B et permet d’identifier la cdmition associée aux ions lanthane sur les
spectres de RMN MQ MAS d€0. Cette technique a également permis de répondeite:
question en mettant en évidence l'existence de sitgtes. Ce sont des sites ou I'oxygene
non-pontant est entouré de cations de différeriesges : sodium, calcium et lanthane. La
formation de ces sites est favorisée en présencemtitens de différentes charges mais de
rayons ioniques proches comme c’est le cas dansvdeses eétudiés. En outre, une
quantification des différentes contributions nomjamtes des spectres de RMN MAS et MQ
MAS de'’O a été réalisée. Globalement, des calculs suppgeariion lanthane se comporte
comme un modificateur de réseau (i.e. qu'’il crégstatomes d’'oxygene non-pontants) sont
en accord avec les résultats des quantificationgasMvons montré que les atomes de sodium
présents au sein des sites mixtes sont effectiversgums du changement de la coordinence
des atomes de bore. Ainsi, c’est la formation tEsgnixtes, favorisée en présence de cations
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de charges différentes, qui provoque le changememoordinence d’'une partie des atomes
de bore. De plus, nous avons également pu monieet’ign lanthane était réparti de facon
homogene au sein de la structure vitreuse puisquiavegroupement n’est visible en RMN
de'’O.

L’environnement local des ions terres rares dassvkares sains évolue de facon
continue : la distribution des environnements augméegerement avec la teneur en ions
lanthane. Quelle que soit la teneur en ions lamhdenvironnement local reste assez
distordu, peu symétrique. Au moins deux types diemnement distincts sont visibles sur les
spectres de fluorescence continue. Nous avons fgunti@er plus précisément la nature de
ces deux environnements grace a la fluorescenexa@tation sélective. Il apparait ainsi que
les deux sites sont de nature silicatée. Un des ditgess est plutdt majoritaire par rapport a
l'autre.

Roéle des terres rares au cours de l'altération deges

Dans un deuxiéme temps, l'altération de verremaues variables en oxydes de terres
rares a été étudiée sous différentes conditionst @abord, en mode dynamique, c’est-a-dire
avec un fort renouvellement de solution, la préseahe terre rare a des répercussions sur la
vitesse initiale de dissolution. Cet effet est défamt de la teneur en oxyde de lanthane. Pour
de faibles teneurs, la vitesse d’altération dimindi@si a I'instar de I'ion calcium, on peut
imaginer une cohésion plus importante entre legéngs non-pontants du fait de la charge
3+ de la terre rare. Cette cohésion ralentiraisidim processus de dissolution. En revanche,
au-dela d’un certain seuil, pour des teneurs éke@eoxyde de lanthane, la vitesse initiale de
dissolution augmente. Dans ce cas, pour de tedlesuts, d'un point du vue structural la
création de sites mixtes étant importante, on peaginer que ces régions tendent a percoler
et a faciliter la dissolution du verre. Néanmoigdissocier ces deux mécanismes antagonistes
reste une tache tres délicate. Par ailleurs, lar@ate la terre rare (lanthane, europium ou
néodyme) n'a qu’un effet mineur sur les lixiviatioen régime de vitesse initiale.

Nous avons également observé un effet plutbt madguéa concentration en terres
rares sur les cinétiques d’altération a plus logrgne, en mode statique (s'approchant des
conditions de saturation). Pour de faibles tenearterres rares, le degré d’altération devient
un peu plus important que pour le verre sans tame et les concentrations a saturation en
silicium de la solution peu dépendantes de la aunagon en terre rare. Pour des teneurs
élevées, il apparait que la concentration a sabaran silicium est beaucoup plus longue a
étre atteinte. Ce comportement se rapproche alercetli du zirconium, méme si les
quantités de verre altéré restent nettement pibkefaen présence d’oxyde de lanthane.

Dans tous les cas, les terres rares sont quagrahéénent retenues au sein de la
pellicule d’altération. Elles sont incorporées ainsdu réseau silicaté de facon homogéene et
ne se retrouve pas regroupées. Elles inhibent @mscondensation du silicium : alors que le
verre altéré sans terre rare présente une struptohe de la silice amorphe (constituée
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d'entités ), les verres altérés avec terre rare posséderstunzture plus proche de celle de
leurs verres sains respectifs. L'apparition d’uaede vers 700 cthen spectroscopie Raman
confirme une dépolymérisation plus importante dpdHicule d’altération. La spectroscopie
RMN de?°Si met également en évidence que plus la couchmiton est chargée en ions
terre rare et moins elle présente des entifés Q

L'effet de la concentration en terres rares sd¢indjge ainsi a I'échelle structurale
locale de la pellicule d’altération mais aussiéclhielle mésoscopique. En effet, les ions terres
rares, en plus de géner la recondensation duusilicialentissent également la reconstruction
des pores de la pellicule d’'altération. Plus lateren oxyde de terre rare est élevée et plus la
surface des pores est rugueuse et plus les parekags a marir.

Alors que la teneur en ions terres rares a un impacqué sur la formation de la
pellicule d’altération, I'environnement local desns terres rares évolue peu suivant la
concentration en atomes de terre rare. En revaiistdgviennent plus symétriques ; ensuite,
les mesures de déclins indiquent que des groupen@itsont a proximité des terres rares.
La nature des environnements a aussi été déterrainéein de ces verres altéres, elle reste
assez proche de celle des verres sains ; a sauoirgites de nature silicatée. Néanmoins, la
proportion entre ces deux sites semble évoluercaauscde l'altération. En effet, le site
majoritaire dans le cas des verres sains deviens plus prépondérant apres altération. Le
passage de verre borosilicaté a verre altéré puntesigcaté (le bore est un traceur et est
quasi-absent au sein de la pellicule altérée)ashuir ainsi par des proportions entre les deux
sites qui se rapprochent de celles observées audsela référence purement silicatée. Ce
phénomene est accentué a pH9,5, ce qui peut éplqex par une reconstruction plus
conséquente a ce pH. En effet, a pH9,5, I'hydrolgsda recondensation deviennent plus
importantes qu'a pH7.

Perspectives

D’un point de vue structural, nous avons ainsi emsvidence une analogie entre les
ions calcium et lanthane, comme si I'ion lanthaee@emportait comme un ion calcium plus
chargé. Néanmoins, alors que ces deux éléments les@mavoir des comportements
relativement proches, on remarquera que s'il essipte de synthétiser des verres Si-Ca
[Schneideret al., 2003] il n'est pas possible d’obtenir des verres homegeSi-La[Sen et
al., 2000] Cette dissemblance peut en partie étre explipaéene force de champ différente
pour les deux cations.

