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Glossaire des minéraux

Ce glossaire répertorie les phases minérales citées dans le présent document. Sauf indication

contraire, les informations fournies proviennent de I’Association internationale des zéolithes

(www.iza-online.org), de la base de données minéralogie webmineral.com et du Mindat Project

(www.mindat.org).

Minéral « Famille » Composition indicative

Acmite Pyroxéne NaFeSi2Os  (synonyme : aegirine)

ACP-GIS (1) Zéolithe Alo2C00sPOs  (Feng et al., 1997)

Albite Feldspath NaAlSizOs

Amicite Zéolithe | Ka, Naa (H20)10| [AlsSisOs2]

Analcime Zéolithe | Na (H20) | [AlSi20¢]

Apatite Phosphate Cas(PO4)s (OH, F, Q)

Calcite Carbonate CaCOs

Chabazite (-Na) Zéolithe | (Na, K, Caos)x (H2O)12| [AlSi12<O24] x=2,5-4,8
Clinoptilotite (-K) Zéolithe | (K, Na, Caos, Sros, Baos, Mgos)s (H20)z20 | [AlsSiz0072]
Eucryptite Nésosilicate LiAISiOq

Garronite Zéolithe | (Cao,5, Na)e (H2O)14 | [AleSi10032]

Gibbsite Hydroxyde Al(OH)3

Gismondine Zéolithe | Cas (H20)1s| [AlsSisOs2]

Gmelinite (-Na) Zéolithe | (Na, K, Caos)s (H20)22 | [AlsSi160as]

Gobbinsite Zéolithe | (Na, Caos)s (H2O)12 | [AleSi10032]

Gonnardite Zéolithe | (Na, Caos)s-10 (H20)12 | [Alg+xSi12«Oa0] x=0-2
Gyrolite Phyllosilicate NaCai6Si23Al0s0(OH)s - 64 H20

Hydroxyapatite Phosphate Cas(PO4)3(OH)

Jadéite Pyroxéne NaAl2SizO¢

Kaolinite Phyllosilicate Al2Si2O5(OH)4

K-feldspath Feldspath (K, Na)AISizOs

MAPO-43 Zéolithe (AlsMg2)PsOs32 - 2 NCsHies  (Pluth et al., 1989)
MAPSO-43 Zéolithe (Mg, Al, P, Si)O2 (Flanigen et al., 1986)
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Minéral « Famille » Composition indicative

Merlinoite Zéolithe | (K, Caos, Baos, Na)io (H2O)22 | [Al10Siz2064]
Meésolite Zéolithe NazCa2Al6SioOs0 - 8 H20

Montmorillonite Phyllosilicate (Na, Ca)o,3(Al, Mg)2SisO10(OH)2 - n H20

Mordenite Zéolithe | (Naz, Ca, Kz)a (H20)2s | [AlsSia0Ooe]

Na-beidellite Phyllosilicate Nao 5Al2(Siz 5Al0.5)010(0H)2 - n H20

Natrolite Zéolithe | Naz (H20)z2| [Al2SizO10]

Néphéline Feldspathoide NaAlSiO4

Nontronite Phyllosilicate Nao sFe2(Si, Al)aO10(OH)2 - n H20

Orthoclase Feldspath KAISi3Os

Phillipsite (-K) Zéolithe | (K, Na, Caos)x (H20)12| [AlSi16x0s2] x =3,8-6,4
Pollucite Zéolithe | (Cs, Na,) (H20).| [AlSi2Os] Cs+n=1
Powellite Molybdate CaMoQOq4

SAPO-43 Zéolithe Al2(PO4)2(CsH1oN)  (Helliwell et al., 1993)
Saponite Phyllosilicate Cao,25(Mg, Fe)s((Si, Al)aO10)(OH)2 - n H20
Thompsonite (-Ca) Zéolithe | Caz, Na (H20)s | [Al5SisO20]

TMA-gismondine Zéolithe (CH3)aNAISi30s - H2O  (Baerlocher et Meier, 1970)
Tobermorite C-S-H CasSisO16(OH)2 - 4 H20

Vatérite Carbonate CaCOs

Weeksite Nésosilicate K2(UO2)2SisO15 - 4 H20

Zéolithe B Zéolithe Désuet, se reporter a zéolithe P

Zéolithe K-H Zéolithe K2AlSisO12 - x H20

Zéolithe Na-P1 Zéolithe NasAleSi10032(H20)12  (Baerlocher et Meier, 1972)
Zéolithe Na-P2 Zéolithe NaaAlsSii2032 - 14 H2O  (Hansen et al., 1990)
Zéolithe Na-P3 Zéolithe

Zéolithe P Zéolithe (NaAlO2)7(SiOz2)9

Zéolithe P Zéolithe Désuet, se reporter a zéolithe Na-P1

Zéolithe P, Zéolithe Désuet, se reporter a zéolithe Na-P3

Zéolithe Py Zéolithe Désuet, se reporter a zéolithe Na-P2




Glossaire des essais

Ce glossaire répertorie le référencement et les conditions expérimentales des différents essais

présentés dans le présent document. Se reporter également au chapitre 2, section 2.2 p. 36.

La nomenclature des essais reprend le formalisme :

Identifiant - S/V(m™)-pH. Les

identifiants distinguent quatre familles : (i) RA pour les expériences non ensemencées dédiées

a I'étude des reprises d’altération, (ii) E pour les expériences ensemencées, (iii) Z pour les

mesures de solubilité des germes de zéolithes et (iv) VO pour les mesures de vitesses initiales.

Les identifiants en majuscules repérent les essais menés a 90 °C et les identifiants en

minuscules ceux menés a 30 °C. Le pH est toujours annoncé a la température de I’essai.

Essai T(C) S/V(m™) pH; [Na*], (mM)  Chapitre  Particularités
RA-1770-11,3 90 1770 11,3 250 3 -

RA-1770-11,0 90 1770 11,0 79 3 -

RA-1770-10,7 90 1770 10,7 25 3 -

RA-1770-10,4 90 1770 104 10,3 4 -

RA-1770-10,1 90 1770 10,1 5,0 4 -

RA-1770-L 90 1770 librec 0 4 pH non régulé
RA-70-11,3 90 70 11,3 250 3 [Si], =92 mM®
RA-70-11,0 90 70 11,0 79 3 [Si], =23 mM®
RA-70-10,7 90 70 10,7 25 3 [Si], =10 mM*®
ra-1770-13,1 30 1770 13,1 250 3 pH.p.c 13,1 ~ pHgyoc 11,3
ra-1770-12,7 30 1770 12,7 79 3 pHyp.c 12,7 ~ pHgyoc 11,0
ra-1770-12,3 30 1770 123 25 3 pHaoc 12,3 ~ pHyy.c 10,7
E-1770-11,3 90 1770 11,3 250 4 S,/S=0,07"
E-1770-11,0 90 1770 11,0 79 4 S,/S=0,07
E-1940-11,0max* 90 1940 11,0 79 4 S,/S=11
E-1940-11,0moy® 90 1940 11,0 79 4 S,/S=0,3
E-1940-11,0min? 90 1940 11,0 79 4 S,/S=0,07
E-1940-11,0ref 920 1940 11,0 79 4 S,/S=0

E-1770-10,7 90 1770 10,7 25 4 S,/S=0,07
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Essai T(FC) S/V(m™) pH, [Na*], (mM)  Chapitre  Particularités

E-1770-10,4 90 1770 10,4 10,3 4 S,/S=0,07

E-1770-10,1 90 1770 10,1 5,0 4 S,/S=0,07
E-1770-Lmax 90 1770 libre® 0O 4 S,/S=11

E-1770-Lmin 90 1770 libre® O 4 S,/S=0,07

E-70-11,3 90 70 11,3 250 4 [Si], =92 mM*, S,/S=1,5
E-70-11,0 90 70 11,0 79 4 [Si], =23 mM*, S,/S=1,5
E-70-10,7 90 70 10,7 25 4 [Si]l, =10 mM*, S,/S=1,5
e-1770-13,1 30 1770 13,1 250 4 S,/S =0,07,[Si], =92 mM*
e-1770-12,7 30 1770 127 79 4 S,/S =0,07,[Si], =23 mM°®
e-1770-12,3 30 1770 12,3 25 4 S,/S=0,07,Si], =10 mM*
7-0,2-11,3 90 0,2¢ 11,3 250 4 -

7-0,2-11,0 90 0,2¢ 11,0 79 4 -

7-0,2-10,7 90 0,2¢ 10,7 25 4 -

7-0,2-10,4 90 0,2¢ 104 10,3 4 -

7-0,2-10,1 90 0,2¢ 10,1 5,0 4 -

7-0,2-9,8 90 0,2¢ 9,8 2,5 4 -

7-0,2-9,5 90 0,2¢ 9,5 1,2 4 -

V0-1-11,3 90 ~1 11,3 250 3 essai répliqué

V0-1-11,0 90 ~1 11,0 79 3 essai répliqué

V0-1-10,7 90 ~1 10,7 25 3 essai répliqué
RAN2-1770-11,0 90 1770 11,0 79 3 atmospheére inerte (N,)
REP-1770-11,3¢ 90 1770 11,3 250 3 dix réacteurs identiques

2 Ces essais sont les seuls a étre menés avec la fraction granulométrique 20-40 um.

b 1l s’agit ici du rapport S,/V entre la surface développée par les zéolithes et le volume de solution.

¢ Les essais a pH « libre » sont menés en eau initialement pure, puis le pH est laissé dériver librement.

4 Avec un rapport S/V de 70 m™, Iatteinte de la chute de vitesse nécessiterait une quantité de silicium

supérieure a celle contenue dans le verre. Une quantité initiale de silicium [Si], est donc ajoutée au milieu.

¢ Le rapport S,/S représente le rapport entre la surface des zéolithes et celle du verre.




Introduction générale

« La recherche et la mise en ceuvre des moyens
nécessaires a la mise en sécurité définitive des
déchets radioactifs sont entreprises afin de
prévenir ou de limiter les charges qui seront

supportées par les générations futures. »

Code de I’environnement, Art. L542-1

A l'instar du Royaume-Uni, du Japon, de la Russie ou de I'Inde, la France a fait le choix de
traiter le combustible nucléaire usé avec pour objectif la récupération des matiéres recyclables :
uranium résiduel et plutonium. Ces matiéres valorisables sont séparées des déchets ultimes —
produits de fission et actinides mineurs — qui représentent environ 0,7 % de la masse du
2 du code de I'environnement mentionnant que « la réduction de la quantité et de la nocivité
des déchets radioactifs est recherchée notamment par le traitement des combustibles usés
et le traitement et le conditionnement des déchets radioactifs». S’il nécessite des
investissements matériels importants, le traitement du combustible permet, par la réutilisation
du plutonium, de disposer de ressources énergétiques supplémentaires. Il assure également la
réduction du volume — d’un facteur 4 comparé a une gestion directe du combustible — et de la
radiotoxicité — d’un facteur 10 — des déchets ultimes. Que le combustible soit ou non traité, le
colit de l'aval du cycle (c.-a-d. de la gestion des matiéres radioactives issues de l'irradiation du

combustible) reste identique, de I'ordre de 6 % du prix de I'électricité.

Les résidus non valorisables issus du traitement des combustibles usés produits par 'industrie
électronucléaire représentent I'essentiel des déchets de haute activité qui concentrent, dans un
volume réduit, la majeure partie de la radioactivité. Historiquement, deux postures ont été
envisagées pour gérer ces radionucléides a vie longue : (i) les diluer, de sorte que leur
concentration soit assez basse pour étre rejetée dans |'environnement sans mesure de

radioprotection ou (ii) les concentrer et les immobiliser dans un solide stable. La seconde
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approche est aujourd’hui retenue comme préalable a I'entreposage et au stockage des déchets
radioactifs. Elle succéde a une étape de concentration qui permet de réduire les volumes a
traiter, donc les colits qui y sont associés.

C’est pour confiner ses déchets de haute activité que la France a mis en place un procédé de
vitrification. Le traitement du combustible & des fins militaires débute en 1958 dans I'atelier
UP1 (Usine Plutonium n°1) du site de Marcoule (Gard). Il faut ensuite attendre 1966 et la mise
en service de l'atelier UP2 a la Hague (Manche) pour que commence le traitement des
combustibles « graphite-gaz » & des fins civiles. Dix ans plus tard, un nouvel atelier est greffé en
tete d’'UP2 pour retraiter les combustibles a eau légére. Rebaptisé UP2 400, cet atelier peut
traiter 400 tonnes de combustible par an, dont une partie provient de I’étranger. Dans le méme
temps commence I'exploitation de [I’Atelier de Vitrification de Marcoule destiné au
conditionnement des déchets de haute activité produits par UP1. Enfin, les unités de traitement
UP3 et UP2 800 sont inaugurées en 1989 et 1995 ; elles intégrent les six chaines de
vitrification des ateliers R7 (1989) et T7 (1992) gérées par Cogema, devenue AREVA NC. En
2013, I'inventaire frangais s’élevait a 20 000 colis de verre, soit environ 50 % de la production

mondiale.

Reste alors a concevoir une solution pour la gestion a trés long terme de ces colis de déchets
vitrifiés. A ce titre, le stockage en couche géologique profonde s’est imposé comme la solution
de référence : il assure a la fois la protection de la biosphére vis-a-vis d’'un éventuel risque
radioactif et celle des colis face a de potentielles intrusions humaines, involontaires ou
malintentionnées. La France a choisi une roche sédimentaire datant du Callovo-Oxfordien (155
millions d’années), épaisse de 130 m et située a plus de 400 m de profondeur, a la limite de la
Meuse et de la Haute-Marne (site de Bure). Cette formation, constituée de carbonates (25 a
40 %), de minéraux argileux (25 a 55 %) et de minéraux détritiques, est assez étendue pour
accueillir environ 7 000 m® de déchets de haute activité et 80 000 m® de déchets de
movyenne activité a vie longue. Elle est faiblement perméable (102 a 10™ m-s™) et
faiblement poreuse (12 & 18 % avec des pores de taille inférieure a 0,1 pm), ce qui lui confére
un fort pouvoir de rétention des radionucléides. 1l s’agit d’'une propriété importante car la
stireté du stockage repose sur une succession de barriéres interposées entre les radionucléides
et la biosphére. Dans le concept de stockage tel qu’il est actuellement défini, les colis de verre
sont protégés par un surconteneur en acier non allié et placés dans des tunnels, longs d’une

centaine de métres, donnant sur une galerie d’exploitation.

Plus de trente ans de recherche ont été consacrés a la science du verre et a la prédiction de son
comportement en situation de stockage. Les études se focalisent aussi bien sur des processus a
I'échelle de I'atome que sur des évaluations de performance globales s’étendant sur des dizaines
de milliers d’années. Elles ont montré I'absence d’effet de la radioactivité sur les propriétés de
confinement du verre et le maintien de 'homogénéité de la matrice vitreuse dans le temps. Une
part importante des recherches s’est attachée a décrire les conséquences de 'action de l'eau :
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en effet, en stockage, le verre se trouvera au contact de 'eau souterraine quand la corrosion
aura percé le surconteneur. La composition du verre a été choisie pour offrir une bonne
résistance a I'eau et pour que les produits d’altération formés a la surface du verre lors de
I'interaction avec la solution forment une barriére qui ralentit les échanges. Schématiquement,
au contact du réseau vitreux, |’eau entraine la libération en solution de ses éléments constitutifs,
notamment le silicium. Certains éléments, partiellement ou totalement hydrolysés, se
redéposent a la surface du verre, participant a la formation d’un « gel » qui limite le transport
des espéces réactives, donc l'altération du verre. Initialement rapide (environ 1um-j* a
100 °C en eau pure pour le verre de référence SON68, verre inactif simulant le verre nucléaire
francais R7T7, historiquement le plus étudié), sa vitesse d’altération chute de quatre ordres de
grandeur avec la constitution du gel, sans toutefois s’annuler : perdure alors une faible vitesse
« résiduelle ». La stabilité du gel et sa capacité de passivation permettent, dans des conditions
nominales, de garantir une durée de vie des colis de verre de plusieurs centaines de milliers a

quelques millions d’années suivant les hypothéses retenues.

Cependant, des études menées par plusieurs groupes a travers le monde ont mis en évidence le
phénoméne de reprise d’altération dans des conditions expérimentales particulieres,
notamment en environnement alcalin — conséquence de la dissolution de verres riches en
alcalins ou d'un environnement cimentaire — et a des températures relativement élevées.
Phénomeéne brutal et encore mal connu, la reprise d’altération se traduit par une subite
accélération de la vitesse d’altération du verre, due a la déstabilisation du gel qui perd tout ou
partie de ses propriétés de passivation. La compréhension de l'origine des reprises et
I'évaluation de leurs conséquences sont donc des enjeux majeurs pour prédire le comportement
a long terme des verres nucléaires. Toutefois, leur étude est complexifiée par 'existence d’'une
période de latence précédant leur occurrence — dont la durée est fonction des conditions
expérimentales — et par les nombreux processus couplés qui interviennent a des échelles
micro- ou nanométriques et dépendent de la composition du verre et des conditions
d’altération.

La présente étude doit mettre en évidence les liens entre la reprise d’altération et la
précipitation de phases minérales thermodynamiquement favorisées : zéolithes et silicates de
calcium hydratés. 1l s’agit de fournir des éléments de connaissance pour quantifier le degré
d’altération des verres lié aux mécanismes de formation de ces phases. Le verre employé,
appelé ISG pour International Simple Glass, est un verre de référence au plan international,
composé de six oxydes (SiO,, B,0O,;, Na,O, Al,O,, CaO, ZrO,). Le verre ISG contient les
mémes rapports élémentaires que le verre SON68.

La caractérisation des reprises d’altération nécessite la mise en place de protocoles
expérimentaux particuliers, basés notamment sur l'emploi de pH alcalins ou sur le
développement d’un nouvel outil d’étude : I'ensemencement. Ces méthodes devront permettre
de progresser dans la compréhension du réle joué par la précipitation de phases secondaires
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sur la déstabilisation du gel et de fournir des éléments tangibles pour formaliser la modélisation

géochimique des reprises d’altération.

En effet, 'une des spécificités majeures de I'étude du comportement a long terme des colis de
déchets vitrifiés réside dans les échelles de temps mises en jeu. Les modélisations produites
s’étendent sur des dizaines voire quelques centaines de milliers d’années. Outil prédictif, la
modélisation s’avere étre aussi un formidable outil de compréhension des nombreux couplages
chimiques qui s’opérent dans des systemes multi-élémentaires. Cette étude propose donc une
méthodologie visant a la prise en compte des reprises daltération. Des paramétres

thermodynamiques et cinétiques devront pour cela étre déterminés.

Ce manuscrit est organisé en cinq chapitres. Aprés un bref rappel des savoirs en matiére
d’altération des verres, le chapitre 1 (p. 5) réalise I'état de 'art des connaissances capitalisées
sur les reprises d’altération. Le chapitre 2 (p. 33) présente les protocoles et méthodes
nécessaires a la réalisation des travaux exposés par la suite. Le chapitre 3 (p. 53) décrit la
phénoménologie des reprises d’altération en milieux alcalins, favorables a leur occurrence.
L’utilisation de tels milieux réactionnels restreint le domaine d’étude des reprises : les mettre en
évidence a des températures et pH moins élevés nécessite la mise en place d’un outil —
I'ensemencement — présenté et mis en oceuvre au chapitre 4 (p. 79). Enfin, le chapitre 5
(p. 107), traite la démarche adoptée pour qualifier la capacité du modéle géochimique
d’altération des verres GRAAL (Glass reactivity with allowance for the alteration layer

model, développé par le CEA) a prendre en compte le phénoméne de reprise d’altération.



Chapitre 1
Contexte et enjeux

« Savoir étant sublime, apprendre sera doux. »

Victor Hugo, Les Contemplations

1.1. Les déchets radioactifs et leur gestion

Le danger potentiel que peuvent représenter les déchets radioactifs a vie longue pour '’homme
et son environnement fut admis dés la tenue de la Conférence internationale sur I'utilisation
pacifique de I’énergie atomique, convoquée par I'Organisation des Nations Unies & Genéve en
aolit 1955. Le principal débat d’experts opposait alors les partisans de la dilution (en mer
p. ex.) a ceux du confinement et stockage géologique. Ces discussions se prolongérent encore
pendant deux décennies, avant que les courants environnementalistes des années 1970 ne
fassent naitre la notion d’autogestion, rendant les pays producteurs propriétaires de leurs
déchets et garants de leur gestion sur leur propre territoire. Progressivement, un consensus
s’est imposé : les déchets radioactifs doivent étre confinés pour les isoler de leur environnement
direct. Ces déchets sont essentiellement produits par lindustrie électronucléaire — de
'extraction du minerai au combustible en fin de vie —, la défense, le secteur médical et les
activités de recherche. Les déchets radioactifs sont classés par catégories selon leur activité et la
période des radionucléides qu'’ils renferment. Un traitement adapté est proposé pour chacune
de ces catégories. La production francaise de déchets radioactifs, toutes catégories confondues,
avoisine 2 kg par habitant et par an.

Dans cet inventaire, les déchets de haute activité issus du retraitement du combustible usé ne
représentent que quelques grammes (ou 0,2 % du volume total) mais concentrent 96 % de la
radioactivité. Ces déchets contiennent un grand nombre de produits de fission a vie courte en
association avec des actinides et des produits de fission a vie longue. L’objectif du confinement
de ces déchets est de les traiter de telle sorte qu'ils puissent étre stockés sans protection active,

systéme de maintenance, de surveillance ou intervention humaine. Pour cela, la matrice hote
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doit étre stable, les éléments doivent y étre chimiquement incorporés et elle doit étre résistante
a la corrosion aqueuse. Diverses matrices de confinement ont été envisagées : ciments (Glasser,
1985), roche synthétique SYNROC (Ringwood et al., 1979), micas phlogopite (Komarneni et
Roy, 1988), céramiques (McCarthy et Davidson, 1975, Schoebel, 1975), vitrocéramiques
(Hayward, 1988), verres borosilicatés, aluminosilicatés ou de phosphate (Jantzen, 1986, Sales
et Boatner, 1986).

La France prend finalement la décision a la fin des années 1970 d’utiliser un verre alumino-
borosilicaté comme matrice de confinement. Le verre est capable de confiner — en quantité
appréciable — la trentaine de radionucléides présents dans les produits de fission par la
formation de liaisons chimiques avec les constituants du réseau vitreux. Le verre présente une
grande flexibilité comparativement aux structures cristallines, plus spécifiques a I'intégration de
certains radionucléides par substitution a des atomes de leur structure. Les compositions sont
généralement dans le systéme borosilicate de sodium avec des ajouts d’autres oxydes comme
I'aluminium, le calcium, le lithium ou le zirconium (Chick et al., 1981, Cunnane et al., 1994).
En France, 'étude des effets de la composition du verre sur un large spectre de propriétés
physico-chimiques (homogénéité, température de mélange, viscosité, séparation de phase,
cristallisation, comportement a la lixiviation, résistance a lirradiation, etc.) a conduit a la

définition du verre R7T7, considéré comme une référence pour ses qualités de confinement.

Les premiers verres actifs frangais furent produits a I'échelle du laboratoire sur le centre du
CEA de Saclay en 1957. De constants progrés permirent ensuite la mise en ceuvre du pilote
PIVER destiné a la vitrification de solutions de haute activité a I'échelle semi-industrielle sur le
centre CEA de Marcoule. PIVER vitrifia 25 m® de solution aboutissant a la production de 12
tonnes de verre entre 1968 et 1973. La voie était alors ouverte au développement de procédés
industriels avec I'Atelier de Vitrification de Marcoule (AVM, 1978) et les six lignes de
vitrification des ateliers R7 (1989) et T7 (1992) de l'usine de la Hague. La vitrification des
effluents radioactifs est aujourd’hui bien maitrisée avec des installations en Europe, Russie, Asie
et aux Etats-Unis. Sont distingués les procédés de vitrification continue employés en France et
Grande Bretagne et les creusets céramiques chauffés par effet Joule implantés aux Etats Unis,
Japon, Russie et Chine. Le cumul de la production mondiale se monte a 15 000 m?® de verre
incorporant jusqu'a 25 % massiques de déchet calciné. La production francaise contribue a
hauteur d’environ 50 % avec 20 000 colis, soit environ 8 000 m® de verre produits fin 2013
(Vernaz et Brueziere, 2014).

Le devenir de ces vitrifiats radioactifs a fait 'objet de nombreuses idées comme I'envoi dans
I'espace, le stockage sous la calotte polaire, I'enfouissement dans les sédiments marins... Rares
sont les solutions envisagées a satisfaire a la fois les critéres environnementaux, économiques et
éthiques qui exigent notamment des performances de durabilité sur le trés long terme sans qu'’il
soit nécessaire d’assurer de maintenance ou surveillance. Le stockage en couche géologique
profonde des déchets vitrifiés s’est progressivement imposé a la communauté internationale
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comme la solution de référence (McKinley, 1992). La siireté d'un tel scénario repose sur une
succession de barriéres autour des colis avec le double objectif de prévenir I'intrusion de I'eau et
de limiter la migration des radionucléides. Dans le concept francais sont distinguées trois
barrieres : (i) le verre, (ii) un surconteneur métallique épais de quelques centimétres et (iii) la
roche héte. Le surconteneur métallique étanche permet d’éviter un contact entre le verre et
I'eau pendant la période ol le verre est chaud. Dans le site de Bure retenu par la France, la
barriere géologique se situe a environ 400 m de profondeur et est épaisse de 130 m d’argile
s’étendant sur 200 km?. Ces barriéres doivent retarder 'arrivée de 'eau au contact des colis et
limiter les transferts vers les exutoires. L'un des facteurs de choix prépondérant du verre en tant

que matériaux de confinement est donc sa résistance a la lixiviation par I'eau.

1.2. Altération par I’eau des verres borosilicatés

Mis au contact de l'eau, le verre est le siege de phénoménes variés attribuables a la nature des
liaisons du réseau vitreux ou aux propriétés des espéces dissoutes. Citons les échanges d’ions
(ou interdiffusion), I'hydrolyse du réseau vitreux, la condensation d’une partie de la silice et des
éléments faiblement solubles et la précipitation de phases secondaires.

1.2.1. Maécanismes

Le contact entre le verre et I'eau conduit a '’hydratation de la matrice vitreuse (Bunker, 1994)
sans rupture de liaison si la taille des anneaux formés par les tétraédres de silice est suffisante.
L’hydratation précede immédiatement I'interdiffusion et I'hydrolyse du réseau vitreux, avant que
n’intervienne la formation d’une pellicule d’altération par condensation et précipitation.

1.2.1.1. Interdiffusion

A Tinterface entre le verre sain et la solution, les espéces hydrogénées — vraisemblablement
H,O", H,0 et HO  conjointement (Dran et al., 1988a, Ferrand et al., 2006, Rébiscoul et
al., 2011) — péneétrent dans le réseau vitreux par diffusion et provoquent le passage en

solution des alcalins compensateurs de charges selon I'équation (1.1).

verre=Si—0O-alcalin + H* — verre=Si—-OH + alcalin® (1.1)

Ce processus d’altération non stoechiométrique du verre, nommé « interdiffusion » ou
« diffusion » est proportionnel a la surface de verre et entraine une augmentation du pH de la
solution altérante. L’interdiffusion permet la pénétration de I'eau dans le réseau vitreux dont
'action va conduire a la rupture des liaisons entre formateurs et participe a la formation de

groupes silanols catalysant I’hydrolyse des liaisons Si— O — X.
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1.2.1.2. Hydrolyse

L’hydrolyse du réseau vitreux correspond a la rupture des liaisons Si—O - X par attaque
nucléophile de I'ion hydroxyde. Sa vitesse dépend de la nature et de la force des liaisons :
O-Na,O-B,0-Cax Si—-0Si<Si—-0OAl<Al-0Si < Si—0Zr < Zr - O.

Ainsi I'hydrolyse des liaisons les plus fragiles du réseau vitreux conduit a une libération de
certains modificateurs faiblement liés au réseau et du bore (Bunker et al., 1988) conjointe a
celle des alcalins. La terminologie « diffusion réactive » est parfois employée (Frugier et al.,
2006, Chave et al., 2007) pour rendre compte de I'observation de profils de type diffusif pour

ces éléments non alcalins.

L’hydrolyse des liaisons les plus stables limite celle du matériau, surtout si ces liaisons sont
nombreuses. Pour les verres silicatés, il s’agit notamment de I'hydrolyse des liaisons Si— O — X
avec X =Si, Al, Zr selon I'équation (1.2), dont la réactivité est d’autant plus importante que la

connectivité du silicium est faible (Kagan et al., 2014).

verre=Si-0-X + H,O — verre=S5i-OH + X-OH (1.2)

Interdiffusion et hydrolyse se produisent conjointement. La prépondérance de I'un ou l'autre de
ces mécanismes — intimement liée a la vitesse d’altération du verre — varie avec le temps.
D’abord trés rapide, I'interdiffusion ralentit avec I'augmentation de I'épaisseur de la couche de
verre hydraté, devenant égale a la vitesse d’hydrolyse au bout d’'un temps dépendant de la
vitesse d’hydrolyse et du coefficient de diffusion (Boksay et al., 1968). Les fronts

d’interdiffusion et d’hydrolyse pénétrent alors a la méme vitesse dans le verre.

1.2.1.3. Condensation et précipitation

Les espéces solubilisées lors de laltération du verre subissent des processus locaux de
condensation—précipitation, a l'origine de la formation des polymorphes silicatés se
réorganisant en réseau poreux et hydraté appelé «gel». La solution est aussi le siege de
réactions de précipitation conduisant & la formation de phases secondaires, essentiellement
argileuses, silicatées ou phosphatées (figure 1.1).

Le gel d’altération. Gel est le nom donné au matériau amorphe formé par I'établissement
d’un équilibre avec la solution dont la nature reste discutée. Le gel peut étre issu de processus
de condensation in-situ (Dran et al., 1988b, Vernaz et Dussossoy, 1992, Jégou et al., 2000,
Frugier et al., 2008) ou de précipitation (Jercinovic et al., 1990, Berger et al., 1994, Daux et
al., 1994, Stroncik et Schmincke, 2001, Geisler et al., 2010, Hellmann et al., 2012, Geisler
et al., 2015, Hellmann et al., 2015) a partir des éléments libérés en solution par I’hydrolyse du
réseau vitreux. Ces deux mécanismes ne sont pas nécessairement antagonistes et peuvent

coexister.
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Le gel limite le transport des espéces hydrogénées vers les fronts d’altération (Rébiscoul et al.,
2007) ; parmi les raisons avancées pour expliquer cette passivation, citons les fermetures de
porosités (Cailleteau et al., 2008) ou la diminution de la capacité d’hydrolyse de I’eau en milieu
nanoconfiné (Gin et al., 2015a). La structure du gel est susceptible d’évoluer avec le temps par
accroissement de son ordre a courte distance et diminution de son volume poral. Dune
maniére générale, plus un gel est dense, meilleures sont ses qualités de frein diffusif (Grambow
et Miiler, 2001). L’incorporation du silicium impacte particulierement les propriétés de
transport du gel et la présence de certains éléments en son sein — comme le calcium (Chave et
al., 2011), le magnésium (Thien et al., 2012) ou le zirconium (Angeli et al., 2008) — est
favorable a la formation de gels passivants (c.-a-d. capables d’assurer une décroissance
significative de la diffusivité des espéces mobiles). Par ailleurs, le gel contrdle les activités a
saturation des éléments qui le constituent.

verre sain
verre
sain

phases
“secondaires

W

N i

AT N )
r}dalr 25 Jia
3 W

Vo o

Figure 1.1 — (a) Cliché en microscopie électronique a transmission d’'un verre SON68 altéré 26 ans en milieu
confiné granitique (Gin et al., 2011). (b) Cliché en microscopie électronique & balayage montrant le développement
d’'une couche de gel a la surface du verre et la précipitation de phases secondaires (de type phyllosilicates) a
I'interface gel/solution (CEA, 2010).

Les phases secondaires précipitées. La recombinaison des éléments mis en solution par
l'altération du verre donne lieu a la précipitation de phases secondaires. Sont principalement
distingués les phyllosilicates — généralement des smectites trioctaédriques dont la formation
consomme Si, Al, Zn, Fe, Ni, Na — les phosphates, les silicates de calcium hydratés (C-S-H) et
les zéolithes.

Gel d’altération et phases secondaires sont des aluminosilicates contenant des cations apportés
par l'altération du verre ou la solution environnante. Selon I'affinité d’un I’élément pour I'une
ou l'autre de ces phases, il peut favoriser la formation des phases secondaires — au détriment
éventuel du gel — ou a la transformation du gel — au détriment éventuel de certaines phases
secondaires. L’affinité étant dépendante des conditions d’environnement et de leur évolution

temporelle, I'impact d’'un méme élément sur I'altération peut varier considérablement.
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Terminologie utilisée dans ce document. Le gel désigne la couche d’altération amorphe
du verre située a l'interface verre sain/solution (notons que les expressions couche amorphe ou
verre hydraté peuvent étre retrouvées dans la littérature). Ce gel peut comporter une zone aux
propriétés passivantes baptisée gel passivant ou IRP pour interphase réactive passivante. Le
gel non passivant désigne un gel ayant perdu une part de ses constituants initiaux ou dont les

propriétés de passivation sont négligeables.

Les phases secondaires sont les phases cristallisées ou nanocristallines résultant de la
précipitation d’éléments passés en solution et généralement situées a I'interface gel/solution.

Enfin, la pellicule d’altération est constituée du gel et des phases secondaires.

1.2.2. Cinétique

Les mécanismes précédemment décrits permettent de quantifier les cinétiques d’altération du
verre afin d’évaluer les vitesses de relachement des radionucléides dans |'environnement.
Complexe, l'altération du verre fait intervenir des processus de transport et des réactions
chimiques (figure 1.2) qui peuvent se succéder ou avoir lieu simultanément.

Vitesse initiale v,

» Chute de vitesse

-
g e -
®
=
0
z
Diffusion de I'eau et Précipitation
précipitation de phases massive de phases
Formation du gel;
: et effet d’affinité |
i Hydrolyse
Interdiffusion Temps

Figure 1.2 — Représentation schématique des étapes cinétiques de l'altération d'un verre silicaté (Gin et al.,
2012).

1.2.2.1. Vitesse d’interdiffusion

Initialement trés élevée, la vitesse des échanges ioniques décroit généralement en 1/ Jt avec
I'augmentation de I'épaisseur de la zone de verre désalcalinisée. La quantité de verre altérée par
I'interdiffusion aux premiers instants est rapidement négligeable devant celle altérée en vitesse

initiale.
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Le coefficient de diffusion dépend de la température, du pH, de la composition du verre et de
celle de la solution altérante ; la diffusion est en particulier favorisée a pH acide, température

élevée, pour des verres riches en alcalins et des solutions pauvres en alcalins.

En particulier, pour le verre SON68, le coefficient de diffusion apparent D de I'eau dans le
verre hydraté a été mesuré pour des pH compris entre 6 et 10,5 et des températures de 30 °C
a 90 °C. D est donné par I'équation (1.3) avec n=-0,65 le coefficient de dépendance en pH,
E,=94,7kJ-mol™" lénergie d'activaton et D,=7,99-10" m*.s' la constante
d’interdiffusion (Chave et al., 2007, Jollivet et al., 2012a).

D=D,-HOI" -exp[— REfaTj (1.3)

La diffusion réactive du bore ou de certains autres éléments (comme le molybdéne) entraine
leur passage en solution selon une loi en Jt avec des profils de concentration dans la pellicule

d’altération pratiquement équivalents a ceux des alcalins.

1.2.2.2. Vitesse initiale

Le régime de vitesse initiale vo — phase I, initial rate ou forward rate dans la littérature anglo-
saxonne — est gouverné par I'hydrolyse du réseau vitreux. Il n’a lieu que dans des conditions
défavorables a la formation d’une pellicule d’altération passivante, lorsque I'accumulation
d’éléments issus de la dissolution du verre en solution et susceptibles de réduire I'affinité de la
réaction d’hydrolyse est impossible. La vitesse initiale est fortement dépendante de la
composition du verre, raison pour laquelle elle peut étre considérée comme caractéristique de
sa stabilité. Dans ce régime de vitesse, la dissolution devrait étre congruente! et la formation de
phases secondaires nulle ; ce cas limite n’est jamais observé car certains éléments de trés faible

solubilité (p. ex. Zr ou Fe), recondensent ou précipitent rapidement.

Ce mécanisme de protonation et hydroxylation des sites a I'interface entre le verre sain et la
solution est catalysé par l'augmentation du pH ou de la température (suivant une loi
d’Arrhenius). Sa vitesse est influencée par la présence de certains ions (Jollivet et al., 2012a,
Jollivet et al., 2012b) ou acides organiques. L’affinité réactionnelle de I'hydrolyse, conduisant a
la mise en solution d’un élément, diminue avec I'augmentation de la concentration en solution
de cet élément (Gin et al., 2008).

I La dissolution d’'un minéral est congruente lorsque ses constituants sont relachés simultanément en solution. Leur
rapports stoechiométriques en solution sont alors a identiques a ceux du minéral en dissolution.
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Les dépendances en pH et température de la vitesse initiale sont généralement traduites par
I'équation (1.4). Pour le verre SON68 : k, =1,2-10° g-m™®-j', n=-0,4 le coefficient de

dépendance en pH et E, =76 kJ-mol ™' I'énergie d’activation apparente.

v, =k, -[H]" -exp(— RE'GTJ (1.4)

1.2.2.3. Chute de vitesse

La chute de vitesse est un régime cinétique de transition succédant a la vitesse initiale et
conduisant a la vitesse résiduelle. La diminution de la vitesse est due (i) a la diminution de
I'affinité de dissolution, due a I'augmentation de la concentration en silicium en solution et (ii) a

la formation d’un gel passivant limitant le transport des espéces réactives vers la solution.

La chute de vitesse est décrite par un terme d’affinité (1.5) ol Q et K se rapportent a la phase
qui contrdle la dissolution du verre. Ce terme — pour lequel les coefficients a. et B sont
rarement explicités et souvent pris égaux a 1 — traduit une chute de la vitesse d’altération
d’autant plus rapide que I'état stationnaire est proche, c.-a-d. lorsque Q — K. L’équation (1.5)
peut étre pondérée par une loi de puissance écrite vis-a-vis de certains cations, typiquement
H* pour prendre en compte sa dépendance au pH.

v, -(1-(Q/K)) (1.5)

La détermination de la composition de la phase contrdlant I'altération du verre — composition
qui détermine la forme mathématique du produit ionique Q — est un point clé des recherches
actuelles. Si, historiquement, seul le silicium était pris en compte, les développements récents
témoignent de la nécessité de prendre en compte les autres éléments du gel dans des

proportions qui dépendent de la chimie de la solution et de celle du verre.

1.2.2.4. Vitesse résiduelle

L’accumulation des éléments issus de I'altération en solution et dans les porosités de la pellicule
d’altération conduit a 'atteinte de conditions dites de saturation limitant I'affinité réactionnelle.
S’instaure alors un régime de vitesse résiduelle v, — phase Il — évoluant peu ou pas a long
terme et dii a la diffusion réactive des éléments au sein de la pellicule d’altération (Chave et al.,
2007) et a la formation de phases secondaires, généralement de type phyllosilicates (Crovisier

et al., 1992, Curti et al., 2006).
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1.2.3. Reprise d’altération et questionnements associés

La reprise d’altération, liée a la précipitation de zéolithes, correspond a une brutale
augmentation de la vitesse d’altération aprés instauration du régime de chute de vitesse. Ce
phénomeéne est difficile a prédire : pourquoi l'altération reprend-elle brusquement ? A quelle
vitesse ? Cette vitesse est-elle maintenue constante jusqu’a altération compleéte du verre ? Par
ailleurs, la reprise d’altération est trés dépendante de la composition du verre : si elle n’a jamais
été observée lors de l'altération du verre SON68 en eau initialement pure a des températures
inférieures a 90 °C, elle I'a été pour d’autres compositions — p. ex. celle du verre américain
SRL131A (Ebert et Bates, 1993, Ebert et Tam, 1996). Si la thermodynamique peut aider a
identifier les verres dont I'altération est susceptible de conduire a la précipitation de zéolithes,
une meilleure compréhension des mécanismes et cinétiques d'une telle transformation

permettra de fiabiliser les prédictions de comportement a long terme.

1.3. Reprise d’altération, état de I’art

Associées a la précipitation de minéraux alumino-silicatés de la famille des zéolithes a I'interface
gel/solution, les reprises d’altération sont généralement observées pour des compositions de
verre particulieres — notamment a forte teneur en alcalins et faible teneur en bore — ou pour
des conditions expérimentales spécifiques — typiquement T > 90 °C, pH,,.. >10,5 ou de

forts rapports surface de verre sur volume de solution (rapport S/ V).

L’accélération de la vitesse de dissolution du verre aprés la phase de vitesse résiduelle est
d’abord mise en évidence lors d’expériences d’altération en phase vapeur? menées a hautes
températures. Bates et Steindler (1982) sont les premiers a observer en 1982, aux
températures d’essais les plus élevées (162, 202 et 240 °C), un régime systématique de vitesse
accélérée. Ce régime de vitesse est accompagné par la précipitation de phases secondaires
cristallines a partir des éléments du verre solubilisés dans le fin film d'eau formé, par
condensation, a sa surface. Etendues a d’autres verres, ces recherches permettent d’identifier
un panel de phases secondaires (tableau 1.1 p. 17), en particulier des aluminosilicates de la
famille des zéolithes. L’analcime (NaAlSi2O¢ - H20) est systématiquement présente, parfois
accompagnée de zéolithes potassiques ou calciques. Les zéolithes précipitent aprés une période
d’induction de quelques jours au cours de laquelle la vitesse d’altération est relativement faible

2 Les essais en phase vapeur (VHT) menés a hautes températures montrent des cinétiques d’altération
drastiquement plus élevées, réduisant ainsi les temps d’étude (Bates et Steindler, 1982, Bates et al.,
1984, Ebert et al., 1991, Gong et al., 1998) et facilitant I'identification des phases secondaires
cristallines formées rapidement et en grande quantité (Ebert et al., 1991, Gong et al., 1998, Neeway et

al., 2012).
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(Ebert et al., 1991, Bakel et al., 1995, Ebert et al., 1996, Neeway et al., 2012). La durée de
cette période de latence est variable (Ebert et al., 1996), méme lors de tests identiques, car le
nombre de sites de nucléation, notamment dus aux rugosités de surface, peut varier d'un
échantillon a I'autre (Ebert et al., 1991) introduisant un certain degré d’irreproductibilité (Bates
et al., 1989). Selon les études et les durées d’altération, les phases secondaires peuvent différer
(Bates et al., 1989) ou non (Ebert et al., 1991) d’'une température a l'autre. Le parametre
moteur de leur formation pourrait étre le pH élevé atteint a l'interface verre/condensat aux

premiers instants de I'altération et causé par la lixiviation des alcalins.

Les études qui se sont intéressées aux cinétiques de dissolution du verre (Bates et Steindler,
1982, Ebert et al., 1991, Bakel et al., 1995, Gong et al., 1998) montrent que la précipitation
des zéolithes coincide avec l'appauvrissement du gel en aluminium (Ebert et al., 1991) et
I'augmentation brutale des concentrations en bore en solution, c.-a-d. I'accélération de la
vitesse d’altération du verre.

1.3.1. Les reprises d’altération en lixiviation

Les premiéres reprises d’altération dans des expériences de lixiviation sont observées au milieu
des années 1980 lors de l'altération du verre C31-3 en solution saturée en NaCl a 200 °C et
15 bar de pression (Haaker et al., 1984, Malow, 1986). La précipitation d’analcime est
constatée aprés 3 jours pour des rapports S/V variant entre 1,3 et 1 000 m . Elle se poursuit
jusqu'a consommation totale de l'aluminium en solution et joue un réle majeur dans la

consommation du silicium dissous.

Il est a noter que les auteurs prétent dans ces études un réle protecteur a 'analcime car du
verre non altéré est mis en évidence a lI'aplomb des cristaux, aprés retrait mécanique de la
couche d’altération. Allant a I'encontre des conséquences généralement associées a la
précipitation des zéolithes (voir paragraphe 1.3.1.2), cette observation trouve cependant un
écho dans l'étude de verres volcaniques islandais dgés de plus d’'un million d’années pour
lesquels la zéolithisation conduit au comblement des espaces intergranulaires. Ces zéolithes se
comportent alors, d’aprés les auteurs, comme un « écran physico-chimique » jouant un role clé
sur les mécanismes de dissolution du verre (Le Gal et al., 1999). Que ce soit pour les verres

nucléaires ou volcaniques, les processus pouvant conduire a cet effet protecteur restent
hypothétiques.