Par ailleurs, nous pouvons également nous posgudation de I'existence réelle des
oxygenes dits libres. Ainsi, méme dans des compasitsans terre rare, dans des
compositions tres simples de type Si-Na par exeniple existence est prédifNesbitt et
al., 2011] D’apres la simulation de spectres de RMN a pal#irstructures obtenues par
dynamique moléculaireab initio, il semblerait que de telles entités posséderaisre
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constante quadrupolaire trés faible qui se tradyda un signal trés fin donc la contribution
serait clairement visible sur les spectres de RMN‘@ [Charpentier, communication
personnelle] Il serait alors intéressant d’étudier par RMN MA&'O des verres dont les
compositions (tres riches en alcalins) favoriseraia formation d’atomes d’oxygene dits
libres.

On pourrait aussi envisager d’utiliser de la ma#lon Monte-Carlo pour évaluer
I'effet de I'environnement de I'ion lanthane etsiimieux interpréter le role de cette terre rare
en régime initial de dissolution. Pour cela, ildeait apporter des modifications relatives a la
description structurale du modeéle actufDefvreux et al., 2004] [Arab et al., 2008]
[Cailleteau, 2008) pour décrire la structure entre autres des Biigtes.

Par ailleurs, d’autres informations concernantdlétion de I'environnement local
pourraient étre obtenues grace a la spectroscopid-§ (coordinance, distances de liaison,
...). Par exemple, la coordinence évolue-t-elle auwrsde l'altération ? Pour vérifier ceci, les
verres sains et altérés ont pu bénéficier, endithése, de la spectroscopie EXAFS a Hasylab
au seuil Iz du lanthane. Les données sont en cours de traiteme

Les premiers résultats indiquent que I'environneimecal de I'ion lanthane est peu
perturbé par une augmentation de sa concentrdégaré augmentation de la distribution, un
peu plus de désordre). Ceci est cohérent avecsafiats de fluorescence.

En outre, les environnements locaux des ions laetlagparaissent trés proches dans
les verres gu'’ils soient sains ou altérés (en acawec la fluorescence). Les transformées de
Fourier des spectres EXAFS présentent des ampditddepic correspondant aux premiers
voisins plus intenses que ceux des verres saigsideaduit probablement une augmentation
de la coordinence des ions lanthane au cours kdérégon.

De plus, nous pouvons également exclure la prés#imes lanthane en second voisin
a la fois dans le verre sain et dans le verreéltérqui confortent €également les résultats de
RMN MQ MAS de'’O.

Ce travail a balayé de grandes variations de coitipus chimiques allant par
exemple jusqu’a 12%mol k@3 (soit prés de 40%massique !). Dans notre étudegdenides
mineurs et une partie des produits de fission étaenulés par les terres rares. Ainsi, les
verres actuels se rapprochant le plus de cetteitesoat les verres contenant 4%mojQa

Ces derniers n'ont pas montré d’'inconvénients @aiérs que ce soit d’'un point de
vue structural ou les verres restaient homogemres,un point de vue du comportement a
long terme ou la cinétique d'altération reste peate celle du verre sans terre rare.
L’augmentation de la teneur en oxyde de lanthanpase pas de probléme particulier, sous
réserve de vérifier que pour les fortes teneursxgme de lanthane, la vitesse a long terme
diminue et tend vers les valeurs mesurées pouaiBkes teneurs en oxyde de lanthane. En
outre, les terres rares restent intégrées de fagomogene au sein de la pellicule d’altération.
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Conclusion générale

Par la suite, il pourra étre envisagé de complexié systéme en introduisant des
atomes d’aluminium ou de phosphore, ces élémentst ags effets non négligeables a la fois
sur la structure et sur l'altération lors de latpi@l pourrait alors y avoir précipitation de
cristaux de terres rares avec ces éléments. Cefipm@ons pourraient alors modifier le
comportement a long terme. Ainsi nous espéronscguravail formera une base pour les
études a venir.
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Annexe 1. Principes des techniques de caractérisation

l. LA SPECTROSCOPIE RMN

La RMN est uniqguement possible pour des spins Imds. Les spins sont nuls pour
les noyaux possédant un nombre de masse A et ugrausomique Z tous les deux pairs
(par exemplé®C, 1°0...), Le spin est entier pour les atomes ayant unhme de masse A pair
et un numéro atomique Z impai’Nl : I=1; B : 1=3...). Le spin est demi-entier pour les
atomes ayant le nombre de masse A imp4it:(1=1/2 ; *'B: 1=3/2...). Le Tableau 30
répertorie le spin et 'abondance naturelle desangyutilisés dans ce travail.

Tableau 30. Spin et abondance naturelle des nojduXB, 1’0, *Na et**Si

Abondance Rapport gyromagnétiquey

'sotope Spin- - turelle (%) (10" rad T g%
H Y 99,9 26,7
g 312 80,4 8,6
Yo 52 0,04 -3,6
BNa  3/2 100 7.1
251 v 4,7 -5,3

Comme les noyaux observables ont un spin non talpassedent un moment
magnétique i non nul. Ce moment magnétique est proportionnellaaconstante
gyromagnétique qui dépend de la nature de l'isotope sondé.

1 M)

Pulse 1f 4
oge
0

Figure 165. Ségquence impulsionnelle de RMN

Lorsque les noyaux sont au repos, les différentemtations du spin nucléaire sont
dégénérés, c'est-a-dire qu’ils sont de méme éneitgity a pas d’absorption possible. Afin
de faire de la RMN, il est nécessaire de leverdgédérescence des niveaux des moments
magnétiques (sous-niveaux Zeeman). Un champ mageéstatique Best alors appliqué
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(Instant 0). La direction de ce champ donne l'areqdantification (Figure 165 et Figure
166).

Ensuite une onde électromagnétique, (B;) est appliquée perpendiculairement au
champ B, c’est I'excitation (Instants 1 a 2). L'applicaticde ce champ Bfait tourner
I'aimantation et la met hors équilibre avec une posante non nulle dans le plan (x, y). Le
systeme de spin est ensuite abandonné a sa propigién en I'absence de;Bfin de
'impulsion, instants 3 a 5) : deux phénomeénesrseduyisent. Il y a précession (rotation) libre
autour de B - c'est la précession de Larmor - et on détectaeldur progressif de
I'aimantation vers I'axe Oz suivant le plan (x, gst la relaxation.