Par la suite, d’autres expériences de lixiviation, mettant en ceuvre des verres et des conditions
d’altération variés, réveélent aussi des reprises d’altération (Van Iseghem et al., 1984, Van
Iseghem et Grambow, 1988, Caurel et al., 1989, Barkatt et al., 1990, Ebert et al., 1992,
Ebert et Bates, 1993, Gin et Mestre, 2001, Inagaki et al., 2002, Ribet et Gin, 2004, Ribet et
al., 2004, Inagaki et al., 2006, Depierre, 2012). Trois hypothéses ont été avancées pour les
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expliquer : la séparation de phases lors de |'élaboration du verre, la fissuration-desquamation du

verre pendant la lixiviation et la précipitation de phases secondaires.

1.3.1.1. Séparation de phase, fissuration et desquamation

Séparation de phase. ['hypothése de la séparation de phase, c.-a-d. la présence dans le
verre d’'une phase soluble trés riche en bore, pourrait expliquer la forte augmentation de la
concentration en bore observée au moment des reprises d’altération. En montrant
I'homogénéité de verres sujets a reprise d’altération, les travaux de Muller et al. (1991) ont
permis d’écarter cette hypothése.

Fissuration et desquamation. La lixiviation du verre entraine la fissuration de la pellicule
d’altération et du verre sous-jacent (Barkatt et al., 1990, Sang et al., 1992) rendant plus
importante sa surface réactive — p. ex. multipliée par 5 pour le verre R7T7 aprés 30 jours a
250 °C (Caurel et al., 1989). La fissuration peut s’accompagner de desquamation, c.-a-d. du
décollement de la pellicule d’altération, accentuant encore la surface de verre exposée au
solvant (Sang et al., 1992). Ces deux phénoménes libérent de maniére quasi-instantanée
d'importantes quantités d’éléments qui assurent la précipitation de zéolithes a I'intérieur des
fissures (Caurel et al., 1989, Barkatt et al., 1990). Des observations de grains altérés (Muller et
al., 1991) et I'inexistence de reprises d’altération multiples quand des fissurations périodiques
du verre devraient produire des accélérations successives de la vitesse d’altération (Barkatt et

al., 1990) font abandonner ces pistes.

1.3.1.2. Les phases secondaires moteur de I’altération

L’hypothése de la précipitation de phases secondaires devenant le moteur de l'altération n’est,
dans un premier temps, pas retenue a cause de la tendance a l'augmentation de la
concentration en silicium au cours de l'altération (Bates et Steindler, 1982), supposée a tort
incohérente avec la précipitation de phases aluminosilicatées. Pourtant Ebert et al. (1992) et
Ebert et Bates (1993), puis Feng et al. (1993) identifient la précipitation de clinoptilotite aprés
'accélération de la vitesse d’altération alors que seules des phases argileuses étaient observées
aux échéances la précédant, lors de l'altération des verres SRL 131A, SRL 131U et SRL 202
2 90°C et fort rapport S/V (2 000 a 20 000 m™). Notons que, dans I'étude de Feng et al.
(1993), les concentrations en silicium et aluminium diminuent au cours du temps, corrélant la

précipitation des zéolithes.

Le rdle majeur joué par l'aluminium dissous est approfondi (Barkatt et al., 1990, Gin et
Mestre, 2001, Ribet et Gin, 2004, Depierre, 2012) : sa concentration augmente en solution
avant de chuter a quelques millimoles par litre juste avant que la reprise d’altération ne soit
détectée. Lorsque la concentration en aluminium dissous atteint son minimum, la vitesse de

dissolution du verre augmente brutalement et des zéolithes précipitent. La croissance des
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zéolithes se fait au détriment du gel qui conserve des proportions de silicium et d’aluminium

trop faibles pour imposer de fortes chutes de vitesse d’altération du verre.

La précipitation des zéolithes accroit la vitesse d’altération d'un facteur qui peut atteindre
plusieurs ordres de grandeur par rapport a la vitesse résiduelle — facteur 20 (Gin et Mestre,
2001) a 2000 (Ebert et al., 1996) — prouvant le role déterminant des phases secondaires sur
le contrdle de l'altération des verres. En fonction des conditions expérimentales, différentes
zéolithes sont identifiées (tableau 1.2 p. 18).

Des expériences menées a hautes pressions et températures, favorisant la formation d’une
épaisse pellicule d’altération, permettent la mise en évidence d'une zonation des produits
d’altération (Caurel et al., 1987). Leur structure cristalline s’affine avec la distance au verre sain
(Abrajano et al., 1990), depuis un gel amorphe jusqu’aux minéraux de la famille des feldspaths,
en passant par des zéolithes aux structures de mieux en mieux ordonnées. Cette zonation est
comparable a celle observée dans les formations géologiques nées de l'altération de verres
volcaniques ol des argiles et des zéolithes non-analcimiques précipitent a proximité du verre
tandis que des phases plus stables, notamment analcime et feldspaths, se forment plus loin du
verre car plus tardivement (Hay, 1978, Surdam et Sheppard, 1978, Ming et Mumpton, 1989).
L’analcime apparait lorsque la majeure partie du verre a été altérée et au détriment des argiles

et zéolithes non-analcimiques, en fonction des sursaturations locales (Dibble et Tiller, 1981).

Ces études indiquent en outre que la durée de la période de latence et I'intensité de la reprise
d’altération sont dépendantes de la composition du verre et de la solution d’altération, de la

température, du rapport S/V et du pH.

Effet de la composition du verre. L’effet de la composition du verre — notamment ses
teneurs en Al;Os, Fe;O3 ou NazO (Van Iseghem et Grambow, 1988, Ebert et Bates, 1993,
Feng et al., 1993, Buechele et al., 2000) — sur les reprises d’altération a été étudié mais des
conclusions a valeur universelle quant a I'impact d'un de ces oxydes restent difficiles & formuler.
Le role joué par I'aluminium, particulierement approfondi dans le cadre de la dissolution des
verres comme dans celui des minéraux alumino-silicatés (Ballou et al., 1973, Van Iseghem et
al., 1983, Van Bennekom et al., 1991, Van Iseghem et al., 1992, Van Cappellen et Qiu,
1997, Ledieu et al., 2005, Bickmore et al., 2006), est trés démonstratif des difficultés de
I'évaluation des effets de la composition des verres sur les reprises d’altération. En effet, selon
la nature des phases alumineuses précipitées lors de I'altération aqueuse de ces matériaux, les
conséquences sur leur durabilité chimique sont radicalement différentes. Ainsi, la sorption de
I'aluminium sur les sites silanols et sa précipitation sous forme d’oxyhydroxydes d’aluminium de
surface réduisent la solubilité de la silice (ller, 1973, Iler, 1979, Koning et al., 2007, Houston
et al., 2008). Cependant, l'atteinte de la sursaturation vis-a-vis des zéolithes entraine leur
précipitation a I'origine des reprises d’altération.



Verre T (°C) Echéance (j) Phases secondaires
LD6-5412 (Glass A) (Bakel et al., 150 14 analcime, gobbinsite (avec substitution partielle du sodium par le potassium)
1995)
LAWAZ23 (Buechele et al., 2000) 150 20 analcime, divers silicates de calcium hydratés (C-S-H), silicates de sodium et zinc
LAWA33 (Buechele et al., 2000) 150 20 zéolithes sodiques et potassiques
LD6-5412 (Ebert et al., 1996) 120 ; 150 ; analcime, gobbinsite
175 200
PNL 76-68 (Bates et al., 1984) 260 7 analcime, pollucite (CaAlSizOs)
SONG68 (Gong et al., 1998) 200 908 analcime, gyrolite, tobermorite, weeksite, apatite
SONG68 (Neeway et al., 2011) 175 99 analcime, calcite, phylosillicates, powellite, tobermorite
SRL 131 (Bates et Steindler, 1982) 240 0,025 analcime
SRL 131 (Bates et Steindler, 1982) 240 1,67 analcime, tobermorite
SRL 165 (Bates et al., 1984) 240 4 analcime, gyrolite, tobermorite, weeksite
SRL 211 (Bates et Steindler, 1982) 240 analcime, tobermorite
SRL165U (Bates et al., 1989) 200 analcime, apatite, phosphate de lithium, orthoclase, weeksite
WV ATM-10 (Bates et al., 1989) 200 analcime, gyrolite, weeksite
WVCM 44, WVCM 50 (Ebert et al., 200 10 analcime en abondance, hydroxyapatite, orthoclase, phosphate de lithium, zéolithe

1991)

potassique non identifiée, weeksite
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Verre T (°C) Echéance (j) S/V (m™) Solution d’altération Phases secondaires
C31-3 (Haaker et al., 1984, 200 3 1,3-1 000 solution saturée en NaCl analcime
Malow, 1986)
CJ8 (Gin et al., 2012) 90 4700 10 pH 9 ajusté par KOH 0,1 M C-S-H proche de I'okenite
CSD-B (Depierre, 2012) 50 836 8 000 S1b merlinoite
CSD-B (Depierre, 2012) 50 620 100 000 S1° phillipsite
CSD-B (Fournier et al., 2013) 50 200 20 000 NaOH, pH 12,4 ajusté zéolithe P
CSD-B (Fournier et al., 2013) 90 30 1400 NaOH, pH 11,4 ajusté zéolithe P
LD6-5412 (Ebert et al., 1996) 90 182 20 000 Eau pure analcime, gobbinsite
P0798 (Inagaki et al., 2006) 90 ;120 :150 200 12 000 0,03;0,5;0,1 M NaOH analcime, smectite
R7T7 (Inagaki et al., 2002) 120 :;150;180 50 14 000 0,1;0,5M NaOH analcime, smectite (Na-beidellite)
R7T7 (Caurel et al., 1989) 250 14 50 eau pure, eau de Volvic® analcime
R7T7 (Caurel et al., 1989) 250 92-365 50 Eau pure, eau de Volvic® analcime’, natrolite, thompsonite,
gmelinite, C-S-H (tobermorite, gyrolite)
R7T7 (Abdelouas et al., 1993) 250 30 500 eau pure analcime, gyrolite, smectite
SAN60 (Van Iseghem et al., 150 28 20;100; 700 ; eau pure analcime (cubique), zéolithe
1984) 4 200 ; 7 000 ; NasAlzSisOss (tétragonale)
11 500
SAN60 (Van Iseghem et al., 190 28 20;100; 700 ; eau pure analcime, eucriptite, C-S-H
1984) 4 200 ;7 000 ;
11 500
SONG68 (Gin et Mestre, 2001) 90 50 5000 KOH, pH imposé a 11,5 zéolithe K-H
SON68 (Malow, 1986) 200 3 saturée NaCl analcime
SONG68 (Ribet et Gin, 2004) 90 6 500 0,25 M NaOH analcime
SONG68 (Ribet et Gin, 2004) 90 6 500 0,25 M KOH merlinoite
SONG68 (Caurel et al., 1987) 300 28 50 eau pure natrolite, thomsonite, gonnardite,
mesolite, analcime, albite
SONG68 (Caurel et al., 1987) 250 28 50 eau pure analcime, pollucite
SRL 131A (Ebert et Bates, 90 140-280 2 000 EJ-13¢ smectite, analcime, C-S-H, weeksite
1993, Ebert et Tam, 1996)
SRL 131A (Ebert et Bates, 90 98-182 20 000 EJ-134 smectite, analcime, C-S-H, weeksite

1993, Ebert et Tam, 1996)
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Verre T (°C) Echéance (j) S/V (m™) Solution d’altération Phases secondaires

SRL 131S (Feng et al., 1993, 90 980-1 800 2 000 EJ-13d smectite, analcime

Ebert et Tam, 1996)

SRL 200S (Feng et al., 1993, 90 200 20 000 EJ-134 smectite, analcime, clinoptilotite,
Ebert et Tam, 1996) K-feldspath, C-S-H, weeksite

SRL 202 (Ebert et al., 1992) 90 182 20 000 EJ-134 clinoptilotite, weeksite

SRL 202A (Ebert et Bates, 90 1822 2 000 EJ-134 smectite, analcime, C-S-H, weeksite
1993, Ebert et Tam, 1996)

SRL 202A (Ebert et Bates, 90 182-364 20 000 EJ-134 smectite, analcime, C-S-H, weeksite
1993, Ebert et Tam, 1996)

SRL 202U (Ebert et Bates, 90 182-364 20 000 EJ-134 smectite, analcime, C-S-H, weeksite
1993, Ebert et Tam, 1996)

SRL EA (Bates et al., 1995, 90 313-369 2 000 EJ-134 smectite, analcime, gmelinite, C-S-H,
Ebert et Tam, 1996) autre zéolithe

SRL EA (Bates et al., 1995, 90 22 20 000 EJ-134 smectite, analcime, gmelinite, autre
Ebert et Tam, 1996) zéolithe

WVUTh123, 157, 194, 208" 90 3797 2 000 eau pure phillipsite, nontronite ou saponite
(Muller et al., 2006)

WVUTh203 (Muller et al., 90 3814 2 000 eau pure analcime?, phillipsite, nontronite ou
2006) saponite

90-19/Nd (Gan et al., 2011) 150 394 6 000 eau de site® mordenite, clinoptilotite, nontronite,

montmorillonite, kaolinite, zéolithe
Nas6Al3,6Si124032 - 14 H20

2 Cas particulier d’'un verre ne contenant pas d’aluminium et ne pouvant donc pas former de zéolithes.

b Solution cimentaire S1 représentative de milieux trés alcalins et faisant référence a un ciment sain pour des pH > 13 : sodium 65,5 mM ; potassium 161 mM ; calcium 2,2 mM ;
silicium 3-107® mM ; hydroxyde 231 mM ; pHasc ~ 13,2.

¢ Eau de Volvic représentative des solutions issues d’un sous-sol granitique : calcium 11,5 mg-L™? ; magnésium 8,0 mg-L™! ; sodium 11,6 mg-L™! ; potassium 6,2 mg-L™! ; chlorures
13,5 mg-L™? ; nitrate 6,3 mg-L™ ; sulfate 8,1 mg-L™ ; silice 31,7 mg-L™! ; hydrogénocarbonate 71,0 mg-L™! ; pH = 7.

4 Solution EJ-13 en équilibre avec le tuf volcanique : aluminium 1,1 mg-L™ ; bore 0,17 mg-L™ ; calcium 5,4 mg-L™ ; lithium 0,05 mg-L™ ; magnésium 0,40 mg-L™ ; sodium
53,9 mg-L! ; silicium 46,4 mg-L™! ; potassium 7,3 mg-L™! ; nitrate 11,0 mg-L™! ; fluorure 2,3 mg-L™! ; hydrogénocarbonate 100 mg-L™! ; chlorure 8,4 mg-L™! ; pH = 8,1.

e Stockage sous-terrain au nord-ouest de la Chine : sodium 1 027 mg-L™! ; potassium 16,1 mg-L™ ; calcium 206 mg-L™! ; magnésium 51,2 mg-L™! ; fer 0,25 mg-L™! ; fluor
1,89 mg-L ! ; chlore 1 155 mg-L™! ; brome 0,057 mg-L! ; carbonate 138 mg-L™! ; nitrate 30,2 mg-L™! ; sulfate 1 074 mg-L™ ; silice 13,1 mg-L™".

fLe ratio Si/Al de I'analcime est mesuré apres 3, 6, 9 et 12 mois : il est toujours légerement inférieur a 3.

8 Parmi les verres analysés en diffraction des rayons X (WVUTh123, 157, 194, 203 et 208) lors de cette étude, le verre WVUTh203 est celui contenant la plus grande quantité de Na2O

vraisemblablement a I'origine de la précipitation d’analcime.

h Ces verres font partie des 20 verres ayant connu une reprise d’altération sur les 98 étudiés dans le cadre de la formulation des verres nucléaires de West Valley.
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Pour complexifier encore I'étude des effets de composition, il est aussi mis en évidence que de
trés faibles variations de formulation peuvent rendre un verre sujet aux reprises d’altération.
Depierre (2012) montre ainsi que la teneur en oxydes mineurs d’un verre impacte le temps
d’induction et la vitesse de reprise d’altération : le verre CSD-B connaissant une reprise
d’altération plus précoce et plus rapide que celle du verre simple qui lui est associé (verre
contenant les sept oxydes majoritaires du verre CSD-B en proportions équivalentes) en solution
cimentaire a 50 °C et 20 000 m ™. Autre illustration : les verres U212 et U213 (Xing et al.,
1993), de compositions trés proches (aucune des teneurs en oxydes ne differe de plus de 1 %),
ont un comportement trés différent & pH imposé : le verre U212 connait une brusque
accélération de sa vitesse d’altération contrairement au verre U213, jugé plus « durable ».

Une étude menée pendant plus de 10 ans sur 98 verres constitués a environ 90 % d’une
combinaison de sept oxydes : SiO2, B.Os, Al:Os, Li:O, Na.O, KO et Fe;Os dans les mémes
conditions de lixiviation (eau pure, 90 °C, S/V=2000 m™) a montré que 20 verres
connaissaient une reprise d’altération (Ribet et al., 2004, Muller et al., 2006). Une analyse
statistique indique que ces verres sont ceux contenant peu de bore et une grande part d’alcalins
a lorigine d’'une augmentation du pH créant des conditions favorables a la formation des
zéolithes. L’amplitude de I'élévation de pH entrainant une reprise d’altération reste cependant
modeste et differe d’'un verre a l'autre (Barkatt et al., 1990, Sang et al., 1992). L’étude
statistique de Ribet et al. (2004) place la valeur du pH «seuil » d’apparition des reprises

d’altération a 10,7 mesuré a température ambiante.

Enfin, il est intéressant de citer le cas particulier d’'une reprise d’altération observée sur un verre
ne contenant pas d’aluminium (verre CJ8, pH maintenu & 9 & 90°C et S/V =10 m™). Au
cours des 14 ans de suivi, une vitesse d’altération élevée est maintenue dés 90 jours. Le
calcium se partage alors entre le verre et les phases secondaires. Au cours de la reprise, une
phase d’accélération-ralentissement se répéte par deux fois (& 6 mois et 4 ans) pouvant
correspondre aux précipitations successives de kenyaite (silicate de sodium) et d'un C-S-H
proche de l'okenite. Les caractérisations de solide, uniquement menées en fin d’expérience,
n’ont cependant pas permis de valider cette hypothése (Gin et al., 2012). L’expérience montre
néanmoins que les reprises d’altération d’un verre ne contenant pas d’aluminium et pour lequel
le calcium ne peut pas étre retenu par des formateurs peuvent étre pilotées par d’autres phases
secondaires que les zéolithes.

Il est généralement admis que les alcalins et alcalinoterreux tendent a favoriser la dissolution des
réseaux silicatés (Dove et Crerar, 1990, Barker et al., 1994, House, 1994, Dove et Nix,
1997, Dove, 1999) alors que d’autres cations comme Fe3*, Zn?*, Be?* ou Ga** la ralentissent
(Hudson et Bacon, 1958, Lewin, 1961, Dove et Rimstidt, 1994). En 'absence de précipitation
de zéolithes, 'aluminium dissous a, en particulier, tendance a inhiber I'hydrolyse des verres
(Gin, 1995, Oeclkers, 2001, Oeclkers et Gislason, 2001). Cependant, les effets individuels de ces
éléments ne doivent pas faire oublier la complexité de potentielles synergies : la réduction de la
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vitesse résiduelle d’altération des verres est, par exemple, constatée lors d’associations
(Al + Ca) ou (Zr + Ca) au sein de la pellicule d’altération (Rajmohan et al., 2010, Chave et al.,
2011, Gin et al., 2012). Ainsi, les effets, potentiellement cumulatifs, du grand nombre
d’oxydes composant les verres nucléaires sur leur l'altération rendent la compréhension et la
prédictibilité des reprises d’altération particulierement difficiles. Or, ce point est essentiel au

regard de la grande variété de composition des verres industriels (Frugier et al., 2005, Jantzen

et al., 2010, Ojovan et Lee, 2011).

Effet de la composition de la solution. L’altération du verre SON68 avec un rapport S/V
de 6 500 m™ dans des solutions contenant 0,25 M d’hydroxyde de sodium ou de potassium
(Ribet et Gin, 2004) a montré que les reprises d’altération sont plus rapides en milieu NaOH et
que la nature du cation alcalin en solution oriente la nature de la zéolithe formée : analcime en
milieu NaOH et merlinoite en milieu KOH. Cette cohérence entre la composition de la solution
et la nature de la zéolithe formée est également soulignée par Depierre (2012) ou Inagaki et al.
(2002), (2006) qui montrent le role du rapport [Na*]/[K*] sur la vitesse d’altération lors de
I'étude des verres R7T7 et PO798. En effet, les études menées en milieu 0,1 M NaOH ou
0,1 M KOH révelent que les reprises d’altération ne sont observées qu’en milieu NaOH au
cours de la période de suivi des expérimentations (50 jours a 150 °C pour le verre R7T7 et 90
jours a 120 °C pour le verre PO798). L’analcime précipite en quantité d’autant plus importante
que la concentration en NaOH du milieu est élevée.

Les effets observés sont expliqués par le réle important joué par les cations lors de la
précipitation des zéolithes (Robson, 1978, Gabelica et al., 1983, Szostak, 1998, Cundy et
Cox, 2005, Tosheva et Valtchev, 2005). Outre leur réle de compensateur de charge dans le
réseau et leur impact sur le nombre et la morphologie des cristaux (Lee et al., 2005, Ko et
Ahn, 2008), les alcalins ont pour effet la diminution de la période d’induction et I'accélération
de la cristallisation. Considérés comme des agents structurants, ils affectent la formation
d’oligomeéres de silice dont la structure est corrélée a la charpente des zéolithes (Flanigen,
1973, Harrison et Loton, 1995, Bussian et al., 2000, Pavlova et al., 2013) et contribuent a
l'intégration de I'aluminium dans le réseau (Aiello et al., 1999). Selon la nature des zéolithes
formées et les conditions de synthése, Na*, K*, Cs*, Li* ou un mélange (Na* + K*), (Na* + Cs*),
(Na* + Li*) aura l'effet le plus favorable sur la cinétique de cristallisation (Camblor et Pérez-
Pariente, 1991, Warzywoda et Thompson, 1991, Basaldella et Tara, 1995, Ko et Ahn, 2004).

Effet du rapport S/V. Dans les études comparant l'altération du verre a divers rapports S/V,
les reprises d’altération sont toujours observées plus précocement a fort rapport S/V (Van
Iseghem et Grambow, 1988, Barkatt et al., 1990, Ebert et al., 1992, Ebert et Bates, 1993,
Feng et al., 1993, Xing et al., 1993, Muller, 1997, Buechele et al., 2000, Depierre, 2012)
car (i) la vitesse a laquelle la solution atteint la saturation par rapport aux zéolithes est
proportionnelle au rapport S/V (Ebert et al., 1991) et (ii) la taille du rayon critique a partir
duquel un nuclei devient thermodynamiquement stable diminue avec la sursaturation.
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De plus, la réaction d’échange ionique (équation (1.1) p. 7) génére des ions hydroxyde,
proportionnellement au produit S/V -t, entrainant une augmentation du pH. A fort rapport
S/V, il y a moins de solvant pour diluer HO™, le pH augmente donc plus vite qu’a faible rapport
S/V (Van Iseghem et al., 1984, Ebert et Bates, 1993). En effet, si la méme quantité d’ions
hydroxyde est produite & 2 000 m™ et 20 000 m™, le pH & 20 000 m™ sera une unité plus
élevée. Cette relation simple n’est cependant pas rigoureusement exacte car doit étre pris en
compte 'effet tampon des acides faibles formés par la mise en solution d’espéces siliceuses et
boriques lors de l'altération du verre ; chaque mole d’acide faible ne neutralisant effectivement
une mole de base forte que lorsque que le pH devient supérieur au pK, +1 du couple
acidobasique concerné (Jantzen et al., 2010). Quelques valeurs mesurées aprés un an

d’altération du verre SON68 a 90 °C sont présentées a titre d’exemple dans le tableau 1.3.

S/V (m™) 50 400 2000 8 000 20 000 200 000

pHa90°C 84+0,2 8,4+0,2 8,8+0,2 9,1+£0,1 9,4+0,1 9,56+£0,1

Tableau 1.3 — pH mesurés aprés un an d’altération du verre SON68 a 90 °C et différents rapports S/V (Jégou,
1998).

Effet de la température. Les reprises d’altération se produisent d’autant plus précocement
que la température augmente (Inagaki et al., 2006, Gan et al., 2011). Ces observations sont a
mettre en relation avec les synthéses industrielles de matériaux zéolithiques pour lesquelles
I'élévation de température diminue le temps de latence précédant la nucléation et accélere la
vitesse de cristallisation (Fajula et al., 1989, Ramirez et al., 2002, Zhang et al., 2013). Cet
effet est variable en fonction du milieu et du produit synthétisé. La température joue sur la
nucléation et la croissance en facilitant le franchissement des barriéres énergétiques associées a
ces mécanismes (Fajula et al., 1989, Ramirez et al., 2002, Inagaki et al., 2006, Zhang et al.,
2013). L’élévation de température influence également la nature des zéolithes formées — dont
la stabilité thermodynamique s’accroit — et la morphologie des cristaux (Ghobarkar et Schaf,
1999).

Effet du pH. La mise en évidence en laboratoire de reprises d’altération de verres nucléaires
est associée a des pH élevés (ou a des conditions favorisants les pH élevés, comme les forts
rapports S/V) auxquels les éléments silicium et aluminium sont disponibles en quantité en
solution. Des valeurs supérieures a pH = 11 a 90 °C sont généralement citées (Sang et al.,
1992, Feng et al., 1993, Gin et Mestre, 2001, Inagaki et al., 2002, Ribet et al., 2004,
Inagaki et al., 2006). Dans le cas des verres radioactifs, Feng et al. notent une reprise
d’altération sur le verre SRL 200S mais pas sur son équivalent radioactif, le verre SRL 200R
(Feng et al., 1993). Ce résultat est attribué au pH plus faible induit par les phénoménes de

radiolyse de I'azote dans le ciel gazeux.

Les reprises d’altération s’accompagnent d’une diminution de pH entrainant une chute de la
vitesse de croissance des cristaux de zéolithes, engendrant une baisse de la vitesse d’altération
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du verre. La précipitation des zéolithes est le moteur du relachement du bore en solution dont
I'effet tampon constitue un frein a la croissance des minéraux : une forme de rétroaction
s’exerce, dans ces conditions, sur la précipitation des zéolithes. De plus, lorsqu'un pH alcalin
est abaissé artificiellement a des valeurs proches de 9, la reprise d’altération est stoppée (figure
1.3), tout comme la formation des zéolithes qui sont en partie dissoutes, traduisant leur plus
faible stabilité a ce pH (Ribet et Gin, 2004). Ces résultats semblent indiquer que les zéolithes
observées a pH élevé ne devraient pas précipiter a des pH proches de la neutralité.
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Figure 1.3 — Evolution des pertes de masse normalisées en bore lors de I'altération du verre SON68 en solution
KOH dont le pH est abaissé aprés 63, 77 ou 91 jours (Ribet et Gin, 2004).

1.3.2. Un mécanisme macroscopique

Gin et Mestre (2001) proposent un mécanisme en cinq étapes expliquant les reprises
d’altération. Il repose sur la perte des capacités protectrices du gel, conduisant a la
transformation du verre en produits d’altération.

(i) Aux premiers temps de l'altération, la chute de vitesse succédant a la vitesse initiale v, est

due a la formation d’un gel passivant. L’aluminium entre dans la composition de ce gel.

(ii) La forte solubilité de l'aluminium et de la silice a pH élevé entraine la nucléation de

zéolithes a I'interface gel/solution.

(iii) La croissance des cristaux nécessite la consommation de I'aluminium et du silicium dissous

avant de puiser I'aluminium du gel.

(iv) La dissolution de I'aluminium du gel et sa précipitation sous forme de zéolithes conduit a la
perte des propriétés passivantes du gel : I'altération reprend.
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(v) Une fois 'aluminium du gel entiérement consommé, la dissolution du verre permet de
fournir I'aluminium nécessaire a la poursuite de la précipitation des zéolithes, tant que le pH se

maintient a des valeurs élevées.

Cette séquence mécanistique macroscopique, mettant en jeu les caractéristiques et propriétés
de transport des différentes zones de la pellicule d’altération, nécessite d’étre approfondie a des
échelles spatiales inférieures. En effet, les travaux récents sur le verre SON68 et les minéraux
silicatés (Gin et al., 2011, Hellmann et al., 2012, Gin et al., 2013) montrent des couplages a
I'échelle nanométrique, rendant nécessaire I'étude des mécanismes a l'origine des reprises

d’altération par des techniques résolues a cette échelle.

1.3.3. Approches thermodynamique et cinétique

La reprise d’altération du verre s’accompagne de la nucléation et croissance de phases
thermodynamiquement plus stables. A tout instant, la composition de la solution est gouvernée
par la solubilité des phases qui coexistent et dont I'instabilité thermodynamique globale décroit
avec I'avancement de la réaction (Apted, 1982, Ebert et al., 1991).

Ainsi, supposons la présence en solution d'un verre métastable vis-a-vis d’'un ensemble de
phases secondaires. A l'instant initial (f, sur la figure 1.4), la solution au contact du verre,
contenant ’élément i, est insaturée vis-a-vis de i, ce qui entraine la rapide dissolution du verre
(forte pente de la tangente au point A) et 'augmentation du produit ionique Q de I'équation
(1.6) de dissolution du verre (Ebert et al., 1991, Strachan et Croak, 2000) avec v, la fraction
molaire de l'espéce i dans le verre, n le nombre de moles de i relaché par le verre, C, la
concentration molaire de 1'élément i en solution, V le volume, k, la constante de vitesse de la
réaction de dissolution, n I'ordre de la réaction par rapport a [H*], E, I'énergie d’activation, R
la constante universelle des gaz parfaits, T la température et K la constante d’équilibre de la

réaction.

C1dn 1,dC

E
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v v, dt v, dt o [F] eXp( R-Tj( J (1.6)

Avec I'avancement de la réaction, la concentration en i approche la limite de solubilité de la
phase contrdlant I'altération et le terme d’affinité (1-Q/K) tend vers zéro : le verre se dissout
alors avec une trés faible vitesse résiduelle (du point B au point C). Le milieu atteint un équilibre
métastable (point C) et la vitesse de lixiviation s’annule : le solide métastable contrélant
laltération se dissout et précipite a la méme vitesse. Si la cinétique de nucléation des phases
secondaires est lente, la vitesse résiduelle peut se maintenir (méme si la solution est sursaturée

vis-a-vis de ces phases).
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Figure 1.4. — Dissolution du verre au profit de phases plus stables. Aux instants précédant I'atteinte de la limite de
solubilité vis-a-vis de la phase contrdlant I'altération du verre, la courbe représente la dissolution du verre. Au-dela du

point C, la courbe représente un équilibre entre la solution et les phases secondaires.

L’équilibre au point C étant métastable, il est prévisible que la précipitation d’une succession de
phases de plus en plus stables intervienne. D’un point de vue strictement thermodynamique,
tout minéral est susceptible de se former dés lors que la solution est sursaturée vis-a-vis de lui ;
I'ensemble des phases métastables pouvant potentiellement précipiter est donc d’autant plus
important que la différence entre les constantes de solubilité de la phase contrdlant I'altération
du verre et de la phase stable est grande (Dibble et Tiller, 1981). Les précipitations successives
de phases métastables suivent la loi d’Ostwald (Bauer et al., 1998) qui stipule que tout systéeme
quittant un état métastable évolue vers I'état métastable le plus proche et d’énergie libre
inférieure dans des conditions de pression et température données (et non vers I'état le plus
stable). L’équilibre avec la phase stable est donc approché au travers d’une succession d’étapes
irréversibles. L’altération des verres entraine une importante sursaturation vis-a-vis d’'un grand
nombre d’espéces minérales (quartz, zéolithes, feldspaths...) qui se succéderont dans le milieu

selon la loi d’Ostwald.

Dissolution de la phase préexistante et croissance de la phase en formation sont deux
mécanismes couplés dont les cinétiques respectives vont imposer le contréle de la chimie de la
solution. La vitesse de nucléation des phases secondaires affecte ainsi les changements de
concentrations en solution et I'accélération de la réaction de dissolution en diminuant le produit
ionique Q. Ainsi, si la vitesse de dissolution est trés supérieure a la vitesse de précipitation, la
composition de la solution sera déterminée par la solubilité de la phase en dissolution ; la
concentration en l'élément i restera élevée, Q/K tendra vers 1 et le relachement de i sera

faible. A l'inverse, si la vitesse de précipitation est bien supérieure a la vitesse de dissolution, la
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chimie de la solution sera déterminée par la solubilité de la phase en formation, les

concentrations en solution évolueront vite et la dissolution sera rapide (Grambow, 1984).

Entre ces deux situations extrémes, peuvent exister des plateaux (points D et E) représentant
des états dans lesquels la phase préexistante se dissout aussi vite que la nouvelle phase
incorpore les éléments pour sa croissance (C - D — E). C, devient constante, dC,/dt =0,
mais la dissolution du verre continue : dn,/dt #0. Cela implique qu'au point D, le verre
réagisse a une vitesse donnée par la tangente a la courbe au point B (ce qui suppose que, dans
cet exemple simple, la valeur de K reste constante avant et aprés le point C). Le temps
nécessaire a l'atteinte des équilibres métastables est un parameétre clé de la prévision du

comportement a long terme des verres nucléaires.

Globalement, la concentration de I'élément i doit décroitre au cours du temps car chaque
nouvelle phase précipitant dans le systéme est plus stable que la précédente, donc moins
soluble. En diminuant la limite de solubilité de i en solution, la précipitation des phases
secondaires empéche la solution d’atteindre I'équilibre avec le verre et entraine I'augmentation
de I'affinité de la réaction de dissolution du verre (Q reste inférieur a K).

Bien siir, cette démonstration simplifiée ne prend pas en compte le transport ou les cinétiques
lentes pouvant provoquer la nucléation de multiples phases. Le raisonnement, réduit ici au cas
d’un unique élément i, se complique fortement dans un systéme multi-élémentaire et rend alors

indispensable la modélisation et I'utilisation de codes de calcul géochimiques.
1.3.4. Modélisation des reprises d’altération

1.3.4.1. Les premiers pas

Une reprise d’altération est prédite pour la premiére fois par Van Iseghem et Grambow (1988)
a l'aide des codes PHREEQE et GLASSOL pour le verre belge SAN60 lixivié a 90 °C. Leurs
calculs prennent en compte (i) une loi de dissolution du premier ordre pour la matrice vitreuse
ou seul le silicium est considéré dans le terme d’affinité, (ii) I'hydrolyse et la complexation des
espéces en solution, (iii) la formation de phases secondaires et (iv) la saturation de la solution
par rapport & la silice (Grambow, 1984, Grambow et al., 1985). Les calculs prévoient
I'accélération de la vitesse d’altération lorsque les concentrations en sodium et aluminium
atteignent la limite de solubilité de I'analcime, soit aprés 30 ans pour un rapport S/V de

1

10 m™ et 3 ans pour un rapport de 100 m~!. La forte teneur en aluminium du verre est
tenue pour responsable de cette accélération car la concentration en silicium en solution n’est
alors pas suffisante pour se combiner a I'aluminium et précipiter sous forme de zéolithes : le
silicium en défaut est puisé dans la pellicule d’altération dont la dissolution explique la corrosion
du verre. Ce modele est aujourd’hui le seul a prédire une échéance temporelle de I'occurrence

d'une reprise d’altération. Cependant, en accord avec une loi du premier ordre, un tel
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phénomeéne ne pourra étre prédit que si l'activite en H,SiO, diminue, or dans une grande
partie des expérimentations, l'activité en silicium augmente pendant la reprise d’altération,

remettant en question I'étape cinétiquement limitante considérée par le modéle.

Cette étude est poursuivie par Patyn et al. (1989) qui mesurent une altération continue du
verre SAN60 a 90 °C et une nette reprise d’altération a 120 °C. Les calculs montrent le role
clé joué par la précipitation de l'analcime sur le contrdle des concentrations en silicium et
aluminium. Une phase secondaire de type C-S-H semble la plus a méme de décrire les
concentrations en calcium. Les parameétres du code GLASSOL sont déduits des données
expérimentales issues de Van Iseghem et Grambow (1988). Les calculs décrivent de maniére
satisfaisante les concentrations en B, Na, Li, Si et Al de l'expérience conduite a 90 °C (sans
reprise d’altération) mais s’avérent incapables de reproduire la reprise d’altération observée a
120 °C. Il apparait que I'utilisation d’une loi de dissolution du premier ordre — plus empirique
que théorique — pour prédire 'occurrence des reprises d’altération peut donner des résultats
contrastés en fonction des conditions expérimentales retenues, probablement a cause de la non
prise en compte d’une chimie suffisamment détaillée de la phase contrélant I'altération du verre
(Gin et al., 2008).

1.3.4.2. Le role de la composition du verre

Van Iseghem et Grambow (1988) proposent également une étude paramétrique permettant
une meilleure compréhension du role de la composition du verre sur la formation des zéolithes.
Basés sur les domaines de stabilité de différentes phases secondaires (gibbsite, analcime et silice
amorphe) et dépendants de la teneur du verre en silice et aluminium et du progrés de réaction,
leurs calculs sont les premiers a indiquer que certaines compositions de verres sont instables vis-
a-vis des zéolithes. Inspirée de ces travaux, une nouvelle simulation (Strachan et Croak, 1998,
Strachan et Croak, 2000, Strachan, 2001) est réalisée a partir d’'une série de verres a six
oxydes (SiO,, Al,O,, B,0O;, Na,O, CaO et Li,O en proportions variables et telles que les
cations silicium et aluminium représentent 55 % des cations du verre) de compositions voulues
représentatives des verres borosilicatés. Prise comme zéolithe de référence, I'analcime est
autorisée a précipiter et le comportement thermodynamique du verre a la dissolution est
assimilé a celui de la silice amorphe. Les calculs reposent sur '’hypothése que toute phase
consommant HsSiO4 cause I'augmentation de la vitesse de dissolution du verre, a condition
d’avoir une cinétique de précipitation suffisamment rapide.

Etendant les conclusions de Van Iseghem et Grambow (1988), les résultats indiquent (figure
1.5.a) qu'un verre dont 45 % des cations sont des cations silicium et 10 % des cations
aluminium ne voit se former aucune phase secondaire avant la dissolution de 10 mole de
matiere a 90 °C. Au-dela de cette valeur, la silice amorphe précipite, suivie de I'analcime. A
cause de la trop faible proportion d’aluminium dans le verre, la masse d’analcime susceptible de

se former est insuffisante pour consommer toute la silice amorphe : une partie du verre reste
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donc non altérée et une faible vitesse d’altération se maintient malgré la présence d’analcime
dans le milieu. La situation est trés différente lorsque le verre contient plus d’aluminium : la
premiére phase a se former est alors la gibbsite AlOH);, suivie par la silice amorphe.
L’analcime  précipite  ensuite en consommant silice amorphe et  gibbsite.
Thermodynamiquement, la disparition totale de la silice amorphe illustre I'altération complete
du verre et, cinétiquement, la vitesse d’altération du verre s’accélere. Les calculs mettent ainsi
en évidence qu’une augmentation de seulement 0,25 % de la teneur en aluminium du verre
peut augmenter de plusieurs ordres de grandeur (facteur 10?> a 10%) l'avancement de la

réaction de dissolution de la silice amorphe en assurant la précipitation de I'analcime.
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Figure 1.5 — (a) Diagramme de stabilité des phases secondaires en fonction de I'avancement de la réaction
d’altération du verre et de sa teneur en cations aluminium et silicium (A : analcime ; G : gibbsite ; S : silice amorphe ;
N : aucune phase présente) (Strachan, 2001). (b) Positionnement dans les plans Si/(Si+Al) et Na/(Na+B) de
plusieurs composition de verres nucléaires ; les verres placés sur la surface Glass Reacted = 0 se situent dans une
zone ol la silice amorphe est stable vis-a-vis de 'analcime, les autres sont dans des conditions favorables a
'occurrence de reprises d’altération (Strachan, 2001).

L’effet des cations B, Na, Ca et Li est pris en compte par 'ajout d’une troisieme dimension au
graphique bidimensionnel de la figure 1.5.a (Strachan et Croak, 1998, Strachan et Croak,
2000, Strachan, 2001). Est alors constituée une surface représentant la dissolution de la silice
amorphe au profit de la précipitation de I'analcime dont la formation accélére I'altération du
verre (figure 1.5.b). L’étude révele alors des différences de comportement dues, pour partie, a
la composition des verres. Il faut toutefois noter que les calculs se basent sur une étape

limitante impliquant I'espéce H,SiO, sans tenir compte d’interactions potentielles entre
silicium et aluminium.

1.3.4.3. Les apports de la thermodynamique

Le modele ACT™ (Activated Complex Theory) développé par Jantzen et al. (2010) propose

une description des verres basée sur leurs différences énergétiques et entropiques a un état
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normatif, appelé crystalline reference state, constitué de phases minérales « équivalentes » qui
se formeraient et coexisteraient a la température de transition vitreuse dans des conditions
d’équilibre (Conradt, 2010). Les concentrations des verres nucléaires en équivalents-albite
(NaAlSi,Og), reedmergnerite (NaBSi;Oq), jadéite (NaAl,Si,O(), néphéline (NaAlSiO,) et
acmite (NaFeSi,O,) sont évaluées a I'aide du code NORMCALC™. La composition des verres
est alors reportée sur un diagramme de phases ternaire Si-Al-Fe (figure 1.6). Le modéle
montre que les verres comportant une grande quantité d’équivalents-albite et acmite forment,
lors de leur altération, des minéraux ferro-argileux (nontronite) et ne connaissent pas de
reprises d’altération. En effet, la formation d’argile est thermodynamiquement favorisée
(équation (1.7), AG, =-604 kJ - mol™ & 90 °C) contrairement a celles des zéolithes (équation
(1.8), AG, = +23,5 kJ -mol ™ & 90 °C).

2 NaFeSi,0, + 0,33 NaAlSi,O, +2 H,0 —2<
—_———

it Ibit
Na, 33Fe, Al 33Si54,0,,(0OH), +1,32 SiO,, + 2 NaOH (L.7)

nontronite

NaAlSi, 0, +H,0 —%C 5 NaAlSi,O, - H,0 + SiO,
[ —
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Figure 1.6 — Modélisation ACT™ du comportement de verres russes, britanniques, belges et francais. Les verres
situés sous la ligne albite Ab—Ac sont sujets a la formation d’analcime, donc aux reprises d’altération, tandis que les
verres situés au-dessus de la ligne Ab—Ac ne forment que des phases secondaires argileuses (Jantzen et al., 2010).

En revanche, les verres contenant un ratio Si/Al proche de celui de la jadéite ou de la
néphéline sont susceptibles de former des zéolithes comme I'analcime (équations (1.9) et
(1.10), respectivement AG, =-9,8 kJ -mol™ et AG, = -38,2 kJ-mol™ a 90 °C).
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NaAl,Si,0, +H,0 —*€ 5 NaAlSi,O, - H,0
| ——

(1.9)
jadéite analcime
NaAISiO, + H,0 + SiO, —2°C 5 NaAlSi,O, - H,0
(1.10)

néphéline analcime

Bien qu’'exempte de considérations cinétiques, 1'étude laisse apparaitre que la majeure partie
des verres étudiés a assez de silicium, relativement a sa teneur en aluminium et fer, pour ne pas

former de zéolithes et se maintenir en régime de vitesse résiduelle.

1.3.4.4. Progreés et perspectives en modélisation

Les études conduites sur les reprises d’altération montrent le rdle crucial joué par la
précipitation des zéolithes et illustrent la dépendance de ce phénomeéne a de nombreux
parametres (pH, composition du verre, de la solution d’altération, rapport S/V, température).

La question de la prédiction de ces reprises demeure.

Les principales difficultés rencontrées lors de la modélisation des reprises d’altération résident
dans la méconnaissance des zéolithes formées et des processus par lesquels leur nucléation-
croissance affecte les mécanismes limitant la cinétique d’altération du verre. Les bases de
données thermodynamiques comportent de nombreuses lacunes concernant ces minéraux
(Strachan et Croak, 2000, Strachan, 2001, Inagaki et al., 2002), en particulier aux hautes
températures et en solution chargée (Grambow, 1991). Ainsi, les phases prédites ne sont pas
toujours celles qui se forment expérimentalement (Van Iseghem et Grambow, 1988). Par
ailleurs, ces phases sont non idéales et comportent des défauts cristallographiques et des

impuretés (Inagaki et al., 2002).

De plus, les modéles d’altération des verres présentés ici ne prennent pas en compte le role de
I'aluminium sur la formation du gel passivant, ni la nécessité de conserver une densité en
silicium suffisante dans le gel pour obtenir la passivation. Or, compte tenu de la stoechiométrie
Si/Al des verres, la précipitation des zéolithes conduit a un déficit important en aluminium dans
le gel. Par ailleurs, les données expérimentales montrent le réle majeur joué par cet élément sur
les activités en silicium en solution en équilibre avec le gel (Rajmohan et al., 2010). Il apparait
donc essentiel de modéliser le réle de I'aluminium dans le gel pour décrire la précipitation de
zéolithes au détriment de la couche amorphe (Frugier et al., 2008, Frugier et al., 2009,
Debure et al., 2012, Jollivet et al., 2012a, Debure et al., 2013).
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1.4. Conclusions du chapitre 1

Mises en évidence au début des années 1980, les reprises d’altération se traduisent par une
brusque accélération de la vitesse d’altération du verre, survenant aprés l'instauration de la
chute de vitesse. Les travaux conduits jusqu’alors ont permis de lier I'occurrence des reprises
d’altération a la précipitation de phases secondaires particulieres. En effet, les reprises
d’altération sont systématiquement accompagnées par la précipitation de zéolithes et, dans une
moindre mesure, de silicates de calcium hydratés. Si l'analcime est le minéral le plus
frequemment identifié lors des reprises d’altération, des zéolithes de composition et structures
variées peuvent également précipiter en fonction des conditions physico-chimiques du milieu et
de la composition du verre. De tels minéraux métastables sont des produits d’altération
couramment observés lors de l'étude des verres volcaniques anciens. Indispensables a la
validation des modeles, ces analogues soulévent des questions non encore instruites quant a

I'éventuel role de barriere diffusionnelle joué par les zéolithes.

La précipitation de zéolithes, dont la charpente est formée d’éléments de la matrice vitreuse,
maintient la dissolution du verre a une vitesse élevée. Le mécanisme macroscopique proposé
pour la description des reprises d’altération repose sur la perte des propriétés passivantes de la
couche d’altération par consommation de l'aluminium et du silicium qui la constitue pour
former les zéolithes. Il n’existe cependant pas encore de description mécanistique de ce
phénomeéne résolue a l'échelle du micron. Une compréhension plus fine et quantitative des
mécanismes a |'origine des reprises d’altération est cependant nécessaire pour les intégrer aux

modeles décrivant I'altération du verre en conditions de stockage.

L’accés a ces mécanismes se heurte a la forte dépendance des reprises d’altération a de
multiples parametres : compositions des verres et solutions d’altération, rapport S/V,
température et pH. Globalement, de forts rapports S/V, des pH et températures élevés
favorisent leur précipitation ; la dépendance en pH étant particulierement sensible. La mise en
évidence des reprises d’altération en laboratoire est généralement associée a des pH,,.c
supérieurs a 10,7 a température ambiante ou des températures supérieures a 90 °C. Les effets
de composition sont particulierement difficiles a appréhender et essentiels a étudier au regard
de la grande diversité des verres nucléaires. En particulier, I'aluminium et les alcalins, impactant
le pH, revétent une importance particuliere. Néanmoins, d’autres oxydes, méme présents en
faibles proportions, ont également des effets, potentiellement synergiques, sur 'apparition
d’une reprise d’altération, son intensité et la durée de la période d’induction qui la précede.

Malgré les difficultés inhérentes a leur prédictibilité, d’importants efforts sont déployés pour
modéliser les reprises d’altération. Les modéles qui les intégrent sont essentiellement basés sur
des approches thermodynamiques. Leur développement se heurte cependant a la mauvaise
connaissance des phases néoformées lors des reprises d’altération et aux lacunes des bases de
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données thermodynamiques. Ces modeéles s’accordent a montrer la stabilité d’'un grand nombre

de verres nucléaires, dont le verre R7T7, vis-a-vis de la précipitation des zéolithes.

L’ensemble des résultats exposé dans la littérature montre la nécessité d’améliorer la
description phénoménologique de la reprise d’altération. Si sa dépendance au pH est avérée, la
qualification de ses conséquences s’est souvent limitée a des pH trés alcalins et doit étre
étendue a une plus large gamme de conditions expérimentales. L’acquisition de telles données
permettra de comprendre comment la modification des équilibres en solution par la
précipitation des zéolithes perturbe le systéeme. Par ailleurs, la vitesse du phénomeéne de reprise
a rarement été mesurée avec précision et n’a donc pas été systématiquement comparée aux
autres régimes de vitesses : vitesse initiale et vitesse résiduelle. Enfin, l'intégration du
phénomeéne de reprise d’altération aux modeéles géochimiques de comportement des verres
assurerait la prédictibilité de sa survenue et de ses conséquences.



Chapitre 2
Etudier le comportement a long
terme : méthodologies et protocoles

“I made 5 127 prototypes of my vacuum before
I got it right. There were 5 126 failures”

Sir James Dyson

La mise au point d’'une méthodologie de prédiction du comportement d’'un déchet sur des
durées trés supérieures a celles accessibles a I'expérimentation commence dans les années
1990 en Europe, au Japon et aux Etats-Unis. En France, I'intérét suscité par la vitrification et
la cimentation des REFIOM et REFIDE, allié a la nécessité de connaitre les impacts
environnementaux de tels déchets, aboutit a la rédaction de la norme NF EN 12920
« Méthodologie pour la détermination du comportement a la lixiviation d’'un déchet dans des
conditions spécifiées » (AFNOR Normalisation, 2008). Ce document préconise une démarche

itérative en cinq étapes (figure 2.1) :
(i) la caractérisation du déchet et des conditions dans lesquelles il va évoluer ;

(ii) la détermination expérimentale de la vitesse a laquelle les polluants (ou les radionucléides)

sont extraits du matériau ;

(iii) 'implémentation des lois gouvernant le relachement et la migration des polluants dans un
modele numérique afin de calculer les concentrations en polluants dans le temps et dans

I'espace ;

3 Les REFIOM (résidus d’épuration des fumées d’incinération des ordures ménagéres) et REFIDI (résidus d’épuration
des fumées d’incinération des déchets industriels) sont les produits de la neutralisation des gaz acides et du
dépoussiérage des fumées issues de la combustion des déchets.
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(iv) I'application du modeéle a un scénario de référence (le plus probable) et a des scénarios

dégradés ou accidentels, en conservant une marge de sécurité englobant les incertitudes ;

(v) enfin, le modéle est validé par des expériences dédiées, proches des conditions réelles,
intégrant l'effet de nombreux parametres et par lutilisation d’analogues naturels ou
archéologiques. S’il n’est pas satisfaisant, la démarche est reprise pour affiner la

compréhension des mécanismes et réduire le conservatisme des calculs.

Description du scénario
Données de base sur le déchet

v

Etudes phénoménologiques
Identification des mécanismes, paramétres, cinétiques

)

Modélisation du comportement du déchet

v

Calculs de performance a long terme

Y

Non

Satisfaction

Figure 2.1 — Démarche d’étude du comportement a long terme d’'un déchet préconisé par la norme NF EN
12920 (AFNOR Normalisation, 2008).

Cette démarche a été reprise par la communauté internationale travaillant sur le confinement
des déchets radioactifs, qui s’accorde aujourd’hui sur une vision de la «science du
comportement a long terme » (Poinssot et Gin, 2012) alliant approches expérimentales et
modélisation (Poinssot et al., 2010, ASTM International, 2013). L’étude du comportement a
long terme des matrices de conditionnement des radionucléides est un maillon essentiel de la
démarche complexe nécessaire pour assurer la slireté d’un concept de stockage et supporter les
décisions prises dans ce domaine. Elle est notamment appliquée aux verres nucléaires, aux

déchets bitumés et cimentés et aux combustibles usés (Chaix et al., 2000, Mainguy et al.,

2000, Gall¢ et al., 2006).

Se conformant & cette démarche, ce chapitre présente successivement le matériau étudié dans
cette thése et sa préparation, la démarche expérimentale suivie et les outils de modélisation

employés.

2.1. Préparation du verre ISG

Les études discutées dans les chapitres suivants sont conduites sur le verre ISG (pour

International Simple Glass). Ce verre simple a six oxydes (SiO,, B,0O,, Na,O, AlQ,,
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Ca0, ZrO,) a été choisi par la communauté internationale comme verre de référence afin de
faciliter la comparaison des résultats des différents groupes de recherche — utilisant des
méthodes, outils de caractérisation et approches de modélisation variés — dans 'objectif de
forger un consensus sur les mécanismes d’altération aqueuse des verres nucléaires. Les oxydes
composant le verre ISG sont communs a la grande majorité des verres nucléaires alumino-
borosilicatés et leurs ratios élémentaires sont les mémes que ceux du verre francais SON68
(Gin et al., 2012), simulant inactif des verres de type R7T7 et I'un des verres nucléaires les plus

étudiés a ce jour.

Le verre ISG a été produit en 2012 par la société MoSci Corporation (Rolla, Missouri, Etats-
Unis). Trois lots de 25 kg ont été fabriqués par mélanges de poudres dans un mélangeur en V.
Chaque lot a été fondu dans des creusets en silice de haute pureté dans un four électrique a
1 300 °C, puis trempé dans I'eau pour produire de la fritte de verre. Aprés séchage dans un
four, les trois lots de fritte ont été mélangés en un lot unique qui a été fondu & nouveau dans
des creusets en platine rhodié a 1 300 °C pendant 4 heures sous agitation puis coulé dans des
creusets en graphite. Les lingots obtenus ont été recuits a 569 °C pendant 6 heures et refroidis
jusqu’a température ambiante a une vitesse de 50 °C par heure. La composition nominale du
verre ISG est rappelée dans le tableau 2.1. Une analyse conduite par Savannah River National
Laboratory (Marra et al., 2012) a montré que la composition du verre produit est conforme

aux spécifications de fabrication.

Oxyde Sio, B,0, Na,O AlLO, CaO ZrO,
Pourcentage massique 56,2+15 17,3+09 122+0,7 6,1+0,8 50+0,6 3,3+0,5
Pourcentage molaire 60,1 16,0 12,7 3,8 5,7 1,7
Elément Si B Na Al Ca Zr O
Pourcentage massique 26,3 54 9,0 3,2 3,6 2,4 50,1
Pourcentage molaire 18,0 9,6 7,6 2,3 1,7 0,5 60,3

Tableau 2.1 — Composition nominale du verre ISG (Marra et al., 2012).

La poudre de verre utilisée dans les essais de lixiviation est obtenue a partir des lingots fournis
par MoSci Corporation par broyages successifs avec un broyeur planétaire a billes (Fritsch
Pulverisette 5) muni de pots et de billes en carbure de tungsténe. La vitesse de rotation avoisine
10 rad-s™ pour un temps variant entre quelques secondes et quelques minutes en fonction de
la taille des particules a obtenir. Entre chaque étape de broyage, la poudre est tamisée afin de

séparer les fractions granulométriques d’intérét.

Une fois extraites, les différentes fractions granulométriques sont lavées par un procédé itératif
de sédimentation dans I'acétone et I'éthanol absolu afin d’éliminer les particules fines. Les
temps de sédimentation sont donnés par la loi de Stokes (2.1) avec v, la vitesse de
sédimentation, D le diameétre de la plus petite particule, g 'accélération de la pesanteur, p, et
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p, les masses volumiques de la poudre de verre et du solvant et n, la viscosité dynamique du
solvant. Le procédé est répété jusqu’a ce que le surnageant soit clair.
D*-g-(p,—p,)

T 2.1)

Pour conduire les caractérisations de solide le nécessitant, des monolithes de verre
parallélépipédiques ont été coupés dans les lingots avec une tronconneuse de précision équipée
d’un disque diamanté et une scie a fil diamanté. Les faces des monolithes sont polies avec une
polisseuse automatique Struers Abramin et des papiers abrasifs en carbure de silicium, grains
220, 500, 800, 1200 et 2400. Le polissage final est réalisé a 'aide de supports de polissage
et de suspensions diamantées de 6 um, 3 um et 1 um. A chacune de ces étapes, la téte de la
polisseuse tourne a 15 rad-s' et le plateau a 15 rad-s' pendant 90 secondes avec une
pression augmentant de 0 & 20 N, puis &2 30 rad-s™ pendant 60 secondes avec une pression
augmentant de 20 a 30 N.

2.2. Essais de lixiviation

Les expériences de lixiviation menées dans cette étude consistent a mettre en contact de la
poudre de verre (éventuellement accompagnée de monolithes) avec des solutions d’hydroxyde
de sodium a différentes molarités. Ces expériences sont réalisées dans des réacteurs en PFA
(perfluoroalkoxy), matériau inerte vis-a-vis des réactions étudiées. Le parameétre dimensionnant
de telles expériences est le rapport S/V, c.-a-d. le rapport entre la surface développée par le
verre et le volume de la solution, il est couramment exprimé en m™ ou cm™ et peut étre vu
comme l'inverse de I'épaisseur de la pellicule d’eau formée par le volume V sur la surface S du

verre.

Une des spécificités majeures de ces expériences est le maintien du pH a sa valeur initiale
(£ 0,2) par des ajouts réguliers d’hydroxyde de sodium. A intervalles réguliers, de petits
volumes de solution sont prélevés, filtrés (seuil de coupure : 10 kDa) puis réservés a 7 °C pour
analyse. Un échantillonnage de poudre ou le retrait d’'une pastille peut également étre effectué

pour analyse du solide.
Les parametres dont 'effet est étudié sont :

(i) Le pH, maintenu a la valeur de consigne gréce a un suivi régulier et a I'emploi éventuel de
solutions d’hydroxyde de sodium de différentes molarités. L’hydroxyde de sodium est choisi afin
de conserver un systéeme de composition simple — le sodium étant le seul alcalin entrant dans

la composition du verre ISG — afin de ne pas multiplier la nature des phases secondaires
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susceptibles de se former. Garder le pH constant* permet d’entretenir la reprise d’altération,
d’évaluer I'impact des différents pH d’étude sur le phénomeéne et évite la prise en compte des
variations de parametres cinétiques (p. ex. la vitesse initiale) avec le pH.

(i) Le rapport S/V. Deux rapports S/V sont testés : (i) 1 770 m™", relativement élevé et
permettant d’atteindre rapidement des conditions dites de saturation nécessaires a I'apparition
du régime de chute de vitesse et (ii) 70 m™. Une particularité doit étre précisée pour I'étude de
ce second rapport S/V : la faible quantité de verre au regard du volume de solution n’est pas
suffisante pour atteindre le régime de chute de vitesse, raison pour laquelle une quantité initiale
de silicium est mise en solution ; cette quantité est déterminée a partir d’expériences a plus fort
rapport S/V. Les quantités de poudres de verre nécessaires a l'atteinte de ces deux rapports
S/V ont conduit a I'utilisation de deux fractions granulométriques de poudres de verre : 63-
125 pm et 125-250 um (notons toutefois une exception : les essais présentés en section 4.3.2
p. 94 ont été conduits avec la fraction 20-40 pm). La méthode utilisée pour mesurer le

parameétre S est développée en section 2.3 p. 39.

s

(iii) La température : 90 °C, température a laquelle des reprises d’altération peuvent étre
observées et 30 °C, température a laquelle aucune reprise n’a jamais été observée.

(iv) L'effet de la présence de germes de zéolithes dans le milieu. Ce manuscrit présente au
chapitre 3 I'étude des reprises d’altération dans des conditions de pH alcalins favorisant leur
occurrence. L’emploi de telles conditions réduit le domaine d’étude des reprises, |'étendre
nécessite I'utilisation d’'un nouvel outil développé dans cette étude : I'ensemencement. Il met en

ceuvre des germes de zéolithes et sera présenté au chapitre 4.

L’ensemble des essais décrits dans ce manuscrit est récapitulé dans le tableau 2.2. La
nomenclature des essais reprend le formalisme : Identifiant —S/V(m™)-pH. Les identifiants
distinguent quatre familles : RA pour les expériences non ensemencées dédiées a I'étude des
reprises d’altération, E pour les expériences ensemencées, Z pour les mesures de solubilité des
germes de zéolithes et VO pour les mesures de vitesses initiales auxquelles seront comparées
les vitesses de reprises d’altération. Les identifiants en majuscules repérent les essais menés a
90 °C et les identifiants en minuscules ceux menés a 30 °C. Le pH est toujours annoncé a la

température de I'essai.
Pour accompagner la lecture du tableau 2.2, il est a noter que :

(i) l'effet du pH sur la reprise d’altération est étudié dans les séries RA, ra et E ;

4 Afin de pallier les difficultés engendrées par la mesure de pH en milieu alcalin, 'acquisition du pH de solutions de
molarités identiques aux molarités initiales des milieux étudiés est systématiquement réalisée pour prévenir toute

dérive potentielle de I'électrode.
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(id) I'effet du rapport S/V sur la reprise d’altération est étudié en confrontant les séries RA-
1770 et RA-70, et les séries E-1770 et E-70 ;

(iii) I'effet de la température sur la reprise d’altération est étudié en confrontant les séries RA

et ra, et les sériesE et e ;

(iv) l'effet de 'ensemencement sur la reprise d’altération est étudié en confrontant les séries
RA et E, et les séries ra et e.

Essai T(C) S/V(m™) pH; [Na*], (mM)  Chapitre  Particularités
RA-1770-11,3 90 1770 11,3 250 3 -

RA-1770-11,0 90 1770 11,0 79 3 -

RA-1770-10,7 90 1770 10,7 25 3 -

RA-1770-10,4 90 1770 10,4 10,3 4 -

RA-1770-10,1 90 1770 10,1 5,0 4 -

RA-1770-L 90 1770 librec 0 4 pH non régulé
RA-70-11,3 90 70 11,3 250 3 [Si], =92 mM®
RA-70-11,0 90 70 11,0 79 3 [Si], =23 mM°
RA-70-10,7 90 70 10,7 25 3 [Si], =10 mM*
ra-1770-13,1 30 1770 131 250 3 PH,y.c 13,1 - pHyp.c 11,3
ra-1770-12,7 30 1770 12,7 79 3 PHyg.c 12,7 ~ pHyp.c 11,0
ra-1770-12,3 30 1770 123 25 3 pHyy.c 12,3 ~ pHay o 10,7
E-1770-11,3 90 1770 11,3 250 4 S,/S =0,07¢
E-1770-11,0 9 1770 11,0 79 4 S./S=0,07
E-1940-11,0max* 90 1940 11,0 79 4 S./S=-11
E-1940-11,0moy? 90 1940 11,0 79 4 S,/S=0,3
E-1940-11,0min* 90 1940 11,0 79 4 S./S=0,07
E-1940-11,0ref? 90 1940 11,0 79 4 S,/S=0

E-1770-10,7 90 1770 10,7 25 4 S,/S=0,07

E-1770-10,4 9 1770 104 10,3 4 S./S = 0,07

E-1770-10,1 90 1770 10,1 5,0 4 S,/S=0,07
E-1770-Lmax 90 1770 libre® O 4 S,/S=11

E-1770-Lmin 90 1770 lbre® O 4 S./S=0,07

E-70-11,3 90 70 11,3 250 4 [Si], =92 mM*, S,/S=1,5
E-70-11,0 90 70 11,0 79 4 [Si], =23 mM°*, S,/S=1,5
E-70-10,7 9 70 10,7 25 4 (Sil, =10 mM*, S, /S = 1,5
e-1770-13,1 30 1770 13,1 250 4 S,/S=0,07,[Si], =92 mM*
e-1770-12,7 30 1770 12,7 79 4 S,/S =0,07,[Si], =23 mM°
e-1770-12,3 30 1770 12,3 25 4 S,/S =0,07,[Si], =10 mM*
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Essai T(C) SV (m™) pH; [Na®], (mM)  Chapitre  Particularités
7-0,2-11,3 90 0,2¢ 11,3 250 4 -

7-0,2-11,0 90 0,2¢ 11,0 79 4 -

7-0,2-10,7 90 0,2¢ 10,7 25 4 -

7-0,2-10,4 90 0,2¢ 104 10,3 4 -

7-0,2-10,1 90 0,2¢ 10,1 5,0 4 -

7-0,2-9,8 90 0,2¢ 9,8 2,5 4 -

7-0,2-9,5 90 0,2¢ 9,5 1,2 4 -

V0-1-11,3 90 ~1 11,3 250 3 essai répliqué
V0-1-11,0 90 ~1 11,0 79 3 essai répliqué
V0-1-10,7 90 ~1 10,7 25 3 essai répliqué
RAN2-1770-11,0 90 1770 11,0 79 3 atmospheére inerte (N,)
REP-1770-11,3 90 1770 11,3 250 3 dix réacteurs identiques

2 Ces essais sont les seuls a étre menés avec la fraction granulométrique 20-40 um.
b 1l s’agit ici du rapport S,/V entre la surface développée par les zéolithes et le volume de solution.
¢ Les essais a pH « libre » sont menés en eau initialement pure, puis le pH est laissé dériver librement.

4 Avec un rapport S/V de 70 m™!
supérieure a celle contenue dans le verre. Une quantité initiale de silicium [Si], est donc ajoutée au milieu.

l'atteinte de la chute de vitesse nécessiterait une quantité de silicium

)

¢ Le rapport S,/S représente le rapport entre la surface des zéolithes et celle du verre.

Tableau 2.2 — Récapitulatif des essais menés sur le verre ISG et présentés dans ce manuscrit. Le tableau indique
successivement le nom de I'essai, la température a laquelle il est mené, le rapport entre la surface développée par le
verre et le volume de solution altérante, le pH maintenu tout au long de I'essai (donné a la température de I'essai), la
concentration en sodium initiale, le chapitre dans lequel I'essai est principalement discuté et ses éventuelles

particularités.

2.3. Détermination du parameétre S

2.3.1. Distribution de taille de particules et surface
géométrique développée par des particules dispersées

La surface géométrique des échantillons de particules peut étre simplement estimée par
I'équation (2.2) qui considéere une géométrie sphérique pour les particules de masse volumique
p, et dont le rayon moyen r est supposé égal au rayon médian de la distribution (p. ex.
94 um pour des grains de verre tamisés entre 63 et 125 um).

Sgéo = . (2 . 2)

Pour affiner cette estimation — ou dans le cas de poudres non tamisées — la connaissance de
la distribution de taille de particules, obtenue par diffraction laser, permet de pondérer
I'équation (2.2) par la distribution statistique %n, de chaque classe centrée sur le rayon r,, pour
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aboutir a I'équation (2.3). %n; est déduit du modele sphérique équivalent en volume %V, issu

de I'analyse en diffraction laser, par le biais de I'équation (2.4).

3

Sgé&dtp = ;%nj p_rj (23)
3-%V
4-m.r’

%n, =100- S (2.4)
i 4.7‘[-’;3

La diffraction laser (Malvern Mastersizer 3000) permet le calcul des distributions
granulométriques de particules en mesurant la variation angulaire de l'intensité de lumiere
diffusée lorsqu’un faisceau laser traverse un échantillon de particules dispersées. La diffraction
laser utilise la théorie de diffusion de la lumiére de Mie pour calculer la distribution
granulométrique des particules sur la base d’'un modéle sphérique équivalent en volume. La
théorie de Mie nécessite la connaissance des indices de réfraction de I'échantillon (1,54 pour le
verre ISG et 1,48 pour les zéolithes P) et du dispersant (1,33 pour 'eau). Les résultats sont

divisés en 100 classes de taille espacées logarithmiquement entre 10 et 3-10% um.

2.3.2. Mesure de la surface spécifique développée par des
particules dispersées par adsorption de gaz

Les surfaces spécifiques des poudres de verre et des zéolithes sont mesurées par adsorption de
krypton sur la surface de I'échantillon (Micromeritics ASAP 2020). Les échantillons ont été

dégazés a 200 °C sous vide de 0,13 Pa minimum pendant 24 heures.

Ce type de mesure nécessite une estimation de la quantité de gaz nécessaire pour former une
couche monoatomique a la surface de I'échantillon. Cette quantité peut étre approchée par
plusieurs méthodes, parmi lesquelles la théorie de Brunauer, Emmett et Teller, ou théorie BET
(Brunauer et al., 1938), est la plus connue. Elle aboutit a I'équation (2.5) avec V; le volume de
gaz adsorbé, V,, le volume de gaz adsorbé pour constituer une couche monoatomique sur la
surface de I'échantillon, p la pression partielle de gaz adsorbé a I'équilibre avec la surface a la
température de 'azote liquide (= 77 K), p, la pression de vapeur saturante du gaz et c la

constante BET liée a 'enthalpie d’adsorption du gaz.

1 _c-1 p 1
VG'(pO_lj Vy-c pp Vy-c (2.5)
p

La surface spécifique Sger est calculée a partir de V), par I'équation (2.6) avec N, la

constante d’Avogadro, a I'aire occupée par une molécule de gaz (20 A2 pour le Krypton), m la
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masse de poudre et 22 400 mL le volume occupé par une mole de gaz dans les conditions

standard de température et pression.

~Vy-N,-a
Seer = m - 22400 (2.6)

2.3.3. Surface réactive d’une poudre de verre

De trés nombreuses études visant a la compréhension du comportement a long terme des
verres nucléaires utilisent des poudres de verre. Le dimensionnement de ces essais fait
intervenir le parameétre S/V, donc la surface « réactive » S du verre au contact de la solution.
De plus, les vitesses d’altération issues de ces essais sont systématiquement normalisées a S.
Les deux modes de détermination du parameétre S les plus couramment utilisés sont présentés

aux sections 2.3.1 et 2.3.2 précédentes.

Les surfaces mesurées par adsorption de gaz sont systématiquement supérieures a celles

obtenues par estimations géométriques. Le rapport Sg.; /S est supposé représentatif de

géo
I'état de surface et de la rugosité de surface des particules (Gislason et Oelkers, 2003, Papelis
et al., 2003, Riley et al., 2003, Pierce et al., 2007, Pierce et al., 2008, Ersoy et al., 2010). Il
est également impacté par la présence de particules fines, produites lors du broyage,
adhérentes a la surface des grains et développant une grande surface spécifique. Pierce et al.
(2007), (2008), (2010) obtiennent des rapports Sg; / S

compris entre 1,6 et 4,5.

géo

Se pose alors la question de la valeur « vraie » de la surface réactive du verre vis-a-vis de sa
dissolution. Compte tenu de l'importance du paramétre S pour le dimensionnement et la
modélisation des essais présentés dans ce manuscrit, une étude a été menée (Fournier et al.,
2016) pour déterminer la meilleure fagcon d’évaluer S. Pour cela, des vitesses initiales ont été
mesurées sur poudres et monolithes de verre ISG. Ce régime cinétique a été choisi car il est le
plus favorable a la mesure précise des vitesses d’altération. La répétabilité des mesures — au
sens de la norme ISO 3534-1 (ISO, 2006) — et I'impact des protocoles de préparation du

verre et de lixiviation, ainsi que celui de la granulométrie du verre ont été étudiés.

Cette étude a nécessité la préparation de différentes fractions granulométriques de poudres de
verre : 20-40 um, 40-63 pm, cinqg lots de la fraction 63-125 um préparés indépendamment et
125-250 pm. Les surfaces spécifiques Sper, géométriques S_,, et géométriques pondérées par

la distribution de tailles des particules S (figure 2.2) de chacune de ces fractions ont été

géo-dtp
mesurées ou calculées (tableau 2.3).
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Figure 2.2 — (a) Distribution de tailles de particules pour des poudres de verre ISG tamisées entre 20 et 40 um
(courbe rouge), 40 et 63 pum (courbe bleue), 63 et 125 um (courbe verte), 125 et 250 um (courbe violette).

(b) Distribution de tailles de particules en volume pour cing lots de poudre 63-125 um préparés indépendamment.

Les surfaces S, et S sont trés proches, avec un écart maximal de 6 %. Le rapport

géo-dtp
Sger [ Sgeoap = 2,5 0,2 témoigne de la différence entre un grain de verre et une sphére lisse,
en termes de morphologie et de rugosité. Les mesures de surfaces et les répartitions de tailles
de grains comparables (figure 2.2.b) de cinq lots de poudre d’'une méme granulométrie

montrent la répétabilité du protocole de préparation des poudres (broyage, tamisage, lavage).

Fraction (um)  Sger (em®-g7) S, (em®-g") S, 4, (m®-g7) |Ageorgeodn] (B) Seer/Sgeoan
2040 2065 800 754 5,8 2,7
40-63 1120 466 440 5,6 2,5
63-125 (lot 1) 635 255 256 0,4 2,5
63-125 (lot 2) 645 255 239 6,3 2,7
63-125 (lot 3) 655 255 253 0,8 2,6
63-125 (lot 4) 630 255 248 2,7 2,5
63-125 (lot 5) 600 255 259 1.6 2,3
125-250 345 128 133 3,9 2,6

Tableau 2.3 — Comparaison des surfaces spécifiques déterminées par adsorption de gaz (Sg.;), des surfaces

géométriques en supposant une géomeétrie sphérique pour les grains de verre (S et des surfaces géométriques

géo )

pondérées par la distribution de tailles des particules (S Cinq lots de poudre de granulométrie 63-125 um ont

géo-dtp ) .

été préparés indépendamment. ‘A ‘ représente I'écart absolu entre S, et S

géo/géo-dtp géo-dtp*

Ces poudres de verre — ainsi que des monolithes polis sur leur six faces — sont lixiviés en
régime de vitesse initiale a 90 °C, pH = 10 en test statique. Chaque mesure est a minima
dupliquée. La congruence et la linéarité de la dissolution sont vérifiées pour chaque expérience.
La répétabilité de la mesure est évaluée par la réalisation d’essais (i) sur le méme lot de poudre,

(ii) sur des lots de méme granulométrie, (iii) sur des lots de granulométries différentes et (iv) sur
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des monolithes. La validité des résultats obtenus en tests statiques est vérifiée en utilisant deux
autres protocoles de mesure de la vitesse initiale en débit : le SPFT® et le MCFT® (Okuyama et
al., 2007, Okuyama et al., 2008, Makigaki et al., 2009, Inagaki et al., 2012, Inagaki et al.,
2013).

Les mesures de vitesse initiale réalisées en test statique montrent que I’écart-type est minimal
pour des mesures effectuées sur un méme lot de poudre, il est multiplié par 2 lors de
I'utilisation de lots d'une méme granulométrie et par 3 avec des granulométries différentes
(tableau 2.4). Les résultats sont cohérents en tenant compte d’une incertitude de + 20 %.

Essais Nombre d’essais <vo_ gé0> €y o0 X 10° <U0v BET> ¢, ger ¥ 10°
méme lot de poudre 5 14.23 2,55 5,76 2,55
méme granulométrie 5 14.98 6,11 6,04 4 95
granulométries différentes 15 14.60 8,46 5,82 7,16
monolithes 5 11.12 451 - -

Tableau 2.4 — Données statistiques pour les tests statiques conduits & 90 °C, pH = 10 (i) sur le méme lot de
poudre, (ii) sur des lots de poudre de méme granulométrie préparés indépendamment, (iii) sur tous les lots de
poudre, quelle que soit leur granulométrie et (iv) sur des monolithes. Les valeurs de vitesses initiales présentées entre
chevrons et exprimées en g-m™?-j' sont les moyennes calculées a partir du nombre d’essais reporté dans la

seconde colonne et le coefficient de variation ¢, est le rapport entre I'écart-type et la moyenne de la série.

Les résultats de Dussossoy et al. (1991) montrent que la rugosité de surface d’'un monolithe
poli est négligeable devant la profondeur d’altération, ce qui fait de leur surface une référence
pratique. Comparées aux vitesses initiales déterminées sur monolithes, les vitesses normalisées
a la surface spécifique sont sous-estimées d’un facteur 1,9 en moyenne et les vitesses
normalisées a la surface géométrique sont surestimées d'un facteur 1,3 (figure 2.3), soit :
Vo geo (POUATE) = Uy 0 4o (POUrE) > 1 . (monolithe) > v, per (poudre). Les vitesses norma-
lisées a la surface géométrique sont donc plus proches de celles mesurées sur monolithes, sans
toutefois se recouper, comme I'avaient noté Pierce et al. (2007), (2008), Icenhower et al.
(2008) et Inagaki et al. (2013).

5 Le SPFT (pour single-pass flow-through test) met un flux de solution au contact de poudre de verre. Ce flux est
suffisamment important (~ 10 L-j) pour éviter tout effet de rétroaction des éléments dissous sur la vitesse de
dissolution du verre. Pratiquement, la poudre de verre est disposée dans une colonne en Polytétrafluoroéthylene
(PTFE) de 4 mm de diamétre et 5 cm de long.

6 Le MCFT (pour microchannel flow-through test) est constitué d’'une pompe d’injection, d’'un micro-canal
(réacteur) en PFA et d’'un échantillonneur automatique. Une face polie d’'un monolithe de verre est mise en contact
avec le micro-canal (20 mm de long, 2 mm de large et 0,16 mm de profondeur) a I'intérieur duquel passe un flux

laminaire constant de solution (20 mL - min !, S/V ~ 6400 m).
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Une hypothése pouvant étre avancée pour expliquer la surestimation de la surface spécifique
est I'existence (i) d’un facteur de forme F; exprimant la différence entre un grain de verre et
une spheére et (ii) un facteur de rugosité F, d0 aux rugosités nanométriques de surface. Le
s’exprime alors comme le produit F; xF, avec, pour le verre ISG, F, =1,9

géo r

rapport Sger /S
et F =1,3. Bien qu'accessibles aux molécules de gaz pendant la mesure de surface spécifique,
les rugosités nanométriques — contribuant au facteur Ff — n’interviennent pas sur la mesure
de vitesse car les hauteurs de ces irrégularités sont négligeables devant I'épaisseur de verre
altéré durant la mesure de vitesse initiale. Dans ce cas, aux tous premiers instants de
I'’hydrolyse, les grains de verre subissent un « polissage chimique » de la surface’ (Dussossoy et
al., 1991, Gin et al., 2015b).

18
D A
16 | $
poudres de verre ISG
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Figure 2.3 — Comparaison des mesures de vitesses initiales sur monolithes (triangles verts) ou sur poudres de
différentes fractions granulométriques avec une normalisation a la surface géométrique (diamants rouges et violets)

ou a la surface spécifique (cercles bleus).

Les résultats de cette étude montrent la difficulté de la mesure de la surface réactive de
particules de formes irrégulieres ou rugueuses, notamment lorsqu’il s’agit de s’affranchir
d’hypothéses simplificatrices difficilement justifiables. Pour étre comparées aux vitesses
mesurées sur des monolithes polis, les vitesses déterminées sur poudre (Sg.;/S,, =2,5) et
normalisées a la surface géométrique doivent étre divisées par 1,3 et celles normalisées a la
surface spécifique multipliées par 1,9. Ce facteur multiplicatif proche de 2, associé a une
incertitude d’au moins 20 %, expliquent pourquoi le débat sur les surfaces réactives perdure

depuis aussi longtemps dans la communauté, d’autant plus que les vitesses d’altération ne sont

7 A titre d’exemple, une rugosité de 5 nm de hauteur a la surface du verre ISG serait dissoute en 2 minutes environ,
correspondant & un relachement approximatif de 20 pg-L* de silicium en solution, qui ne pourrait pas étre détecté

par les techniques d’analyse de solution mises en ceuvre.
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généralement pas mesurées dans des conditions de pH et température aussi favorables que

dans la présente étude.

Conformément a ces résultats, les surfaces de verre listées dans ce manuscrit sont
calculées en multipliant par 1,3 la surface géométrique calculée selon I’équation
(2.2).

2.4. Techniques de caractérisation du solide

La caractérisation des phases amorphes ou cristallines formées au cours de l'altération des
verres permet d’établir des bilans de matiére et de comprendre les conséquences de leur
précipitation a partir d’éléments du verre. L’analyse du solide est aussi un préalable
indispensable a la modélisation géochimique.

2.4.1. Diffractométrie des rayons X

Les phases secondaires cristallines précipitées a la surface du verre au cours de son altération
sont identifiées par diffractométrie des rayons X (DRX). Les échantillons sont préparés en
introduisant un solide pulvérulent dans un support en aluminium avec une légére compaction

permettant d’assurer la planéité de la surface a analyser.

Les diffractogrammes de rayons X sont acquis avec un diffractomeétre Phillips X’PERT Pro
équipé d’une source monochromatique Cu-Ka. (L = 1,5418 A) fonctionnant a 40 mA, 40 kV
en montage Bragg-Brentano. L’acquisition se fait sur la gamme 26 s’étendant de 4° a 80° avec
une vitesse de 0,11°-min™" et un pas de 0,017° (26). Les diffractogrammes sont ensuite
traités avec le logiciel DIFFRAC.EVA (Bruker) et comparés aux diffractogrammes de référence

de I'International Center for Diffraction Data.

La quantification des cristaux dans une phase amorphe a été conduite a I'aide du programme
Jana2006 par (i) affinement Rietveld en présence d'un étalon interne (corindon Al,O,)
compatible avec les réflexions des phases cristallines identifiées et (ii) quantification a partir des

aires de réflexion les plus intenses.

2.4.2. Microscopie électronique a balayage

Les prélevements de solide issus des expériences de lixiviation sont rincés a l'eau ultrapure,
séchés puis observés en microscopie électronique a balayage (MEB), directement ou en section
polie, avec des appareils JEOL JSM-6330F et Zeiss Supra™ 55 opérés avec une tension
d’accélération de 15 kV et équipés de détecteurs d’électrons secondaires et rétrodiffusés. Le
microscope Zeiss Supra™ 55 est couplé avec un détecteur de silicium dopé au lithium pour

I'analyse élémentaire en spectrométrie des rayons X par sélection d’énergie (EDS).
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Les observations directes sont réalisées aprés fixation de I'échantillon sur un support
conducteur en carbone et métallisation par dépot de platine. Les sections polies sont préparées
par enrobage des échantillons dans une résine époxydique, polissage par disques abrasifs
diamantés (jusqu’au 35 um) et suspensions diamantées de 9 um et 1 um avant d’étre

recouvertes d’'un dépdt de carbone conducteur.

2.4.3. Analyse thermogravimétrique

La détermination de la teneur en eau des zéolithes, dont la synthése est décrite au chapitre 4,
est menée par analyse thermogravimétrique (ATG, SETARAM G70) a partir de 100 mg
d’échantillon placés dans un creuset en alliage Pt/Au (diamétre 8 mm, hauteur 2 cm) et traités
en four électrique sous air avec une montée en température de 5°-min" jusqu’a 1 000 °C

puis un refroidissement & 5°-min™" jusqu’a température ambiante.

2.5. Analyses des solutions

Le dosage en solution des éléments issus du verre trace son degré d’altération, participe a
I'établissement des bilans matiére et permet de quantifier les indices de saturation des phases

secondaires a |'état stationnaire.

2.5.1. Spectrométrie d’émission optique

Apres acidification par de l'acide nitrique ultra-pur, les concentrations élémentaires des
prélevements de solution sont déterminées par spectrométrie d’émission optique (ICP-OES,
Thermo Scientific iCAP™ 6000 Series). En milieu sodique, les limites de quantification sont
respectivement de 5, 5, 20, 20 et 50 ug-L™" pour B, Zr, Al, Si et Ca respectivement. Les
concentrations élémentaires dans les solutions a I'instant initial étaient en dessous des limites de
détection, sauf pour Na (utilisé pour ajuster le pH) et K (présent a I'état de traces dans la

solution d’hydroxyde de sodium et relaché par I'électrode de pH).

2.5.2. Spectrophotométrie

Les concentrations en silicium en solution déterminées pour calculer les vitesses initiales ont été
mesurées par spectrophotométrie (Merck Spectroquant® Silicate Test, spectrophotométre
Cary® 50 Scan UV-Vis) selon une méthode analogue a la norme ASTM D859-10 (ASTM
International, 2010). Dans une solution d’acide sulfurique, les ions silicates réagissent avec les
ions molybdates pour former un hétéropolyacide jaune (H,SiMo,,O,,). Cet hétéropolyacide
est réduit par l'acide 1-amino-2-naphthol-4-sulfonic en bleu de silicomolybdéne dont la
concentration est dosée par photométrie a 820 nm. La gamme de mesure de cette technique

s’étend entre 0,1 et 3 mg-L"'. Une régression linéaire est effectuée sur les concentrations en
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Si sur un minimum de sept mesures (incluant I'origine du graphe). Pour toutes les vitesses
initiales listées dans la suite de ce manuscrit, le coefficient de corrélation est toujours supérieur
a 0,99.

2.6. Expression des quantités de verre altéré

La connaissance des concentrations des éléments constitutifs du verre passés en solution
permet le calcul itératif de la fraction de verre altéré fVA (Chave et al., 2011) — prenant en
compte les variations de volume dues aux prélevements, aux ajouts de solution et a
I'évaporation — selon I'équation (2.7) avec ¢, (t) la concentration de I'élément i en solution a
I'instant t, x; sa fraction massique dans le verre, V (t) le volume de solution, V,; (j) le volume
de la j-ieme prise d’essai et m la masse de poudre de verre. Cette expression n’a de réalité
physique que si 'élément i n’est pas retenu dans le gel ou les phases cristallines. Le bore,
élément dit « traceur », est classiquement choisi pour le calcul de la fraction de verre altéré.

(2.7)

fVA = =

La fraction de verre altéré s’exprime aussi selon I’équation (2.8) en fonction du volume de verre
altéré afin de tenir compte de la réduction de la surface des grains avec le progrés de la
réaction. Les grains de verre sont assimilés a des spheres de surface S_,, x1,3 (section 2.3.3),
de rayon initial 7(0) donné par I'équation (2.9) et de volume ¢(0).

4 N3
¢(0)=--n-7(0) _ e
o(t) =5 =7 (1) 7(0)
f(0)=ﬁ (2.9)

De l'équation (2.9) se déduisent les épaisseurs équivalentes de verre altéré e, selon I'équation

(2.10) et les pertes de masse normalisées a la surface du verre PMN, selon I'équation (2.11).
1
ef:fo_szo-(l—(l—fVA)Bj (2.10)
PMN, = % (2.11)

La vitesse d’altération v du verre est enfin donnée par I'équation (2.12). Pratiquement, cette

vitesse est calculée par moyenne glissante sur trois échéances consécutives.
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v =EPMN

: 2.12
ar : (2.12)

2.7. Modélisation du comportement a long terme des
verres

Deux types de modeles sont généralement distingués : (i) les modéles dits opérationnels® pour
les calculs de performance des colis en situation de stockage mais qui ne prétendent pas a une
description réaliste des phénomeénes (approche « enveloppe ») et (ii) les modéles mécanistiques
utilisés a des fins de compréhension. Historiquement, ce sont les effets d’affinité — mis en
équation par des lois cinétiques basées sur la théorie de I'état de transition® (TST) — qui ont été
utilisés pour rendre compte de la chute de vitesse. L’absence d’équilibre thermodynamique
entre un verre et une solution — résultant de I'impossibilité d’avoir une réaction retour de
formation d’un verre a partir d’éléments dissous — est a I'origine du développement du modéle
GRAAL (Frugier et al., 2008) qui s’appuie sur I'existence d’'un gel passivant contribuant au

ralentissement de la vitesse d’altération.

Le premier modéle mécanistique décrivant l'altération du verre est proposé par (Grambow,
1984) et repose sur une loi cinétique du premier ordre (2.13) — basée sur la loi d’Aagaard et
Helgeson (1982) — pour décrire la chute de vitesse. Cette loi traduit l'atteinte en eau pure
d'une vitesse maximale k, -a;,. ne dépendant que du pH et qui chute avec I'augmentation de
P'activité en silicium dissous en solution ag puis s’annule lorsque ag égale l'activité o a I'état

stationnaire, défini comme la saturation avec une phase de silice.

v=k,-a’. (1_ af‘J (2.13)

Comme le modéle de Grambow (1984), la majeure partie des modéles développés a ce jour
s’appuie sur un terme d’affinité écrit vis-a-vis d’'une phase de silice (Grambow, 1984, Berger et

al., 1994, De Combarieu, 2007) ou d’'une phase multi-élémentaire, qu’il s’agisse d’un verre

8 Le CEA a développé deux modéles opérationnels qui permettent de calculer une estimation majorante de la
quantité de radionucléides relachée au cours du temps : le modele V; -S et le modéle V, — V.. Dans le modele
V,-S la quantité de verre altéré est le produit de la vitesse initiale d’altération et de la surface du verre : le
mécanisme prépondérant de l'altération est donc 'hydrolyse du réseau vitreux. Ce modeéle est le plus simple et le
plus majorant. Le modele V, — V. considére quant a lui une chute de la vitesse au cours du temps : ce modéle est
moins majorant et plus réaliste que le précédent. La chute de vitesse conduit au maintien d’une vitesse résiduelle
dont la valeur dépend des conditions de température et pH régnant dans le milieu.