B T'f B.r?}e Bl Boi)
P— . Instant 2 : fin de Instant 3 :
Instant O : équilibre Entre instants 1 et2 : .. . L .
, , 'impulsion, 'aimantation a Mouvement de
de Boltzmann impulsion B selon x i . , .
basculé d®=90°C précession

B,t

9 y
X%T/
Instant 4 : mouvement de Relaxation, signal que I'on Instant 5 : équilibre de
précession, relaxation enregistre Boltzmann

Figure 166. Principe de la RMN

Le signal de précession libre ou FID (Free Inducfiecay) est enregistré. Puis, grace
a une transformée de Fourier qui convertit le ditgraporel en fréquence, le spectre de RMN
est obtenu.

Dans les solides, différents types d’interactioost & prendre en compte :
-les interactions avec les champs externes BB effet Zeeman...
-les interactions des champs internes :
-couplage spin-spin nucléaires

- couplage spin-électrons : blindage électroniquécrantage et interactions
guadrupolaires

- couplage spin nucléaire - spin électronique pesimatériaux paramagnétiques.

Le couplage spin-spin nucléairegomprend les interactions dipolaires D qui sost le
interactions a travers I'espace des moments maprestides spins voisins A et B et les
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interactions J via les électrons des liaisons gé@sssvoisins. Ces dernieres interactions (J)
sont négligeables en RMN du solide car elles saifiids par rapport aux autres couplages
observes.

Le couplage spin-électronsest constitué par le blindage électronique, cedire
I'effet d’écran produit par la circulation d’éleotrs autour du noyau ; et les interactions
quadrupolaires. Les interactions quadrupolaires poésentes uniqguement pour les spins |
supérieur a %, ces interactions sont prédominagte®fRMN du solide. Si le spin | est
supérieur a ¥z alors une répartition non sphériqegeaharges nucléaires, mais plutot axiale
(ellipsoide), est observée.

Dans le cas de la RMN du solide, comme les éclhamdilsont solides, les interactions
sont toujours anisotropes. (Dans le liquide, liatdion est moyennée par le mouvement et il
ne reste que la composante isotrope.) Ceci seitpaaluun élargissement des spectres. Afin
d’obtenir une meilleure résolution, et de suppriroette anisotropie (au moins au premier
ordre pour les noyaux quadrupolaires), une rotative a I'angle magique (MAS : Magic
Angle Spinning) est appliqguée (Figure 167). L'édileom subit une rotation rapide autour
d’'un axe qui forme un ang[&=54,7° avec B Cet angle correspond a la solution de I'équation
3cosB-1=0 du polynbme de Legendre, ainsi on obtient ystésne axial similaire a un
systeme liquide ou ne subsiste plus que la compessotrope des couplages. Ceci n’est vrai
que si la fréequence de rotation est suffisammeviegl.

Figure 167. Principe de la RMN MAS (Magic Anglerjpg)

En effet, plus la rotation est rapide et plus leptage dipolaire disparait. Parfois, la
rotation n’est pas suffisamment importante, c’estirpcela que les bandes de rotation
(souvent signalées par *) peuvent étre visiblessant des répliques du signal isotrope.

Pour obtenir un spectre bien résolu méme lorsquspla | est supérieur a %
(interaction quadrupolaire), il est parfois néceassale faire intervenir une seconde
dimension, ce qui est souvent le cas en RMN'@e On obtient des spectres MQ MAS (MQ :
multiquanta) : une dimension conserve I'élargissgnaél aux interactions quadrupolaires et
est équivalente a une version un peu déformée datrspMAS (1D) tandis que l'autre
dimension (isotrope) est sans élargissement qualdiop et possede une résolution plus
élevée.
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Il LA SPECTROSCOPIE RAMAN

La spectroscopie Raman est une technique non deégé&rugqui nécessite peu de
préparation pour I'échantillon. Le principe de l#fusion Raman est basé sur l'interaction
rayonnement - matiere (Figure 168) : lors de I'eat@n par un faisceau monochromatique, la
majorité des photons est absorbée, transmise ldehéf et une toute petite partie des photons
est diffusée.

Figure 168. Interactions matiére et rayonnements

Parmi les photons diffusés, la majorité d’entre pagsede la méme fréquengeque
la raie excitatrice : on parle alors de diffusRayleigh (diffusion élastiqgue). Néanmoins, une
petite partie des photons diffusés (moins d’uniéamie des photons diffus§®elhayeet al.,
1999) connait un changement de fréquence : c'est tdfaman (diffusion inélastique).
Deux cas existent :

e* >» Niveaux virtuels >» e

______________ D
JWT*‘H [E‘['Th.la (v, < v")

v=3
v=2
v=1
v=0

RAMAN STOKES] (RAYLE]GH] (RAMAN anti-STOKES]

1 | !

Intensité diffusée

hv,-hv'=hy,

vibration hv"shv, = b,

Figure 169. Raies Stokes, anti-Stokes et Rayleigh
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- La raieStokes:

Le photon donne une partie de son énergie a lacmeléui est alors portée a un
niveau vibrationnel d’énergie plus élevée : il graation d’'un phonon. Les photons diffusés
possedent une plus petite énergie (et sont émisealangueur d’onde plus grande) : la
fréquence est décalée par rapporg.a

- La raieAnti-Stokes:

Le photon capte une partie de I'énergie de la nubddédl y a absorption d’un phonon et la

molécule va étre portée a un niveau vibrationnes fhible. Les photons diffusés possédent
une plus grande énergie (et émettent a une longiliende plus petite) : la fréquence est
décalée par rapportva.

Il est a noter que les raies Stokes sont plus setemue les raies Anti-Stokes car
l'intensité des transitions dépend du nombre deémués dans I'état initial. Le niveau
fondamental est le plus peuplé. Pour les raieseStdiétat initial des molécules correspond
au niveau fondamental.

La mesure de la fréquence de vibration (en')crest obtenue en mesurant le
déplacement de la longueur d’onde diffusée paradppla longueur d’onde incidente, c’est
pour cela que I'on parle de décalage Raman.

[I.L1. MODES DE VIBRATION

La spectroscopie Raman est une technique compléamrende la spectroscopie
Infrarouge (IR), par ailleurs, toutes deux sontéeassur la vibration des molécules.
Néanmoins, les modes observés en IR et en Ramaemedire communs ou différents : pour

linfrarouge, les modes de vibration actifs sontxcavec la dérivée du moment dipols 43

ou
par rapport au vecteur propre de déplacemer(%] , hon nulle ; pour le Raman, ceux
0

oa

avec la dérivée de la polarisabil @ (GQJ non nulle. (La polarisabilité exprime la faculté
0

du nuage électronique a acquérir un moment dipotectrique induit sous I'effet du champ
électrique.) Tous les modes de vibration ne sostvsbles en spectroscopie Raman, comme
pour la spectroscopie infrarouge, il existe dedesegle sélection. Dans les verres ou la
symétrie est tres basse, tous les modes sont plusoins actifs. Leur section efficace va
cependant varier d’'un mode et d’une espéce a éautr

Une bande donne différentes informations : surdianme des groupements chimiques
étudiés via la position de la bande, sur le désdairal (plus une bande est large et plusily a
du désordre) mais aussi sur les perturbationsiextés via le déplacement des bandes par
rapport a leur position attendue (au sein de rat@s).
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Tableau 31. Propositions d’attributions des banBesnan dans des environnements borates,

silicatés et borosilicatés

Décalage Raman (cri)

Attribution Référence

Environnement bora

30C Elongation LI-O
450-570 BQ, élongation B-O-B
600-650 Anneau métaborate, B-O-B
700-730 Chaine métaborate, B-O-B
750-780 Anneaux avec BOB-O-B
820-850 Pyroborate, B-O-B [Li etal., 2001 a]
890-940 Orthoborate, B-O
900-1000 BQ, B-O-B
1075-1150 Diborate, B-O-B, B-O
1200-1300 Pyroborate, B-O
1300-1600 Chaine et anneaux métaborate
1410 BQrelié a unite BQ [Akagi et al., 2001]
1515 BQ relié a unité B@
Environnement silica
304-31z Elongation LI-O
430-440 o,
524-530 3 } déformation Si-O-Si
592-612 3
600 Q mélangé avec rotation + élongatiof Q
640 J mélangé avec rotation + élongatiof Q
670 Jd mélangé avec rotation + élongatiof Q
700 J [Li etal., 2001 a
760-782 Cage Sip
850 Jd
900 g
940-950 G-Ln
950-1000 3 Hlongation Si-O dans les tétraédres
1000-1030 &Ln
1050-1100 é
1150-1200 G J
Environnement borosilica
51t Reedmgrgnerl‘ (Bunker et al., 1990]
633 Danburite
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. LA FLUORESCENCE

La fluorescence permet de sonder I'environnemesdl lde la terre rare luminescente.
La luminescence regroupe I'ensemble des émissimgnaére résultant de I'excitation d'un
matériau. Elle peut étre provoquée par différerdesrces d'énergie : on parle ainsi de
photoluminescence, par exemple dans le cas d'une excitation par des radiations
électromagnétiques..La photoluminescence repose sur deux principauxnghénes
physiques : #bsorption et la désexcitation cette derniere s'effectuant par des processus
radiatifs (émission de photons) et non radiatifeiéSion de phonons).

Un matériau est tout d’abord excité par un rayorer@nélectromagnétique(l), le
matériau absorbe ce rayonnement (2), puis pouésexditer et retourner a son état stable, il
émet & son tour un rayonnement (3). Il y a coneardiénergie (Figure 170).

(1) Excitation  (2) Absorptiol (3) Emission

- AN X

uv
Visible
IR

Figure 170. Définition d’un matériau luminescent

Il existe deux phénoménes différents :
-un premier qui est instantané : la fluorescentast{ ce qui va nous intéresser)
-un second qui intervient avec un retard apresitation : la phosphorescence.

Pour qu'il y ait luminescence, différentes condiodoivent étre requises. Les
matériaux présentant cette propriété sont dopés dee métaux de transition ou des terres
rares.

Les lanthanides possédent une structure électrenpauiticuliere qui leur conféerent
leurs propriétés de luminescence : la couclleedf optiquement active. Cette derniére est
protégée par les couches 5s et 5p pleines. Catietéastique fait que les lanthanides sont
peu perturbés par le milieu et qu'ils se comportonc presque comme des ions libres.
Néanmoins, les ions terres rares subissent l'inflaedu champ cristallin (ou champ de
ligand) ce qui les rend, malgré tout, sensiblésr&vironnement proche.

L’environnement de l'ion lanthanide conduit a urenfiguration perturbée de I'ion
libre. L’Hamiltonien H de I'ion libre Li** s’exprime alors sous la forme suivante :
|'|0: Hconfiguration+ Hélectrostatique+ Hspin-orbite

Avec HeonfiguraionCorrespondant a la distribution des électrondesuorbitales de I'ion,
HalectrostatiqueqUi €St le terme d'interaction électrostatiquereeries électrons : laépulsion
coulombienne correspond a la premiere levée de dégénérescencenduit aux termes
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électroniques®>*)L. Cette interaction est traitée par approximatin champ central ou
chacun des électrons 4f bouge indépendamment adtoooyau dans le champ créé par le
noyau. Les autres électrons créent un champ spieérqi va donner un potentiel moyen
applicable sur chacun des électrons. Les éclatanmenite les termes sont typiquement de
plusieurs 16cm™.

Hspin-orbite OU COUplage spin-orbitecorrespond au couplage des moments L (moment
orbital) et S (moment de spin) des ions terressrate qui donne un moment magnétique
angulaire total J. Il conduit aux multiplét3™L,. Si les couches électroniques 4f sowins
que demi-remplies, alors I'état fondamental estndgpar J=LS. Si les couches électroniques
4f sontplus que demi-remplies, alors I'état fondamental esindopar J=kS. Lorsque la
couche est a demi-pleine, il n’y a pas de couptme-orbite. C’est le cas des ions europium
Il et gadolinium I1I. L’éclatement des multipletstel’environ 18 cm™.