9 La théorie de I'état de transition (TST) suppose un quasi-équilibre avec un complexe activé au cours d’une réaction
élémentaire : réactifs &2 complexe activé — produits. La transformation du complexe activé en produits controle

la vitesse de réaction qui est donc proportionnelle a la concentration du complexe activé.
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(Linard et al., 2001a, Linard et al., 2001b), d’'un verre hydraté (Daux et al., 1994) ou d’un gel
(Bourcier et al., 1990). Exception faite de Berger et al. (1994) et Lasaga (1995), la dissolution
du verre est pilotée par une loi du premier ordre rendant compte d’une dissolution congruente
du verre dont la vitesse s’annule lorsque I'équilibre considéré est atteint. Pourtant, 1'expérience
montre que l'altération ne cesse pas aprés latteinte des conditions de saturation : le
relachement du bore et des alcalins se poursuit. Grambow et Miiller (2001) proposent donc une
extension du modéle de Grambow (1984) couplant diffusion de I'eau et mécanismes de
dissolution. Dans ce modeéle, plus réaliste, la pénétration de I'eau est un préalable a la
dissolution du verre.

Toujours pour tendre vers plus de réalisme, le modéle GRAAL (pour Glass Reactivity with
Allowance for the Alteration Layer) a été développé par Frugier et al. (2008) avec pour
double objectif : (i) la prise en compte dans la loi cinétique du couplage entre les effets d’affinité
et les processus de diffusion dans la couche d’altération et (ii) 1'établissement de bilans de
matiére précis pour calculer la répartition des éléments du verre entre la solution, les phases
secondaires et le gel. Pour cela, les équations de GRAAL sont implémentées dans un code
couplé chimie-transport, ici HYTEC® (van der Lee et al., 2003).

GRAAL est né de la volonté de proposer une meilleure description du gel formée a la surface
du verre par des réactions de condensation et précipitation de Si, Al, Zr et Ca. Avec un
formalisme relativement simple, le modéle rend compte de la chimie et de la solubilité du gel et
fait I'hypothése que ce gel a un pouvoir passivant dés lors que le taux de rétention des éléments
Si et Al est suffisant. La partie dense et passivante du gel, nommée interface réactive
passivante (IRP ou PRI pour passivating reactive interface), est différenciée du gel non
passivant (ou gel appauvri) et n'ayant pas de propriétés de passivation. Les propriétés de
transport de I'IRP sont modélisées par un coefficient de diffusion constant dans le temps et
'espace pour les éléments du verre. Ainsi, le flux d’éléments mobiles transportés au travers de
I'IRP est proportionnel au coefficient de diffusion et inversement proportionnel a I'épaisseur de
I'IRP. GRAAL fait donc I'hypothése d'un équilibre entre le gel non passivant et la solution et
entre I'interface externe de I'IRP et la solution.

GRAAL utilise deux équations cinétiques relatives a I'IRP regroupées dans I'équation (2.14).
L’IRP (i) se forme a partir du verre avec une vitesse qui est fonction de son épaisseur x et du
coefficient de diffusion Dy, et (ii) se dissout selon une loi d’affinité classique ot interviennent la

vitesse initiale v, et les produits ionique Qpp et de solubilitée K, de I'IRP. Avec ce formalisme,

10 Le code HYTEC (version 3.2), développée par MINES ParisTech, couple (i) le code géochimique CHESS qui
permet les calculs de spéciation d’un systéme géochimique et repose sur 'équation de conservation de la matiére et
la loi d’action de masse et (ii) le code d’écoulement et de transport en milieu poreux R2D2 fonctionnant sur le

principe de la discrétisation spatiale en volumes finis.
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GRAAL est plus prédictif que les modéles uniquement basés sur les lois d’affinité classiques car
la diffusion au travers de I'IRP est rarement négligeable pour les expériences menées a I'échelle
du laboratoire. Enfin, il présente 'avantage d’écrire le lien direct entre la composition de I'IRP

et la forme mathématique du produit ionique Qgp en accord avec la loi d’action de masse.

dx _ Dyp ol 12 Qe
o
dt X Kip

i) formation de IIRP
(1) formation de (i) dissolution de IRP

(2.14)

Les dépendances en température et pH des paramétres v, et Dy, ont été mesurées
expérimentalement et reproduites respectivement par une loi de puissance (2.15) et une loi
d’Arrhenius (2.16). Les coefficients n et n’ étant positifs, les effets du pH sur v, et Dy, sont

Opposés.
v ——k~[H+]'”'exp(— g ) (2.15)
0 R . T ’
D, =k'-[HO " -exp(— . j (2.16)
PRI R N ] ’

La composition et la stoechiométrie de la couche amorphe sont modélisées par ensemble de
poles composés de Si, Al, Ca, Zr ou Na et dont les compositions et solubilités sont issues d'une
approche empirique!! conduite sur des verres simples (Rajmohan et al., 2010). Dans la version
actuelle de GRAAL, le poéle SiAl, riche en silicium, constitue I'IRP. Sa composition
SiO,Al ) 4530H,; reflete le fort effet que peut avoir une faible quantité d’aluminium sur la
condensation du silicium. Seul le péle le plus siliceux SiO,Al330H,; est considéré comme
passivant dans le modéle, en accord avec l'observation phénoménologique qui montre que
seule la rétention massive de I'élément majeur Si permet |'obtention de la chute de vitesse. Les

autres poles constituent le gel appauvri (figure 2.4).

Le modéle GRAAL a été utilisé pour expliquer les effets du rapport S/V, du renouvellement de
solution (Frugier et al., 2009) et des eaux souterraines sur 'altération du verre (Jollivet et al.,
2008), ou encore pour la quantification de la réactivité entre le verre et un minéral du champ
proche (Debure et al., 2012, Debure et al., 2013). Le modéle utilise un nombre limité de
parametres, par ailleurs directement mesurables par analyses de solution ou caractérisations du
solide. Les potentialités de ce modeéle pour décrire les processus mis en jeu lors des reprises

d’altération seront examinées au chapitre 5.

11 Ces poles ne correspondent donc pas a des phases observées et caractérisées.
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Figure 2.4 — La composition du gel est modélisée par un pdle pour I'IRP (SiAl) et cinq pdles pour le gel appauvri.






Chapitre 3
Caractérisation des reprises
d’altération

« Le commencement de toutes les sciences,
c’est I’étonnement de ce que les choses sont ce

qu’elles sont. »

Aristote, Métaphysique

Une reprise d’altération peut apparaitre aprés de longues durées de lixiviation, rendant trés
difficile la caractérisation des mécanismes qui en sont a l'origine. La reprise est généralement
observée dans des conditions spécifiques de pH et température élevés — pouvant étre utilisées
au laboratoire pour en accélérer I'apparition. Ce phénoméne est associé a la précipitation de

phases secondaires : zéolithes et C-S-H.

Dans ce chapitre, des essais visant a étudier I'effet du pH, de la température et du rapport S/V
sur 'occurrence des reprises d’altération sont discutés. La vitesse de ce phénomeéne a été
mesurée avec précision et comparée aux vitesses initiales. Les phases secondaires précipitées

au cours de la reprise ont été caractérisées et, dans certaines mesures, quantifiées.

3.1. Cinétique des reprises d’altération

Dans cette section sont développés les résultats d’essais de lixiviation visant a caractériser I'effet
du pH sur 'occurrence et la vitesse de reprise d’altération. Ces vitesses seront comparées aux
vitesses initiales mesurées dans les mémes conditions. Le dosage par ICP-OES du calcium
donnant des résultats incohérents et la concentration en zirconium étant systématiquement sous
les limites de quantification, ce sont les concentrations en bore, silicium et aluminium qui seront

essentiellement discutées par la suite.
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3.1.1. Vitesses de reprise d’altération

La reprise d’altération se produit aprés une phase « plateau'? » au cours de laquelle la vitesse
d’altération est stabilisée et dont la durée est d’autant plus courte que le pH est élevé. L’instant
auquel la reprise intervient et sa vitesse sont corrélés avec le pH (figure 3.1).

o %o A A AA
075 + © A
<>E ° (o] A
= 05 o A A
025 |€ ° AAA7 lopH=11,30pH=11,0 ApH = 10,7

[Al] (mg-L1)

temps (j)

Figure 3.1 — Evolution des fractions de verre altéré et des concentrations en aluminium dans les essais menés avec
un rapport S/V de 1770 m™', a 90 °C et pour des pH maintenus & des valeurs de 11,3, 11,0 et 10,7.

)

Les vitesses d’altération mesurées au cours de la phase plateau v, et de la reprise d’altération
Ugs sont rassemblées dans le tableau 3.1. vy, est définie comme la vitesse atteinte depuis le
point d’inflexion suivant la phase plateau et jusqu’a ce que la surface du verre ne diminue trop
fortement. Cette définition, purement phénoménologique, décrit un processus dont la réalité
est vraisemblablement la convolution de plusieurs mécanismes limitants. La vitesse de reprise
d’altération est extrémement sensible aux variations de pH : vg, est multipliée par 2,6 entre
pH 10,7 et 11,0 et par 1,7 entre pH 11,0 et 11,3. La phase plateau n’est pas observée a pH
11,3 : elle est, dans ces conditions, trop réduite pour étre mise en évidence par des
prélévements de solution ponctuels. Notons qu’une caractérisation par ToF-SIMS de la pellicule
d’altération au cours de la phase plateau a été menée afin de comprendre l'origine de ce
régime cinétique. Ses résultats se sont malheureusement révélés difficilement interprétables et

sont exposés en annexe 1.

12 Malgré les similitudes qu’elles peuvent présenter, la phase « plateau » sera distinguée de la phase de « vitesse
résiduelle » (section 1.2.2.2 p. 15) car (i) sa vitesse est plus élevée que celles couramment mesurées en régime
résiduel et (ii) les mécanismes limitants qui en sont a l'origine peuvent étre différents. De plus, d’un point de vue

terminologique, le terme « résiduel » n’est pas approprié pour décrire un régime de vitesse en précédant un nouveau.
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La décroissance de la concentration en aluminium, concomitante a 'accélération de la vitesse
d’altération, témoigne de la précipitation de phases alumineuses dés l'initiation de la reprise
d’altération. Ce phénomeéne se poursuit tout au long de la reprise, maintenant a une valeur

minimale la concentration en aluminium.

Essai!® At, (jours) vp (@-m?Z-j?) t.. (jours) Uga (@-m?2-j7)
RA-1770-11,3 non observée - 1,0-2,2 3,3
RA-1770-11,0 9 (6-15) 1,3-10% 15-21 1,9
RA-1770-10,7 23 (6-29) 8,7-107 29-40 0,75

Tableau 3.1 — Durée (At,) et vitesse (v,) de la phase plateau, délai d’occurrence! (intervalle t,,) et vitesse

1

(vg,) de la reprise d’altération pour les essais menés avec un rapport S/V de 1 770 m™. La mesure de vy, est

faite par régression linéaire sur les points compris entre la fin de l'intervalle t,, et l'altération totale du verre. Les
incertitudes sur les moments exacts du début de la reprise et de I'atteinte de I'altération totale entrainent une légéere

sous-estimation de la vitesse vy,.

Les données du tableau 3.1 acquises sur le verre simple ISG peuvent étre comparées aux
résultats de la littérature obtenus sur le verre complexe « correspondant » : le verre SON68. Ce
travail est nécessaire pour conforter l'intérét de I'utilisation de verres simples dans I'étude du

comportement a long terme des verres nucléaires, aux domaines de compositions

particulierement vastes.

3.1.2. Comparaison aux résultats acquis sur le verre SON68S8,
effets des compositions du verre et de la solution

Pour le verre SON68 a 90 °C et avec un rapport S/V ®de 2 140 m™ (Gin et Mestre, 2001),
une reprise d’altération est observée entre 56 et 97 jours pour un pH maintenu autour de 11,5
et entre 240 et 372 jours pour un pH de 11. Elle n’est pas observée pendant les 600 jours
d’expérimentation a pH 10,5, confirmant que la reprise d’altération intervient d’autant plus
tard que le pH est bas. La comparaison entre les travaux de Gin et Mestre (2001) et la présente
étude est permise par 'emploi de conditions expérimentales proches et par le fait que le verre
ISG est le verre simplifié a six oxydes correspondant au verre complexe SON68.

13 Les noms des essais reprennent le formalisme suivant : Identifiant — S/V(m™) — pH. L’ensemble des essais a été
mené a 90 °C (identifiant en lettres majuscules), sauf ceux présentés en sections 3.1.5 et 0 (30 °C, identifiant en
lettres minuscules). La valeur du pH est celle mesurée a la température de I’essai.

14 e délai d’occurrence se comprend comme l'intervalle de temps écoulé entre le dernier préléevement précédent la
reprise et le premier la suivant.

15 Le rapport S/V annoncé par Gin et Mestre (2001) est de 5 000 m™ calculé a partir de la surface spécifique du
verre mesurée par adsorption de gaz (Kr) et application de la méthode BET. Recalculé a partir des hypothéses
exposées en section 2.3.3 et connaissant la granulométrie employée (63-100 um), le rapport S/V est alors de

2 140 m™', proche de celui utilisé dans la présente étude.
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La reprise d’altération est observée plus tot sur verre ISG. Trois hypothéses peuvent étre

avancées pour expliquer cet état de fait.

Effet de la composition du verre. La précipitation de phyllosilicates n’est pas observée lors de
I'altération du verre ISG alors qu’elle est courante dans le cas du verre SON68. La formation de
ces minéraux consomme, entre autres, 'aluminium et change donc la chimie de la solution et
les équilibres entre la solution et la pellicule d’altération. Ces modifications de la
thermodynamique du systéme peuvent expliquer une reprise d’altération plus précoce avec le
verre ISG. Par ailleurs, les oxydes « mineurs » entrant dans la composition du verre SON68
peuvent aussi jouer un rdle. Depierre (2012) a déja mis en évidence un tel effet en
environnement cimentaire a 50 °C, mais il était inversé : la durée de la phase plateau était plus
courte pour le verre borosilicaté complexe CSD-B que pour son équivalent simplifié a sept

oxydes.

Effet du sodium. Le pH est maintenu a sa valeur initiale par des ajouts de NaOH dans cette
étude et par des ajouts de KOH dans les travaux de Gin et Mestre (2001). Or, le sodium semble
favoriser sensiblement la reprise d’altération par rapport au potassium (Inagaki et al., 2002,
Inagaki et al., 2006), possiblement a cause de I'important réle d’agent structurant joué par le
sodium lors de la précipitation des zéolithes (Ribet et Gin, 2004, Liu et al., 2014).

Effet de la stabilité du pH. Les contrdles et régulations de pH n’ont pas été faits avec la
méme régularité dans les deux études : ils sont plus fréquents dans les présents travaux,

permettant une meilleure stabilité du pH tout au long des expériences.

3.1.3. Comparaison aux vitesses initiales

Afin de comparer les vitesses de reprise d’altération (section 3.1.1) aux vitesses initiales v,, ces
derniéres ont été mesurées dans les mémes milieux réactionnels'®. Des régressions linéaires sur
les mesures de concentration en silicium au cours du temps (figure 3.2) indiquent une faible

incertitude associées aux analyses de solution (la déviation standard sur la pente est inférieure a

16 | es vitesses initiales sont mesurées en tests statiques dans les mémes conditions que celles des expériences dédiées
a Iétude des reprises d’altération (solutions d’hydroxyde de sodium & 2,5-10" M, 7,9-10% Met 25.10% M a
90 °C ayant respectivement des pH de 11,3, 11 et 10,7). Les rapports S/V avoisinent 1 m* pour assurer une
durée d’expérimentation suffisamment longue, permettant la réalisation d’'un nombre convenable d’échantillonnages
tout en conservant une concentration en silicium inférieure 8 1 mg-L? afin d’éviter toute rétroaction de la silice
dissoute sur la vitesse d’altération. Le verre est dissous sous agitation vigoureuse. La concentration en silicium est
mesurée par spectrophotométrie et permet la détermination de la vitesse initiale. La congruence de la dissolution,
caractéristique du régime de vitesse initiale, est vérifiée sur quelques prélévements par ICP-OES. Une attention
particuliere est également portée a l'invariance du pH au cours des essais. Chaque test a été, a minima, dupliqué

pour s’assurer de la répétabilité de la mesure.
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10 % en considérant le point de coordonnées (0 ; 0) dans la régression). De plus, ces tests
montrent une bonne répétabilité avec une incertitude maximale de 15 %, satisfaisante au
regard des incertitudes généralement associées a ce type de mesures (Fournier et al., 2016).
Les valeurs de vitesses initiales sont récapitulées dans le tableau 3.2. Notons que les lois de
dépendance de la vitesse initiale au pH issues de cette étude (loguv, =-1.69+0.256-pH,
(Fournier et al., 2014)) ou des précédents travaux de Gin et al. (2012) ou Inagaki et al. (2013)

sont comparables.

Essai pHoo ¢ v, (mesure 1) v, (mesure 2) v, (mesure 3) v, moyenne
V0-1-11,3 11,3 56,4 497 49,6 51,9
V0-1-11,0 11,0 35,9 34,9 - 35,4
V0-1-10,7 10,7 31,3 26,8 - 29,1

Tableau 3.2 — Valeurs de vitesses initiales d’altération v, (exprimées en g-m™-j ') du verre ISG en milieu
sodique a 90 °C.
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Figure 3.2 — Pertes de masse normalisées en silicium (PMNg) au cours du temps lors de mesures de vitesses

initiales (pour chacun des essais, seule la mesure 2 est reproduite a titre d’exemple).

Les vitesses d’altération mesurées pendant les phases de vitesse initiale, plateau et de reprise
d’altération sont comparées dans le tableau 3.3. A pH 10,7, vg, est un ordre de grandeur au-
dessus de v, et la déviation depuis v, croit avec le pH. Les données de la littérature —
embrassant une large variété de conditions expérimentales, mais rarement des pH
tamponnés — indiquent que la reprise d’altération accroit la vitesse de corrosion de plusieurs
ordres de grandeur par rapport a la vitesse résiduelle, typiquement d'un facteur 20 (Gin et
Mestre, 2001) a 2 000 (Ebert et al., 1996).

La vitesse de reprise d’altération v, est un ordre de grandeur inférieure a la vitesse initiale et
le rapport v, /vg, croit avec la diminution du pH. Toutefois, la vitesse initiale demeure la vitesse

maximale de dissolution du verre, indiquant qu'un phénoméne, autre que [’hydrolyse
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congruente de la matrice, limite vp,. Ceci peut s’expliquer par la précipitation des zéolithes :
soit parce que leur cinétique de croissance est plus lente que I'’hydrolyse du verre, soit parce que
leur vitesse de précipitation est rapidement contrdlée par la faible disponibilité de 1'aluminium
dissous. L’effet de la concentration en éléments dissous sur les vitesses d’altération peut étre

contrdlé en faisant varier la quantité de verre au contact de la solution, c.-a-d. le rapport S/V.

Essais comparés Uy /Uga Uga/Up
RA-1770-11,3 / V0-1-11,3 16 -
RA-1770-11,0 / V0-1-11,0 18 150
RA-1770-10,7 / V0-1-10,7 39 85

Tableau 3.3 — Rapports v,/vg, et vz, /v, dans les essais menés en milieu alcalin a 90 °C.

3.1.4. Effet du rapport S/V

1 confirment les

Les résultats des expériences conduites avec un rapport S/V de 70 m~
conclusions exposées a la section précédente quant au rdle du pH sur le délai d’occurrence et la
vitesse de la reprise d’altération (figure 3.3) : plus le pH est élevé et plus la reprise d’altération

intervient tot et avec une vitesse élevée.
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Figure 3.3 — Evolution des fractions de verre altéré et des concentrations en aluminium dans les essais menés avec
un rapport S/Vde 70 m™, a 90 °C pour des pH maintenus & des valeurs de 11,3, 11,0 et 10,7.

)

Les résultats de la littérature indiquent unanimement que I'occurrence des reprises d’altération
est plus précoce a fort rapport S/V (section 1.3.1). Dans le cas présent, il apparait clairement
(figure 3.4) que la reprise intervient au méme instant — voire sensiblement plus précocement —
au plus faible rapport S/V (70 m™) qu'au plus fort (1 770 m™). La seule différence notable

avec les travaux présentés dans la littérature repose ici dans la présence initiale d’'une quantité
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de silicium dissous!’. Or, la constante de solubilité de la zéolithe s’exprime sous la forme du
produit logK = [Si]* -[Al]’ -[Na]" dont le terme [Si]* est initialement plus élevé dans les essais
aS/V =70m™". Le terme [Na]' étant égal aux instants initiaux quel que soit le rapport S/V,
une plus faible concentration en aluminium est nécessaire pour atteindre la sursaturation dans
les expériences avec un rapport S/V de 70 m™, ce qui se vérifie en figure 3.4.a.
Contrairement a ce qui est observé entre pH = 7 et pH = 9,5, I'apport de silicium dans la
solution s’avéere donc particulierement défavorable pour la durabilité du verre dans le domaine

de stabilité des zéolithes.
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Figure 3.4 — Comparaison (a) des concentrations en aluminium en solution et (b) des épaisseurs équivalentes de
verre altéré (e;) pour des essais menés a des rapports S/V de 1 770 m (symboles bleus) et 70 m™ (symboles
rouges), a 90 °C et pour des pH de (1) 10,7, (2) 11,0 et (3) 11,3. Les épaisseurs équivalentes de verre altéré sont

représentées jusqu’au dernier point précédant I'altération totale du verre!®.

17" Avec un rapport S/V de 70 m™*, latteinte de 'état stationnaire nécessiterait une quantité de silicium plus
importante que celle contenue dans le verre, raison pour laquelle une quantité initiale de silicium [Si], est ajoutée au
milieu. [Si], est égale a la concentration atteinte pendant la phase plateau des essais menés avec un rapport S/V de
1770 m™.

18 La fonction ey = f (1 -31- fVA) varie abruptement au voisinage de fVA=1.
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Ces essais a faible rapport S/V permettent en outre de décorréler I'effet du pH de celui des
ajouts de sodium nécessaires a sa régulation. En effet, avec de si faibles quantités de verre au
regard du volume de solution, le pH est maintenu stable avec seulement de rares ajouts de
faibles quantités de NaOH. Les résultats observés sont donc trés majoritairement dus a I'effet
du pH.

Bien que les prélevements de solution ne soient pas assez nombreux pour garantir un calcul
précis de vitesse de reprise d’altération, il est certain que les vitesses sont sensiblement plus
élevées au plus faible rapport S/V, d’'un facteur 2 environ. On peut estimer r.,(pH 11,3) ~
ro,(PpH11,0)~3g-m™?-j' et r, (pH10,7)20,8 g-m?-j'. Notons toutefois que la
granulométrie employée, différente entre ces deux rapports S/V peut expliquer en partie
I'existence de ce facteur. En effet, au-dela d’une certaine fraction de verre altéré, I'épaisseur de
verre sain disponible devient plus rapidement limitante au plus fort rapport S/V car les grains

de verre utilisés sont de plus petite taille.

Ces résultats indiquent que les mécanismes a l'origine des reprises d’altération peuvent étre
étudiés indépendamment du rapport S/V de l'expérience et que leurs cinétiques sont
essentiellement dépendantes du temps nécessaire a 'atteinte de la saturation. Les questions qui
se posaient quant a 'effet du rapport S/V sont transposables a celui de la température.

3.1.5. Effet de la température

N

Dans le cas de laltération du verre ISG a 30 °C et des alcalinités identiques a celles
expérimentées a 90 °C, la vitesse se stabilise apres 100 jours a pH,,.. =12,3 (équivalent a
pHgp-c =10,7) et pH,p.c =12,7 (équivalent & pHgy,.. =11). Seule I'expérience au pH le plus
alcalin  (pH,,.. =13,1 équivalent & pHg .. =11,3) connait un phénomeéne de reprise
d’altération, traduit par une diminution de la concentration en aluminium au 250¢ jour et une
augmentation de la concentration en bore au 400° jour (figure 3.5). Au cours de la reprise, la
vitesse est cing fois plus élevée que celle mesurée lors de la phase plateau la précédant (tableau
3.4). L'imagerie par microscopie électronique effectuée sur des préléevements ponctuels de
poudre de verre n’a cependant pas permis d’identifier de cristaux de zéolithes dans cet essai,
seuls des C-S-H sont observés. Ces phases sont également supposées participer au phénomeéne
de reprise d’altération (Gin et al., 2015b).

Essai t, (jours) vp (@-m?-j?) tes (jours) Uga (@-m2-j1)
ra-1770-13,1 110-182 3,7-10" 250-622 1,8-107
ra—1770-12,7 110-non achevée 1,2-10" non observée -
ra-1770-12,1 110-non achevée 1,6-10° non observée -

Tableau 3.4 — Entendue (t,) et vitesse (v,) de la phase plateau, délai d'occurrence (intervalle t,,) et vitesse
(vg,) de la reprise d’altération pour les essais menés a 30 °C avec un rapport S/V de 1 770 m™.
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Figure 3.5 — Evolution des fractions de verre altéré et des concentrations en aluminium dans les essais menés avec
un rapport S/Vde 1 770 m*, a 30 °C pour des pH (mesurés a 30 °C) de 13,1, 12,7 et 12,3. Mesurés a 90 °C,
ces pH seraient les mémes que ceux des essais de la série RA-1770 (11,3, 11 et 10,7 respectivement).

Les résultats acquis a 30 °C confirment a la fois I'effet du pH sur la reprise d’altération et celui
de la température : son élévation favorise leur apparition. Par ailleurs, les cinétiques ralenties a
cette température mettent en évidence le réle de I'aluminium comme indicateur de I'occurrence
d’une reprise d’altération. Si aucune valeur de vitesse initiale de dissolution du verre ISG n’a été
mesurée a 30 °C dans cette étude, elles peuvent étre extrapolées des travaux de Inagaki et al.
(2013) qui fournissent une énergie d’activation et la dépendance de la vitesse initiale au pH a
25 °C (ce dernier parametre varie peu avec la température). A pH 13,1, la vitesse initiale

! est supérieure d’un facteur 100 a la vitesse de reprise

extrapolée de 1,8-10° g-m™®-j
d’altération. A alcalinité identique, I'écart a la vitesse initiale s’accroit donc avec la diminution

de la température.

3.1.6. Conclusions de la section 3.1

La construction d'un systéme « modéle » d’étude (section 2.2) basé sur I'emploi de pH alcalins
en milieu sodique, afin de favoriser la précipitation des zéolithes, a permis la mesure précise de
I'instant auquel la reprise d’altération intervient et de sa vitesse pour le verre ISG a 90 °C avec
un rapport S/Vde 1 770 m'. En milieu alcalin, vg, est un ordre de grandeur plus faible que
la vitesse initiale v, et deux ordres de grandeur supérieure a celle de la phase plateau v,
précédant la reprise d’altération. Les rapports v,/vg, et vg,/Up, ne sont cependant pas
constants : avec l'augmentation du pH, vp, se détache de v, pour s’approcher de v,. La
vitesse initiale reste le régime d’altération le plus rapide observé lors de I'altération par I'eau des

verres de confinement.

L’occurrence et la vitesse de reprise d’altération sont corrélées au couple (T, pH). En
particulier, la dépendance en pH est trés sensible : quelques dixiemes d’unité pH générant des
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différences trés significatives. Cette extréme dépendance au pH étant vraisemblablement la
convolution de I'effet de I'ion hydroxyde sur la précipitation des zéolithes et sur '’hydrolyse des
liaisons Si—O —Si (Bunker, 1994). Dans un milieu chargé en silicium, l'instant auquel se
produit la reprise est indépendant du rapport S/V : I'apport en silicium permettant d’atteindre

plus rapidement la saturation de la solution vis-a-vis des zéolithes.

Les expériences conduites a pH imposé et tamponné permettent I'examen des reprises
d’altération dont le comportement est largement controlé par le pH. Cette approche est
précieuse pour préparer les travaux de modélisation. Néanmoins, la mesure des cinétiques
d’altération n’est pas suffisante et doit impérativement étre complétée par la connaissance des
phases secondaires dont la précipitation contrdle la chimie du milieu. Cette étape est
indispensable pour comprendre les mécanismes en jeu derriere le paramétre v, et identifier

ses parametres d’influence et ses éventuelles variations dans le temps.

3.2. Précipitations associées a la reprise d’altération

L’identification et la caractérisation des phases secondaires accompagnant la reprise
d’altération sont particulierement importantes pour comprendre les mécanismes par lesquels
ces phases déstabilisent la pellicule d’altération et les intégrer aux modeles géochimiques. Afin
d’atteindre ces objectifs, il est nécessaire de mettre en ceuvre des analyses se voulant
représentatives, imposant de disposer d’'une quantité de poudre de verre altéré suffisante a
chaque échéance de temps considérée. Le protocole présenté en section 2.2 p. 36 a été
adapté a cet impératif : au lieu d’'un réacteur unique suivi au cours du temps, un ensemble de
réacteurs identiques — dont le pH est contrdlé rigoureusement de la méme maniére — est
utilisé (série d’essais REP-1770-11,3). A chaque échéance, la poudre issue d’'un des réacteurs
est filtrée, rincée a 'eau ultrapure et séchée et un prélévement de solution est effectué. Solution
et solide peuvent ainsi étre analysés conjointement. Ces essais sont menés a 90 °C, avec un

1

pH maintenu a 11,3 pour un rapport S/V de 1770 m™ (poudre de granulométrie 20—

40 um).

Cette adaptation du protocole permet en outre de vérifier l'excellente répétabilité du
phénomeéne de reprise lorsque le pH est régulé de maniére identique dans chacun des réacteurs
(figure 3.6). En désaccord avec certains travaux de la littérature présentés en p. 14, ce résultat
montre que la répétabilité du phénomeéne ne peut étre qualifiée que lorsque les parameétres du
milieu sont contrélés a I'identique. La corrélation entre la diminution de la concentration en

aluminium en solution et 'augmentation de la fraction de verre altéré est a nouveau vérifiée.



3.2. Précipitations associées a la reprise d’altération 63

90

AT TIIIIIIIIIIIIIIIIIS 1 30
4 170 -
) ,;;/ - E)
: 1 60 3
= 0or 150 %
S i X g
< {140 ~
< 0,4 - /‘;’ '_011
i : o'l"// 1 30 =
H i £
02 f | 7 |2 =

:’o"”/ —— — 1 10

0 ” 1 1 L . . 0
0 5 10 15 20 25 30

temps (j)

Figure 3.6 — Une série de réacteurs identiques (REP-1770-11,3) est suivie de la méme maniére au cours du
temps. A chaque échéance (marqué par une ligne pointillée verticale), du liquide est prélévé dans I'ensemble des
réacteurs et la poudre de verre altéré issue d’un des réacteurs est filtrée, lavée et séchée pour étre caractérisée. La
répétabilité du phénomeéne de reprise, estimable a la superposition des fractions de verre altéré (trait tireté) et des

concentrations en aluminium (trait plein) est excellente.

Par son étude approfondie des phases secondaires, cette section fournit de nouveaux éléments
de connaissance pour quantifier le degré d’altération des verres lié aux mécanismes de
précipitation des phases. La formation de ces phases secondaires, qui accompagne les reprises

d’altération, est décrite pas a pas.

3.2.1. Précipitations aux premiers instants

t < 2 jours, fVA < 0,15 : carbonates de calcium et silicates de calcium hydratés!®

Les premiéres phases précipitées a la surface du verre sont observées aprés quelques heures de
lixiviation (figure 3.8.a). Il s’agit de carbonates de calcium issus de la précipitation du calcium du
verre et du dioxyde de carbone provenant du ciel gazeux et dissous dans le réacteur. La trop
faible quantité de phase précipitée a cette échéance ne permet pas leur identification par DRX.
Afin d’assurer que leur présence dés les premiers instants de I'expérience ne remette pas en
cause la validité du protocole, la conséquence de la précipitation de telles phases sur I'altération
a été évaluée par comparaison d'un essai mené sous atmosphére inerte (diazote) avec un
second réalisé en atmosphére non contrdlée (figure 3.7). La précipitation de carbonates de
calcium en ces proportions ne modifie pas la cinétique d’altération du verre, permettant de
s’affranchir des contraintes expérimentales liées a la réalisation et au suivi d’expériences en

boite a gants.

19 Les silicates de calcium hydratés (C-S-H) sont des minéraux lamellaires nanocristallisés.
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Figure 3.7 — Comparaison des cinétiques d’altération du verre ISG lixivié en atmosphére non contrdlée (RA-
1770-11,0 en contact avec le dioxyde de carbone atmosphérique) et en atmosphére inerte (RAN2-1770-11,0,
sous diazote), les autres conditions expérimentales étant identiques. Les profils d’altération sont comparables.

Les premiers C-S-H sont visibles aprés le premier jour de lixiviation (figure 3.8.b) avec leur

forme caractéristique en « pelote ». Ils recouvrent peu a peu la surface du verre (figure 3.8.c).

Figure 3.8 — Grains de verre altérés aprés (a) 7 heures, (b) 1 jour et (c) 2 jours. Les carbonates de calcium,

présents dés la premiére échéance, sont les premiéres phases a précipiter. Les C-S-H commencent & se développer
au premier jour (fleche jaune) et continuent leur croissance pour recouvrir progressivement la totalité de la surface

des grains de verre. Les barres d’échelle représentent 20 um.

Apres 2 jours, la quantité de carbonates de calcium précipitée est suffisante pour permettre leur
identification par DRX, il s’agit de vatérite (figure 3.9), ce qui est cohérent avec la forme ovale
des cristaux, caractéristique de ce polymorphe métastable (Martinez-Rubi et al., 2008).
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Figure 3.9 — La vatérite (JCPDS 33-0268, en bleu) est identifiable par DRX a partir du deuxiéme jour de

lixiviation.
3.2.2. Nucléation-croissance des zéolithes

2<t<10 jours, 0,15 < fVA< 0,90

Les premiéres zéolithes sont observées aprés 4 jours, conjointement a la vatérite et aux C-S-H
(figure 3.10.a-b). A cette échéance, les cristaux de zéolithes sont de petite taille (< 5 pm) et trés
peu nombreux. Or, c’est entre 2 et 4 jours que I'aluminium atteint sa concentration maximale
en solution (figure 3.6) : la fin de I'accroissement de la concentration en aluminium est ainsi un
marqueur du début de la précipitation des zéolithes. Au-dela de 4 jours, la concentration en
aluminium dissous diminue, indiquant que cet élément est plus rapidement consommé par la
précipitation des zéolithes qu’il n’est libéré du verre : la vitesse d’altération du verre s’accroit

alors brutalement.

Apres 7 jours, les cristaux de zéolithes (figure 3.10.c) sont toujours peu nombreux mais plus
gros (20 pum, révélant leur croissance au détriment de la nucléation de nouveaux cristaux. La
DRX révele la présence de zéolithes de la famille des zéolithes P (figure 3.11) — les pics de
diffraction ne sont cependant pas suffisamment intenses pour les identifier avec plus de
précision. Bien que la fraction de verre altéré avoisine 50 % a cette échéance (figure 3.6), les

quantités de zéolithes précipitées restent modestes.

carbonate ﬁ

de zéolithe? A
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Figure 3.10 — Phases précipitées a la surface du verre aprés (a, b) 4 jours et (c) 7 jours. Les barres d’échelle

représentent 5 pm.
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Les C-S-H recouvrent en totalité la surface du verre : il est vraisemblable que ces phases servent
de support a la nucléation-croissance des zéolithes (Gin et al., 2015b). La couche qu’ils
forment en surface du verre est parfaitement visible en coupe : la figure 3.12 la fait nettement
apparaitre, surmontant le gel amorphe et le verre sain.
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Figure 3.11 — Apreés 7 jours, la vatérite (JCPDS 33-0268, en bleu) est toujours présente dans le milieu ; viennent
s’ajouter les pics peu intenses de zéolithes de la famille des zéolithes P (p. ex. JCPDS 39-019, en vert).

zéolithes

C-S-H

verre sain

gel

Si

Figure 3.12 — Vue en coupe par MEB/EDS d’un grain de verre altéré 7 jours en environnement sodique. Se
distinguent : le verre sain, le gel fortement appauvri en aluminium, les C-S-H riches en calcium qui recouvrent la
surface du verre et sur lesquels croissent des zéolithes qui concentrent une grande partie de I'aluminium du systeme.
La barre d’échelle représente 20 um.

3.2.3. Précipitation massive de zéolithes

t > 10 jours

C’est a partir du prélevement a 10 jours que la précipitation des zéolithes peut étre qualifice de

massive. Ces minéraux deviennent alors parfaitement identifiables par DRX (figure 3.13) : il
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s’agit d’'un mélange de zéolithes Na-P2 (majoritaires) et de zéolithes Na-P1 (minoritaires). A ce
stade, le verre est altéré a 90 % : précipitation en masse de zéolithes et altération du verre ne
sont donc pas corrélées de maniére simple. Il est possible que les zéolithes agissent sur le verre
au travers des modifications de chimie de solution et donc du maintien d’une forte affinité de la

réaction d’hydrolyse.
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Figure 3.13 — Aprés 10 jours, les phases identifiées sont la zéolithe Na-P2 (JCPDS 80-0700, en rouge,
majoritaire), la zéolithe Na-P1 (JCPDS 39-0219, en vert) et la vatérite (JCPDS 33-0268, en bleu). La présence de

C-S-H est repérable a la large réflexion autour de 30°.

Au cours de laltération, les grains de verre s’évident progressivement (figure 3.14.a-b).
L’enveloppe externe du grain persiste, cimentée par les C-S-H. Le verre sain est séparé de
cette « coque » par une ou plusieurs couches amorphes constituées principalement du silicium,
du sodium et du zirconium non précipités dans les phases secondaires. Il est a noter qu'une
couche amorphe semble adhérente a la pellicule de C-S-H, tandis qu’'une autre est solidaire du
verre sain. Ce comportement peut s’expliquer par I'apparition de contraintes (thermiques ou
physiques) appliquées a la pellicule d’altération lors des étapes de préparation préalables a la
caractérisation de la poudre de verre (séchage, polissage, etc.): une rétractation et des
craquelures auraient alors entrainé la division de la pellicule. Une autre explication possible
repose sur la composition de la pellicule d’altération : un « premier gel » se forme dans un
environnement riche en aluminium, préalablement a la précipitation des zéolithes et le second
recondense aprés |'appauvrissement de la solution en aluminium. Dans ce cas, le premier gel
pourrait contenir plus d’aluminium et étre plus dense et mécaniquement plus résistant que le
second, plus sensible a un effondrement mécanique dii au séchage de la poudre aprés son

retrait du milieu réactionnel.

Deés I’échéance suivante (15 jours), le verre est entierement altéré, tous les grains sont évidés, le

gel est entierement recondensé sur la coque extérieure solidifiée par les C-S-H (figure 3.14.¢).
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En faisant alors 'approximation que tout 'aluminium du systéme se partage entre les zéolithes
(99 %) et la solution (1 %)?° et en connaissant la stcechiométrie des zéolithes, la répartition du
silicium dans le systeme peut étre calculée : 50 % en solution, 25 % dans les phases amorphes
(gel et C-S-H) et 25 % dans les zéolithes. A titre de comparaison, le silicium et I’aluminium sont
retenus a environ 99 % dans le gel formé au cours du régime de vitesse résiduelle du verre
ISG?! altéré en eau initialement pure a 90 °C (Gin et al., 2012).

Figure 3.14 — (a, b) Grains de verre altérés aprés 10 jours. Vus en coupe, les grains de verre s’évident

progressivement avec le progrés de la réaction. La résistance mécanique de la « coque » externe des grains est due a
sa cimentation par les C-S-H. (c) Grains de verre évidés et recouverts de cristaux de zéolithes aprés altération totale
du verre. Le gel, contenant essentiellement Si, Na et Zr en excés, recondense contre la coque externe. Les barres
d’échelle représentent 20 um.

3.2.4. De I’amorphe au cristal

Sur la figure 3.15 sont superposés les diffractogrammes acquis tout au long de I'essai. Il est
clairement visible que la cristallinité de I’échantillon augmente au cours du temps ; a cet égard,
I'évolution temporelle de l'aire du pic principal de la zéolithe Na-P2 (28°) — décrivant
qualitativement la quantité de zéolithes précipitées — est particulierement évocatrice. La
précipitation massive des zéolithes est clairement visible entre 7 et 15 jours. Il est pour la
premiére fois observé que cette précipitation massive se produit aprés l'accélération de

|'altération du verre.

20 [’aluminium est donc par hypothése considéré comme totalement absent du gel, ce qui n’est pas rigoureusement
exact.

21 Dans I'étude citée, le verre ISG est désigné sous son ancienne appelation : verre CJ4.
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Figure 3.15 — Diffractogrammes de rayons X illustrant I’évolution de la cristallinité du systtme au cours du temps.
Seule la vatérite est identifiable entre 1 et 4 jours, avant la précipitation des zéolithes Na-P2 (majoritaires) et Na-P1.
La large réflexion autour de 30° — nettement visible & partir du 10° jour — est typique de la présence de C-S-H.
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La quantification des cristaux dans une phase amorphe par affinement Rietveld et
quantification des aires de réflexion les plus intenses est présentée en figure 3.16. Notons que
pour les échantillons présentant les quantités les plus importantes de zéolithes (t > 10 j),
I'indexation des phases cristallisées ne permet pas une description intégrale des réflexions : une
remontée du signal est observée sur la plage angulaire 29°-30° témoignant de la présence
d’autres phases — cette plage angulaire est typique des C-S-H?2 (Houston et al., 2009,
Fernandez et al., 2013) — ou d’'une cristallisation incompléte. Ces affinements sont peu
satisfaisants en termes d’accord sur les intensités entrainant, par conséquent, une minoration

de la part de cristaux.
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Figure 3.16 — Evolutions de la fraction de verre altéré, des concentrations en silicium et en aluminium comparées
a la quantification des cristaux dans une phase amorphe. Au-dela de sept jours, les quantifications minorent la part
des cristaux. L’affinement Rietveld, basé sur les réflexions des phases cristallines, ne permet pas la quantification

différenciée des phases amorphes du systéme : verre, gel d’altération et C-S-H.

Le mécanisme suivant peut alors étre proposé :

(i) Aux premiéres échéances de temps, laltération du verre entraine une trés faible
précipitation de zéolithes : bien qu’elle s’avere non quantifiable, elle n'est pas nulle (figure

3.10.b). L’initiation de la précipitation des zéolithes est corrélée a la fin de I'augmentation de la

22 Une meilleure indexation de la plage 29°-30° — et par conséquent un meilleur affinement — sont obtenus en
prenant en considération la tobermorite. Toutefois, les réflexions sont trop peu nombreuses pour étre assuré la
présence de cette phase, les C-S-H étant difficiles & identifier par diffractométrie des rayons X (Kirkpatrick et al.,

1997, Gartner et al., 2000, Grangeon et al., 2013).
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concentration en aluminium en solution. Le silicium relaché en solution s’intéegre au gel
appauvri et aux C-S-H. Fréquemment associés a la formation des zéolithes lors des reprises
d’altération (section 1.3.1.2), les C-S-H, précipitant avant les zéolithes, peuvent étre suspectés
d’avoir un rdle moteur sur la dissolution du verre lors de cette phase. Ils pourraient notamment
contribuer a l'augmentation des activités en aluminium a cause (i) de l'enrichissement en
aluminium de la couche alumino-silico-calcique avec la précipitation des C-S-H et (ii) de la
compensation de la baisse des activités en calcium, nécessaire au maintien d’un produit ionique

élevé. Notons a cet égard que les caractérisations menées n’ont pas mis en évidence la
précipitation de silicates de calcium et d’aluminium hydratés (C-A-S-H).

(ii) La réserve d’aluminium en solution devient alors négligeable devant les flux de dissolution—
précipitation, la croissance des zéolithes peut se faire aussi bien a partir des éléments
formateurs de la pellicule d’altération ou du verre. Le rapport molaire Si/Al des zéolithes est
proche de 2 (se reporter a la section 3.2.5, p. 73) et celui du verre proche de 8 : le silicium en
large excés s’accumule en solution alors que I'aluminium est presque entiérement consommeé.
Une vitesse d’altération élevée mais inférieure a la vitesse initiale est mesurée ; ceci peut
s’expliquer par un ou plusieurs des mécanismes suivants : (i) une croissance des zéolithes
limitée cinétiquement, (ii) un frein au transport de 'aluminium, le gel pouvant conserver alors
une partie de son caractére passivant ou (iii) un effet du silicium dissous sur la vitesse
d’altération du verre, réduisant I'affinité chimique entre la pellicule d’altération — voire le verre
en l'absence d’interdiffusion —et la solution & linterface réactionnelle. Malgré une
concentration en silicium avoisinant 5 g- L, le milieu n’atteint pas la saturation vis-a-vis de la

silice amorphe.