Une fois lion libre introduit dans un solide, lhcsubit une interaction supplémentaire,
celle duchamp cristallin. Si cet effet est fort pour les métaux de traositil est beaucoup
plus faible pour les terres rares car les orbitatgdiquées dans la liaison chimique sont les
orbitales d (orbitales de valence). Cet effet estcdimité si 'on considére les transitions f-f
(orbitales de cceur) des terres rares. La levéee&géngrescence induite par cet effet conduit a
des sous-niveaux Stark, espacés de quelqfesri0d

Ainsi est obtenu I'Hamiltonien total H = gH+ Hepamp cristalin L'€NSemble de ces
interactions est représenté sur la Figure 171

D,
4+ SDs
455d s SD,
S E
11:/"( l q]:)l —
SD 451‘— e
e — sD,
! 0
10° cm! o
2.10* cm™!
al o

. _F

Répulsion IJ=0 Champ
Configuration électronique Couplage cristallin
électronique Termes spin-orbite  Sous-niveaux

spectroscopiques Stark

Figure 171. Levée de dégénérescence des nivearoéigues de I'ion EXf libre (4f)
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[1.1. REGLES DE SELECTION

Certaines terres rares sont luminescentes du dalieéwr couche 4f incompléete. Cette
famille d’éléments subit peu I'effet du champ albh car les orbitales impliquées dans la
liaison chimique sont les orbitales d (de valeretehon les orbitales f. Les couches 4f sont
protégées par les couches 5s, 5p et 5d. La Figierdprésente la probabilité de présence

radiale des électrons des lanthanides en fonceolewr distance au noyau pour les orbitales
4f, 5d, 5s, 5p et 6s.

r { angsltréms )

Figure 172. Extension radiale des orbitales pow lenthanides

L’émission et I'absorption optiques permettent deactériser les longueurs d’onde
auxquelles s’effectuent les transitions électroegyantre les différents niveaux. Il existe des

regles (Tableau 32) pour prévoir I'existence de ttassitions car elles ne sont pas toutes
permises. Ces transitions sont de deux sortes :

- les transitions ‘dipolaires magnétiques’ : legeaiux émetteurs et récepteurs sont de
méme parité,Al=2n)

- les transitions ‘dipolaires électriques’ : levaaux émetteurs et récepteurs sont de
parité opposéesi( = 2n+1)

Tableau 32. Régles de Laporte

. Transition dipolaire Transition dipolaire
Regles de Laporte o , .
magnétique électrique
Parité de I'opérateur Upwm: pair Upg: impair
Regles sur le nombre quantique s As=0 As=0

Regles surle_ nor_nbre quantique Al=0, £2, +4... Al= +1, +3 ...
orbitalaire |

Dans le cas des lanthanides, les transitions dipelalectriques entre les niveaux
issus de la configuration 4§ont théoriquement interdites par la régle de Hap@ransition
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intraconfigurationnelles). Néanmoins, ces transgiexistent la plupart du temps dans cette
série car linterdictionAl # O est levée lorsque I'environnement de l'ion lumiregcne
posséde pas de centre de symétrie (c’est le casatnansition’Dy—'F, de Iion europium

Il pour des groupes de symétrie de type@ et G,).

Sous l'effet du champ cristallin d’une structurepuossédant pas de centre de symétrie,
les états de configuration"46ont mélangés avec ceux dé 4f5d, de parité opposée. Les
transitions dipolaires électriques deviennent alpesmises et on parle de transitions
dipolaires électriques forcées.

Tableau 33. Régles de Judd-Ofelt

Judd-Ofelt Tran5|t|on,d_|pola|re _ Tr_ans,ltlon_
magneétique dipolaire électrique
Regles sur Ie_ nombre quantique AI=0, +2. +4... Al= +1 +3 ...
orbitalaire |
Reégles sur le moment angulaire _ _
de spin S AS=0 AS=0
Reégles sur le moment angulaire AL = 0 AL < 2|

orbital L

Régles sur le moment angulaire  AJ =0, £l ettransition  AJ< 2| et si J=0AJ
total J J=0>J'=0 interdite =42, +4...

[Akagi et al., 2001] R. Akagi, N. Ohtori, N. UmesakiJournal of Non-Crystalline Soligs
2001, 293-295, 471-746, Raman spectra gDKB,O3; glasses and melts

[Bunker et al., 1990]B.C. Bunker, D.R. Tallant, R.J. Kirkpatrick, G.Turner,Physics and
Chemistry of Glasse499Q 31, (1), 30-41, Multinuclear nuclear magneticoremnce and
Raman investigation of sodium borosilicate glasscstire

[Li et al., 2001 a]H. Li, Y. Su, L. Li, D.M. StrachanJournal of Non-Crystalline Solids
2001, 292, 167-176, Raman spectroscopic study of gaidoh (llI) in sodium-
aluminoborosilicate glasses
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Annexe 2. Composition des verres

Les compositions théoriques (Th.) (%omol) des vesmad récapitulées ci-dessous. Les
compositions de chacun des verres ont été vérifiaefCP-AES.

Série 0CaxLa/Na :60SiG; - 20B,03 - (20-x)N&O - xLa,03 (x=0, 1, 2, 4, 8 et 10)

OCalOLa/Na OCallLa/Na OCa2La/Na OCadlLa/Na OCa8La/Na OCalOLa/Na*

(%omol)

ICP Th. ICP Th. ICP Th. ICP Th. ICP Th. ICP
Si0O, 60 619 60 621 624 60 60,1 60 59,2 60 58,0
B.Os 20 178 20 171 20 176 20 185 20 195 20 20,0
Na, O 20 20,3 19 19,7 180 16 17,5 12 13,6 10 12,4
La,O; O - 1 1,1 2 2,0 4 3,9 8 7,7 10 9,6

* refroidi grace a la méthode du marteau pilondsinerre inhomogéne : couleur blanche)

Série xCalOLa/Na :60SiG - 20B,0O3 - (20-x)N&O - xCaO (x=0, 4, 8 et 10)

%mol) OCaOLa/Na 4CaOLa/Na 8CalLa/Na 10CaOLa/Na
ICP Th. ICP Th. ICP Th. ICP
SiO; 60 61,9 60 62,2 60 62,7 60 61,9
B.O3 20 17,8 20 18,4 20 17,4 20 18,1
Na,O 20 20,3 16 15,5 12 12,0 10 10,0
CaO 0 - 4 3,9 8 7,9 10 10,0

Série 4TR/Si :56SiG, - 18B,05 - 18NgO - 4Ca0 - 4R,0; (TR=La, Eu ou Nd)

%mol 4EU/Si 4La/Si 4Nd/Si
Th. ICP Th. ICP Th. ICP
Sio, 56 56,4 56 56,2 56 54,4
B,0s 18 17,2 18 18,1 18 19,5
Na,O 18 18,4 18 17,9 18 17,5
CaO 4 4,4 4 4,0 4 4,7
Eu,O3 3,6 0,15 0,13 0,15 0,14
La,03 - - 3,85 3,6 - -
Nd,0s - - - - 3,85 3,7
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Série xLa/Si: (60-x)SiQ - 18B,0; - 18NaO - 4Ca0 -xLa,O3 (x=0, 2, 4, 8, 12)dont

0,15%mol EyO;

(%mol) OLa/Si 2La/Si 4La/Si 8La/Si 12La/Si
ICP  Th. ICP  Th. ICP  Th. ICP  Th. ICP
SiO; 60 59,0 58 59,8 56 56,2 52 53,3 48 46,4
B2Os 18 17,4 18 16,4 18 18,1 18 16,8 18 16,5
Na,O 18 190 18 18,3 18 17,9 18 19,0 18 20,6
CaO 4 4,4 4 3,5 4 4,0 4 3,5 4 5,4
Eu,O3 015 014 015 0,213 0,15 0,13 0,25 0,13 0,5 0,14
La,O3 - - 1,85 1,8 3,85 3,6 7,85 7,2 11,85 10,9

Verre 0Ca: 56SiQ - 18B,03 - 22N&0 - 4La05; dont 0,15%mol ExDs
Composition analysée : 56,05i016,6B0; - 22,8Na0 - 4,4La0; - 0,2Euy0;

Série xNa/Si :(60-x)SIO, - 18B,03; - (18+x)NaO - 4Ca0O(x=0, 2, 4, 8)dont 0,15%mol

EwOs
(%mol) ONa/Si 2Na/Si 4ANa/Si 8Na/Si
ICP Th. ICP Th. ICP Th. ICP
SiO, 60 59,0 58 57,5 56 55,2 52 52,1
B,O3 18 17,4 18 17,0 18 16,7 18 16,3
Na,O 18 19,0 19,85 20,9 21,85 23,4 25,85 26,8
CaO 4 4.4 4 45 4 45 4 4,6
Eu,O3 0,15 0,14 0,15 0,07 0,15 0,14 0,15 0,14
Verres enrichis en*’O
(%mol) Si5La/Na 4La/Si 10La/Si
Th. ICP Th. ICP Th. ICP
SiO, 60 60,4 56 54,8 50 59,5
B,O3 0 - 18 16,6 18 11,9
Na,O 35 35,0 18 19,7 18 13,9
CaOo - 4 5,3 4 45
La,O3 4,6 4 3,6 10 10,2
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OCa4La/Si 12Ca0La/Si 12Ca4lLa/Si
(%mol)
Th. ICP Th. ICP Th. ICP
SiO, 56 61,2 56 56,2 56 52,6
B-,O3 18 14,5 18 10,2 18 16,2
Na,O 22 19,9 14 14,4 10 10,7
CaO - - 12 19,2 12 16,0
La,O3 4 44 - - 4 45
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Annexe 3. Surfaces BET des poudres de verres

Les différentes surfaces spécifiques des poudregede sont répertoriées dans les
tableaux ci-dessous. Les mesures ont été réaks@mskrypton (Conditions de dégazage : 4
ou 24 heures a 200°C sougrh Hg au minimum) par la société PRIMEVERRE. Ledaxgs
spécifiqgues sont données a +10%.

Tableau 34. Surface spécifique (cm?2/g) des difféeepoudres de verre

Série xLa/Si
Verre OLa/Si 2La/Si 4La/Si 8La/Si 12La/Si
80-125pum 430 380 405 330 290
20-40pm 1525 138 1385 1120 985
5-10pm 20780 - 14080 29100 30800
Série 4TR/SI

Verre 4Eu/Si 4La/Si  4ANd/Si
80-125pum 410 405 420
20-40pm 1415 1385 1120

5-10pm 12780 14080 18950
Série 0CaxLa/Na
Verre OCadlLa/Na 0Ca8La/Na 0CalOLa/Na
80-125um 410 385 445
Série xNa/Si
Verre 2Na/Si  4Na/Si  8Na/Si
80-125um 420 400 385

242



Annexes

Annexe 4. Densités et transitions vitreuses

l. MESURE DE DENSITE : PRINCIPE DE LA POUSSEE D’ARCHIMEDE

La densité de chacun des verres a été détermiaée grla méthode dite d’Archimede.
Deux pesées sont effectuées. La masggsx-apparente de I'échantillon est mesurée dans
I'air (dont la poussée d’Archiméde est négligéedaemasse #ahs sovandans un solvant (dont
la densité est connue en fonction de la tempénature

La densité est alors donnée par la formule suivante

m dand'air

pverre - 10 solvant
dand'air mdan$olvant

Les échantillons doivent étre exempts de bulles doaner une mesure correcte de la
densité. La mesure de la densité de plusieurs éltbas d'un méme verre permet de déceler
d’éventuelles inhomogénéités. Dans notre cas, llwasb utilisé est de l'eau pure
(déminéralisée) et I'expérience est reproduitdais

Les densités des difféerents verres synthétisés répetrtoriées dans le Tableau 35.
L’ajout de terres rares provoque une hausse densité du matériau.

Tableau 35. Densité des verres synthétig€3,005)

Séries xLa/Si et 4TR/Si
Verre OLa/Si 2La/Si 4La/Si 8La/Si 12La/Si ANd/Si 4Eu/Si

Densité 2,555 2,675 2,859 3,162 3,478 2,882 2,861

Série xNa/Si

Verre ONa/Si 2Na/Si 4Na/Si 8Na/Si
Densité 2,555 2,538 2547 2,553

Série 0CaxLa/Na

Verre O0CaOLa/Na 0CallLa/Na 0Ca2La/Na 0Cad4lLa/Na OCa8La/Na 0CalOLa/Na

Densité 2,503 2,568 2,638 2,772 3,054 3,174

Série xCaOLa/Na

Verre 0CaOLa/Na 4CaOLa/Na 8CaOLa/Na 10CaOLa/Na
Densité 2,503 2,496 2,489 2,490

L'évolution de la densité en fonction de la conipos verriére est représentée sur la
Figure 173. L'ajout d’'oxyde de lanthane, quelle goé la substitution (a la place de Zi@u
de NaO) conduit toujours a une augmentation de la dénsit
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Figure 173. Evolution des densités des verres d&sehtes séries — Les pointillés
servent de guide pour les yeux

Il MESURE DES TEMPERATURES DE TRANSITION VITREUSE (Tg)

Les températures de transition vitreuse ont étéurées sous argon. Le verre sous
forme de poudre est placé dans une nacelle enraurbé programme de température est le
suivant : un palier de 30 minutes a 30°C puis wmape de 10°C/min jusqu’'a 1000°C.
Ensuite, la descente en température s’effectue @avecampe théorique de 30°C/min.