(iii) Enfin, alors que le verre est complétement altéré, la masse de zéolithes précipitée continue
d’augmenter. Cela signifie que les cristaux se développent au détriment du gel. Cette assertion
est cohérente avec la possible existence d’un gel plus dense formé aux premiéres échéances,
qui pourrait encore contenir de I'aluminium (section 3.2.3).

Le rapport des épaisseurs équivalentes de verre altéré en aluminium et bore e, /e, (figure
3.17) permet de juger de 1'équilibre entre dissolution du verre et précipitation de phases
alumineuses. L’évolution du rapport e, /e; avec le temps montre que la dissolution du verre
devient rapidement incongruente : 'aluminium est alors consommé par la recondensation du
gel et la précipitation des phases secondaires. Dés lors que les zéolithes deviennent identifiables
par DRX (figure 3.15), ce rapport tend rapidement vers une valeur minimale : I'aluminium est
alors presque entiérement retenu dans les phases secondaires.
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Figure 3.17 — Evolution du rapport des épaisseurs équivalentes de verre altéré en aluminium et bore e, /e, avec
le temps. Ce rapport rend compte de I'incongruence de la dissolution du verre. La lecture du graphique indique par
exemple qu’aprés 4 jours, seul 24 % de 'aluminium issu de la dissolution du verre se trouve en solution.

Une fois le verre totalement altéré — alors que le pH reste constant — I'analcime, phase
thermodynamiquement favorisée, précipite lentement, probablement par conversion des
zéolithes P, métastables (Kohoutkova et al., 2007). Rappelons que I'analcime était absente
aprés 15 jours, alors que tout le verre du milieu avait été consommé (figure 3.18).
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Figure 3.18 — Diffractogrammes de rayons X superposés des phases cristallines formées 20 jours (noir), 90 jours
(rouge) et 220 jours (bleu) aprés 'atteinte de I'altération totale du verre. Les pics notés (1), (2) et 3) (sur lesquels
sont effectués des grossissements) correspondent aux pics majeurs de l'analcime. Ce minéral —
thermodynamiquement favorisé — se forme lentement, sans doute au détriment des zéolithes P — cinétiquement

favorisées dans les conditions du milieu.
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Les caractérisations du solide en cours d’essais, qui ont fait 1'objet des développements
précédents, ont uniquement été menées a pH = 11,3, 90 °C. Toutefois, de telles analyses ont

également été conduites a l'issue des essais menés a d’autres pH et rapports S/V et sont
exposées par la suite.

3.2.5. Effet du pH sur les phases secondaires précipitées

Les phases secondaires précipitées pour des pH de 10,7, 11,0 et 11,3 a 90 °C et pour des
rapports S/V de 1 770 et 70 m™ (sections 3.1.1 et 3.1.4) ont été identifiées aprés altération
totale du verre.

! les phases secondaires identifiées

Dans les essais menés avec un rapport S/V de 1 770 m”~
par DRX (figure 3.20) forment un mélange de zéolithes Na-P2 (majoritaires), Na-P1 et
d’analcime & pH 11,3 et 11,0 et de zéolithes Na-P1 a pH 10,7. Les observations en MEB
(figure 3.19) montrent que la surface des grains de verre est uniformément couverte de C-S-H

(leur présence est confirmée par la large réflexion autour de 30° sur les diffractogrammes).

La stoechiométrie des zéolithes a été évaluée par MEB/EDS donnant un rapport Na/Al égal a
1 et un rapport Si/Al évoluant avec le pH: 2,9 a pH=10,7; 24 a pH=11 et 2,1 a
pH = 11,3. Cette diminution du rapport Si/Al des zéolithes avec 'augmentation du pH a déja
été mise en évidence par Donahoe et Liou (1985), Lechert (1998) et Depierre (2012).

Figure 3.19 — Morphologies des zéolithes précipitées a la surface des grains de verre dans les essais (a) RA—
1770-11,3, (b) RA-1770-11,0 et (c) RA-1770-10,7. Les barres d’échelle représentent 20 pum.

Dans les essais menés avec un rapport S/V de 70 m™, ce sont les zéolithes Na-P2

(majoritaires), Na-P1 et I'analcime qui précipitent pour les trois conditions de pH étudiées. Ces
résultats indiquent que la nature des phases secondaires précipitées varie peu lors de 'altération
du verre ISG a 90 °C en milieu sodique pour des pH compris entre 10,7 et 11,3. Dans ces
conditions, les phases zéolithiques majoritaires sont les zéolithes Na-P2 et Na-P1. Synthétisées
depuis la fin des années 1950, les zéolithes P ont fait 'objet de nombreux travaux dont la prise
de connaissance permet de participer au complétement des données concernant les phases
secondaires formées lors de l'altération des verres nucléaires et pour amorcer les travaux qui

seront développés aux chapitres suivants.
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Figure 3.20 — Diffractogrammes de rayons X aprés altération compléte du verre dans les essais menés avec des
rapports S/V de 70 et 1 770 m! a pH = 11,3, 11,0 et 10,7, 90 °C. Les phases identifiées sont la zéolithe Na-P2
(JCPDS 80-0700, en rouge), la zéolithe Na-P1 (JCPDS 71-0962, en vert) et I'analcime (JCPDS 76-0904, en cyan).
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3.2.6. Zéolithes P : état des connaissances

Les zéolithes Na-P2 et Na-P1 sont celles précipitant lors des reprises d’altération du verre ISG
a 90 °C en environnement sodique pour des pH variant entre 10,7 et 11,3. Depuis la fin des
années 1950, ces zéolithes — d’abord baptisées zéolithes B — font I'objet de recherches
motivées par la flexibilité de leur charpente (Barrer et Munday, 1971), qui leur permet d’assurer
la séparation de molécules de petite taille et la rétention de nombreux cations, toxiques,
polluants, radionucléides ou métaux lourds, expliquant qu’elles entrent dans la composition de
certains détergents (Barrer et al., 1959b, Milton, 1961, Barrer et Munday, 1971, Brown et
al., 1989, Adams et al., 1997, Dong et Lin, 1998, Faghihian et Kamali, 2003, Nery et al.,
2003, Dyer et al., 2006, Wang et al., 2008, Huo et al., 2012).

En 1956, Breck et al. (1956) font état de la synthése de zéolithes «trés similaires a la
gismondine? ». Le protocole de synthése de ces zéolithes, ainsi que leurs variations de
composition, propriétés d’échange d’ions et d’absorption sont consignés par Milton (1961)
dans un brevet. Synthétisées par méthode sol-gel, a partir de cendres (Berkgaut et Singer,
1996) ou de zéolithes naturelles (Kang et al., 1998, Wang et al., 2008), les zéolithes B sont
d’apparition fréquente dans le systtme Na,O-AlLO,-SiO, -H,0 & des températures
comprises entre 60 et 250 °C et pour des pressions variant entre la pression de vapeur
saturante et 2 000 bars (Taylor et Roy, 1964). Leur ratio molaire Si/Al varie entre 1 et 5 pour
une masse volumique voisine de 2 g- cm™ (Albert et al., 1998b, Huo et al., 2012).

Trois polymorphes de zéolithes B sont synthétisés par Barrer et al. (1959a) lors de la
cristallisation hydrothermale de gels de composition Na,O —AlL,O; -nSiO, (1<n<12) en
présence d'un excés de NaOH entre 70 et 210 °C. Leur ressemblance structurale avec les
zéolithes du groupe harmotome-phillipsite encourage le choix d’'une nouvelle dénomination :
zéolithes P., P: et P, pour phillipsite cubique, tétragonale et orthorombique respectivement
(Barrer et al., 1959a, Regis et al., 1960).

Affinant la détermination de la structure cristalline des zéolithes P, Baerlocher et Meier (1972)
montrent finalement leur similarité avec la charpente GIS** partagée par des zéolithes
naturelles® ou synthétiques?. Leurs parametres de maille sont proches de a=b=c=10 A et

23 La gismondine est une zéolithe naturelle de formule chimique | Casa(H20)1s| [AlsSisOs3z].

24 Pour désigner les structures zéolithiques, I’Association internationale des zéolithes (IZA) a défini un ensemble de
codes composés de trois lettres.

25 Par exemple : amicite (Alberti et Vezzalini, 1979), gobbinsite (Regis et al., 1960) ou garronite (Artioli, 1992,
Artioli et Marchi, 1999).
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a=PB=y=90° (McCusker et al., 1985, Albert et al., 1998b). Les zéolithes P sont alors
définies comme les “zeolites composed of members having an aluminosilicate framework
linked in a manner identical to that of the cubic Na-P zeolite” incluant par extension la
zéolithe P et les zéolithes obtenues par échange d’ions, a 'origine des sous-groupes Na-P, K-P
et Ca-P. Afin d’éviter toute confusion avec des zéolithes naturelles et pour anticiper les futures
précisions concernant leur structure, les polymorphes de zéolithes Na-P sont renommés pour
aboutir a la nomenclature actuelle : Na-P1, Na-P2 et Na-P3 remplacent respectivement P. et P;
et P, (Barrer et al., 1959b, Barrer et Munday, 1971). D’occurrence plus rare, I'appartenance
de la zéolithe Na-P3 au groupe des zéolithes Na-P est contestée par Taylor et Roy (1964).

La zéolithe Na-P2 est, en particulier, considérée comme la zéolithe de synthése analogue a la
gobbinsite (Gatta et al., 2012), formée par altération hydrothermale de roches basaltiques et
précipitant fréquemment conjointement a la phillipsite, la gmelinite, la natrolite et la calcite
(Gatta et al., 2010, Konya et Szakall, 2011). La zéolithe Na-P2 peut étre synthétisée a partir
de gels silico-alumineux (Regis et al., 1960, Taylor et Roy, 1964) ou par réaction d’une
solution d’hydroxyde de sodium sur un verre sodoaluminosilicaté a 150 °C (Falth, 1981). Sa
structure cristalline a été étudiée en détail par Hansen et al. (1990) qui confirment son
appartenance au groupe GIS avec une maille orthorombique, Pnma, telle que a=9,868 A,
b=10,082 A, ¢=10,098 A et D_=215g-cm™ avec pour composition Na,Al,Si,,Os,
-14H,0.

La morphologie de zéolithes Na-P synthétisées a partir de milieux pauvres en Si (Albert et al.,
1998b, Dong et Lin, 1998, Huo et al., 2012) est comparable a celle obtenue lors de
I'altération du verre ISG a 90 °C et pH élevé (figure 3.21).

Figure 3.21 — Morphologies de cristaux de zéolithe Na-P (a) a faible teneur en silice Si/Al=1 (Albert et al.,
1998b) et (b) issus de I'altération du verre ISG a 90 °C en milieu sodique (pHgy-c =11, S/V =1770m™).

26 Par exemple : amicite, garronite et gobbinsite synthétiques produites & partir de verres ayant la stcechiométrie des
produits finaux (Schropfer et Joswig, 1997, Ghobarkar et Schaf, 1999), TMA-gismondine (Baerlocher et Meier,
1970), MAPO-43 (Pluth et al., 1989), MAPSO-43 (Flanigen et al., 1986), CASH II (Gottardi et Galli, 1985),
SAPO-43 (Helliwell et al., 1993), ACP-GIS (Feng et al., 1997) et zéolithes P (Baerlocher et Meier, 1972,
Hakansson et al., 1990, Hansen et al., 1990, Albert et al., 1998a, Albert et al., 1998b).
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3.2.7. Conclusions de la section 3.2

La reproductibilité du phénomeéne de reprise d’altération est trés bonne lorsque les conditions
du milieu sont parfaitement maitrisées. La fin de l'augmentation de la concentration en
aluminium marque le début de la précipitation des zéolithes : initialement lente, leur
précipitation devient suffisamment rapide pour modifier les équilibres chimiques en solution et
impacter les bilans de matiére. Les résultats exposés permettent de proposer un mécanisme en
trois étapes : (i) avant la précipitation des zéolithes, le silicium s’intégre a la pellicule d’altération
et aux C-S-H, (ii) la croissance des zéolithes peut se faire au détriment du verre ou de la
pellicule d’altération, (iii) lorsque tout le verre est altéré, la croissance des zéolithes continue a
partir de la pellicule d’altération. En consommant I'aluminium, le silicium et le calcium
nécessaires a la conservation d’un gel passivant, la précipitation des zéolithes et des C-S-H se

révele étre le moteur de I'altération du verre lors des reprises.

Les conclusions phénoménologiques et mécanistiques exposées dans ce chapitre ont pu étre
tirées grace a l'emploi de conditions expérimentales favorables a l'apparition des reprises
d’altération. Les protocoles d’altération « classiques » employés jusqu’alors ne permettent pas
de les étendre a d’autres conditions expérimentales car les échelles de temps mises en jeu
pourraient dépasser celles accessibles en laboratoire. Dans cette optique, il parait prometteur
de s’intéresser a l'application d'une méthodologie issue de l'industrie de synthése des
zéolithes — 'ensemencement — a l'altération des verres nucléaires. La caractérisation des

zéolithes néoformées menées dans ce chapitre s’avére alors essentielle.

En milieu sodique, a 90 °C et pour le verre ISG, ce sont les zéolithes de la famille des zéolithes
P (Na-P2 principalement et Na-P1) et de rapport molaire Si/Al proche de 2 qui sont
néoformées lors des reprises d’altération. L’analcime peut également étre observée, formée a

partir des zéolithes P précurseurs.






Chapitre 4
L’ensemencement : nouvel outil
d’étude des reprises d’altération

“Results! Why, man, I have gotten a lot of
results. I know several thousand things that

won’t work.”

Thomas A. Edison

Au chapitre 3 ont été présentés des essais permettant 1'étude des reprises d’altération a
I'échelle de temps du laboratoire grace a I'emploi de conditions de hauts pH et température
(PH > 10,5 a 90 °C) favorisant leur occurrence. Cependant, l'utilisation de tels milieux
réactionnels restreint le domaine d’étude des reprises. Les étudier a des températures et pH
plus bas nécessite la mise en place d'un outil — I'’ensemencement — assurant I'accélération des
cinétiques sans modification des mécanismes. L’ensemencement est aussi une aide a la

compréhension.

4.1. L’ensemencement : de I'industrie a I’étude de
I’altération des verres

4.1.1. Syntheése de zéolithes assistée par ensemencement

L’ajout de germes cristallins lors de la synthése de zéolithes est une pratique industrielle
courante permettant d’accélérer considérablement les cinétiques de cristallisation de ces
minéraux (Gora et Thompson, 1995, Mochida et al., 1997, Thompson, 1998, Hincapie et
al., 2004), notamment par la réduction, voire la suppression, de la période d’induction (Kerr,
1966, Gora et al., 1997b, Diaz et al., 2006, Xie et al., 2008) au cours de laquelle les nuclei

croissent jusqu’a devenir observables (figure 4.1). La synthése assistée par ensemencement
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apparait aujourd’hui comme une alternative aux procédés de synthése de zéolithes faisant appel
a des agents structurant organiques, souvent coliteux, et nécessitant une étape finale de
calcination énergivore qui produit des gaz potentiellement nocifs pour I'environnement. Des
zéolithes couramment utilisées en industrie ont été synthétisées avec succés par
ensemencement : zéolithe beta (Xie et al., 2008, Kamimura et al., 2010, Xie et al., 2011),
ZSM-34 (Wu et al., 2007), ZSM-48 (Suzuki et Hayakawa, 2005) ou, plus généralement, les
structures zéolithiques MFI (Majano et al., 2009), MTW (lyoki et al., 2010, Kamimura et al.,
2012a, Kamimura et al., 2012b) ou FER (Zhang et al., 2011). Les taux d’ensemencement
dont témoigne la littérature sont variés et représentent généralement entre 0,1 % et 10 % des
apports en silice du milieu.

D’abord réservé a la synthése de zéolithes ayant la méme structure cristalline que les germes,
I'ensemencement s’est rapidement imposé comme un bon moyen de controler la structure des
phases qui cristallisent (Suzuki et Hayakawa, 2005, Xie et al., 2008, Majano et al., 2009,
Iyoki et al., 2010, Kamimura et al., 2010, Kamimura et al., 2012a, Kamimura et al., 2012b)
a condition toutefois que les germes — qui se conduisent alors comme des agents
structurants —possédent des similarités structurales (SBU?’ communs) avec les zéolithes a
synthétiser (Wu et al., 2007, Zhang et al., 2011).
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Figure 4.1 — Les travaux précurseurs de Kerr (1966) ont mis en lumiére l'intérét des synthéses de zéolithes
assistées par ensemencement. Dans cet exemple, la zéolithe A est synthétisée par mise en contact d’un précurseur
aluminosilicaté amorphe et d'une solution d’hydroxyde de sodium (série « témoin »). A I'issue de la cristallisation, une
nouvelle quantité de précurseur est ajoutée au milieu réactionnel et laissée cristalliser (série « avec germes») : la

période de latence est alors supprimée.

27 Les structures zéolithiques sont basées sur des tétraedres TO4 (unités primaires de construction) avec T un atome
d’aluminium ou de silicium. L’assemblage tridimensionnel de ces tétraédres forme un ensemble d'unités de

construction secondaires (SBU pour secondary building units) non chirales et pouvant intégrer jusqu'a 16 atomes

T.



4.1. L’ensemencement : de I'industrie a I’étude de |'altération des verres 81

Un mécanisme expliquant I'effet des germes sur la précipitation des zéolithes (figure 4.2) est
proposé par Xie et al. (2011). Aux premiers instants de la réaction, la dissolution partielle des
germes (Kamimura et al., 2010, Xie et al., 2011, Kamimura et al., 2012b) est a |'origine de la
présence d’espéces alumino-siliceuses solubles et de fragments cristallins libres en solution ou
liés a la surface des germes (figure 4.3.a) par des liaisons faibles de type van der Waals (Gora et
Thompson, 1995, Gora et al., 1997a). Au cours de la croissance des nouveaux cristaux sur la
surface offerte par les germes?®, ces particules se comportent comme des agents structurants
(Kamimura et al., 2012a) conduisant au développement de cristaux viables et donnant lieu a
I'observation de morphologies dites « en porc-épic » (Thompson, 1998) qui correspondent au
développement de multiples cristaux a la surface d'un germe unique (figure 4.3.b-c).
Globalement, la stoechiométrie des nouveaux cristaux est imposée par la chimie du milieu et

leur structure par celle des germes.
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Figure 4.2 — Mécanisme de nucléation secondaire apparente (Inagaki et al., 2004, Xie et al., 2011). La
dissolution partielle des germes introduit en solution des fragments cristallins et des espéces aluminosilicatées qui

sont a la base de la croissance de nouveaux cristaux sur la surface des germes.

28 Ce processus est appelé nucléation secondaire apparente, son but est de favoriser la croissance de germes en

évitant la nucléation primaire. Les débris cristallins prennent alors le nom de nuclei apparents.
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Figure 4.3 — (a) Les germes de zéolithes utilisés pour ensemencer le milieu libérent des fragments cristallins et des
especes aluminosilicatées qui restent liés a leur surface et (b) sont a I'origine du développement de multiple cristaux
(Gora et Thompson, 1995) et (c) de I'observation (x 1 000) de morphologies « en porc-épic » (Thompson, 1998).

La croissance a partir des germes — prédominante devant toute nouvelle nucléation (Gora et
Thompson, 1995, Hincapie et al., 2004, Xie et al., 2008, Kamimura et al., 2010, Xie et al.,
2011) — est contrdlée par la surface cristalline introduite dans le réacteur (figure 4.4), qui
détermine la rapidité avec laquelle le systéme cristallise et sa cristallinité finale (Mochida et al.,
1997, Diaz et al., 2006, Majano et al., 2009).

L’ensemencement a également un impact sur la taille des cristaux formés : a temps de synthése
équivalent, I'augmentation de la quantité de germes entraine la diminution de la taille des
particules (Eaton, 1995, Majano et al., 2009).
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Figure 4.4 — Cinétiques de croissance cristalline de zéolithes synthétisées a (a) 100 °C et (b) 150 °C dans des
milieux ot les germes représentent (A) 3 %, (B) 1 % et (C) 0,1 % de la masse totale de silice (Majano et al., 2009).
Plus la quantité de germes est importante et plus la cristallinité du systéme augmente rapidement.

4.1.2. Altération de verres nucléaires mis en contact avec des
zéolithes naturelles ou néoformées

La présence initiale de phases secondaires zéolithiques lors d’essais de lixiviation de verres
nucléaires est décrite dans la littérature (i) lors de la mise en solution de monolithes pré-altérés
(Bates et al., 1984, Neeway et al., 2012), (ii) au cours de tests spécifiques (Ebert et al., 1996)
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ou (iii) lors de I'ensemencement d’essais par des zéolithes naturelles (Gauthier et al., 1999,
Wronkiewicz et Arbesman, 1999, Fournier et al., 2013).

4.1.2.1. Lixiviation de monolithes pré-altérés en phase vapeur

La lixiviation de monolithes pré-altérés en phase vapeur — comportant a leur surface
d’'importantes quantités de phases secondaires, dont des zéolithes — se traduit par une vitesse
de relachement des radionucléides supérieure a celle obtenue par lixiviation d'un verre sain
dans des conditions identiques (Bates et al., 1984). Cette différence ne peut cependant pas
étre uniquement attribuée a la présence initiale de zéolithes. En effet, la mise en solution de
monolithes pré-altérés conduit a une augmentation du pH, due a la dissolution partielle des
phases secondaires (Neeway et al., 2012), qui participe a l'accélération de la vitesse

d’altération du verre.

4.1.2.2. Tests ADT : un protocole proche de I’ensemencement

Les tests ADT (pour accelerated dissolution tests) examinent la dissolution concomitante d’'un
monolithe de verre sain et d’'un monolithe pré-altéré en phase vapeur — recouvert de phases
secondaires — dans une solution saturée vis-a-vis des phases secondaires?® a 90 °C. Ce type de
test peut, dans une certaine mesure, étre considéré comme une expérience faisant appel a
I'ensemencement dans le but d’accélérer les cinétiques d’altération du verre et de caractériser
I'effet de la précipitation des phases secondaires. Ebert et al. (1996) indiquent qu’aprés deux
mois de lixiviation, aucune phase secondaire ne précipite sur le monolithe sain ; de petits
cristaux sont, en revanche, formés sur les cristaux d’analcime du monolithe pré-altéré. Le
monolithe sain s’altére & une vitesse moyenne de 1,4 g-m™-j alors que son altération est
trop faible pour étre mesurée en I'absence de monolithe pré-altéré. Le verre sain apporte donc
les éléments nécessaires a la croissance des nouveaux cristaux sur la surface développée par les
zéolithes présentes sur le monolithe pré-altéré.

4.1.2.3. Ensemencement par des zéolithes naturelles

A notre connaissance, la littérature présente trois exemples de lixiviation de verres nucléaires
en présence de germes de zéolithes naturelles.

Wronkiewicz et Arbesman (1999) concluent a 'absence d’effet notable de I'’ensemencement

par de I'analcime ou de la chabazite (0,1 g de germes pour 2 g de verre et 20 g de solution) sur

29 La saturation est obtenue par mise en contact de la solution avec de la poudre de verre a fort rapport S/V et

température élevée.
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'évolution des concentrations en bore, lithium, silicium et aluminium lors de la lixiviation d’un
verre Li,O, Na,O, CaO, K,O, Al,O,, B,O,, SiO, en solution saturée vis-a-vis des constituants
du verre (sauf bore et lithium traceurs) a 90 °C (figure 4.5.a). L’absence d’effet de
I'ensemencement est également relevée par Fournier et al. (2013) lors de l'altération du verre
CSD-B a 50 °C et 90 °C dans une solution a pH basique imposé et pour des rapports entre la
surface spécifique de l'analcime et celle du verre variant entre 1/12 et 1/3 (figure 4.5.b).
Notons que dans ce dernier cas, la zéolithe P est cinétiquement favorisée dans les conditions du

milieu.

En revanche, la mise en contact de phillipsite naturelle et de verre SON68 a 90 °C en eau
initialement pure accélere la dissolution du verre (figure 4.5.c). Les auteurs expliquent cet effet
par le role de « pompe a silicium » joué par la zéolithe qui limite ainsi I'atteinte des conditions
de saturation. Il est également noté que la présence de zéolithes réduit les concentrations de

césium en solution.
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Figure 4.5 — Compilation des résultats des études d’altération de verres nucléaires en présence de germes de
zéolithes naturelles. (a) Lixiviation d'un verre Li-Na—Ca-K-Al-B-Si au contact de chabazite ou d’analcime a 90 °C
(Wronkiewicz et Arbesman, 1999). (b) Lixiviation du verre complexe CSD-B au contact de quantités croissantes de
cristaux d’analcime telles que la surface spécifique développée par les cristaux S, représente O (témoin), 1/12, 1/6
ou 1/3 de celle du verre S, (Fournier et al., 2013). (c) Lixiviation du verre SON68 & 90 °C en eau distillée ED et
en présence d’une phillipsite naturelle ZN (Gauthier et al., 1999).



4.2. Synthése de germes adaptés a I’'ensemencement 85

De ces résultats, comme des études industrielles exposées précédemment, transparait la
nécessité d’'une ressemblance structurale suffisante entre les germes utilisés et les zéolithes
susceptibles de se former dans les conditions du milieu pour assurer le succés de

I’ensemencement.

4.2. Synthése de germes adaptés a I’ensemencement

Ainsi que le précise la section précédente, la synthése de germes spécifiques — c.-a-d. dont la
structure est voisine de celle des minéraux néoformés — est une condition nécessaire au succés
de I'ensemencement. Conformément aux identifications menées par DRX et présentées au
chapitre 3, les zéolithes P, et plus particulierement les zéolithes Na-P2, ont été choisies comme

germes de référence.

4.2.1. Protocole de synthese

Un protocole de synthése de cette zéolithe, dérivé de ceux proposés par Regis et al. (1960) et
Taylor et Roy (1964), a été développé. Il s’agit de mettre en contact des sources de sodium
(NaOH), de silicium (SiO, ,,,) et d’aluminium (NaAlO,) avec la stoechiométrie 6 Na,O :
1ALO, : 8Si0, et un rapport liquide/solide de 6 pendant 168 heures a 100 °C. La
synthése se déroule selon les étapes exposées ci-dessous et illustrées en figure 4.6.

(i) De 'hydroxyde de sodium est dissous dans de I'eau ultrapure. Aprés dissolution, la solution

sodique obtenue est divisée en deux fractions (¥4 : Va).

(ii) Les % du volume de solution sodique sont utilisés pour dissoudre de la silice amorphe sous
agitation a 90 °C (un temps avoisinant une semaine est nécessaire). La silice amorphe pouvant
contenir des impuretés calciques — qui lors de la synthése entraineraient la formation de
C-S-H — son lavage est réalisé a 'acide chlorhydrique faiblement concentré avant un ringcage a
'eau ultrapure.

(iii) Le Y4 de solution sodique restant permet la dissolution de l'aluminate de sodium en

quelques minutes & température ambiante.

(iv) Silice dissoute et aluminate de sodium dissous sont mélangés dans un réacteur en PFA sous
forte agitation jusqu’a obtention d’'un gel homogéne. Le mélange est ensuite placé a I'étuve a
100 °C pendant 168 h sans agitation.

(v) A Tl'issue de la synthése, le réacteur contient un mélange de zéolithes et d’'un matériau
grossier partiellement amorphe. Afin de les séparer, le contenu du réacteur est mis en
suspension dans l'eau. Lorsque le matériau grossier a sédimenté, le premier tiers de la

suspension est filtré sur entonnoir Biichner. Cette opération est répétée jusqu'a ce que le



86 L’ENSEMENCEMENT : NOUVEL OUTIL D’ETUDE DES REPRISES D’ ALTERATION

premier tiers de la suspension soit limpide. Le produit obtenu est soigneusement rincé puis

séché.

NaAIO, S6)

2 (am)

(iii) (ii) dissolution a 90 °C pendant
une semaine sous agitation

homogénéisation et gélification

C—1

réaction hydrothermale

(iv) 168 h, 100 °C

— sédimentations et filtrations
(v) - rincages
— séchage

zéolithe Na-P2

Figure 4.6 — Protocole de synthése de la zéolithe Na-P2.

4.2.2. Caractérisation des germes

La qualitt des germes obtenus est vérifiee par DRX et MEB (figure 4.7). Bien que la
morphologie des germes synthétisés soit significativement différente de celle des zéolithes
néoformées, leur structure cristalline est identique. La spectroscopie infra-rouge (figure 4.8)
montre de fortes bandes de vibrations attribuées aux vibrations internes des tétraédres TO4

1 est attribuée a la vibration

(Flanigen et al., 1974). La plus forte vibration a 966 cm-
d’élongation asymétrique des liaisons Si—O ou Al-O. La vibration dans la région 400-
500 cm™ est assignée a la vibration de déformation des liaisons Si—O ou Al-O. Enfin, le
pic a 550-700 cm™ est attribué aux vibrations d’élongations symétriques internes au
tétraedre. Le spectre des germes synthétisés est semblable a ceux obtenus par Breck (1973) et

Huo et al. (2012), confirmant le succés du protocole de synthése.
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Figure 4.7 — (a) Diffractogrammes de rayons X des zéolithes Na-P2 de synthése (diffractogramme orange) et des
zéolithes néoformées lors d’une reprise d’altération du verre ISG en milieu sodique a 90 °C (diffractogramme violet).

(b) Morphologies des zéolithes de synthése et (c) néoformées observées par MEB. Les barres d’échelle représentent
20 pm.
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Figure 4.8 — Spectre infra-rouge des germes de zéolithes Na-P2 synthétisés montrant de fortes bandes de
vibrations attribuées aux vibrations internes des tétraedres TO,.

La surface spécifique des germes de 23 m?-g" a été mesurée par adsorption de gaz et
application du modele BET. La surface externe de ces germes — de forme sphérique — a été
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évaluée par diffraction laser (figure 4.9). La distribution en nombre indique que les populations
de particules de taille inférieure @ 3 pm et supérieure a 100 um sont négligeables. La
répartition montre une distribution bimodale avec deux maximas a 7 um et 18 um. La surface
« géométrique » résultant de cette distribution est de 0,25 m?-g ', deux ordres de grandeur
inférieure a la surface spécifique. Cet écart s’explique par la porosité et la texture de ces
minéraux. Il sera montré en sections 4.3.1 et suivantes que la croissance des cristaux a partir
des germes a lieu sur leur surface externe —du fait du volume disponible pour leur
croissance — raison pour laquelle la surface géométrique des germes sera retenue comme

représentative de leur surface « réactive ».
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Figure 4.9 — Distribution de la taille des germes de zéolithes Na-P2 de synthése (a) en volume et (b) en nombre

de spheéres équivalentes.

La caractérisation ATG (figure 4.10) — conforme a celle attendue pour une zéolithe Na-P de
synthése (Breck, 1973, Huo et al., 2012) — montre deux pertes de masses. La premieére de
13 % dans la gamme 25-200 °C correspondant vraisemblablement a une perte d’eau
adsorbée. La seconde de 4 % dans la gamme 200-500 °C attribuée au départ des groupes
hydroxyle.

La teneur des germes en Si, Al et Na a été mesurée par I[CP-OES aprés dissolution en solution
acide. En considérant que 13 % de la masse des germes est constituée d’eau adsorbée et en
supposant que la zéolithe ne contient aucune impureté, les germes ont la stoechiométrie
Na,Al;Si; ;05 -2 H,O proche de celle obtenue par Barrer et Munday (1971) ou Taylor et Roy
(1964). Les ratios molaires Si/Al et Na/Al sont proches de ceux des zéolithes néoformées (se
reporter a la section 3.2.5). L’analyse confirme que ces minéraux n’intégrent pas de K, Ca et

Fe, impuretés principales des réactifs de synthése.
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Figure 4.10 — Perte de masse Am/m, enregistrée en fonction de la température lors d’une caractérisation ATG.
La courbe montre une perte de masse de 13 % dans la région 25-200 °C puis une perte de masse de 4 % dans la
région 200-500 °C.

4.2.3. Solubilité des germes

La solubilité des germes de zéolithe Na-P2 a été évaluée en plagcant des germes au contact de
solutions sodiques de différentes molarités (S,/V ~ 2- 10° m™) pendant un mois & 90 °C. Les
concentrations mesurées en solution (figure 4.11) sont assez constantes, indiquant I'atteinte
précoce d’un état de saturation en solution. Méme aux pH testés les moins élevés (donc les plus
éloignés des conditions de synthése), la dissolution des germes est trés faible et I'état
stationnaire rapidement atteint. Plus le pH diminue, plus I'épaisseur de zéolithe altérée diminue
et plus le rapport Si/Al en solution (tableau 4.1) devient grand et s’éloigne de celui des germes
(1,7)%. La dissolution de la zéolithe n’est pas congruente, impliquant la formation lente d’une
phase qui n’a pas la stcechiométrie du minéral de départ. L’épaisseur équivalente altérée en
silicium maximale étant de 300 nm aprés un mois de lixiviation, les quantités formées de cette
(ou ces) phase(s) restent faibles, expliquant que leur identification et caractérisation n’aient pu

aboutir (non visibles par MEB aprés 330 jours a pH ~ 9, se reporter a la figure 4.26 p. 101)

pH 9,3 9,9 10,1 10,4 10,7 11,0 11,3
eq g, (m) 37 51 69 102 109 197 299
Si/Al 5 5.8 5 4,5 3,5 3,2 2,2

Tableau 4.1 — Calcul de I'épaisseur équivalente de zéolithe altérée aprés 29 jours eg 4, et du rapport Si/Al

moyen en solution en fonction du pH.

30 L’hydroxyde de sodium étant utilisé pour fixer les pH a leur valeur d’étude, les incertitudes sur la concentration en

sodium issue de la dissolution des zéolithes sont trop grandes pour calculer les rapports Si/Na ou Al/Na.
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Figure 4.11 — Concentrations en silicium, aluminium et sodium mesurées en solution au cours de la dissolution
des germes de zéolithes Na-P2 dans des solutions d’hydroxyde de sodium a différentes molarités. Les concentrations

initiales en sodium des différents milieux ont été retirées aux valeurs présentés.

Le calcul de la constante de solubilité des zéolithes Na-P2 sera abordé en section 5.1.3 p. 116.

4.3. Impact de I’ensemencement sur I’altération du
verre en environnement alcalin

4.3.1. Effets du pH et du rapport S/V

Les expériences discutées dans cette section sont conduites dans les mémes conditions
expérimentales que celles décrites au chapitre 3 a une différence — majeure — prés : a
I'instant initial, la poudre de verre est mélangée aux germes dont la synthése est décrite en
section 4.2 avec des rapports de surfaces réactives entre zéolithes et verre (S,/S) de 0,07 pour

1

les expériences conduites avec un rapport S/V de 1 770 m™ et de 1,5 pour les expériences
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menées avec un rapport S/V de 70 m™', représentant entre 0,8 et 7 % des apports en
silicium du milieu (tableau 4.2).

Référence essai SZ / V4 Fraction du silicium total (%)
E-1770-11,3 0,07 0,8
E-1770-11,0 0,07 0,8
E-1770-10,7 0,07 0,8
E-70-11,3 1,5 7,0
E-70-11,0 1,5 5,6
E-70-10,7 1,5 2,7

Tableau 4.2 — Conditions expérimentales des essais menés avec ensemencement. S,/S désigne le rapport entre
les surfaces réactives des germes de zéolithes et du verre et [Si], la quantité de silicium dissous initialement

disponible.

Les conclusions formulées en section 3.1.1 concernant les expériences sans ensemencement
restent valables en présence de germes : pour les deux rapports S/V testés, plus le pH est
élevé et plus la reprise d’altération intervient tét et a vitesse élevée (figure 4.12 et figure 4.13).
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Figure 4.12 — Evolution des fractions de verre altéré et des concentrations en aluminium dans les essais menés

1

avec un rapport S/V de 1770 m™, a 90 °C, pour des pH maintenus a des valeurs de 11,3, 11,0 ou 10,7 et un

taux d’ensemencement tel que S,/S =0,07.

L’intérét de I'ensemencement repose sur la diminution importante — voire la suppression
totale — de la période de latence précédant la reprise d’altération. Le verre est entiérement
altéré bien plus rapidement en présence de germes (figure 4.12 a comparer a la figure 3.1
p. 54 pour les essais avec un rapport S/V de 1770 m™" et figure 4.13 & comparer avec la
figure 3.3 p. 58 pour les essais 8 S/V =70 m™") et la sursaturation de la solution diminue car
I'aluminium est consommeé plus rapidement. A titre d’exemple, sont reproduits en figure 4.14
les essais a pHyy.c =11: la concentration maximale en aluminium y est trois fois plus faible en
présence de germes. Par ailleurs, la concentration en silicium atteinte en fin d’expérience, une
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fois le verre totalement altéré, est la méme avec et sans ensemencement, ce qui suggére que la
méme phase contrdle son activité en solution.
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Figure 4.13 — Evolution des fractions de verre altéré et des concentrations en aluminium dans les essais menés

avec un rapport S/V de 70 m™*, a 90 °C, pour des pH maintenus a des valeurs de 11,3, 11 ou 10,7 et un taux

d’ensemencement tel que S,/S =1,5.
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Figure 4.14 — Comportement de la fraction de verre altéré et des concentrations en silicium et aluminium dans un

essai mené avec un rapport S/V de 1770 m™, a 90 °C, pour un pH maintenu & une valeur de 11 en présence

(séries oranges, S,/S =0,07) ou absence (séries violettes) de germes.
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La vitesse d’altération croit avec le temps, vraisemblablement avec 'augmentation de la surface
développée par les zéolithes en cours de croissance. La vitesse maximale mesurée®! au cours de
l'altération et sa comparaison a la vitesse initiale sont présentées dans le tableau 4.3. Ces
vitesses vp, sont plus élevées que celles atteintes en absence d’ensemencement (tableau 3.1
p. 55). La croissance des zéolithes est donc une force motrice pour l'altération du
verre. Comme noté au chapitre 3, la silice dissoute n’a pas, dans ces conditions, le pouvoir
inhibiteur sur la dissolution du verre qui lui est reconnu a des pH inférieurs a 10. Par ailleurs,
les vitesses v, sont du méme ordre de grandeur que la vitesse initiale.

Essais comparés Uga (@-m72-j1) Vo /Vka
E-1770-11,3 / V0-1-11,3 27,3 1,9
E-1770-11,0 / V0-1-11,0 24,19 1,5
E-1770-10,7 / V0O-1-10,7 4,5 6,5
E-70-11,3 /V0-1-11,3 66,6 0,8
E-70-11,0 / V0O-1-11,0 34,9 1,0
E-70-10,7 / V0-1-10,7 21,2 1,4

Tableau 4.3 — Vitesses v}, évaluées par régression linéaire dans les essais ensemencés et comparées aux vitesses
initiales mesurées en section 3.1.3 (v,/vk,). Les incertitudes liées aux mesures de vitesses sont difficiles a estimer

mais un ordre de grandeur de 20 % (Gin et al., 2012) semble raisonnable.

Les phases secondaires précipitées avec ou sans ensemencement sont identiques : zéolithes P
(Na-P2 et Na-P1), C-S-H et analcime en faible quantité (les diffractogrammes acquis a I'issue
des essais RA-1770-11,0 et E-1770-11,0 sont présentés a titre d’exemple en figure 4.15).
En présence de germes, les pics de diffraction associés a la zéolithe Na-P2 sont plus intenses
car, a la quantité de zéolithes produite par l'altération du verre, s’ajoute celle des germes.
L’imagerie indique une nette croissance des germes a partir de leur surface externe (figure
4.16.a) alors que les zéolithes néoformées sont plus petites (figure 4.16.b) que dans les essais
non ensemencés. La croissance des zéolithes sur les germes est ainsi facilitée par rapport a la
nucléation-croissance de nouveaux cristaux a l'interface verre/solution.

31 La vitesse maximale mesurée différe de la vitesse maximale atteinte car la cinétique est suivie ponctuellement. La
vitesse maximale mesurée est donc un minorant de la vitesse maximale réelle.
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avec ensemencement

intensité (u.a.)

4

sans ensemencement

.
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Figure 4.15 — Diffractogrammes de rayons X acquis a l'issue des essais RA-1770-11,0 et E-1770-11,0. Les
mémes phases secondaires sont identifiables en présence (diffractogramme orage) et absence (diffractogramme
violet) d’ensemencement : zéolithes Na-P2 (JCPDS 80-0700, en rouge) et Na-P1 (JCPDS 71-0962, en vert),
analcime (JCPDS 76-0904, en cyan) et C-S-H.

Figure 4.16 — (a) La croissance des germes utilisés pour 'ensemencement est nettement visible au cours de
I'altération du verre (cliché a comparer a la figure 4.7.b présentant les germes aprés synthése). (b) Cette croissance
se fait au détriment de celle des zéolithes néoformées a la surface du verre qui sont moins nombreuses et plus petites
qu'en absence d’ensemencement (cliché a comparer a la figure 4.7.c montrant la taille typique d'une zéolithe
néoformée en absence de germes). Les barres d’échelle représentent 20 pum.

4.3.2. Incidence de la quantité de germes

L’'impact de la quantité de germes placée dans le milieu réactionnel a l'instant initial a été
étudié a pHy,.c =11. Ainsi que le montre la figure 4.17, plus la surface développée par les
germes est importante (S,/S=1,5, 0,3 ou 0,07) et plus le verre s'altére rapidement.
Cependant, un « effet de seuil » est trés rapidement atteint, rendant I'incidence de ce paramétre
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assez mineure pour S,/S >0,07. Ce résultat n’est pas surprenant car, en présence de germes,
Ugs approche v,. Il est cependant nécessaire de porter un regard critique sur ces essais au
terme de ce travail de thése. En effet, il serait opportun de réaliser le méme type d’essais en
milieu moins alcalin (lorsque vy, séloigne de v,) pour que l'éventuel effet de la surface
développée par les germes puisse étre caractérisé sans étre limité par 'atteinte de la vitesse
initiale d’altération.
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Figure 4.17 — Effet de la surface développée par les germes sur I'évolution de la fraction de verre altéré et la
concentration en aluminium. Insert : évolution de I'épaisseur équivalente de verre altéré aux premiéres échéances.
Plus la surface des germes est grande et plus (i) le verre s’altére rapidement et (ii) la concentration en aluminium est
maintenue & des valeurs faibles.

4.4. L’ensemencement : un outil d’exploration des
plus bas pH et températures

Par l'accélération des cinétiques qu’elle induit, l'introduction de germes de zéolithes dans le
milieu réactionnel permet la caractérisation des reprises d’altération a des pH et températures
inférieurs a ceux présentés au chapitre 3. Ces essais ensemencés sont systématiquement
comparés a des expériences témoins non ensemencées et opérées aux mémes pH.
Contrairement aux cas présentés en section 4.3, les éventuelles zéolithes néoformées pour ces
couples (pH, T) n'ont pu étre préalablement identifiées. L’efficacité des germes dans ces

conditions ne pourra donc étre qualifiée qu’'a posteriori.
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4.4.1. Altération du verre en présence de germes a 90 °C et
pHoo-c < 10,5

Pour compléter la série d’essais présentée en section 3.1, des lixiviations en présence de
germes (S/V=1770m™" et S,/S=0,07) ont été conduites de pHy,.. =10,4 jusqu’au pH
imposé au milieu réactionnel par la dissolution du verre, c.-a-d. un pH non régulé, aussi qualifié
de «libre ». Notons a cet égard que la valeur du pH libre n’est pas propre a un couple (verre,
température) donné et dépend du temps et de la surface développée par le verre au regard du
volume de solution (se reporter, a titre d’exemple, au tableau 1.3 p. 22 ou a I’étude de Frugier
et al. (2006) montrant 'effet du produit S/V -t sur l'altération du verre SON68 a fort rapport
S/V).

4.4.1.1. Essais a pHoo:c = 10,4

La cinétique d’altération du verre est globalement plus rapide en présence de germes (figure
4.18). Leur impact est essentiellement visible pendant la phase plateau, entre 30 et 120 jours.
Par leur présence dés la mise en lixiviation du verre, les germes permettent de by-passer la
phase de latence nécessaire a la nucléation de cristaux viables — cinétiquement limitante — et

conduisent ainsi a 'altération du verre.
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Figure 4.18 — Evolutions de la fraction de verre altéré et des concentrations en silicium et aluminium dans les
1

essais menés avec un rapport S/V de 1770 m™, a 90 °C, pour un pH maintenu a une valeur de 10,4 en

présence (séries oranges, S,/S =0,07) ou absence (séries violettes) de germes.
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La croissance des germes, initiée dés les premiers instants, consomme rapidement I'aluminium
disponible en solution, maintenant sa concentration a une valeur basse (< 1 mg-L?). Sans
ensemencement, la consommation de cet élément est plus lente et s’accroit avec le
développement de la surface des zéolithes au cours de leur croissance. Aprés 120 jours, lorsque
la concentration en aluminium devient similaire dans les deux expériences, les vitesses
d’altération s’égalisent (figure 4.19) suggérant que l'apport de I'aluminium —
nécessaire a la croissance des zéolithes — par la dissolution du verre ou du gel est
limitant. Une telle observation n’avait pas été permise aux pH plus alcalins car, lorsque
I'aluminium atteignait sa concentration minimale dans les expériences non ensemencées, le

verre lixivié en présence de germes était déja dissous en totalité.

Par ailleurs, la vitesse d’altération du verre dans 'expérience non ensemencée s’infléchit
lorsque la concentration en aluminium atteint une wvaleur basse. Elle est alors de
4,3.102 g-m™?-j*', soit environ 2 ordres de grandeur inférieure & la vitesse initiale
déterminée par Inagaki et al. (2013). L’observation d’une telle diminution de la vitesse de
reprise a pH tamponné est inédite et pourrait étre due a la limitation de la croissance des
zéolithes par (i) le manque d’aluminium disponible dans le systéme ou (ii) la persistance d’un gel

passivant a ce pH.
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Figure 4.19 — Comparaison des vitesses d’altération du verre au cours du temps en présence (série orange) ou
absence (série violette) de germes. Une vitesse plus élevée est maintenue dans I'expérience ensemencée jusqu'au

120¢ jour, a partir duquel les vitesses s’égalisent.

Avec ou sans germes, la concentration en silicium dissous est la méme au-dela du 240¢ jour, ce
qui pourrait indiquer que la méme phase contrdle la chimie du milieu. La solubilité de cette
phase serait alors trés éloignée de celle de la silice amorphe (6,5 gL a 90 °C et
pH = 10,4) a laquelle est généralement assimilée la solubilité du gel, majoritairement siliceux.

En I'absence de germes, la précipitation de zéolithes Na-P1 au cours de la reprise d’altération
est mise en évidence par DRX. La figure 3.18 p. 72 montrait également la précipitation de
cette méme zéolithe Na-P1 & pH = 10,7 dans un essai mené avec un rapport S/V identique. II
apparait donc que la précipitation de la zéolithe Na-P1 est favorisée entre pH = 10,4 et
pH = 10,7 alors que celle de la zéolithe Na-P2 est favorisée entre pH = 11 et pH = 11,3.

Malgré ce changement de nature des zéolithes néoformées, ces minéraux appartiennent
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toujours a la famille des zéolithes P et les germes caractérisés en section 4.2 restent adaptés a

9 b .
I’ensemencement de 'essai.

intensité (u.a.)
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Figure 4.20 — A pH,,.. = 10,4 la zéolithe Na-P1 (JCPDS #39-0219, en vert) précipite.

4.4.1.2. Essais a pHyo-c = 10,1

La présence de germes accélére légérement la dissolution du verre au cours des 7 premiers
jours avant qu’elle ne se stabilise jusqu’au 120¢ jour. A ce pH, la présence de germes n’est pas
suffisante pour supprimer la période de latence ; elle est cependant réduite et conduit au
déclenchement d’une reprise d’altération aprés 120 jours avec une vitesse, supposée linéaire,
de 1,8-10% g-m™?-j'. Une possible accélération est notée a la derniére échéance (330 jours)

mais reste a confirmer.

L’imagerie par MEB (figure 4.21) montre que les minéraux se formant sur la surface offerte par
les germes ont une morphologie trés différente de celle des germes, leur croissance maintenant
la concentration en aluminium a un niveau trés bas tout au long de 'expérience. L’identification
de la chabazite-Na par DRX (figure 4.22) montre que la croissance de cette zéolithe sodique —
différente de la zéolithe Na-P2 — est favorisée dans les conditions du milieu. Si
I'ensemencement avec la zéolithe Na-P2 reste néanmoins efficace (figure 4.23), il est
vraisemblable qu’il ne soit pas le mieux adapté avec pour effets la persistance d’une période de
latence et la mesure d’une vitesse d’altération probablement moins importante que celle qui
serait atteinte en présence de germes de chabazite.

Figure 4.21 — Les zéolithes précipitées (fleche rouge) sur la surface offerte par les germes ont une morphologie

trés différente de celle des germes introduits dans le milieu (fleche jaune). Grossissements successifs (a) x 2 500, (b)
x 5000, (c) x 15 000. Les barres d’échelle représentent 10 pm.
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intensité (u.a.)

10 15 20 25 30 35 40 45 50
26 (degrés, Cu-Ka,;)

Figure 4.22 — A pH,,.. = 10,1 la zéolithe Na-P2 (JCPDS 80-0700, en rouge) introduite sous forme de germes
sert de support a la croissance d’une autre zéolithe : la chabazite (JCPDS 34-0137, en vert anis). Le bruit de fond a

été soustrait pour plus de lisibilité.
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Figure 4.23 — Evolutions de la fraction de verre altéré et des concentrations en silicium et aluminium dans les

essais menés avec un rapport S/V de 1770 m™, a 90 °C, pour un pH maintenu & une valeur de 10,1 en

présence (séries oranges, S,/S =0,07) ou absence (séries violettes) de germes.

Dans I'expérience sans ensemencement, la vitesse d’altération augmente sensiblement avec la
diminution de la concentration en aluminium (figure 4.24). Cette vitesse, supposée linéaire, de
1,8-10° g-m™-j ! est un ordre de grandeur inférieure a la vitesse de reprise en présence de
germes — et quatre ordres de grandeur inférieure a la vitesse initiale (Fournier et al., 2016). La
chute de la concentration en aluminium au cours du temps montre la précipitation des zéolithes
et annonce la reprise d’altération. Cet essai présente une longue phase plateau sans reprise
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d’altération marquée, malgré la précipitation de phases alumineuses, nettement visible a partir
du 7¢ jour. Ceci pourrait expliquer pourquoi de longues périodes de latence peuvent étre
observées avant 'occurrence d’une reprise franche dans des milieux pour lesquels les bases de

données thermodynamiques prévoient la sursaturation vis-a-vis de certaines zéolithes.
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Figure 4.24 — Evolutions comparées de |'épaisseur équivalente de verre altéré et des concentrations en aluminium

-1

dans 'essai mené avec un rapport S/V de 1770 m™, a 90 °C, pour un pH maintenu & une valeur de 10,1 en

absence d’ensemencement.

4.4.1.3. Essais a pH non régulé

A pH libre (figure 4.25) — c.-a-d. au pH imposé a I'eau initialement pure par la dissolution du
verre — les vitesses d’altération du verre, mesurées par régression linéaire entre 86 et 330
jours, sont de 3,5-10° g-m™-j' en absence de germes, 3,8-10° g-m™-j" pour un
rapport S,/S de 0,07 et 4,6-10° g-m™”-j" pour un rapport S,/S de 1,1. Lincertitude
généralement associée a la détermination de telles vitesses est d’une vingtaine de pourcents
(Gin et al., 2012), ce qui rend les différences observées non significatives, et ce méme lorsque
la surface développée par les germes est aussi importante que celle développée par le verre. Un
effet de la présence des germes sur la concentration en aluminium est seulement décelable au
plus fort rapport S,/S : elle est maintenue & une valeur inférieure de 0,1 mg-L" environ a

celle de I'expérience de référence.

Les germes de zéolithe Na-P2 ne se dissolvent pas sur lintervalle pHe[9;115] a 90 °C
(figure 4.26) et peuvent donc promouvoir la croissance des zéolithes dans cette gamme de pH.
Ce résultat est différent de celui de Ribet et Gin (2004) qui montrent une dissolution de la
merlinoite néoformée lors de la dissolution du verre SON68 en milieu potassique aprés que le
pH ait été abaissé de 11,5 a 9 par ajout d’acide chlorydrique. La stabilité thermodynamique des

zéolithes varie donc fortement selon la nature du minéral et la composition de la solution.
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Enfin, les légeres différences entre les pH (< 0,1 upH) des trois essais sont dues a la présence
de germes dans le milieu, peut-étre a cause d’'un possible relachement du sodium retenu dans
les zéolithes, et ce malgré leur lavage en fin de synthese.
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Figure 4.25 — Evolutions de la fraction de verre altéré et des concentrations en silicium et aluminium dans les
essais menés avec un rapport S/V de 1770 m™, a 90 °C, a pH non régulé en présence (séries oranges,
S,/S=0,3 etvertes, S,/S=1,1) ou absence (séries violettes) de germes.

Figure 4.26 — Aprés 330 jours & pH,,.. =9, les germes de zéolithes Na-P2 ne sont pas dissous. (a) x 1 500.
(b) x 25 000. Les barres d’échelle représentent 5 pum.
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4.4.2. Altération du verre en présence de germes a 30 °C

L’effet de I'ensemencement est étudié a une température moins élevée que les 90 °C employés
jusqu’alors : 30 °C. Le taux d’ensemencement employé est défini tel que S,/S =1,1, soit un

taux 17 fois plus élevé que dans les essais a alcalinité équivalente menés a 90 °C.

La vitesse d’altération du verre est plus élevée en présence de germes, sans pour autant
présenter de franche reprise d’altération (figure 4.27). La dissolution du verre est entretenue
par la croissance des germes, visible en MEB (figure 4.28) et par la consommation de

I'aluminium dissous, maintenu a une concentration plus basse que dans l'expérience non

ensemencée.
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Figure 4.27 — Evolution des fractions de verre altéré et des concentrations en aluminium dans les essais menés
avec un rapport S/V de 70 m™ et un rapport S,/S de 1,1 & 30 °C, pour des pH maintenus a des valeurs de
13,1, 12,7 et 12,3 a 30 °C (équivalents a pH = 11,3, 11 et 10,7 mesurés a 90 °C). Les résultats obtenus en
absence de germes et présentés en section 3.1.5 p. 60 sont rappelés par les lignes discontinues de couleur

correspondante.

Figure 4.28 — (a, b) Mise en évidence de la précipitation de nouveaux cristaux sur la surface des germes apreés
330 jours de lixiviation. Les barres d’échelle représentent 2 pum.
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En présence de germes, les vitesses d’altération mesurées sont un a deux ordres de grandeur
supérieures a celles déterminées au cours de la phase plateau des expériences non
ensemencées (tableau 4.4). A pH,,.c =131, la vitesse en présence de germes est du méme
ordre de grandeur que la vitesse de reprise d’altération de I'expérience témoin. La diminution
de la température ne change pas la nature des phénomeénes observés a 90 °C mais ralentit

fortement les cinétiques.

Tableau 4.4 — Valeurs de vitesses d’altération (exprimées en g-m™2-j ! et évaluées par régression linéaire sur la
période indiquée entre parenthéses) du verre ISG en milieu sodique & 30 °C avec ou sans ensemencement.

pHayoc Avec ensemencement Sans ensemencement

avant la reprise d’altération pendant la reprise d’altération
13,1 1,2-1072 (entre 71 et 381 j) 5,1-10™ (entre 110 et 310 j) 2,2-107 (entre 370 et 680 j)
12,7 6,3-107 (entre 71 et 381 j) 1,2-10™* (entre 110 et 680 j) -
12,3 2,8-107° (entre 71 et 381 j) 1,6-107° (entre 110 et 680 j) -

4.5. Conclusions du chapitre 4

Utilisée en industrie pour ses avantages aux plans économiques et environnementaux, la
synthése de zéolithes assistée par ensemencement permet notamment I'augmentation de la
vitesse de cristallisation. Réinvestie dans le domaine de I'étude du comportement des verres
nucléaires, cette méthode permet d’investiguer le long terme des mécanismes d’altération liés a

la précipitation de phases secondaires zéolithiques.

L’industrie des zéolithes et quelques études de durabilité de verres nucléaires ont montré que les
germes utilisés pour ensemencer le milieu devaient avoir certaines caractéristiques afin
d’assurer le succes de la synthése. En effet, la zéolithe choisie doit étre « spécifique », c.-a-d.
avoir une structure cristalline et une chimie proches de celles de la zéolithe cinétiquement
favorisée dans les conditions du milieu. Cette zéolithe doit donc étre identifiée, caractérisée et
synthétisée préalablement. Ce travail préliminaire réalisé, 'emploi de germes accroit les
cinétiques d’altération en réduisant — voire en supprimant — la période d’induction précédant
la reprise d’altération. Cet effet est d’autant plus grand que la surface développée par les
germes est importante, bien qu’un seuil soit rapidement atteint. L’emploi de germes met ainsi
en évidence que la précipitation des zéolithes est limitée par leur nucléation et pourrait
expliquer pourquoi les indices de saturation calculés pour ces minéraux sont positifs dans des

environnements ot ils ne sont pourtant jamais identifiés.

Les conclusions quant aux effets du pH et de la température sur 'occurrence et la vitesse des
reprises d’altération restent inchangées avec ou sans germes. En présence de germes, la
sursaturation de la solution est réduite : la concentration en aluminium étant maintenue a une
valeur basse pour nourrir la croissance des germes. Elle n’est alors plus suffisante pour assurer
la formation d’un gel assez riche en aluminium pour permettre la passivation de la surface du
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verre. La disponibilité de cet élément en solution est un parameétre clé de la cinétique de
croissance des zéolithes. Tant que I'aluminium reste assez disponible en solution, et dés lors que
la surface développée par les germes est suffisante, le verre s’altére avec une vitesse du méme
ordre de grandeur que la vitesse initiale, pouvant aller jusqu’a I’égaler dans les conditions de

température et pH les plus élevées.

En accélérant les cinétiques d’altération, l'ensemencement permet d’envisager I'étude de
nouveaux couples (T, pH) pour lesquels la mise en évidence d’'une hypothétique reprise
d’altération aurait été délicate a envisager a I'échelle de temps du laboratoire. Par ailleurs, de
telles conditions expérimentales, plus « douces », sont plus représentatives des conditions de
stockage géologique. A pHy,.c <10,4 leffet des germes est moins brutal quaux pH plus
alcalins, permettant de caractériser plus finement I'importance du rdle joué par I'aluminium. La
décroissance de sa concentration en solution est un meilleur indicateur de 'occurrence d’une
reprise que l'augmentation de la concentration en bore, sensiblement plus tardive. Pour la
premiére fois est observée une inflexion de la vitesse de reprise d’altération lorsque la
concentration en aluminium tend vers zéro. Dans cette situation, vitesses mesurées en présence

ou absence de germes s’égalisent.

A 90 °C, pour le verre ISG altéré en environnement sodique a pH imposé et sur les durées
d’altération présentées dans ce manuscrit, des reprises d’altération sont observées jusqu’a
pH = 10,4 en milieu non ensemencé et jusqu'a pH = 10,1 en présence de germes. A
pH = 10,1 en l'absence de germes, la décroissance de la concentration en aluminium est
annonciatrice de l'imminence de la reprise d’altération. Notons que les germes employés
restent stables dans l'intervalle pH e [9 ;11 3] a 90 °C. Cela, allié a I'égalité des concentrations
en aluminium en milieu ensemencé ou non, permet de conclure a I'absence de conséquences
significativement défavorables de la présence de germes sur la durabilité du verre a pH libre.
Ainsi, méme dans un scénario qui verrait la précipitation de zéolithes en stockage, les
conséquences de leur présence au pH d’équilibre du verre ne modifient globalement pas sa
durabilité. Ces résultats peuvent étre résumés par la figure 4.29.a montrant qu'un effet
défavorable de la présence de germes est notable a partir de pHy .. #10,8: la vitesse
d’altération du verre se rapproche alors de la vitesse initiale (figure 4.29.b).

L’ensemencement a ici démontré sa capacité a étendre la portée prédictive des expériences de
laboratoire et a tester des conditions de pH ou de température plus proches de celles attendues
en stockage géologique. Reste a imaginer le formalisme par lequel ces nouveaux résultats
pourraient permettre de faire progresser les modeéles géochimiques d’altération dans la prise en

compte du phénoméne de reprise d’altération.
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Figure 4.29 — (a) Vitesses maximales d’altération mesurées a 90 °C en présence de germes (S,/S =0,07) dans

des essais menés a pH imposés. L’allure de la courbe peut étre approchée par une sinusoide variant abruptement

autour de pH =10,8 (b) Ces vitesses sont comparées aux vitesses initiales d’altération (Gin et al., 2012, Inagaki et
al., 2013, Fournier et al., 2014, Fournier et al., 2016) et aux vitesses résiduelles aprés 1 an (Gin et al., 2012, Gin
et al., 2015a). * Les vitesses initiales mesurées sur poudre de verre par Fournier et al. (2014) ont été corrigées selon

la méthode proposée en section 2.3.3.






Chapitre 5
Vers la modélisation des reprises
d’altération

«Cela n’a rien de remarquable. I suffit
d’appuyer sur la bonne touche au bon moment

et 'instrument joue tout seul. »

Johann Sebastian Bach

L’objectif de ce chapitre est la meilleure compréhension des interactions chimiques par la
réalisation d’un exercice de modélisation visant a intégrer le phénomeéne de reprise d’altération
au modele GRAAL. Cela revient a étre capable de décrire la nucléation-croissance de zéolithes
au détriment du gel et du verre en utilisant un formalisme implémentable dans le code de
transport réactif HYTEC. A ce stade, la description du phénoméne n’a pas pour ambition
d’étre aussi détaillée que celle qui peut étre utilisée dans un code focalisé sur la description de la
nucléation-croissance, comme NANOKIN (Fritz et al., 2009). Les hypothéses retenues devront
étre compatibles avec un code géochimique éprouvé et dédié a la prédiction du comportement
a long terme des verres qui intégre déja les effets couplés de nombreux mécanismes : échanges
d’ions, hydrolyse, formation d’un gel, transport réactif et précipitation de phases secondaires.

Cet exercice de modélisation a pour buts (i) d’aider a la compréhension du phénoméne de
reprise d’altération (quand et pourquoi surviennent les reprises d’altération ?) — en s’appuyant
notamment sur des bilans de matiére — et (ii) d’identifier les paramétres clés et les démarches

expérimentales indépendantes nécessaires a leur acquisition.



108 VERS LA MODELISATION DES REPRISES D’ ALTERATION

5.1. Démarche et paramétrage

5.1.1. Des équations simples pour décrire la nucléation-
croissance des zéolithes

Intégrer la nucléation et la croissance de zéolithes au modéle GRAAL, ainsi que leurs
conséquences sur le comportement du verre suppose de les mettre en équations avec un
réalisme suffisant pour décrire un phénoméne complexe encore non totalement élucidé
(Wallace et al., 2013), tout en restant assez simple pour étre codé avec les fonctions et
possibilités offertes par HYTEC. Le nombre de paramétres devra étre assez restreint pour étre
déduit des expériences présentées aux chapitres précédents et suffisant pour reproduire les

variations des activités des éléments dissous.

La signification de toutes les variables utilisées est rappelée dans le tableau 5.1 en fin de

section.

5.1.1.1. Cas des essais non ensemencés

Dans I'approche proposée, la nucléation des zéolithes a lieu sur la surface externe S du gel
(égale a celle du verre) et se fait a une vitesse v, donnée par I'équation (5.1), exprimée en

fonction de la vitesse surfacique de nucléation v,

v, [mol-s']=y, [mol-m™?-s']-S[m?] (5.1)

En supposant (i) que la vitesse de nucléation est constante, (ii) que la surface libre de nucléation
S est indépendante du temps et (iii) qu’il n'y a pas de germes a l'instant initial, la quantité de

nuclei n, (t) formée en fonction du temps est exprimée par I'équation (5.2).

n, (t) [mol] =y, [mol-m™?-s7']- S [m?] -t [s] (5.2)

Dans le plan de l'interface zéolithe/gel, ces nuclei occupent une surface totale offerte a la
croissance Sc(t) exprimée par I'équation (5.3) en fonction de leur surface spécifique o,
projetée dans ce méme plan. A ce stade, il est supposé que la croissance des nuclei se fait dans
une seule direction de l'espace (perpendiculairement a la surface du gel, figure 5.1) afin de
simplifier I'intégration des équations et leur implémentation dans HYTEC.

S. (1) [m?] =y, [mol-m™?-s]-S[m?]-t[s]-o, [m* -mol™] (5.3)
Apres leur nucléation, les cristaux de zéolithes croissent (perpendiculairement a la surface du

verre) avec une vitesse dn, (t) / dt exprimée selon I'équation (5.4) o1 y, est la vitesse surfacique

de croissance.
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dn, (t)

" [mol-s™] =y, [mol-m™-s7']-S,(t) [m?]

(5.4)

=Y, [mol - m™ ~s’1]oyn [mol-m™2-s7]-S[m?]-t [s]-o, [m? - mol™]

S, surface externe du gel

/

o, surface spécifique des nuclei
K‘éﬂ nucléation
t + ot

croissance unidirectionnelle

Py ESRSSr t+ 2-5t

Figure 5.1 — Dans l'approche proposée, la nucléation se fait a vitesse constante a la surface du verre. La surface

développée par les nuclei — offerte & la croissance — est donc proportionnelle au temps S_(t)=oc,-n,(t). La
croissance des zéolithes & la surface des nuclei se fait dans une seule direction de l'espace, donnant lieu a la

formation d’aiguilles.

En supposant que vy, ne dépend pas du temps, l'intégration de l'équation (5.4) permet
d’aboutir a la relation (5.6) exprimant I’évolution de la quantité de zéolithes formée au cours du
temps n, (t) selon une loi en t*. Notons qu’en réalité, y. varie avec la sursaturation de la
solution vis-a-vis des zéolithes, donc avec le temps ; le code HYTEC présente 'avantage de
permettre une intégration numérique de cette dépendance.

[ dn,(t)=v, S, [y, t-d (5.5)

n .t (5.6)

La surface spécifique des nuclei o, n’étant pas connue, seule la fréquence de nucléation
fIs'l=7v,[mol-m?-s']-c, [m”* mol'] pourra étre déterminée & partir des données

expérimentales. L’équation (5.6) devient alors la relation (5.7).

n, (t) =%-t2 (5.7)

5.1.1.2. Cas des essais ensemencés

Dans les essais ensemencés, la nucléation est supposée négligeable devant la croissance des
germes initialement introduits dans le milieu. La surface de croissance S, développée par les
germes est donc dans ce cas indépendante du temps. Cette hypothése est justifiée par les
observations en MEB qui indiquent qualitativement que (i) la quantité de zéolithes néoformées
est négligeable devant celle croissant a la surface des germes et (ii) la croissance des germes
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peut raisonnablement étre simulée par la croissance unidirectionnelle d’'un ensemble d’aiguilles
(figure 4.17.a p. 95) de surface spécifique o,, dont la surface totale S, est égale a la surface
géométrique des germes déterminée en section 4.2.2 (figure 5.2).

S., surface des germes

t=0

croissance unidirectionnelle

_ESSSSSESSSSI_t+5t

AR, t+ 2-5t

Figure 5.2 — Dans les essais ensemencés, la surface de croissance S, offerte par les germes introduits dans le

milieu & l'instant initial est indépendante du temps. La croissance des germes est figurée par la croissance
unidirectionnelle d’'un ensemble d’aiguilles.

Dans ce cas, l'intégration de I’'équation (5.4) permet d’aboutir a la relation (5.8) dans laquelle la
quantité de zéolithes est une fonction linéaire du temps (avec n, la quantité de germes
introduite a l'instant initial). Le paramétrage du modeéle permettra d’acquérir v_, la vitesse

surfacique de croissance. La fréquence de nucléation f, sera déduite des expériences non

ensemencees.
n,(t)=vy.-S.t+ng (5.8)
Variable  Unité Signification
Y. mol-m”?-s! Vitesse surfacique de croissance
Y mol-m™? s Vitesse surfacique de nucléation
. m? - mol™ Surface spécifique des nuclei (ou des germes dans les essais ensemencés)
1, st Fréquence de nucléation
n, mol Quantité de germes introduite a I'instant initial
n,(t) mol Quantité de nuclei formée & l'instant t
n,(t) mol Quantité de zéolithes précipitée a I'instant ¢
S m’ Surface du verre
S, (t) m? Surface offerte a la croissance des zéolithes par les nuclei (ou les germes dans
le cas des essais ensemencés)
t s Temps
v mol -s™! Vitesse de nucléation

Tableau 5.1 — Récapitulatif des variables utilisées dans les équations de la section 5.1.1.

5.1.2. Construction des podles du gel

Le modele GRAAL (section 2.7 p. 48) — actuellement paramétré pour des pH variant entre 6

et 10 a 25 °C et 90 °C — propose une description du gel par un ensemble de minéraux
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(appelés poles) ayant chacun leur constante de solubilité (Rajmohan et al., 2010). L’interphase
réactive passivante (IRP ou pdle passivant) est modélisée par un pdle contenant du silicium et
de I'aluminium. D’une part, I'eau diffusant a travers I'IRP puis le verre sain est a I'origine de sa
formation et, d’autre part, les équilibres en solution entrainent sa dissolution pour former les

autres pdles — non passivants — du gel et les minéraux secondaires.

Toutefois, la représentation des pdles — notamment celle de 'IRP — actuellement utilisée dans
le modele GRAAL ne permet pas de réaliser I'exercice de modélisation aux pH alcalins étudiés
dans cette thése. En effet, dans ces conditions, les solutions sont sous-saturées par rapport a la
composition silicium-aluminium de I'IRP. Ceci est dii a la grande solubilité de la silice a pH
alcalin (figure 5.3) qui entraine la déstabilisation de I'IRP.

3,5 0,6
. Ca(OH), .
o3 (portlandite) 1057,
3 - S

2,5
\g 2 L SiO, (am) ‘§
£ <« {03 &
§ 15 | ALO, §
- (corindon) 0.2 o
£ 1r - 6=
g 8
205 | 101 2

0 = 0
9 10 11 12

pPHogg «c

Figure 5.3 — Solubilités comparées des oxydes de calcium (portlandite, CaOH,), silicium (silice amorphe, SiO,)
et aluminium (corindon, Al,O,) en fonction du pH. Les solubilités sont calculées avec le code CHESS. Les fleches

indiquent a quel axe des abscisses se reporter.

Comment définir un nouveau systéme de podles ? La dissolution du verre entraine la mise
en solution d’éléments qui vont interagir et dont les activités sont contrdlées par la précipitation
successive de différents minéraux : péles du gel et phases secondaires. Le premier minéral a se
former est celui qui est le moins soluble. Ce minéral n’a a priori pas la stoechiométrie du flux
de matiére issu de la dissolution du verre : au moins un des éléments le constituant est limitant
et les autres s’accumulent en solution jusqu’a atteindre la solubilité d’'un second minéral qui va,
a son tour, précipiter. Ainsi, faire précipiter 'ensemble du flux de matiére en solution nécessite

la définition d’au moins autant de minéraux qu’il y a d’éléments.

Dans l'exercice de modélisation proposé, les minéraux a définir doivent satisfaire (i) la
composition globale de la pellicule d’altération, incluant gel et phases secondaires et (ii) les
activités a saturation. La composition du gel sera discrétisée en un ensemble de poles. Leur
définition n’est possible qu’aprés calcul des activités des éléments dissous en solution car le
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modele les utilise pour I'écriture des réactions de dissolution—précipitation des minéraux et pour

le calcul de leur indice de saturation.

Le travail de paramétrage décrit dans les sections 5.1.2.1 et 5.1.2.2 ci-aprés est mené a partir
des données expérimentales acquises dans les essais RA-1770-11,3, RA-1770-11,0 et RA-
1770-10,7.

5.1.2.1. Activités en solution

Les activités en silicium (H,SiO,), bore (B(OH),), sodium (Na*) et aluminium® (Al**) dans
les essais mentionnés précédemment sont calculées avec le code CHESS et la base de données
Thermochimie®?® (Giffaut et al., 2014) a partir des concentrations dosées par ICP-OES.
Manquent néanmoins les activités en calcium et zirconium qui ne peuvent étre déduites des
analyses de solution car le dosage du calcium est incohérent et la concentration en zirconium

est systématiquement sous les limites de quantification.

Les activités en calcium sont approchées en considérant le produit de solubilité de la phase
CSHO0.8 (Ca/Si =0,8) de la base de données Thermochimie. Ce C-S-H est celui de la base de
données qui a le rapport Ca/Si le plus susceptible de se former dans les conditions
expérimentales étudiées et le plus proche du rapport Ca/Si~ 0,5-0,6 annoncé par Gin et al.

(2015b) pour des C-S-H formés dans des conditions expérimentales proches.

L’activité en zirconium — supposée constante au cours du temps — est calculée a I'équilibre
avec une phase soluble d’hydroxyde de zirconium Zr(OH), au pH moyen calculé. Notons
toutefois que la concentration calculée de I'espece majoritaire Zr,(OH),, (et non de I'espéce de
base Zr*") est plus élevée de trois ordres de grandeur par rapport a celle dosée par ICP-MS
par Gin et al. (2015b) dans des conditions expérimentales proches. Ceci illustre la plus faible
solubilité du zirconium lorsqu’il peut recondenser avec d’autres éléments, comme le silicium,
dans le gel. Il faut aussi noter la dépendance des résultats des calculs a la base de données
utilisée car, dans ces conditions de température et pH, l'espéce majoritaire de la base de
données Thermochimie n’existe pas dans la base CHESS par exemple. Il est encore une fois

32 Al(OH), est I'espece dominante en milieu alcalin mais Al* est I'espéce de base de la base de données, c.-a-d.
celle utilisée pour I'écriture des réactions chimiques impliquant 1'aluminium.

33 Termochimie est la base de données thermodynamiques développée par I’Agence nationale pour la gestion des
déchets radioactifs (Andra). Cette base regroupe principalement des données concernant les radionucléides, les
éléments chimiotoxiques et les matériaux du stockage géologique profond : phases constituant la roche hote,
bentonites, ciments et phases secondaires correspondant a leur évolution a long terme. Version 9 du 21 janvier
2014. http://thermochimie-tdb.com.
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rappelé I'importance de la construction de bases de données fiables pour améliorer la justesse
des modeéles prédictifs.

Les activités ainsi déterminées permettent le calcul a chaque instant des produits ioniques
relatifs aux équations de dissolution des minéraux qui les contrdlent. C’est en particulier le cas
des poles du gel qui restent & définir.

5.1.2.2. Représentation du gel

La composition de la pellicule d’altération — formée par le gel et les phases secondaires — est
donnée, pour chaque élément, par la différence entre la quantité d’élément i qui serait relachée
en solution si la dissolution du verre était congruente a celle du bore et celle dosée en solution.

Doivent étre différenciées les quantités d’éléments mobilisés dans le gel d'une part et dans les
phases secondaires d’autre part. Il est d’abord nécessaire de redéfinir la nature et la
stoechiométrie du péle passivant (IRP) pour le rendre moins soluble dans ce milieu a pH élevé
(figure 5.3) que dans la version actuelle du modéle GRAAL, afin qu’il soit capable de rendre
compte des activités en silicium dissous pendant la phase plateau®*. A ce titre, les descriptions
du role de l'aluminium et des interactions Si-Al au sein de cette couche revétent une
importance particuliere. L’emploi de pH alcalins est intéressant a cet égard car I'aluminium est

plus facilement dosable.

Composition du pdle passivant (IRP). Le choix est fait d'incorporer du calcium en plus du
silicium et de I'aluminium a la composition de I'IRP afin de la rendre moins soluble et de
permettre sa formation avant la reprise. Il est établi que le calcium a une forte affinité vis-a-vis
du gel (Chave et al., 2011), plus importante que celle du sodium qui aurait également pu étre
intégré a I'IRP. La variation du produit ionique de I'IRP, Qgp, doit permettre de rendre compte
des activités en solution pendant la phase plateau et des variations de vitesse d’altération
constatées expérimentalement. Pour construire ce pole, il est supposé que : (i) le zirconium ne
joue aucun rdle sur Qpp, sa concentration étant supposée constante au cours du temps™®, (ii) le
calcium s’incorpore a I'lRP dans la stoechiométrie de I'aluminium (Rajmohan et al., 2010) et
(iii) en présence de calcium, le sodium n’entre pas dans la composition de I'IRP (Rajmohan et
al., 2010).

34 11 est ici supposé que le fort ralentissement de vitesse observé en phase plateau est associé a la formation d’une
couche passivante, comme cela est classiquement montré a pH proche de la neutralité.
35 Cette hypothése simplificatrice a pour but de limiter les degrés de liberté du modeéle en I'absence de données

relatives au zirconium.
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Afin d’estimer le rapport Si/Al de I'IRP, le formalisme de la loi de dissolution de I'IRP
(équation (2.14) p. 50), v=uv, -(1—Q[Rp / KIRP), est utilise comme guide. Le rapport
expérimental  Qgp ., /Kigp oy =1 —U/U; est confronté a chaque échéance au rapport
Qurp, catc /Kigp, e Calculé (Kigp . est supposé égal & Qpp . @ l'instant ot /v, est le plus
proche de 0). Compte tenu des hypothéses précédentes, ces comparaisons contraignent le
rapport Si/Al entre 0,1 et 0,7. En effet, (i) si Si/Al<0,1, le produit de solubilité de I'IRP n’est
jamais sous-saturé pendant la reprise et (ii) si Si/Al > 0,7, le produit de solubilité est trop sous-
saturé et le verre s’altére en vitesse initiale, or la vitesse de reprise est inférieure a la vitesse

initiale. La stoechiométrie® retenue est : SiAl, ;Ca,,;0, .

Composition des phases secondaires. On postule ici que la mobilisation de I'aluminium
dans les phases secondaires est négligeable durant la phase plateau (pas ou trés peu de
précipitation de phases secondaires alumineuses), il est ensuite progressivement retenu dans les
zéolithes avant d’étre entierement mobilisé dans ces minéraux pendant la reprise d’altération.
Expérimentalement, la concentration en aluminium diminue effectivement au début de la
reprise d’altération avant de se maintenir a une concentration minimale. Les mémes
hypothéses sont appliquées au calcium mobilisé dans les C-S-H, sans pouvoir étre appuyées
par des données expérimentales. Les quantités de silicium respectivement mobilisées dans les
zéolithes et les C-S-H sont calculées avec des rapports molaires Si/Al=2 et Ca/Si=0,8.
L’hypothése est faite que les C-S-H contrdlent I'activité en calcium et les zéolithes contrdlent

Iactivité en aluminium a fort progrés de réaction.

Avec les hypothéses précédentes sur les phases secondaires et I'IRP, il est possible de calculer
la composition du gel (hors IRP) a chaque instant. Elle est déduite par différence entre les
éléments mobilisés dans la pellicule d’altération et ceux qui le sont dans les zéolithes, les C-S-H
et I'IRP. En particulier, il est aisé de calculer la composition du « gel final », c.-a-d. le minéral
dans lequel les éléments en excés précipiteront aprés formation massive des minéraux
secondaires. Représenter ce gel nécessite un pdle de stoechiométrie adéquate qui contrdlera les

activités en silicium et zirconium a fort progrés de réaction.

Composition du poéle « gel final ». La totalité du zirconium est considérée comme mobilisée
dans le gel et le sodium s’y intégre pour compenser les charges du zirconium, soit
[Na]_, =2-[Zr]
réaction est alors : SiZry,Na,,0, ;.

(Rajmohan et al., 2010). La stoechiométrie estimée du gel a fort progrés de

gel gel

Restent alors a définir, a minima, deux pdles supplémentaires constituant — avec le pole « gel
final » SiZr,,Na,, — le gel non passivant. En effet, le controle des activités dissoutes durant la

phase plateau nécessite (i) un pdle riche en zirconium relativement au silicium — élément

36 I ’hypotheése est faite que les pdles décrivant le gel ne contiennent pas d’eau.
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mobilisé de maniére importante en solution au début de l'essai et (ii) un pdle riche en
aluminium (pour contrdler I'activité en aluminium en solution en phase plateau pendant que
I'IRP contrdle l'activité en silicium). Les choix de compositions des poles relevent d’une part
d’arbitraire méme s’ils sont guidés par le respect de I'évolution de la composition du gel,

évaluée par les caractérisations du solide et du liquide.

Composition des autres podles du gel non passivant. La composition du gel doit
permettre de controler les activités en silicium, aluminium et calcium pendant la phase plateau,
ce qui est permis par la définition de deux poles s’ajoutant a I'IRP (figure 5.4) : SiAl;Ca, O,
(pole SiAlCa, logK = -31 a 90 °C), SiZrNa,O, (pdle SiZrNa, logK =-9 a 90 °C). Disposer
d'un pdle au rapport Si/Zr moindre que celui du pole SiZryNa,, permet de décrire
I'appauvrissement du gel en zirconium relativement au silicium au cours de la reprise
(mouvement figuré par la fleche sur la figure 5.4). Les solubilités des péles sont ajustées pour

rendre compte des activités en solution dont ils ont le controle.

Al’(\ /\l\la 5 2,2
AN zéolithe Na-P2 Pd 0 s 25
N . P , s 5 4
biAICa AN L7 SiZrNa 9
¢ x 9,55
IRP @Sero 1Nag » _‘8’) -15
,’ -25
,CSHO.8 N
~’ e 31
Ca @ 35

Figure 5.4 — Pour intégrer le phénomeéne de reprise d’altération au modéle GRAAL, un nouveau domaine de
composition du gel est défini : il intégre un péle passivant (IRP) et trois pbles de gel non passivant (SiAlCa, SiZrNa et
SiZry Nag,).

activités en solution.

Deux phases secondaires, zéolithes Na-P2 et CSHO.8, jouent aussi un rdle dans le contrdle des

Cette nouvelle description du gel sera utilisée pour mener a bien I'exercice de modélisation
développé dans ce chapitre. L’équation de dissolution et la solubilité du CSHO.8 sont données
par la base Thermochimie. Pour compléter les données thermodynamiques utiles a 1’exercice,
reste a déterminer la constante de solubilité de la zéolithe Na-P2.

Le contréle des concentrations élémentaires dissoutes dépend du flux de matiére en
provenance du verre et des compositions et solubilités de I'ensemble des minéraux présents.
Cependant, les minéraux riches en un élément jouent au premier ordre sur la concentration en

solution de cet élément (tableau 5.2).
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Elément  Controle de I'activité en phase plateau Contrdle de I'activité en reprise d’altération
Al Péle du gel non passivant : SiAlCa Minéral secondaire : zéolithe Na-P2

Ca Minéral secondaire : C-S-H Minéral secondaire : C-S-H

Si Pole du gel passivant : IRP Péle du gel non passivant : SiZr,,Na,,

Zr Péle du gel non passivant : SiZrNa Péle du gel non passivant : SiZr,,Na, ,

B Le bore, traceur de 'altération, n’est retenu dans aucun minéral. Son activité en solution est

imposée par la cinétique de dissolution du verre

Na L’activité du sodium en solution est imposée par les ajouts d’hydroxyde de sodium nécessaires au
maintien du pH

Tableau 5.2 — Outil d’aide a la compréhension, ce tableau représente la logique avec laquelle sont construits les
poles du gel qui assurent le contrble des activités en solution en Al, Ca, Si et Zr avant et au cours d’'une reprise
d’altération. Cas particulier : le pdle SiZr,;Na,, permet de controler a la fois les activités en Si et Zr au cours de la

reprise parce qu’il a la stoechiométrie du « gel final » vers lequel tend le systéme.

5.1.3. Constante de solubilité de la zéolithe Na-P2

La constante de solubilité de la zéolithe Na-P2 est calculée griace au code CHESS et aux
données expérimentales présentées en section 4.2.3 p. 89, acquises a 90 °C pour différents
pH pH=9,3;9,5;9,9; 10,3; 10,7 ; 11,0; 11,3). Ce calcul nécessite I'intégration de la
réaction de dissolution—précipitation (5.9) a la base de données et utilise la composition de la
solution analysée ([H,SiO,], [A *1] et [Na']; balance ionique sur HO") comme paramétre
d’entrée.

Na,Al,Si,O,H, +4 H" = 1Na* +1 AI** + 2 H,SiO, (5.9)
Pour tous les pH étudiés, une valeur de constante de solubilité est calculée a chaque échéance

de temps (1, 3, 7, 14 et 28 jours), donnant des valeurs proches pour un méme pH mais variant

sensiblement d’un pH a l'autre (figure 5.5).

4.6 4.6
44 g 8 44 | 4,26 4,27
- <
4,2 i . g a2 | < 4,11
X o4 L o § °
o)) I x4 3,89
“38 | m® o o °
(@]
B — 3 8 | o 3,97
36 + © b9
b E 382 3,52
34 t 36 ’
I o
3’2 PR TR SN T S TR SO T N T SN T S TN TN TN S T N S S T 3’4 |
9 9,5 10 10,5 11 11,5
pH 3’2 PR ST TR T TN ST T TN SN N TN TN ST SO TN SN ST TN T SN SO SN M 1
9 9,5 10 10,5 11 11,5
©1j@3j A7) ©14j x29]j pH
(a) (b)

Figure 5.5 — Données issues du calcul de la constante de solubilité de la zéolithe Na-P2 (a) & chaque échéance de

temps et (b) en moyenne pour les différents pH étudiés.
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La constante de solubilité d’'un minéral ne dépend pas du pH : les variations observées sur la
figure 5.5.b témoignent des incertitudes associées a sa mesure. La constante de solubilité
moyenne (logK| ., =—4,0) permet de décrire raisonnablement I'équilibre entre la zéolithe Na-

P2 et des solutions sodiques de différentes molarités (figure 5.6). Cette valeur de constante est

retenue pour les calculs présentés par la suite.

Dans cet exercice, l'effet du pH sur la teneur en silicium de la zéolithe décrit en section 3.2.5
p. 73 devra étre négligé puisqu’aucune mesure indépendante n’existe quant a l'effet de la

teneur en silicium sur le logK de la zéolithe.

12 5
L Lo
10 l
8 |
s S3 ¢
E 6} &
@ <2 |
q t
2t Lr
0 1 PR Ll 1 O
9 9,5 10 105 11 11,5 9
pH
(@) (b)
350
300 <

9 9,5 10 10,5 11 115
pH
(o)

Figure 5.6 — Comparaison entre concentrations expérimentales a 29 jours (diamants rouges) et calculées a
I'équilibre de la zéolithe Na-P2 avec une solution sodique pour trois constantes de solubilité de la zéolithe Na-P2

différentes : logK,,,., =—4,0 (ligne violette), logK,,, =-4,3 (ligne tiretée verte) et logK,, =-3,5 (ligne tiretée

bleue).
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5.1.4. Construction d’un fichier d’entrée HYTEC

Les équations décrivant la précipitation des zéolithes et la nouvelle représentation des poles
explicités précédemment sont implémentées dans des fichiers HYTEC, tous construits sur le
principe de I'exemple détaillé ci-aprés. S’y ajoutent les lois cinétiques pilotant la précipitation
des zéolithes et la dissolution du verre. Ces fichiers sont «la mémoire » de l'exercice de
modélisation : toutes les hypothéses faites et les constantes utilisées y sont recensées. En
étudier les formalismes permet de comprendre comment les fonctions proposées par le code

permettent de rendre compte des équations — souvent complexes — a implémenter.

5.1.4.1. Géochimie du domaine étudié

La zone étudiée est un volume de 1 m® nommée Glass (lignes 1-5) incluant la définition des
parametres : température (temp, l. 8), concentration initiale en sodium de l'essai (tot Na[+],
1. 9), pH (I. 10-11), quantité de verre (mineral 1SG, l. 12) et surface qu'il développe. Pour
modéliser les essais ensemencés, le milieu peut initialement contenir des germes de zéolithes
(Nuclei z P2,1. 13).

Les essais étant menés a pH régulé, il est nécessaire de tenir compte du flux de sodium apporté
au cours du temps. Les conditions aux limites boundary gauche (. 16-21) et boundary
droite (l. 23-25) assurent un apport de sodium tamponNa supposé égal au flux moyen des

régulations (darcy-velocity, l. 38).

1l domain = 0,0 1,0 1,1 0,1 m
zone Glass {
geometry = rectangle 0.5,0.5 1,1 m, nodes = 1,2
chemistry = glass
5 1}
unit glass {
temp = 90 C
tot Nal[+] = 0.200 mol/1
10 fix pH
pH = 11.2
mineral ISG = 55.6 g/1, surface = 0.0319 m2/g
mineral Nuclei Z P2 = 0 mol/1, surface = 20000 m2/mol
}
15
boundary gauche {
coordinates = 0,0 0,1 m
transport-condition = flux using purewater
modify at 20 d, transport-condition = flux using tamponNa
20 modify at 63 d, transport-condition = flux using purewater
}
boundary droite {
coordinates = 1,0 1,1 m
25 1}
unit purewater {
mineral ISG = 0 g/1, surface = 0.0319 m2/g
mineral Nuclei Z P2 = 0 mol/l, surface = 20000 m2/mol
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30}

unit tamponNa {

tot Na[+] = 5 mol/1l
mineral ISG = 0 g/1, surface = 0.072 m2/g
35 mineral Nuclei Z P2 = 0 mol/l, surface = 20000 m2/mol

}

darcy-velocity = 0.0016,0 m/d

5.1.4.2. Prise en compte des phases solides : verre, gel, minéraux

Les phases secondaires susceptibles de précipiter sont appelées a partir de la base de données
Thermochimie (. 40) ; sont considérées des phases siliceuses, alumineuses et calciques (I. 49—
50). Les minéraux non répertoriés dans la base de données, comme le verre ISG, la zéolithe
Na-P2 et les poles du gel sont ajoutés au fichier avec leur composition et leur produit de
solubilité en fonction de la température (I. 53-93). Le produit de solubilité de la zéolithe Na-P2
(I. 69) est celui déterminé en section 5.1.3. Sa masse volumique n’ayant pas été mesurée dans
cette étude, elle est supposée égale a celle de l'analcime dans la base de données :
2265,27 kg-m™ (l. 70, cette donnée est sans effet sur les calculs).