Le Tableau 36 décrit les températures de tramsitiireuse obtenues pour les
différents verres. Pour la série au lanthane, lap#&rature de transition vitreuse est
indépendante de la concentration en oxyde de laaethaeci est cohérent avec la littérature
lorsque la terre rare substitue la silj&delby, 1994] Deux effets antagonistes sont a prendre
en compte lorsque la substitution de la terre saréait sur le silicium : Tout d’abord, I'ajout
de terre rare au détriment de silice induit unepprion plus faible de formateur, ce qui
engendre une baisse du degré de réticulation @awéstreux et pourrait alors conduire a une
baisse de la température de transition vitreusd®agailleurs, le fait d’ajouter des terres rares
est aussi connu pour augmenter la températurewdsition vitreuse (augmentation de la force
de champ).

Tableau 36. Récapitulatif des températures de ttimmsvitreuse des différents verres

Séries xLa/Si et 4TR/Si

Verre OLa/Si 2La/Si 4La/Si 8La/Si 12La/Si 4Nd/Si 4Eu/Si
Tg(°C) 574 572 579 574 578 579 587
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Série xNa/Si

Verre ONa/Si 2Na/Si 4Na/Si 8Na/Si
Tg (°C) 574 569 553 542
Série 0CaxLa/Na
Verre OCalOLa/Na OCallLa/Na O0Ca2La/Na O0CadLa/Na O0Ca8&/Na O0CalOLa/Na
Tg (°C) 573 574 575 586 602 608
Série xCaOLa/Na

Verre 0CaOLa/Na 4CaOLa/Na 8CaOLa/Na 10CaOLa/Na
Tg (°C) 573 574 584 586

La Figure 174 rassemble les températures de ti@amsittreuse des différentes séries
de verres en fonction de la composition verriere.

6101 vy xLa/Si »
| -a--xNa/Si .-
600+ P
I -®--0CaxLa/Na .
590 =~ xCaOLa/Na/ -7
£ 5801 e o
EINIE WPSPTSORE SLEEEE I
5704 ~~I
560+ N
550+ SR
540+ S -a

0 2 4 6 8 10 12
% mol x (La,O, ou CaO ou Na,0)

Figure 174. Evolution de la température de tramsitvitreuse pour les
différentes séries de verre — Les pointillés serderguide pour les yeux

Ainsi I'ajout d'oxyde de lanthane au détriment dyde de sodium augmente cette
température alors qu’elle reste relativement cartistai la substitution est réalisée a la place
de la silice. L’ajout d’oxyde de sodium contribudaadiminution de la température de la
transition vitreuse.

[Shelby, 1994]J.E. ShelbyKey Engineering Materials1994 94-95, 1-42, Rare Earths as
major components in oxide glasses
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Les vitesses résiduelles permettent d’atteindrédeapent des progrés de réaction
élevées. Pour cela, des ratios S/V élevés somgagilDans notre cas, elles ont été réalisées
avec un S/V= 1000 c) & 90°C et & pH7 (tamponné) et 9,5 (ajout de K@wHc une
granulométrie de poudre de verre de 5iff0 Les séries de verres étudiant la nature de la
terre rare et la concentration en lanthane onta@iéi altérées (exception faite du verre
2La/Si).

Du fait des épaisseurs relativement fines desqoddis d’altération et de la petite taille
des grains, aucune caractérisation structuraleun@tre réalisée.

l. EVOLUTION DU PH

Il restera délicat de comparer toutes les expéemntre elles car toutes ne sont pas
au méme pH. (Le pH influe fortement sur la conciin a saturation en silicium par
exemple). Le pH a été mesuré lors de chaque édohédms courbes de pH pour les
différentes altérations au cours du temps soneptéss dans la figure ci-dessous :

11

0 .
S/V=1 000 cm™, 90T S/V=1 000 cm™, 90T

10,5 10,5
i H9,5
10,0 % e, p 10,0 4 pH9,5
9,5 25---4 ------- e SN 9,54 Fa===F=====zzg=ccd.;
9,0 9,0
2 85 - _E 2 854 &, . __ pH7
T T T %1—1‘:}?‘:‘:“‘*-‘**;
s 80 B B s 80F TTeelaTTT#o-3
P ~ 3 A~ - 27~
755y T T PHY 75+ B
7,04 OLa/Si 8La/Si 7,04
670I T T T T T T T T T T T 1 670 T T T T T T T T T T T 1
) 0 100 200 300 400 500 600 0 100 200 300 400 500 600
a
Temps (j) b) Temps (j)

Figure 175. Evolution du pH, mesuré a 90°C, au salu temps lors des altérations
(S/V=1000 cnt) des séries de verre a) & teneur variable en lam¢het b) avec différentes
nature de terre rares — Les pointillés servent dielg visuel

On remarquera notamment une hausse du pH pourxfEsiences lancées a pH7
tamponné ou a pH9,5. Si I'on pourra comparer legt@ues en fonction de la nature de la
terre rare (méme pH), cela sera néanmoins délicat fes cinétiques en fonction de la
concentration en oxyde de lanthane (une unité |@dauit).
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Il. ALTERATION A PH7
Comme en régime de chute de vitesse (S/V=1%)cihapparait une différence entre
les pertes de masse normalisées de bore et dersodidernier est ainsi un meilleur traceur

de l'altération que le bore.

[I.1. FFET DE LA CONCENTRATION EN LANTHANE

Les altérations a pH7 menées en régime résidual logérie de verres a teneur
variable en oxyde de lanthane confirment les tece®mrobservées en régime de chute de
vitesse. Les pertes de masse normalisées en beresetdium ainsi que la concentration en

silicium pour cette série de verre a pH7 est prémus la Figure 176.

0.5 IS/V=1000cm*, 90T, pH7 0.5 |S/V=1 000cm”, 90, pH7
1 4La/Si
0,41 0,41 [ S =
« 1 [ 1 - : : -7 OLa/Si
£ 0,31 4La/Si £ 03 7%
N N S A - 2 T _
o i © - 8La/Si
1 0,2 0La/S| f 0,2_ T)—’
zZ TT/’- *
v 8La/Si z ¥
014, 4+ 7T 0,14
0,0 |‘ T T T T T T T T T T T 1 0,0 I T T T T T T T T T T T 1
0 100 200 300 400 500 600 0 100 200 300 400 500 600
a) temps (j) b) temps (j)

[Si] (mg/L)

100 200 300 400 500 600
©) temps (j)
Figure 176. Pertes de masse normalisées de a)dtate b) sodium et c) concentration en

silicium au cours du temps pour une altération &p&i 90°C et avec un S/V=1000 tmour
la série de verre riche en lanthane — Les poirgiBérvent de guide visuel
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Comme en chute de vitesse, il apparait que la obrat®n a saturation en silicium est
plus lente a étre atteinte pour les verres les pines en oxydes de lanthane. Par ailleurs, il
faut attendre des échéances supplémentaires pounipdéterminer les vitesses d’altération.

[I.2. EFFET DE LA NATURE DE LA TERRE RARE

A linstar des expériences réalisées avec un S/\6ni§ la concentration & saturation
de silicium n’est pas dépendante de la nature derda rare, le degré d’altération du verre a
I'europium est aussi un peu plus important que p®werre au néodyme ou au lanthane.

0.5./5/V=1 000cm™*, 90T, 0.5 JS/V=1 000cm”, 90T, pH7
] ] 4EU/S
044 7/ | __e------ 0,4 __8----oos¥sI300-
_ — ] P 4Lals
N 1| Aa----- E 1 3¢ A -c----%-""7]7" -
% 03l a--t7 503K L-- ANd/Si
[0}
D02 Z o241
Z = (|
0.1 0,1
0,0 1 T T T T T T T T T T T 1 0,0 1 T T T T T T T T T T T 1
0 100 200 300 400 500 600 0 100 200 300 400 500 600
a) temps (j) b) temps (j)
250 R
S/V=1 000cm™, 90, pH7 _
o 8 4EUu/Si 5
200 -g:g'-" :::::——4]\?dis:,:}§;:-:-_§4LajSi
~ 150 ¢
ES)
E
= 100
9,
50
0 T T T T T T T T T T T T 1
0 100 200 300 400 500 600
c) temps (j)

Figure 177. Pertes de masse normalisées de a)dtate b) sodium et c) concentration en
silicium au cours du temps pour une altération &p8&i 90°C et avec un S/V=1000 tmour
la série de verre avec différentes terres rare®s pointillés servent de guide visuel
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. ALTERATION A PH9,5

A pH9,5, bore et sodium sont quasiment parfaitencengruent au cours du temps.
Ces deux éléments peuvent alors étre utilisésaerur de I'altération. Ceci était aussi valable
pour les expériences en conditions de chute dsséte

[11.1. EFFET DE LA CONCENTRATION EN LANTHANE

Dans cette série, on remarquera l'altération quasira cceur du verre OLa/Si (sans
terre rare) au bout de 56 jours seulement qui ewbre plus délicate I'interprétation. Les
mémes remarques qu’en régime de S/V=15 gauvent tout de méme étre énoncées: la
concentration a saturation en silicium est pluseleénétre atteinte pour les verres chargés en
oxyde de lanthane. Le degré d’altération est quissi faible pour les verres trés chargés en

oxyde de lanthane.

1.2]S/V=1000cm”, 90, pH9,5 12]S/V=1000cm™, 90T, pHY,5
1,01 1,04
T E OLa/Si
3 E
Y _ g .
2 4La/Si z 4La/Si
Z 04 L 4 e ---y--4 = % _% ------- R SR
#77 LeLarsi
1Y

100 200 300 400 500 600
a) temps (j) temps (j)

8001%4#5 o a/Si 3
i s /)
5 $-77 T~ L__ALalSi /
\g) ‘ \§ /, = \§~ - pd ‘
—_ . 8La/Si *
@. _ -

100 200 300 400 500 600
temps (j)

Figure 178. Pertes de masse normalisées de a)dtate b) sodium et c) concentration en
silicium au cours du temps pour une altération @81 a 90°C et avec un S/V=1000tm
pour la série de verre a teneur variable en lantharLes pointillés servent de guide visuel
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[11.2. EFFET DE LA NATURE DE LA TERRE RARE

Les pertes de masse normalisées en bore et emsailigi que la concentration en
silicium sont présentées ci-dessous pour la sérieedes fonction de la nature de la terre rare
pour un S/V=1000 cihet altéré & pH9,5 et & 90°C.

0,7 - 1 0,7 - 1
S/V=1 000cm™, 90, pH9,5 1S/V=1 000cm~, 90<C, pH9,5
0,61 0,6
4EU/S|
0,5+ I e b -- 0,5 AEU/S
. -~ 4Lal/S = 1 I S
044 | __4---ccoEoIogos £ 0,4 PP Pt il il
% Telo--t7T AND/S] B | &= 4aNdisi ALals
= 0,344, 3 034/
= |
Z 0,2+ z 0,2
f
0,114 0,1
0,0 T T T T T T T T T T T 1 0,0 1 T T T T T T T T T T T 1
0 100 200 300 400 500 600 b 0 100 200 300 400 500 600
a) temps (j) ) temps (j)
800 . R
S/V=1 000cm™, 90T, pH9,5 )
6004, &7 T~ —
I\§ /’ \\\ 4La/Si //
- N x * - __74EU/Si
B) -~ ¢ /_/_’_ ——————— = B L * _ -2
é 400 4+ \)?,’j— 2 5_1; e a
—_ A
2] 4ANd/Si
200
O 1 T T T T T T T T T T T 1
0 100 200 300 400 500 600
c)

temps (j)

Figure 179. Pertes de masse normalisées de a)dtate b) sodium et ¢) concentration en
silicium au cours du temps pour une altération @81 a 90°C et avec un S/V=1000tm
pour la série de verre avec différentes terres sard_es pointillés servent de guide visuel

IV.  VITESSES RESIDUELLES

Les vitesses n'ont pu étre déterminées que poséle de verres avec différentes
terres rares car la série de verre a teneur variablpossede pas assez d’échéances apres la
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zone de chute de vitesse (plateau avec peu d’écbgarNéanmoins, les vitesses résiduelles
pour la série de verres avec différentes terresrsont répertoriées dans le Tableau 37.

Tableau 37. Vitesses résiduelles a pH7 et a pHOB |a série de verres avec différentes
terres rares pour une altération & 90°C avec unpa S/V=1000 cil (vitesse mesurée sur
4 points entre 182 et 550 jours)

V(Na) g.m?2jt  4La/Si AEU/Si ANd/Si
A pH7 (6,6+6,6).10° (7,0+7,0).10° (4,8+4,8).10°
ApH9,5  (10+10).10° (4+4).10° (10+10).10°
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