../tdb/thermochimiev9.tdb
enabled

database
40 redox

exclude colloids, minerals

include ISG

45
include IRP, SiAlNa, SiAlCa, SiZr0.1Na0.2, SiZrNa, SiZrCa
include Si0O2(am), Calcite, CSH0.8, CSH1.2, CSH1.6, Zeolite P2,
Nuclei 7z P2

50

define mineral ISG {
composition = 0.18 H4(Si04), 0.0229 A1[3+], 0.0171 Cal2+],
0.0756 Na[+], 0.0959 B(OH)4[-], 0.0051 Zr[4+], -0.103 H[+],
-0.50003 H20
55 logK = =100
vol.weight = 2500 kg/m3
}

define minerals Nuclei Z P2 {

60 composition = -4 H[+], 1 Al[3+], 1 Na[+], 2 H4(Si04)
logK = -4(90)
vol.weight = 2265.27 kg/m3

}

65 define mineral Zeolite P2 {
composition = -4 H[+], 1 A1[3+], 1 Na[+], 2 H4(Si04)
logK = -4(90
vol.weight = 2265.27 kg/m3
}
70
define mineral IRP {
composition = 1 H4(Si04), 0.3 Al[3+], 0.15 Ca[2+], -1.2 H[+],
-1.4 H20
logK = 0.25(90)
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75 '}

define mineral SiAlCa {
composition = 1 H4(Si04), 3 Al[3+], 1.5 Ca[2+], -12 H[+], 4 H20
logK = -31(90)
80 }

define mineral SiZzrNa ({
composition = 1 H4(Si04), 1 Zr([4+], 2 Na[+], -6 H[+], 1 H20
logK = =-9(90)
85 }

define mineral SiZr0.1Na0.2 {
composition = 1 H4(Si04), 0.1 Zr[4+], 0.2 Na[+], -0.6 H[+],
-1.7 H20
90 logK = 2.2(90)

5.1.4.3. Cinétiques

Les aspects cinétiques du modeéle concernent a la fois les zéolithes, qui nucléent et croissent, et

le verre qui s’altere par interdiffusion et hydrolyse.

Cinétique de croissance des zéolithes : cas des essais ensemencés. Les cinétiques de
précipitation et dissolution des zéolithes s’écrivent selon les équations (5.10) et (5.11) qui

impliquent la vitesse surfacique de croissance y, (rate, l. 95 et 103) et la fonction y-term

1
= (1 - (QZeolite7P2 /KZeolite7P2 )power )power2 :

1 power2
vrte sy, = v HT —i -1 (5.10)
Zeolite P2
1 \power2
iy (|1 Seseee 5.11)

K

Zeolite_ P2

Un test de sensibilité a la sursaturation est mené en variant la valeur du coefficient de Temkin
(Lichtner, 1996) pour examiner leffet d'une «forte» sursaturation (power2 = 1) et une
absence de sursaturation (power2 = 107?°). Dans le premier cas, la vitesse de précipitation est
d’autant plus rapide que le rapport Q,_,,... .,/K,...... ;» est petit, alors que dans le second la
vitesse est quasi-constante dés lors que la solution est sursaturée vis-a-vis de la zéolithe P2. La
vitesse surfacique de croissance vy, est déterminée a chaque pH par dichotomie et comparaison
aux données expérimentales. La surface de précipitation est égale a la surface initiale des
germes : 0,25[m?-g']x0,52[g-L '] =0,13[m?-L"] (. 93).
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extend mineral Zeolite P2 ({
surface = 0.13 m2/1
kinetics {
95 rate = le-9 mol/m2/s
y-term {
species = Zeolite P2
powerl = 1
powerz = 1
100 }
}
kinetics {
rate = -le-9 mol/m2/s
y-term ({
105 species = Zeolite P2
powerl = 1
power2 = 1
}
}
110 }
}

Cinétique de nucléation-croissance des zéolithes : cas des essais non ensemencés.
Conformément a I'équation (5.2), les nuclei de zéolithe Na-P2 précipitent a vitesse constante a
la surface du verre selon I'équation (5.12) qui fait intervenir la vitesse surfacique de nucléation
v, (. 114-122). Cette précipitation n’a lieu que si la solution est sursaturée vis-a-vis de la
zéolithe Na-P2.

1 power2
précipitation _ +10 QZeolitefPZ
UNucleiiziPZ - ’Yn ’ [H ] ' K— - 1 (512)
Zeolite P2

N

Un test de sensibilité de la nucléation a la sursaturation — similaire a celui mené pour la
croissance — est réalisé (c.-a-d. power2 = 1 ou power2 = 107%°). Les résultats obtenus seront
discutés aux sections 5.2 et 5.3.

extend mineral Nuclei Z P2 {
area = ISG
kinetics {
115 rate = le-12 mol/m2/s
y-term {
species = Zeolite P2
powerl
power?2
120 }

=1
=1

Cinétique de dissolution du verre. La loi cinétique de dissolution du verre s’écrit en trois
blocs : vitesse d’interdiffusion, vitesse de « rétrodiffusion » et vitesse d’hydrolyse.

(i) La vitesse d’interdiffusion (. 124-137), formalisée par I'équation (5.13), est appliquée au
verre ISG et traduite par le produit rate (. 127) x half-saturation (. 130),
proportionnel au coefficient de diffusion et dont la dépendance en pH est contenue dans la
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fonction y-term®. Le coefficient de diffusion est supposé égal a celui déterminé par Chave et
al. (2007) pour le verre SON68.

ISG

interdiffusion half-saturation .
v terdiffusio :rate_( j[HO ]0,649

half-saturation +[IRP]

inhibit

(5.13)

(ii) La vitesse d’interdiffusion s’applique indifféremment & I'ensemble des éléments du verre
ISG, v compris a ceux qui ne sont pas concernés par la diffusion. Une vitesse de
« rétrodiffusion » (I. 140-151) — imposant un flux de silicium égal a celui de I'interdiffusion —
est donc appliquée aux éléments constitutifs de I'IRP. Cet artifice est imposé par le code

HYTEC qui ne permet I'écriture de transformations entre solides que via la solution.

(iii) la vitesse d’hydrolyse (. 152-160) de I'IRP est décrite par I’équation (5.14) qui implique la
vitesse initiale de dissolution (rate, 1. 154), la surface S du verre (. 153) et les fonctions

power

y-term=1-Q,,,/K,.. etw-term=a avec a l'activité d’une espéce.

1

1
U?;gmlyse — Uo . S . [H+ ]—0,4 . 1 _ (gmp j ol . [H4SIO4] . [A13+ ]O,S . [Ca2+ ]0,15 (5 14)

IRP

extend mineral ISG {

125 kinetics {
area = ISG
rate = -1.05e-4 mol/m2/s
inhibit {
species = IRP
130 half-saturation = 2.91e-11 molal

}
w-—term {
species = OH[-]
power = -0.649
135 }

}

extend mineral IRP {

140 kinetics {
area = ISG
rate = 1.70e-5 mol/m2/s
inhibit {
species = IRP
145 half-saturation = 2.91e-11 molal

}
w-—term {
species = OH[-]

37 Notons que dans le modéle GRAAL, la fonction inhibit est utilisée pour rendre compte de la vitesse
d’interdiffusion. Le formalisme de cette fonction, présenté par I'équation (5.13), implique que la vitesse
d’interdiffusion n’est proportionnelle au coefficient de diffusion que si half-saturation < [IRP], ce qui en

pratique est toujours vérifié.
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power = -0.649
150 }
}
kinetics {
area = ISG
rate = -1.05e-5 mol/m2/s
155 y-term, species = IRP
w—term {
species = H[+]
power = -0.4
}
160 }
}

Roéle de la diffusion, simplifications possibles. Le coefficient de diffusion utilisé dans les
calculs proposés ici est dérivé des études menées sur le verre SON68 par Chave et al. (2007).
Or, qu'il soit, ou non, pris en compte n’implique pas de différence majeure sur les résultats des
calculs — notamment sur le relachement du bore. 1l est donc possible de négliger la diffusion :
la cinétique de dissolution du verre se résume alors aux lignes 162 a 173. L’avantage de cette
simplification réside dans l'importante réduction des temps des calculs. Dans ce cas, le
ralentissement de la vitesse durant la phase plateau s’explique par un effet d’affinité, c.-a-d. un
équilibre thermodynamique entre I'IRP et la solution. La loi d’hydrolyse donnée par I'équation
(5.14) s’applique a I'ISG avec un flux de silicium (rate, 1. 165) identique a celui qui était
appliqué a I'IRP.

extend mineral ISG {
kinetics {

area = ISG
165 rate = -6.67e-10 mol/m2/s
y-term, species = IRP
w-—term {
species = H[+]
power = -0.4
170 }

Toutefois, le phénomeéne d’interdiffusion pourrait devenir dimensionnant pour un verre riche
en alcalins altéré en eau initialement pure ; la diffusion contrdlant alors I'alcalinité du milieu et
le déclenchement de la reprise d’altération. Il est néanmoins prudent de remarquer qu’il n’a
jamais été démontré que les travaux de Chave et al. (2007) sont extrapolables au-dela de
pH = 10, ce qui devrait faire I'objet d’études ultérieures.

5.2. Résultats

Les modélisations des essais ensemencés et non ensemencés présentés aux chapitres 3 et 4 et
menés & 90 °C sur la gamme pH €[10,1;11,3] sont réalisées conformément aux hypotheses

et formalismes détaillés a la section précédente. Les comparaisons entre les concentrations



124 VERS LA MODELISATION DES REPRISES D’ ALTERATION

mesurées en solution et celles modélisées sont présentées en figure 5.8 a figure 5.17 pour les
essais ensemencés et en figure 5.18 a figure 5.27 pour les essais non ensemencés, par ordre
de pH croissant. Les figures portant un numéro pair sont construites sur 'hypothése d’une
forte sursaturation vis-a-vis de la zéolithe Na-P2, (power2 = 1, 1. 99 et 107) et celles portant
un numéro impair sur I’hypothése d’une absence de sursaturation (power2 = 10™%°). Dans ce
second cas, la vitesse de précipitation des zéolithes est, par construction, maintenue a une
valeur élevée tout au long de I'expérience. Or, avec la diminution de la quantité de verre sain,
maintenir une telle vitesse nécessite la réduction du pas de temps : le calcul devient alors
infiniment lent, expliquant que certaines courbes modélisées ne puissent pas étre comparées

aux données expérimentales sur la totalité de la durée de I'essai.

Le formalisme de prise en compte des reprises d’altération proposé dans cette étude est simple
et comporte un nombre de degrés de liberté suffisant pour que le modele reproduise
convenablement les données expérimentales. Les fréquences de nucléation f =y, xo, et les
vitesses surfaciques de croissance 7y, peuvent donc étre déduites avec un bon niveau de
confiance (tableau 5.3). Les lois cinétiques proposées en section 5.1.1 sont donc adaptées a la
description de l'altération du verre au cours de la reprise d’altération. Par ailleurs, méme si un
autre choix de poles avait également permis la description des activités en solution, les

paramétres v, et f n’auraient vraisemblablement été que peu modifiés.

pH f, ™) ¥y, (mol-m™.s7)
power2 =1 power2 = 1072 power2 =1 power2 = 102
10,1 1.10°® 5.107° 1.10°® 2-107°
10,4 2,6-107° 5.107° 2.107° 6-107°
10,7 3.107° 1.10°® 6-107 8.10°®
11,0 2.107% 2,6-10°° 4.107° 2-107
11,3 4.101%° 1.-107 4.10° 6-107

Tableau 5.3 — Fréquences de nucléation f, et vitesses surfaciques de croissance v, utilisées pour paramétrer le
modéle. Deux cas sont distingués avec la prise en compte (power2 = 1) ou I'absence de prise en compte de I'écart &
I'équilibre (power2 = 107%9).

Les activités en solution en bore, silicium, aluminium et sodium sont globalement bien
reproduites par le modeéle. Les constats suivants quant aux corrélations entre concentrations

élémentaires peuvent étre faits :

(i) Corrélation Al-Si. L’activité en aluminium en solution est contrdlée par les poles IRP
(équation (5.15)) et SiAlCa (équation (5.16)) pendant la phase plateau. Au cours de la reprise
d’altération, la diminution de la concentration en aluminium est permise par la dissolution du
pdle SiAlCa ; l'activité en aluminium est alors contrdlée par les zéolithes (figure 5.7). Cette
baisse de l'activité en aluminium tend a étre compensée par I'augmentation de l'activité en
silicium pour tendre vers la saturation vis-a-vis de I'IRP, qui est néanmoins déstabilisée au profit

de la croissance des zéolithes et C-S-H (équation (5.17)). Le silicium est mobilisé dans ces
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phases secondaires et I'excés de cet élément précipite dans le gel, qui s’appauvrit en zirconium

et sodium relativement au silicium (transition SiZrNa — SiZr,;Na,,).

IRP +1,2H" = H,(Si0,)+ 0,3 AI** +0,15 Ca** +1,4 H,0 (5.15)
SiAlCa +12 H" = H,(SiO,) + 3 AI’* +1,5 Ca** +4 H,O (5.16)
CSHO0.8 +1,6 H* = H,(Si0,) + 0,8 Ca** + 0,34 H,0O (5.17)

(ii) Corrélation B-Al. La précipitation des zéolithes permet de rendre compte de l'instant
auquel la concentration en aluminium diminue (transition entre phase plateau et reprise
d’altération) et se fait moteur de laltération du verre. La corrélation bore—aluminium

correspond a celle observée expérimentalement.

——SiAlCa ——SiZrNa
——SiZr0.1Na0.2

nuclei zéolithes (x 10

zéolithes Na-P2 ——CSHO0.8
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Figure 5.7 — Evolution des concentrations en poles du gel et phases secondaires au cours du temps lors de la
modélisation des essais (a) RA-1770-10,7 (non ensemencé) et (b) E-1770-10,7 (ensemencé). Les fleches
indiquent & quel axe des abscisses se reporter.

(iii) Corrélation B-Si. La quantité de bore relachée au cours de la phase plateau des essais

non ensemencés est cohérente avec la quantité de silicium dissous nécessaire a atteindre la
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solubilité de I'IRP : cette bonne corrélation bore-silicium confirme que la diffusion réactive est

négligeable dans les conditions d’étude.

Remarquons également que pour les essais aboutissant a I'altération compléte du verre (essais a
pH >10,7), les concentrations en bore sont bien reproduites par le modéle. Ce résultat
confirme que le bore reste traceur de laltération a fort progrés de réaction et en

environnement alcalin.

(iv) Corrélation B-Na. La description du flux de sodium dii aux régulations de pH est
satisfaisante. Toutefois, le poids des incertitudes induites par les ajouts d’hydroxyde de sodium
ne permet pas de qualifier la rétention du sodium dans les phases secondaires et le gel

appauvri.
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Figure 5.8 — Comparaison des valeurs expérimentales (points) & la simulation (traits pleins) pour I'essai E-1770-
10,1 (pH = 10,1, 90 °C). Cas power 2 = 1.
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Figure 5.9 — Comparaison des valeurs expérimentales (points) & la simulation (traits pleins) pour I'essai E-1770-
10,1 (pH = 10,1, 90 °C). Cas power 2 = 107%.
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Figure 5.10 — Comparaison des valeurs expérimentales (points) a la simulation (traits pleins) pour I'essai E-1770-
10,4 (pH = 10,4, 90 °C). Cas power 2 = 1.
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Figure 5.11 — Comparaison des valeurs expérimentales (points) a la simulation (traits pleins) pour 1'essai E-1770-
10,4 (pH = 10,4, 90 °C). Cas power 2 = 107
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Figure 5.12 — Comparaison des valeurs expérimentales (points) a la simulation (traits pleins) pour 'essai E-1770—
10,7 (pH = 10,7, 90 °C). Cas power 2 = 1.
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Figure 5.13 — Comparaison des valeurs expérimentales (points) & la simulation (traits pleins) pour I'essai E-1770-
10,7 (pH = 10,7, 90 °C). Cas power 2 = 107%.
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Figure 5.14 — Comparaison des valeurs expérimentales (points) a la simulation (traits pleins) pour I'essai E-1770—-
11,0 (pH = 11, 90 °C). Cas power 2 = 1.
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Figure 5.15 — Comparaison des valeurs expérimentales (points) a la simulation (traits pleins) pour I'essai E-1770-
11,0 (pH = 11, 90 °C). Cas power 2 = 107
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Figure 5.16 — Comparaison des valeurs expérimentales (points) a la simulation (traits pleins) pour I'essai E-1770-
11,3 (pH = 11,3, 90 °C). Cas power 2 = 1.
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Figure 5.17 — Comparaison des valeurs expérimentales (points) a la simulation (traits pleins) pour I'essai E-1770-
11,3 (pH = 11,3, 90 °C). Cas power 2 = 10,
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Figure 5.18 — Comparaison des valeurs expérimentales (points) a la simulation (traits pleins) pour I'essai RA—

temps (j) temps (j)
0 100 200 300 O 100 200 300
r
‘.
t
0 100 200 300 O 100 200 300
temps (j) temps (j)

1770-10,1 (pH = 10,1, 90 °C). Cas power 2 = 1.

12
10

[B] (mmol-L1)

S N B~ O

25
20
15
10

[Na] (mmol-L1)

Figure 5.19 — Comparaison des valeurs expérimentales (points) a la simulation (traits pleins) pour I'essai RA—
1770-10,1 (pH = 10,1, 90 °C). Cas power 2 = 10%.
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Figure 5.20 — Comparaison des valeurs expérimentales (points) & la simulation (traits pleins) pour I'essai RA—
1770-10,4 (pH = 10,4, 90 °C). Cas power 2 = 1.
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Figure 5.21 — Comparaison des valeurs expérimentales (points) a la simulation (traits pleins) pour I'essai RA—
1770-10,4 (pH = 10,4, 90 °C). Cas power 2 = 10,
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Figure 5.22 — Comparaison des valeurs expérimentales (points) a la simulation (traits pleins) pour I'essai RA—

350
300
250
200
150
100

50

(B] (mmol-L1)

500
400
300
200
100

[Na] (mmol-L1)

temps (j) temps (j)
50 100 0 50 100 150
1 160
o.
%
120
¢ 9
1 80
1 40
<
& 0
1 0,8
1 0,6
1 04
1 0,2
1 1 1 w°-“ Oa; 0
50 100 100 150
temps (j) temps (j)

1770-10,7 (pH = 10,7, 90 °C). Cas power 2 = 1.

Figure 5.23 — Comparaison des valeurs expérimentales (points) a la simulation (traits pleins) pour I'essai RA—
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Figure 5.24 — Comparaison des valeurs expérimentales (points) a la simulation (traits pleins) pour I'essai RA—
1770-11,0 (pH = 11, 90 °C). Cas power 2 = 1.
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Figure 5.25 — Comparaison des valeurs expérimentales (points) & la simulation (traits pleins) pour I'essai RA—

1770-11,0 (pH = 11, 90 °C). Cas power 2 = 107,
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Figure 5.26 — Comparaison des valeurs expérimentales (points) a la simulation (traits pleins) pour I'essai RA—
1770-11,3 (pH = 11,3, 90 °C). Cas power 2 = 1.
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Figure 5.27 — Comparaison des valeurs expérimentales (points) a la simulation (traits pleins) pour I'essai RA—
1770-11,3 (pH = 11,3, 90 °C). Cas power 2 = 107
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5.3. Discussion
5.3.1. Modéele de nucléation-croissance des zéolithes

5.3.1.1. Aspects cinétiques

Si la description des cinétiques de précipitation des zéolithes par des lois en t (pour les essais
ensemencés) ou t* (pour les essais non ensemencés) donne des résultats satisfaisants,
l'intégration des équations posées en section 5.1.1 dans le cas plus complexe — et plus
réaliste — d’une croissance des minéraux dans plusieurs directions de I’espace montrerait que
plus la dimensionnalité des objets est élevée et plus la puissance de t est grande (Vazquez et al.,
1997). La résolution, la plus simple, proposée dans cette étude, s’avére un cas limite d’intérét
(puissance de t la plus petite) dans la mesure ol les données expérimentales acquises ne
permettent pas de déterminer plus précisément le coefficient de la loi de puissance de t.

L’approche proposée permet de déterminer la vitesse surfacique de croissance y, des zéolithes
a partir des essais ensemencés (figure 5.28.a) et la probabilité de nucléation f, =v, xo, (figure
5.28.b) d’aprés 'équation (5.7). Dans ce second cas, seul le produit f =y, xo, a un sens,
puisque la surface spécifique des nuclei n’est pas connue. Il apparait qu’en absence d’effet de la
sursaturation sur la cinétique, les vitesses de nucléation et de croissance augmentent avec le
pH.
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Figure 5.28 — Evolution (a) de la vitesse surfacique de nucléation v, et (b) de la fréquence de nucléation f, en

fonction du pH en I'absence de prise en compte de I'écart & I'équilibre (power2 = 1072°).
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5.3.1.2. Aspects thermodynamiques

Il est prudent de rappeler que si des données concernant la zéolithe Na-P2 ont été acquises,
cette zéolithe n’est plus celle cinétiquement favorisée en dessous de pHg,.. =10,4 dans les
conditions d’étude employées. Par ailleurs, d’autres zéolithes (comme I'analcime) peuvent se
former a long terme. Il est alors nécessaire d’identifier ces phases, puis d’acquérir et

d’implémenter les données thermodynamiques les concernant.

5.3.2. Effet de I’écart a I’équilibre sur les vitesses de
nucléation et de croissance des zéolithes

Les vitesses de nucléation et croissance ont été approchées par dichotomie pour deux valeurs

différentes du coefficient de Temkin portant sur le terme d’affinité de la loi de vitesse.

(i) Lorsque la sursaturation n’est pas prise en compte dans les calculs (valeur du coefficient trés
petite), il n’'y a pas de rétroaction de la chimie du milieu sur la vitesse de précipitation des
zéolithes, qui se maintient donc & une valeur constante. Les variations de 7y, sont alors
uniquement portées par l'effet du pH et pourraient étre implémentées dans le code en

appliquant un coefficient proche de 2 a la concentration en HO™ (figure 5.28.a).

(ii) A I'inverse, lorsque le coefficient de Temkin vaut 1 — valeur de coefficient identique a celle
utilisée pour décrire la dissolution du verre — la vitesse de croissance varie peu avec le pH et
ne montre aucune tendance. L’hypothése faite sur la valeur du coefficient place alors les calculs
dans un autre cas limite pour lequel le pH ne joue pas d’effet sur la précipitation des zéolithes.

Les essais menés aux chapitres 3 et 4 ne permettent pas de décorréler les effets du pH et de
I'écart a I'équilibre : il est alors impossible de préciser la valeur du coefficient de Temkin. Pour
cela, il serait envisageable de placer les germes dans des solutions aqueuses sursaturées ot les
activités en silicium et aluminium seraient imposées — donc indépendantes de la dissolution du
verre — et contrdlées indépendamment du pH. Ces essais seraient en outre une autre maniére

de calculer une vitesse de croissance des germes.

5.3.3. Composition du gel

La composition globale du gel évolue au cours du temps. Cette évolution est due (i) au volume
de la solution®, (ii) au pH qui modifie les rapports élémentaires en solution, donc I'équilibre du

gel avec la solution et (iii) a la précipitation des phases secondaires. Les modélisations

38 Les rapports élémentaires en solution sont différents de ceux du verre. Par conséquent, modifier le volume de

solution induit un changement de composition du gel.
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proposées soulignent les limites relatives a la description du gel. En effet, le modéle dispose
d’'un nombre minimal de pdles dont les stoechiométries et solubilités peuvent, dans une certaine
mesure, étre choisies dans des intervalles bornés par les contraintes expérimentales. Si le
modele décrit convenablement les données expérimentales, la définition des poles s’appuie sur
des hypothéses (section 5.1.2), dont certaines ne sont pas vérifiées. Il est vraisemblable que
plusieurs jeux de paramétres puissent reproduire les données.

5.3.3.1. Gel non passivant

Les propriétés des poles choisis permettent de faire varier la composition du gel, cependant —
par construction — ces variations ne peuvent se faire qu’au prix d’évolutions brutales des
activités en solution. Des transitions plus douces — donc plus représentatives de la réalité
expérimentale — nécessitent la construction d’une « solution solide discréte », c.-a-d. d’un plus
grand ensemble de péles capable de couvrir plus continliment le domaine de la figure 5.4
p. 115.

Cependant, une telle modification de la construction de GRAAL reviendrait a ajouter des
degrés de liberté, ce qui n’est pas raisonnable au vu du nombre de données expérimentales
acquises, trop limité pour résoudre toutes les équations qui résulteraient de ce nouveau
formalisme. Cette approche imposerait des connaissances approfondies des solubilités des gels,

domaine largement inexploré de la littérature.

5.3.3.2. Gel passivant ou IRP

L’IRP utilisée dans cet exercice est assez différente de celle implémentée dans le modéle
GRAAL paramétré pour l'intervalle pHe[6;10]. Le pdle passivant proposé contient des
rapports Al/Si et Ca/Si plus élevés que ceux du verre. Ce choix est dicté par la solubilité de
I'IRP : en effet, une couche purement (ou trés majoritairement) siliceuse serait trop soluble et
ne pourrait se former au cours de la phase plateau. Les teneurs retenues pour |'aluminium et le
calcium sont discutables, méme s’il est indéniable que ces deux éléments sont de premiére
importance au cours de la reprise, de par leur consommation lors de la précipitation des
zéolithes et C-S-H. C’est par la prise en compte du rdle de I'aluminium sur la solubilité du
silicium (Rajmohan et al., 2010) que la modélisation des reprises d’altération est rendue

possible.

Il est cependant probable qu'une IRP Si-Al-Ca, telle que définie dans cette étude, ne soit pas
applicable a pH neutre. Or, le caractéere prédictif du modele GRAAL est lié a la pertinence du
choix des poles. Mieux caractériser la stoechiométrie du pdle passivant demanderait I’étude
expérimentale de verres simplifiés, sans calcium ou sans aluminium. Les observations faites
précédemment pour le gel non passivant restent valables pour I'IRP : sa composition doit

pouvoir varier, ce qui demande le développement de nouvelles fonctions pour le code HYTEC.
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5.4. Application du modéele a des fins prédictives :
cas d’un milieu au pH non régulé

L’ensemble des modélisations exposé aux sections précédentes a été mené a pH fixe, maintenu
constant par un flux de sodium. Ces calculs ont permis de déterminer de nouveaux poles de gel
et d’implémenter des équations décrivant la nucléation-croissance des zéolithes afin de
reproduire des données expérimentales acquises a pH basique. Ce paramétrage est ici
confronté & un milieu dans lequel le pH est laissé libre de varier depuis une valeur initiale
alcaline prise égale a 10,7 a 90 °C. Cet exercice est purement calculatoire car il n’existe pas de
données expérimentales auxquelles comparer les résultats simulés. Comme dans les sections
précédentes, deux valeurs du coefficient de Temkin sont testées pour prendre en compte

(power2 = 1) ou non (power2 = 107%°) I'effet de 'écart a I'équilibre.

La figure 5.29 présente les résultats obtenus avec un coefficient de Temkin égal a 1. Lors de
leur précipitation, les zéolithes diminuent l'alcalinité du systéme (c.-a-d. sa capacité a
consommer des protons). En I'absence d’apports extérieurs d’alcalins, le pH du milieu est
imposé par le rapport entre les éléments relachés par le verre se comportant comme des acides
faibles et les alcalins. Pour le verre ISG, ce rapport est assez élevé pour entrainer la diminution
du pH (figure 5.29.a). La vitesse de précipitation des zéolithes ralentit alors avant de s’annuler
(figure 5.29.b). Point de comparaison notable, lorsque le pH modélisé atteint la valeur de 10,4,

-1 -1

la vitesse d’altération du verre s'établit 3 7-10° g-m™-j* pour 4-10% g-m™?-j' mesuré

expérimentalement (section 4.4.1.1 p. 96).

Le pH final se stabilise a 10,1, valeur a laquelle la précipitation des zéolithes devrait se
poursuivre lentement (section 4.4.1.2 p. 98), ce que le modeéle ne prévoit pas. Cette erreur est
due aux incertitudes introduites par les hypothéses faites pour paramétrer le modéle en milieu
alcalin. En effet, la valeur finale du pH et le comportement de la vitesse de précipitation des
zéolithes — qui s’annule ou freine fortement avec la diminution du pH — est dépendant du

modele de nucléation-croissance adopté et de la construction des péles du gel retenus.
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Figure 5.29 — Evolutions temporelles prédites par le modeéle pour (a) le pH, (b) les quantités de zéolithes et de
verre et les concentrations en (c) bore, (d) silicium, (e) sodium et (f) aluminium dans le cas d'une prise en compte

de I'écart a I'équilibre (power2 = 1). Le régime de vitesse initiale explique les données calculées a 1 jour.

Les mémes calculs peuvent étre menés sans prise en compte de I'écart a 1'équilibre. Dans ce
cas, la vitesse de précipitation est dépendante du pH. L’écriture du fichier HYTEC nécessite le
recalcul des vitesses surfaciques (rate) de nucléation v/ et de croissance y. selon I'équation
y=7"-[OH ]’ avec 9=1,1 pour la nucléation et 9 =2 2 pour la croissance (section 5.3.1.1)

pour prendre en compte la dépendance de la vitesse de précipitation des zéolithes au pH.
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Malheureusement, ces calculs ne peuvent pas étre menés a leur terme a cause d’une des limites
de la description du gel proposée dans cette étude. En effet, la diminution prédite du pH rend
la silice moins soluble et favorise donc la formation d’un gel plus riche en silicium relativement
au zirconium que le pdle SiZr,;Na,, ne le permet. Le choix de cet unique péle pour décrire les
activités en silicium et zirconium n’était opportun que dans le cas d’'un gel formé aprés reprise
d’altération en milieu alcalin. Dans le cas présent, l'utilisation de ce pdle (plus riche en
zirconium relativement au silicium qu’il ne le faudrait) entraine une rapide consommation du
zirconium, dont l'activité en solution devient trés petite, ce qui fait chuter le pas de temps de
calcul. Ce résultat illustre les limites d’une trop grande discrétisation de la description du gel et

le besoin d’enrichir les connaissances quant & sa chimie.

Toutefois, avant que le pas de temps ne chute, il reste possible de comparer les effets de I'écart
a I'équilibre a ceux du pH. Il apparait ainsi que lorsque la vitesse de précipitation des zéolithes
est dépendante du pH, elle est plus rapide et la diminution du pH est plus importante (figure
5.30). Cela montre que la valeur du pH est dépendante du modeéle utilisé tant pour la
précipitation des zéolithes que pour la description du gel. Enfin, les limites du modéle sont
atteintes lorsque le pH devient inférieur a 10,1 car il n’a pas été paramétré dans ces conditions.
De plus, le réle de la diffusion devrait alors étre pris en compte. Néanmoins, dans les deux cas
étudiés, le modéle prédit la consommation de l'alcalinité lors de la reprise d’altération qui induit

la diminution de la vitesse de précipitation des zéolithes en l'absence d’apports extérieurs

d’alcalins.
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Figure 5.30 — Comparaison des évolutions prédites par le modeéle pour (a) le pH et (b) la vitesse de précipitation
des zéolithes lorsque I'écart a I'équilibre est pris en compte (power2 = 1, courbes rouges) ou lorsque la vitesse de
précipitation des zéolithes est dépendante du pH (power2 = 107, courbes bleues). Lorsque I'écart a I'équilibre
n’est pas considéré, les hypothéses inhérentes a la description des poles du gel ne permettent pas aux calculs d’étre

menés a leur terme.
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Plus généralement, ces résultats témoignent de la nécessité de disposer d’'un modeéle de poles
applicable de la neutralité (modéle GRAAL « actuel ») jusqu'aux pH alcalins (dans cet exercice),
notamment pour qualifier la possibilité de précipitation de zéolithes lors de I'altération du verre

ISG en eau initialement pure a tres fort rapport S/V.

5.5. Conclusions du chapitre 5 et questions ouvertes

Cette étude propose une démarche visant a la modélisation géochimique du phénomeéne de
reprise d’altération. Les cinétiques de nucléation et croissance des zéolithes — moteurs de
l'altération du verre au cours des reprises — sont implémentées dans le modéle GRAAL en se
basant sur des formalismes simples aboutissant a une évolution de la quantité de zéolithes en
fonction de t* en absence d’ensemencement et dans le cas particulier d’une cinétique de

croissance constante.

La description du gel par le modele GRAAL (Frugier et al., 2008) repose sur un ensemble de
poles. La composition et la solubilité de ces podles, notamment celles du pdle passivant (ou IRP),
ont été revues dans cette étude afin de rendre compte des mécanismes d’altération du verre a
pH alcalins. Du calcium a notamment été ajouté a la composition de I'IRP pour la rendre moins
soluble et permettre sa formation au cours de la phase plateau précédant la reprise d’altération.
Les calculs effectués montrent I'importance des activités en aluminium et calcium dans la
modélisation des reprises d’altération et le réle joué par I'aluminium sur la solubilité du silicium.
Dans cet exercice, la description proposée pour le gel repose sur un nombre minimal de poles
et comporte suffisamment de degrés de liberté pour décrire convenablement les données

expérimentales.

Les activités élémentaires modélisées sont contrdlées par la solubilité du gel au cours de la
phase plateau, puis par les phases secondaires — zéolithes et C-S-H — pendant la reprise. Les
stoechiométries et solubilités de ces phases doivent donc étre bien caractérisées. En particulier,
la validité du modéle dépend de la description des poles et de la capacité du modeéle a rendre
compte de ses variations de composition avec I'évolution du pH et la précipitation des phases

secondaires. Des mesures de solubilité de gels pourraient, a cet égard, étre précieuses.






Conclusion générale

«Une fois qu’on a donné son opinion, il serait

logique qu’on ne I’ait plus. »

Albert Brie, Le Mot du silencieux

Depuis une quarantaine d’années, la France vitrifie les actinides mineurs et produits de fission,
déchets ultimes a gérer apreés traitement du combustible nucléaire usé. La question du devenir
de ces verres s’est posée et l'idée de leur confinement et stockage en couche géologique
profonde rencontre un large consensus dans la communauté internationale. Les concepts de
stockage en développement reposent sur une succession de barriéres, naturelles ou ouvragées,
interposées entre les radionucléides et la biosphére. La premiére de ces barrieres —
d’'importance majeure pour la siireté — est le verre lui-méme. Ce matériau a montré son
excellente tenue face aux sollicitations internes — essentiellement la température et

I'irradiation — et sa grande résistance a la dissolution par I'eau.

Les nombreuses études visant a l'identification des mécanismes d’altération du verre par I'eau
ont montré que lorsque les concentrations en espéces dissoutes (en silicium notamment)
deviennent suffisamment élevées, les recombinaisons possibles aboutissent a la structuration et
a la densification d'un gel. Ce gel, qui participe au contrdle des activités en solution et limite le
transport des éléments, fait chuter la vitesse d’altération d’un facteur 10° & 10° en fonction de
la composition du verre et des conditions d’altération. Le verre s’altére alors a une trés faible
vitesse (environ 20 nm-an a 90 °C pour le verre francais R7T7), faisant de ce matériau une
excellente matrice de confinement. Cependant, des expériences de laboratoire ont mis en
évidence le phénomeéne de reprise d’altération, correspondant & une brusque accélération de la
vitesse d’altération dans des conditions de température et pH élevés. Encore mal caractérisé, ce
régime de vitesse nécessite une étude plus approfondie pour identifier les mécanismes qui en

sont responsables et leurs conséquences sur la stabilité a long terme des verres de confinement.
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Identifié au début des années 1980, le phénomeéne de reprises d’altération est associé a la
précipitation de zéolithes de natures variées — souvent accompagnées de silicates de calcium
hydratés — qui déstabilisent le gel. Les zéolithes sont également des produits d’altération
courants des verres volcaniques. La persistance de verre sain au contact des zéolithes sur des
échantillons vieux de plusieurs millions d’années a poussé certains auteurs a attribuer a ces

minéraux un rdle de barriére diffusionelle, qui n’a cependant jamais été montré au laboratoire.

L’étude du phénomeéne de reprise d’altération s’est jusqu'a présent heurtée a son extréme
sensibilité a de multiples parameétres d’environnement, notamment la température, le pH et les
compositions de la solution altérante ou du verre. Les verres nucléaires présentent une grande
variété de compositions, rendant la compréhension et la prédictibilité des reprises d’altération
particulierement difficile. De plus, ce phénoméne peut apparaitre aprés de longues durées
d’expérimentation, ce qui en complexifie encore la caractérisation. Jusqu’alors, les reprises

répertoriées dans la littérature étaient associées a des pH,,.. > 10,7 et des T > 90 °C.

Compte-tenu des échelles de temps mises en jeu dans les études de comportement a long
terme des verres nucléaires, 'emploi de modéles prédictifs revét une importance particuliere.
Raison pour laquelle des approches thermodynamiques de la modélisation des reprises
d’altération ont été proposées. Ces modéles s’accordent a montrer la stabilité du verre R7T7
face a la précipitation des zéolithes mais sont confrontés a la mauvaise connaissance des
phases néoformées lors des reprises d’altération et des données thermodynamiques les

concernant.

Les travaux de thése développés dans ce manuscrit quantifient le degré d’altération du verre lié
aux mécanismes de formation des zéolithes en s’appuyant sur les deux fondamentaux de
'étude du comportement a long terme des verres : I'expérimentation et la modélisation. Les
essais menés donnent lieu a des analyses (i) de solution permettant le calcul des activités des
espéces en solution et la quantification de I'altération du verre et (ii) du solide visant a la
caractérisation du gel et des phases secondaires apparues au cours de l'altération du verre. Le
verre ISG utilisé est un verre de référence au plan international, composé de six oxydes (SiO,,
B,0,;, Na,O, Al,O,, CaO, ZrO,) avec les mémes rapports élémentaires que ceux du verre
SONG68 (verre inactif simulant du verre R7T7). L’étude développe également un exercice de
modélisation géochimique du phénomene de reprise d’altération, a la fois outil de prédiction et

de compréhension.

Lorsqu’il s’agit d’étudier un phénoméne dont I'occurrence peut intervenir aux temps longs,
I'approche expérimentale la plus intuitive est 'emploi de conditions favorables a sa survenue.
En premiére approche, la caractérisation des reprises d’altération est donc menée a pH et
températures élevés (pH >10,7 a 90 °C).
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Des conclusions phénoménologiques

Plus le pH et la température du milieu sont élevés et plus la reprise d’altération intervient tot et
a vitesse élevée. La dépendance au pH est trés sensible, I'ion HO™ jouant a la fois un role sur
la précipitation des zéolithes et I'hydrolyse des liaisons Si— O —Si. La vitesse de reprise
d’altération reste néanmoins toujours inférieure a la vitesse initiale. La vitesse initiale, due a
I'hydrolyse du réseau vitreux, intervenant avant la formation du gel, reste donc le régime
cinétique d’altération le plus rapide lors de I'altération d’un verre. En consommant I'aluminium
et le silicium — éléments clés du gel — les zéolithes sont un moteur de l'altération du verre.
Une conclusion similaire semble pouvoir étre tirée pour les C-S-H qui mobilisent le calcium. De
plus, lors de la précipitation des zéolithes, le silicium dissous n’a pas l'effet positif pour la
durabilité du verre qui lui est attribué hors de leur domaine de stabilité.

Les essais menés dans cette étude témoignent de la reproductibilité du phénomeéne de reprise
d’altération dans des conditions expérimentales maitrisées. Le marqueur le plus efficace pour
détecter son apparition est la décroissance de la concentration en aluminium, signifiant la
précipitation des zéolithes. Cette évolution est visible avant méme que la reprise ne se traduise
cinétiquement par une accélération de la vitesse d’altération du verre. Cette phase de latence

précédant la reprise traduit la perte des propriétés passivantes du gel.

L’étude des reprises d’altération a des pH maintenus a valeurs constantes permet de mesurer
efficacement des vitesses d’altération et d’identifier les phases secondaires. Cette approche est
également d’intérét pour la modélisation. Cependant, pour rester cohérente avec les échelles
de temps accessibles au laboratoire, elle n’est utilisable qu’aux pH les plus élevés : 'étude de
cinétiques plus lentes nécessite l'utilisation d'un outil expérimental complémentaire :

I’ensemencement.

Un outil expérimental puissant

Depuis la fin des années 1960, l'industrie utilise la synthése de zéolithes assistée par
ensemencement pour accélérer leur cristallisation. L’ensemencement consiste a ajouter des
germes au milieu réactionnel pour offrir une surface de croissance aux zéolithes, afin de by-
passer leur nucléation, cinétiquement limitante. Ces germes doivent avoir une structure et une
stoechiométrie proches de celles des zéolithes a obtenir. Réinvestir cette technique industrielle
dans le domaine de I'étude du comportement a long terme des verres nucléaires permet
d’étendre la capacité prédictive des expériences de laboratoire et de choisir des conditions de
pH ou de température plus proches de celles attendues en stockage géologique. En effet, en
présence de germes, la période de latence précédent la reprise d’altération est réduite, voire

supprimee.
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Dans les essais ensemencés, la présence d'une surface de croissance offerte par les germes
entraine le maintien de la concentration en aluminium a une valeur basse a cause de la
précipitation des zéolithes. Ainsi, en modifiant les équilibres en solution, la précipitation des
zéolithes ne permet pas la formation d’un gel assez riche en aluminium pour passiver la surface
du verre. Ainsi, lors de l'observation de reprises d’altération, il apparait ainsi que la « phase
plateau » ou « période de latence » décrite par la littérature et précédant la reprise d’altération
est supprimée. Elle peut donc étre attribuée a la nucléation des zéolithes, cinétiquement
limitante. Ainsi, des reprises d’altération sont mises en évidence dans les essais ensemencés a
partir de pH = 10,1 a 90 °C et pour I'ensemble des pH alcalins imposés étudiés a 30 °C
(PH;0-c € [12,3 ; 13, 1]) en environnement sodique. En revanche, la reprise d’altération n’est
pas observée a pH «libre » (c.-a-d. au pH imposé au milieu par la dissolution du verre, soit
pH = 9,2) 4 90 °C, et ce méme a fort taux d’ensemencement. Notons que la valeur du pH libre
est dépendante du rapport entre la surface développée par le verre et le volume de solution (ou

rapport S/V) choisi pour dimensionner les essais et qu’elle augmente lentement avec le

produit S/V -/t

L’étude du phénomeéne de reprise d’altération, menée sur une large gamme de pH, montre la
grande sensibilité de la vitesse de reprise au pH : elle est de I'ordre de grandeur de la vitesse
initiale en milieux trés alcalins mais se rapproche de la vitesse résiduelle lorsque le pH tend vers

le pH d’équilibre du verre.

L’ensemencement, ici appliqué aux zéolithes, pourrait s’avérer d’intérét dans I'étude des effets
de la précipitation d’autres phases secondaires cinétiquement limitées. Par ailleurs, les données
cinétiques acquises par le biais de ces essais sont précieuses en termes de modélisation.

La modélisation pour une meilleure compréhension

Les modeéles décrivant la stabilité des verres nucléaires vis-a-vis de la précipitation des zéolithes
se sont pour lors attachés a des aspects thermodynamiques. L’exercice de modélisation
proposé dans cette thése consiste a qualifier la capacité du modéle géochimique d’altération des
verres GRAAL (Glass reactivity with allowance for the alteration layer model, développé
par le CEA) a décrire les reprises d’altération. Pour cela, les aspects cinétiques de la nucléation-
croissance des zéolithes ont été pris en compte, de méme que des données thermodynamiques

acquises expérimentalement.

Dans I'approche proposée dans cette thése, la nucléation et la croissance des zéolithes sont
décrites par des équations simples, simulant le développement unidirectionnel de cristaux
apparentés a des aiguilles. Avec ce formalisme (équation (C.1)), la quantité de zéolithes n, (t)
formée est proportionnelle a (i) la vitesse surfacique de croissance v, (déterminée a partir des

N

essais ensemencés), (ii) la fréquence de nucléation f, (déterminée a partir des essais non
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ensemencés), (iii) la surface S du verre et (iv) la puissance 2 du temps. Cette puissance 2 est un
cas limite obtenu pour une croissance constante et supposée unidirectionnelle des cristaux. La
théorie montre en effet que cette puissance (comme la difficulté a intégrer les équations) croit
avec la dimensionnalité des cristaux ; les données expérimentales obtenues ne permettent

cependant pas de la quantifier plus précisément.
nz(t)ocyc-fn-S-t2 (C.1

L’équation (C.1) fait une hypothése qui n’a pas été vérifiée expérimentalement. En effet, la
fréquence de nucléation f, est proportionnelle a la surface de nucléation — donc a la surface
des germes lors d’essais ensemencés — ce qui implique que la quantité de zéolithes n, (t) est
également proportionnelle a la surface des germes. Or, l'effet de la quantité de germes sur
l'altération du verre a seulement été étudié a pH 11, a 90 °C, lorsque la vitesse de reprise est
limitée par I'atteinte de la vitesse initiale, méme pour de faibles taux d’ensemencement. L’étude
de l'effet de la surface offerte a la croissance ouvre des perspectives expérimentales a pH
moins alcalins (p. ex. pH = 10,4 a 90 °C) et des perspectives en modélisation, p. ex. la prise
en compte du transport des ions dissous qui pourrait avoir un réle limitant sur les cinétiques.

Les poles décrivant le gel, tels que pris en compte dans I'actuel modele GRAAL, ont été définis
a pH neutre. Pour étre mené a son terme, cet exercice de modélisation a nécessité une
redéfinition des péles pour décrire un gel dont la composition est fortement impactée par le pH
alcalin et la précipitation des zéolithes et C-S-H. Un nombre minimal de poles a ainsi été créé
pour donner au systéme un nombre de degrés de liberté suffisant pour reproduire les données
expérimentales. En particulier, du calcium a été ajouté a la composition habituelle silicium-
aluminium du péle de gel passivant pour le rendre moins soluble et assurer sa stabilité pendant
la période précédant la reprise d’altération. L’ensemble de ces modifications a permis de rendre
compte d’essais menés a pH basiques et a mis en évidence que la précision du modéle est
particulierement dépendante de la description qui est faite du gel. La faire progresser demande
de meilleures caractérisations de la solubilité des gels et I'amélioration de la capacité du code a

prendre en compte les évolutions de sa stoechiométrie et de sa solubilité avec le pH.

Réflexions sur le régime de reprise d’altération et ses conséquences a long terme

La probabilité d’apparition d’une reprise d’altération est souvent associée a la notion de « pH-
seuil » en deca duquel la précipitation de zéolithes n’est pas envisagée. Pour le verre ISG altéré
en milieu sodique a 90 °C, ce pH-seuil se situe entre 9,2 et 10,1, ce qui est en accord avec le
pH-seuil déterminé par Ribet et al. (2004) dans 'étude englobant la plus grande variété de
compositions de verres menée a ce jour. Cependant, la détermination de ce, ou plutét de
« ces », pH-seuils est malaisée car elle peut nécessiter de longues durées d’expérimentation, et

ce pour chaque composition de verre et chaque condition d’environnement.
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En ce qui concerne les reprises d’altération, le paradigme actuel associe, d'une part, absence de
zéolithes et maintien d'une faible vitesse résiduelle et, d’autre part, précipitation de zéolithes et
altération a vitesse élevée, proche de la vitesse initiale. Cette étude change ce paradigme en
montrant que la vitesse de reprise d’altération est trés fortement dépendante du pH et qu'il
existe un continuum de vitesses de reprises, qui prennent des valeurs proches de la vitesse
initiale lorsque le pH est élevé et tendent vers la vitesse résiduelle avec la diminution du pH.
Ainsi, la précipitation de zéolithes ne peut pas étre d’emblée associée avec I'atteinte de vitesses
d’altération élevées.

Le pH contribue a l'altération du verre directement (effet purement cinétique via I’hydrolyse des
liaisons Si—O - X avec X =Si, Al, Zr, etc.) ou indirectement, via la sursaturation. Pour que le
régime de reprise d’altération perdure, il faut fournir des alcalins au milieu, suffisamment vite
pour que la précipitation des zéolithes soit entretenue. Ces alcalins peuvent provenir de
I'environnement (p. ex. en présence de ciment dans les ouvrages) ou du verre lui-méme s’il ne
contient pas assez d’éléments se comportant comme des acides faibles pour conduire a la
diminution du pH. Si la source d’alcalinité n’est pas suffisante, le pH diminue et la vitesse
d’altération en présence de zéolithes devient faible (figure C.1). La diminution de la
température a les mémes conséquences : sans changer la nature des phénomeénes, elle induit

des effets cinétiques importants.

Ainsi, il apparait que la précipitation de zéolithes peut avoir des conséquences limitées tant
gu’elle n’est pas entretenue par un apport d’alcalins. La reprise d’altération devient alors un
régime transitoire précédent un régime contrdlé par I'apport d’alcalins. Outre les concepts de
stockage — potentiels sources d’alcalinité — le comportement acido-basique des éléments
solubles provenant du verre est de premiére importance pour qualifier la sensibilité de la
matrice vitreuse aux reprises d’altération. A ce titre, les rapports entre bore, silicium, aluminium
et alcalins des verres ISG ou SON68 sont assez élevés pour tamponner le pH a des valeurs
inférieures a 10. Estimer [lalcalinité disponible en stockage demande d’envisager la
problématique d’'un milieu ouvert et chimiquement réactif dont I'étude ouvre de nouvelles

perspectives, a la fois expérimentales et en simulation.
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Annexe 1
Caracterisation des pellicules
d’altération formées en milieux

alcalins par ToF-SIMS

Une caractérisation par spectrométrie de masse d’ions secondaires a temps de vol (ToF-SIMS)
a été conduite sur un monolithe de verre altéré dans les conditions de I'essai RA-1770-10,7
apres 20 jours de lixiviation. 1l s’agissait de caractériser la pellicule d’altération formée au cours
de la phase plateau précédant la reprise d’altération. Les résultats de cette analyse se sont
révélés plus difficiles a traiter qu’ils ne le sont habituellement pour des essais menés a des pH
proches de la neutralité. Il est intéressant pour I'avenir de tracer les difficultés liées aux mesures

ToF-SIMS lors d’analyses d’échantillons lixiviés en milieu alcalin.

Matériel et méthode

Afin de mesurer les profils de répartition élémentaires dans le gel, des monolithes de verre
altérés sont caractérisés par spectrométrie de masse d’ions secondaires a temps de vol (ToF-
SIMS). Ces analyses sont conduites avec un appareil ION TOF TOF-SIMS5 abrasant une
surface de 200 um x 200 pum et analysant une zone 50 pm x 50 um (256 x 256 pixels). Les
profils sont obtenus en alternant des cycles d’abrasion (3 s) et d’analyse.

L’abrasion est réalisée par une source d’ions primaires Cs* (1 keV) pour l'analyse des ions
secondaires négatifs et O; (1 keV) pour 'analyse des ions secondaires positifs. Pour I'analyse,
I'appareil est équipé d'une source d’ions primaires Bi; (25 keV). La surface de I'échantillon est
neutralisée par flux pulsé d’électrons a faible énergie. Le courant des faisceaux d’ions Cs* et
O, est de 80 nA et celui du faisceau d’ions Bi; d’environ 2 pA.

Pour qualifier le transport des ions dans I’eau porale du gel, un tracage post mortem est mené.
Lorsqu’un monolithe est retiré du milieu réactionnel, il est rincé et plongé pendant 100 heures

a température ambiante dans une solution sodique — reflétant la composition du milieu
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d’origine — contenant 1,2 mol-L™" de D,O (diamétre de 0,27 nm) et 4,4-10* mol-L* de
bleu de méthyléene (diamétre de 1 nm). La pénétration dans le gel de ces deux molécules de
taille différente est suivie par ToF-SIMS (analyse du deutérium, du souffre et du chlore).

Résultats et discussion

Les profils réalisés par ToF-SIMS sur des échantillons « multicouches » sont habituellement
normalisés a un élément qui a une concentration constante dans I'ensemble de ces
couches, afin de prendre en compte les effets du rendement d’ionisation sur I'allure du profil.
Ce role est souvent joué par le zirconium dans le cas des verres nucléaires car il est
suffisamment peu mobile et peu soluble a pH avoisinant la neutralité pour avoir une
concentration quasi-constante dans la profondeur du gel et du verre sain. Le profil de Zr~ dans
la pellicule d’altération et le verre sain est donné en figure Al.1. Si la diminution du nombre de
coups avec la pénétration dans le gel est un effet de matrice connu, elle n’excéde pas un
facteur 3 sur des échantillons lixiviés & pH neutre, contre 8,5 ici. Par ailleurs, des preuves de la
mobilité du zirconium a pH alcalin ont été données au chapitre 3. Ces éléments font que la
normalisation au zirconium n’est pas envisageable dans cette étude et les profils suivants ne

seront donc pas normalisés.
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Figure A1.1 — Profil du zirconium dans la pellicule d’altération d’un échantillon altéré a pH = 10,7, 90 °C, avant

la survenue d’une reprise d’altération

Les analyses ToF-SIMS en ions positifs et en ions négatifs montrent un profil perturbé dans la
couche altérée. La position de I'interface® entre la couche d’altération et le verre sain est

39 L'interface est par convention positionnée a la profondeur a laquelle le signal atteint le signal maximum (c.-a-d.

I'intensité dans le verre sain).
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déterminée a partir du signal du bore (B" et B) et difféere d'une analyse a l'autre : 920 nm
environ en ions négatifs (figure Al.2.a) contre 580 nm environ en ions positifs (figure
A1.2.b) — écart non attribuable a la charge de lion et qui pose la question de la
représentativité des zones analysées. Ce résultat est trés inhabituel et montre que le front
d’altération ne progresse pas de maniére homogéne dans un échantillon altéré en milieu
alcalin. Ce type de milieu entraine la formation de figures de dissolution (ou cupules) a
I'interface gel/verre sain (figure Al.2.c), déja observées lors de laltération de verre en
environnement cimentaire (Depierre, 2012). Ces inhomogénéités sont a 'origine de zones de
mélanges lors de l'analyse. La présence des figures de dissolution et les zones de mélange
qu’elles induisent sont a I'origine des incertitudes sur la détermination de l'interface gel/verre

sain et empéchent le calcul rigoureux de coefficients de diffusion.
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Figure A1.2 — (a, b) Profils du bore dans la couche d’altération (la ligne hachurée représente la localisation de
l'interface gel/verre sain) mesurés en ions positifs et négatifs. (c) Cliché MEB de la pellicule d’altération présentant
une interface gel/verre sain trés irréguliere. (d) Profils de pénétration des traceurs deutérium et souffre dans le gel.
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Sur la figure A1.2.d, la pénétration du deutérium (*H", ~ 1 000 nm) est plus importante que
celle du bleu de méthyléene (S, ~ 600 nm), montrant qu’il existe une zone interne du gel se
comportant comme un tamis moléculaire avec un seuil de coupure inférieur au nanometre (Gin
et al., 2015b). L’existence de zones de mélange rend cependant sa localisation incertaine et
nécessiterait des investigations supplémentaires par des techniques possédant une bonne
résolution spatiale (Gin et al., 2013) comme la microscopie électronique a transmission et

spectrométrie des rayons X par sélection d’énergie ou spectroscopie des pertes d’énergie
(EELS).
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Données expérimentales

RA-1770-11,3

Granulométrie : 63-125 pm

Surface réactive S du verre : 3,19-10? m? . g

Masse de verre : 5,556 g

Rapport S/V : 1772 m™

Echéance (j) Si (mM) B (mM) Na (mM) Al (mM) Zr (mM) Ca (mM)
0,3 5,53 4,00 252,34 0,65 - -
1,0 12,22 9,15 245,81 1,32 - -
2,2 34,71 29,56 439,20 2,28 - -
5,0 85,64 84,50 460,54 1,71 - -
6,0 101,55 102,14 471,85 1,38 - -
9,1 148,40 165,16 508,30 0,32 - -
12,0 174,48 204,40 539,75 0,21 - -
15,0 193,49 231,98 592,62 0,18 - -
19,0 205,31 250,94 593,00 0,13 - -
221 203,99 254,22 608,63 0,15 - -
26,0 214,50 264,72 675,78 0,23 - -
30,0 217,34 262,87 754,47 0,31 - -
40,0 215,73 26291 798,99 0,38 - -
Echéance (j) Si (nm) B (nm) Na (nm) Al (nm) Zr (nm) Ca (nm)
0,3 133,8 182,3 - 125,1 - -
1,0 297,1 420,2 - 254.8 - -
2,2 885,4 1439,3 - 459,2 - -
5,0 2263,2 44593 - 347,0 - -
6,0 27184 5560,1 - 280,9 - -
9.1 4126,9 10254,7 - 75,2 - -
12,0 4994.,0 14386,0 - 54,8 - -
15,0 5682,4 18715,0 - 49,5 - -
19,0 6048,3 22686,8 - 38,6 - -
22,1 6064,3 24477,0 - 43,8 - -
26,0 6552,7 46003,5 - 60,1 - -
30,0 6801,4 48219,4 - 77,3 - -
40,0 6810,7 49420,9 - 89,9 - -
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RA-1770-11,0

Granulométrie : 63-125 pm Masse de verre : 5,556 g
Surface réactive S du verre : 3,19-10? m? - g™ Rapport S/V : 1772 m™*
Echéance (j) Si (mM) B (mM) Na (mM) Al (mM) Zr (mM) Ca (mM)
1,0 7,98 5,49 82,71 0,89 - -
6,0 24,18 18,43 205,13 2,03 - -
12,0 23,85 18,84 204,11 1,79 - -
15,0 24,19 19,16 219,46 1,77 - -
21,0 47,63 48,01 229,19 0,26 - -
26,0 71,85 88,35 243,15 0,03 - -
30,0 96,78 131,35 315,80 0,03 - -
40,0 114,76 191,77 358,80 0,02 - -
43,0 140,16 220,99 464,40 0,06 0,02 -
48,0 150,92 246,12 485,92 0,05 0,02 -
51,0 163,62 260,26 534,44 0,07 0,02 -
51,0 163,62 260,26 534,44 0,07 - -
57,0 183,92 277,82 597,46 0,11 - -
63,0 160,77 241,04 554,12 0,11 - -
75,0 196,65 286,47 667,66 0,12 - -
82,0 194,26 280,04 660,66 0,13 - -
89,0 167,46 246,69 572,77 0,11 - -
95,1 181,04 261,34 652,98 0,10 - -
110,0 222,60 327,47 746,46 0,12 - -
Echéance (j) Si (nm) B (nm) Na (nm) Al (nm) Zr (nm) Ca (nm)
1,0 85,5 110,9 - 76,0 - -
6,0 266,5 384,9 - 177,1 - -
12,0 2649 396,8 - 157,3 - -
15,0 270,3 405,8 - 156,6 - -
21,0 531,8 1036,5 - 26,9 - -
26,0 813,1 2017,0 - 7,9 - -
30,0 1119,8 3253,5 - 7,8 - -
40,0 1354,3 5522,8 - 7,2 - -
43,0 1710,0 7238,4 - 10,5 - -
48,0 1871,0 9403,4 - 10,0 - -
51,0 2064.,4 11886,6 - 11,1 - -
51,0 2068,2 119943 - 11,1 - -
57,0 2388,9 22963,7 - 15,2 - -
63,0 2084,2 9812,2 - 14,7 - -
75,0 2619,2 24413,4 - 16,3 - -
82,0 25920 23853,0 - 16,6 - -
89,0 2206,1 11018,9 - 14,8 - -
95,1 2402,5 20745,0 - 14,6 - -

110,0 3026,7 27172,6 - 16,2 - -
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RA-1770-10,7

Granulométrie : 63-125 pm Masse de verre : 5,556 g
Surface réactive S du verre : 3,19-10? m? - g™ Rapport S/V : 1772 m™*
Echéance (j) Si (mM) B (mM) Na (mM) Al (mM) Zr (mM) Ca (mM)
1,0 5,41 3,62 29,04 0,57 - 0,05
5,9 9,88 7,13 86,20 0,88 - 0,03
14,0 9,32 7,25 81,73 0,81 - 0,03
21,0 9,94 7,83 85,94 0,82 - 0,02
29,1 11,25 8,77 94,93 0,82 - 0,03
40,0 22,87 2291 103,64 0,06 - 0,04
48,0 34,71 42,13 124,82 0,02 - 0,04
48,0 36,87 50,90 141,07 0,10 - 0,15
56,1 45,68 63,52 147,13 0,05 - 0,10
63,0 60,89 91,54 198,40 0,08 - 0,10
70,0 60,73 99,07 190,68 0,10 - 0,09
75,0 63,69 114,66 204,64 0,06 - 0,10
82,0 79,67 139,83 263,63 0,10 - 0,08
89,0 105,01 208,80 351,88 0,11 - 0,09
95,0 96,38 199,36 318,07 0,05 - 0,02
104,0 116,58 251,47 381,07 0,08 - 0,09
110,0 117,79 257,15 421,09 0,08 - 0,05
110,0 117,79 257,15 421,09 0,08 - 0,05
126,0 130,39 283,80 460,92 0,03 - 0,05
140,0 138,90 293,33 492,67 0,03 0,02 0,05
146,0 116,51 242,99 418,31 0,02 0,01 0,03
155,3 144,98 299,68 521,65 0,03 0,02 0,04
163,3 145,32 292,50 506,94 0,03 0,02 0,04
169,3 147,33 293,53 511,73 0,04 0,03 0,04
182,0 146,83 293,75 509,00 0,04 0,03 0,04
189,9 147,77 294 55 516,13 0,03 0,02 0,04
Echéance (j) Si (nm) B (nm) Na (nm) Al (nm) Zr (nm) Ca (nm)
1,0 130,8 164,7 - 110,0 - 13,4
59 2419 3294 - 170,5 - 8,0
14,0 230,4 337,8 - 159,3 - 7,4
21,0 245,6 364,5 - 161,8 - 5,3
29,1 278,3 409,0 - 1614 - 6,7
40,0 559,0 1062,8 - 19,2 - 10,3
48,0 851,7 1995,2 - 10,3 - 10,3
48,0 906,2 24354 - 26,1 - 37,0
56,1 1127,7 3093,5 - 16,7 - 244
63,0 1517.,4 46484 - 22,1 - 26,2
70,0 1520,3 5107,8 - 254 - 22,2
75,0 1599,5 6062,1 - 18,6 - 24.6
82,0 2016,6 7748,7 - 25,4 - 20,0
89,0 2696,9 13658,4 - 28,2 - 24,2
95,0 24742 12734,0 - 17,1 - 6,8
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104,0 3025,5 19754,1 22.8 22,5
110,0 3079,6 212891 225 13,9
110,0 31184 22036,3 22,7 141
126,0 3488,1 488828 13,2 14,5
140,0 3745,8 52750,4 13,9 13,9
146,0 3158,5 20228,9 13,2 9,6
155,3 39479 54771,7 14,6 12,0
163,3 3975,5 534979 15,0 13,2
169,3 4035,0 53795,6 15,5 11,5
182,0 4036,2 54084,1 15,9 12,5
189,9 4071,4 54395,3 15,1 12,5
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RA-1770-10,4

Granulométrie : 63-125 pm Masse de verre : 5,555 g
Surface réactive S du verre : 3,19-10? m? - g™ Rapport S/V : 1772 m™*
Echéance (j) Si (mM) B (mM) Na (mM) Al (mM) Zr (mM) Ca (mM)
1,1 3,18 2,30 12,17 0,31 - 0,059
3,1 4,34 3,25 16,58 0,39 - 0,048
7,0 5,10 3,80 19,91 0,43 - 0,047
13,9 541 4,05 20,16 0,43 - 0,043
29,0 5,63 4,28 20,48 0,45 - 0,008
56,1 5,79 4,34 21,73 0,32 - 0,030
86,1 7,17 5,74 24,63 0,20 - 0,027
119,0 9,40 8,67 26,37 0,07 - 0,022
149,1 13,38 15,42 34,19 0,02 - 0,035
177,9 17,93 25,03 46,88 0,01 - -
203,9 21,72 34,43 59,99 0,01 - -
237,9 30,71 53,91 97,45 0,02 - -
268,9 40,91 77,99 125,64 0,02 - -
295,9 4473 90,15 140,33 0,02 - -
328,9 46,02 98,45 149,85 0,00 - -
Echéance (j) Si (nm) B (nm) Na (nm) Al (nm) Zr (nm) Ca (nm)
1,1 76,8 104,8 - 59,4 - 14,9
3,1 103,6 146,2 - 74,3 - 11,9
7,0 120,7 169,6 - 81,1 - 11,8
13,9 128,2 181,2 - 82,1 - 10,7
29,0 131,5 191,3 - 85,3 - 2,3
56,1 137,8 1949 - 61,2 - 7,7
86,1 169,3 2549 - 41,4 - 7,0
119,0 219,5 379,4 - 17,0 - 5,9
149,1 308,4 667,1 - 8,5 - 8,8
177,9 410,3 1082,6 - 7,2 - -
203,9 496,1 1498,0 - 6,8 - -
237,9 695,9 2375,1 - 9,2 - -
268,9 9194 3498,3 - 9,2 - -
295,9 1009,4 4118,9 - 9,2 - -

328,9 1041,0 4551,5 - 6,4 - -
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RA-1770-10,1

Granulométrie : 63-125 pm Masse de verre : 5,555 g
Surface réactive S du verre : 3,19-10? m? - g™ Rapport S/V : 1772 m™*
Echéance (j) Si (mM) B (mM) Na (mM) Al (mM) Zr (mM) Ca (mM)
1,1 2,32 1,89 6,81 0,17 - 0,054
3,1 2,78 2,26 8,18 0,18 - 0,040
7,0 3,84 3,32 11,84 0,23 - 0,037
13,9 3,96 3,67 12,04 0,21 - 0,037
29,0 4,28 4.47 12,54 0,18 - 0,031
56,1 4,84 5,35 14,87 0,16 - 0,020
86,1 5,15 6,02 15,28 0,13 - 0,013
119,0 5,60 6,28 17,36 0,15 - 0,021
149,1 5,93 6,61 17,62 0,15 - 0,032
177,9 6,53 7,09 17,69 0,13 - -
203,9 6,89 7,31 19,82 0,14 - -
237,9 7,11 7,43 19,79 0,12 - -
268,9 8,44 9,07 20,98 0,06 - -
295,9 9,00 9,33 23,87 0,07 - -
328,9 9,24 10,01 24,14 0,03 - -
Echéance (j) Si (nm) B (nm) Na (nm) Al (nm) Zr (nm) Ca (nm)
1,1 56,1 86,0 - 32,9 - 13,7
3,1 67,2 102,9 - 34,8 - 10,1
7,0 91,6 149,3 - 44 2 - 9,3
13,9 94,7 165,1 - 40,8 - 9,4
29,0 102,3 200,9 - 35,0 - 7,9
56,1 115,8 240,2 - 31,7 - 5,2
86,1 123,2 269,7 - 26,3 - 3,7
119,0 133,1 280,5 - 30,0 - 5,6
149,1 140,9 295,2 - 28,8 - 8,1
177,9 1544 316,0 - 25,6 - -
203,9 162,6 325,6 - 28,3 - -
237,9 167,6 330,9 - 2477 - -
268,9 196,7 399,4 - 13,8 - -
295,9 209,2 410,4 - 16,3 - -

328,9 214,3 438,5 - 9,3 - -




ANNEXE 2 181

RA-1770-L

Granulométrie : 63-125 pm Masse de verre : 5,555 g
Surface réactive S du verre : 3,19-10? m? - g™ Rapport S/V : 1772 m™*
Echéance (j) Si (mM) B (mM) Na (mM) Al (mM) Zr (mM) Ca (mM)
1,06 3,35 6,58 4,86 0,01 - 0,06
3,11 5,57 12,38 9,20 0,01 - 0,10
7,01 4,11 9,99 7,39 0,01 - 0,08
13,96 4,17 11,41 8,36 0,01 - 0,09
28,97 4,28 13,67 10,02 0,01 - 0,10
56,13 4,28 16,11 11,96 0,01 - 0,10
86,13 4,30 18,41 13,52 0,00 - 0,11
118,97 4,55 19,86 14,57 0,01 - 0,12
149,08 4,55 20,43 15,04 0,01 - 0,15
177,90 4,67 21,21 15,44 0,01 - -
203,94 4,67 21,54 15,68 0,01 - -
237,93 4,87 22,22 16,20 0,02 - -
268,95 5,19 23,33 16,84 0,02 - -
295,90 5,34 24,09 17,55 0,02 - -
328,93 5,14 24,60 17,85 0,01 - -
Echéance (j) Si (nm) B (nm) Na (nm) Al (nm) Zr (nm) Ca (nm)
1,1 81,0 301,3 280,8 1.4 - 14,3
3,1 1349 570,2 534,3 1,5 - 25,2
7,0 100,5 462,7 431,8 1,5 - 21,7
14,0 102,0 528,3 488,3 1,3 - 22,0
29,0 104,9 632,1 584,1 1,9 - 24,3
56,1 105,2 7442 696,4 1,1 - 26,5
86,1 105,4 8457 783,3 1,0 - 26,9
119,0 111,2 911,8 843,3 1,1 - 31,0
149,1 111,5 938,0 870,4 11 - 38,5
177,9 114,2 973,6 893,7 1,1 - -
203,9 114,2 987,8 906,3 1,1 - -
237,9 118,5 1017,9 935,4 29 - -
268,9 125,6 1065,6 969,8 4,0 - -
295,9 129,3 1103,0 1012,6 3,7 - -

328,9 125,6 1129,7 10329 1,1 - -




182 ANNEXE 2

RA-70-11,3

Granulométrie : 125-250 pm Masse de verre : 0,430 g
Surface réactive S du verre : 1,60-10% m?-g™* Rapport S/V: 69 m™!

Echéance (j) Si (mM) B (mM) Na (mM) Al (mM) Zr (mM) Ca (mM)
4,7 113,40 6,71 310,99 0,35 - 0,394
12,8 125,35 18,39 401,81 0,26 - 0,383
23,8 128,63 22,63 485,10 0,33 - 0,450
31,7 126,48 22,04 500,79 0,33 - 0,469
39,8 122,84 21,49 499,79 0,33 - 0,250
46,8 123,47 21,72 491,20 0,31 - 0,348
58,8 123,28 21,75 501,73 0,29 - 0,328
65,8 125,34 22,29 533,72 0,26 - 0,275
72,8 126,94 22,67 536,70 0,27 - 0,226
78,8 127,88 22,71 543,04 0,27 - 0,319
87,8 128,48 22,77 527,14 0,26 - 0,239
93,7 138,45 2473 547,27 0,27 - 0,305
93,7 120,46 22,63 532,47 0,76 - 0,202
109,8 118,75 23,15 525,73 0,21 - 0,059
123,8 120,01 22,49 530,44 0,22 - 0,026
139,0 120,21 22,48 534,83 0,21 - 0,068
153,0 118,27 22,24 534,60 0,20 - -
165,8 118,91 22,27 532,72 0,20 - -
Echéance (j) Si (nm) B (nm) Na (nm) Al (nm) Zr (nm) Ca (nm)
4,7 - 8853,0 - 17444 - 2662,6
12,8 - 37094,2 - 1352,8 - 2630,7
23,8 - 108607,5 - 1725,6 - 3164,3
31,7 - 106418,7 - 1749,7 - 3342,8
39,8 - 103836,4 - 1762,8 - 1803,6
46,8 - 106013,1 - 1644,3 - 2499,9
58,8 - 106285,4 - 1553,9 - 2355,3
65,8 - 109726,5 - 14295 - 19946
72,8 - 111960,5 - 1440,1 - 1657,6
78,8 - 112070,5 - 14379 - 22942
87,8 - 112605,8 - 1384,9 - 1756,0
93,7 - 120432,7 - 14427 - 22114
93,7 - 112925,7 - 4065,2 - 1520,7
109,8 - 115360,2 - 1202,7 - 584,9
123,8 - 113126,0 - 12324 - 374,7
139,0 - 113435,6 - 1190,8 - 645,1
153,0 - 112646,3 - 1170,8 - -

165,8 - 113005,6 - 1169,8 - -




ANNEXE 2 183

RA-70-11,0

Granulométrie : 125-250 pm Masse de verre : 0,431 g
Surface réactive S du verre : 1,60-10% m?-g™* Rapport S/V: 69 m™!
Echéance (j) Si (mM) B (mM) Na (mM) Al (mM) Zr (mM) Ca (mM)
4,7 4,32 2,28 103,38 0,37 - 0,021
12,8 6,11 4,21 118,32 0,49 - 0,026
23,7 11,95 11,30 130,89 0,18 - 0,031
31,7 22,97 20,19 161,66 0,11 - 0,033
39,8 24,89 23,27 183,70 0,10 - 0,033
46,8 27,11 24,76 191,25 0,09 - 0,021
58,8 25,08 23,80 194,61 0,09 - 0,019
65,8 25,34 23,94 192,28 0,09 - 0,367
72,8 24,48 23,65 187,87 0,08 - 0,022
87,8 25,38 23,88 195,97 0,08 - 0,025
93,7 25,68 24,04 209,31 0,09 - 0,035
93,7 23,86 23,85 186,91 0,08 - 0,032
109,8 23,62 23,61 186,80 0,08 - 0,095
123,8 23,54 23,57 187,74 0,07 - 0,017
139,0 24,20 23,85 189,03 0,07 - -
153,0 23,71 23,65 187,99 0,07 - -
165,8 23,65 23,65 188,02 0,07 - -
Echéance (j) Si (nm) B (nm) Na (nm) Al (nm) Zr (nm) Ca (nm)
4.7 - 2753,2 - 1866,1 - 137,5
12,8 - 5261,5 - 2500,3 - 166,5
23,7 - 16497,6 - 942.4 - 200,3
31,7 - 45330,3 - 585,1 - 215,7
39,8 - 107986,7 - 509,9 - 217,5
46,8 - 115104,5 - 4814 - 1426
58,8 - 111234,6 - 470,4 - 129,1
65,8 - 111961,2 - 469,8 - 2395,5
72,8 - 110971,4 - 446,0 - 168,5
87,8 - 111764,5 - 450,9 - 183,9
93,7 - 112552,8 - 463,7 - 2469
93,7 - 112056,4 - 450,4 - 231,7
109,8 - 111060,1 - 428.8 - 618,5
123,8 - 111502,0 - 413,3 - 141,8
139,0 - 113041,9 - 406,7 - -
153,0 - 112110,1 - 411,8 - -

165,8 - 112465,5 - 392,3 - -




184 ANNEXE 2

RA-70-10,7

Granulométrie : 125-250 pm Masse de verre : 0,430 g
Surface réactive S du verre : 1,60-10% m?-g™* Rapport S/V: 69 m™!
Echéance (j) Si (mM) B (mM) Na (mM) Al (mM) Zr (mM) Ca (mM)
4,7 12,13 1,20 38,30 0,20 - 0,045
12,8 14,56 2,80 55,63 0,42 - 0,033
23,7 14,50 3,30 55,11 0,44 - 0,028
39,8 18,08 6,95 69,28 0,22 - 0,027
47,7 20,72 9,34 67,75 0,14 - 0,026
58,8 25,56 14,11 78,22 0,07 - 0,029
61,8 27,59 16,63 80,84 0,06 - 0,038
72,8 28,72 18,56 79,88 0,04 - 0,032
78,8 31,30 20,45 89,86 0,04 - 0,051
93,7 33,09 23,17 99,37 0,04 - 0,097
93,7 32,20 22,67 88,91 0,03 - 0,037
109,8 33,11 23,82 89,34 0,02 - 0,023
123,8 33,46 24,17 89,78 0,03 - 0,026
139,0 33,24 23,98 89,07 0,02 - 0,021
153,0 33,45 24,17 90,55 0,02 - 0,020
165,8 33,14 24,05 90,29 0,02 - 0,017
Echéance (j) Si (nm) B (nm) Na (nm) Al (nm) Zr (nm) Ca (nm)
4.7 - 1423,3 - 1008,3 - 295,8
12,8 - 3420,3 - 2108,5 - 2140
23,7 - 4067,0 - 2237,2 - 184,3
39,8 - 9147,3 - 1149,7 - 182,1
47,7 - 129728 - 7446 - 175,0
58,8 - 21716,2 - 393,2 - 193,3
61,8 - 28056,9 - 362,2 - 2494
72,8 - 34502,9 - 255,1 - 209,0
78,8 - 44213,7 - 266,1 - 331,0
93,7 - 102774,6 - 251,8 - 613,0
93,7 - 98708,7 - 218,0 - 2440
109,8 - 107122,9 - 177,9 - 163,7
123,8 - 109554,8 - 186,9 - 177,4
139,0 - 108627,3 - 162,4 - 148,5
153,0 - 109932,0 - 154,5 - 1449

165,8 - 1094484 - 157,9 - 127,0




ANNEXE 2 185

ra-1770-13,1

Granulométrie : 63-125 pm Masse de verre : 5,555 g
Surface réactive S du verre : 3,19-10? m? - g™ Rapport S/V : 1772 m™*
Echéance (j) Si (mM) B (mM) Na (mM) Al (mM) Zr (mM) Ca (mM)
6,0 3,61 2,18 284,40 0,46 - -
14,0 6,48 4,07 286,34 0,78 - -
29,1 10,65 6,61 372,45 1,25 - -
65,2 18,09 11,41 355,10 1,93 - -
110,1 23,90 15,92 373,25 2,28 - -
110,1 18,31 11,85 275,19 2,11 - -
182,1 25,39 17,13 335,11 2,29 - -
250,1 27,04 18,66 336,53 2,14 - -
307,3 29,74 20,47 336,03 2,01 - -
370,1 31,04 25,74 347,76 1,74 - -
454,3 34,97 29,87 351,84 1,62 - -
520,1 37,46 32,06 348,28 1,38 - -
562,1 4414 37,88 352,39 1,24 - -
622,2 62,47 48,84 412,25 1,12 - -
680,2 66,66 53,51 411,99 1,02 - -
Echéance (j) Si (nm) B (nm) Na (nm) Al (nm) Zr (nm) Ca (nm)
6,0 87,4 99,4 - 87,6 - -
14,0 157,6 186,3 - 151,2 - -
291 261,8 306,1 - 2444 - -
65,2 4441 528,1 - 376,7 - -
110,1 586,0 736,9 - 442 9 - -
110,1 4491 548,3 - 409,8 - -
182,1 620,5 790,6 - 444 4 - -
250,1 660,0 860,3 - 415,9 - -
307,3 725,6 944.0 - 391,0 - -
370,1 757,8 1187,8 - 341,3 - -
454.,3 850,8 1376,8 - 319,7 - -
520,1 910,8 1479,1 - 274.,8 - -
562,1 1070,3 1750,2 - 250,9 - -
6222 1510,2 2265,0 - 229,1 - -

680,2 1613,4 2490,3 - 2119 - -




186 ANNEXE 2

ra-1770-12,7

Granulométrie : 63-125 pm Masse de verre : 5,555 g
Surface réactive S du verre : 3,19-10? m? - g™ Rapport S/V : 1772 m™*
Echéance (j) Si (mM) B (mM) Na (mM) Al (mM) Zr (mM) Ca (mM)
6,0 2,67 1,67 108,09 0,32 - 0,086
14,0 4,22 2,72 100,66 0,49 - 0,097
29,1 6,74 4,41 137,57 0,74 - 0,090
65,2 9,52 6,58 145,23 0,95 - 0,083
110,1 10,76 7,45 143,79 0,99 - 0,073
110,1 9,88 6,93 125,63 1,16 - -
182,1 9,65 6,45 110,50 1,00 - -
250,1 11,64 7,61 117,12 1,10 - -
307,3 11,65 7,73 117,06 1,05 - -
370,1 11,08 8,10 14,77 0,81 - 0,019
454,3 11,18 8,31 128,24 0,80 - 0,027
520,1 11,23 8,31 125,28 0,75 - 0,036
562,1 12,35 9,42 120,59 0,97 - -
622,2 12,96 9,72 124,34 1,01 - -
680,2 13,37 10,01 124,51 1,02 - -
Echéance (j) Si (nm) B (nm) Na (nm) Al (nm) Zr (nm) Ca (nm)
6,0 64,6 76,1 - 61,9 - 21,8
14,0 102,7 1244 - 94,2 - 249
291 163,8 201,6 - 142.8 - 23,2
65,2 230,3 299,9 - 183,3 - 214
110,1 259,6 338,4 - 190,2 - 18,9
110,1 238,1 314,7 - 220,7 - -
182,1 233,3 293,7 - 191,6 - -
250,1 280,3 345,8 - 211,0 - -
307,3 281,0 351,8 - 201,8 - -
370,1 268,3 368,6 - 158,1 - -
454.,3 270,8 377,9 - 156,3 - -
520,1 272,0 378,1 - 1474 - -
562,1 297,8 426,5 - 188,0 - -
6222 311,1 439,0 - 193,8 - -

680,2 320,8 451,7 - 195,9 - -




ANNEXE 2 187

ra-1770-12,3

Granulométrie : 63-125 pm Masse de verre : 5,556 g
Surface réactive S du verre : 3,19-10? m? - g™ Rapport S/V : 1772 m™*
Echéance (j) Si (mM) B (mM) Na (mM) Al (mM) Zr (mM) Ca (mM)
6,0 2,27 1,38 51,26 0,26 - 0,100
14,0 3,58 2,21 52,28 0,38 - 0,138
29,1 4,58 2,99 62,96 0,45 - 0,109
65,2 5,76 3,84 65,03 0,54 - 0,109
110,0 6,08 4,16 63,59 0,52 - 0,136
110,0 5,56 4,41 52,58 0,55 - -
182,1 5,72 4,51 50,71 0,55 - -
250,1 6,39 4,70 49,96 0,65 - -
307,3 6,08 4,71 52,17 0,55 - -
370,1 5,89 4,30 54,86 0,43 - 0,039
454,3 5,94 4,37 56,13 0,42 - 0,040
520,1 5,89 4,37 55,40 0,40 - 0,056
562,1 6,44 4,86 54,15 0,51 - -
622,2 6,69 4,99 54,09 0,54 - -
680,2 6,99 494 54,45 0,56 - -
Echéance (j) Si (nm) B (nm) Na (nm) Al (nm) Zr (nm) Ca (nm)
6,0 54,8 62,6 - 49,4 - 25,3
14,0 86,8 101,0 - 73,2 - 35,2
29,1 1114 136,5 - 87,8 - 28,0
65,2 139,5 175,0 - 103,6 - 28,1
110,0 147,3 189,8 - 101,0 - 34,7
110,0 135,0 200,6 - 105,7 - -
182,1 138,9 205,4 - 105,5 - -
250,1 154,8 214,2 - 125,0 - -
307,3 1479 2147 - 105,7 - -
370,1 143,3 196,8 - 84,1 - -
454.,3 1442 1994 - 83,0 - -
520,1 143,2 199,7 - 79,4 - -
562,1 155,4 220,3 - 99,4 - -
6222 161,1 226,1 - 104,9 - -

680,2 168,1 224,6 - 107,6 - -




188 ANNEXE 2

E-1770-11,3

Granulométrie : 63-125 pm Masse de verre : 5,556 g
Surface réactive S du verre : 3,19-10? m? - g™ Rapport S/V : 1772 m™*
Echéance (j) Si (mM) B (mM) Na (mM) Al (mM) Zr (mM) Ca (mM)
1,21 21,54 19,08 256,65 0,78 - -
2,01 38,93 36,56 283,67 0,79 - -
2,31 36,06 34,89 231,54 0,54 - -
2,98 68,04 67,75 330,50 0,53 - -
4,00 92,21 100,18 353,90 0,32 - -
6,98 172,84 237,59 501,61 0,09 - -
8,06 149,84 207,30 432,66 0,07 - -
9,01 167,34 228,76 521,87 0,10 - -
9,98 179,84 244 51 595,62 0,14 - -
10,98 186,81 250,25 635,44 0,17 - -
14,02 198,56 257,99 723,41 0,26 - -
14,99 195,86 253,12 726,55 0,26 - -
16,19 196,81 256,03 744,41 0,30 - -
17,21 193,47 249,74 746,82 0,28 - -
18,31 191,36 245,80 746,78 0,29 - -
20,92 191,87 24419 760,40 0,31 - -
23,30 190,38 238,59 794,84 0,35 - -
25,23 190,49 240,19 823,14 0,38 - -
28,32 192,33 238,10 822,29 0,41 - -
30,28 182,06 22494 768,87 0,40 - -
Echéance (j) Si (nm) B (nm) Na (nm) Al (nm) Zr (nm) Ca (nm)
1,2 524,1 881,9 - 150,3 - -
2,0 959,7 1731,4 - 152,4 - -
2,3 891,9 1656,9 - 105,8 - -
3,0 17121 3352,6 - 102,6 - -
4,0 2359,1 5209,5 - 64,1 - -
7,0 4694,8 17651,0 - 20,6 - -
8,1 40134 13769,9 - 17,5 - -
9,0 4593,8 16774,7 - 23,7 - -
10,0 5075,2 20164,0 - 30,5 - -
11,0 5374,3 222525 - 36,3 - -
14,0 5912,0 27515,1 - 55,3 - -
15,0 5856,8 25682,3 - 54,8 - -
16,2 5905,8 275622 - 62,4 - -
17,2 5812,2 24841,3 - 59,9 - -
18,3 5733,6 23357,1 - 61,1 - -
20,9 5787,6 23297,2 - 65,5 - -
23,3 5799,6 223474 - 74,6 - -
25,2 5846,5 23283,2 - 79,9 - -
28,3 59459 23071,2 - 87,2 - -

30,3 5610,6 19926,7 - 84,3 - -




ANNEXE 2 189

E-1770-11,0

Granulométrie : 63-125 pm Masse de verre : 5,556 g
Surface réactive S du verre : 3,19-10? m? - g™ Rapport S/V : 1772 m™*
Echéance (j) Si (mM) B (mM) Na (mM) Al (mM) Zr (mM) Ca (mM)
1,21 11,18 8,00 84,66 0,83 - -
2,01 14,22 10,56 96,74 0,87 - -
2,98 17,62 13,73 106,41 0,74 - -
4,03 22,85 19,51 115,97 0,50 - -
6,98 39,58 38,05 137,12 0,11 - -
8,06 46,94 46,57 153,70 0,08 - -
9,01 52,24 53,38 169,49 0,08 - -
10,98 67,47 73,01 209,56 0,06 - -
14,02 88,11 108,83 241,97 0,02 - -
16,19 108,72 143,52 323,93 0,05 - -
18,31 126,17 177,16 375,40 0,04 - -
20,92 141,75 219,56 413,05 0,04 - -
23,30 163,03 253,15 499,70 0,05 - -
25,23 173,43 264,96 550,22 0,07 - -
28,32 175,07 272,99 565,35 0,06 - -
30,26 176,72 273,75 601,91 0,09 - -
32,24 181,40 272,48 613,42 0,10 - -
35,24 180,55 268,88 609,25 0,10 - -
37,91 181,04 269,76 611,02 0,10 - -
44 .03 179,62 268,67 610,96 0,10 - -
Echéance (j) Si (nm) B (nm) Na (nm) Al (nm) Zr (nm) Ca (nm)
1,2 271,3 366,3 - 160,1 - -
2,0 353,1 495,1 - 170,2 - -
3,0 436,9 643,5 - 1457 - -
4,0 569,0 921,3 - 100,2 - -
7,0 988,9 1825,9 - 25,1 - -
8,1 1178,3 2260,0 - 20,0 - -
9,0 1326,7 2636,4 - 20,1 - -
11,0 1735,8 3719,3 - 15,5 - -
14,0 23246 59419 - 9,3 - -
16,2 2919,1 8412,0 - 13,4 - -
18,3 3448,6 113254 - 13,3 - -
20,9 3917,3 16120,3 - 11,8 - -
23,3 4630,6 23392,0 - 14,7 - -
25,2 50149 32973,8 - 18,5 - -
28,3 5091,1 49484 4 - 17,2 - -
30,3 5153,0 499934 - 21,5 - -
32,2 5293,4 49191,7 - 23,3 - -
35,2 5261,0 46972,3 - 24,1 - -
37,9 5273,9 47495,1 - 24.4 - -

44,0 5334,3 49529,5 - 24,8 - -




190 ANNEXE 2

E-1940-11,0max
Granulométrie : 20-40 um Masse de verre : 1,937 g
Surface réactive S du verre : 1,00-10™" m? - g™ Rapport S/V : 1937 m™!

Masse de zéolithes : 0,8677 g

Echéance (j) Si (mM) B (mM) Na (mM) Al (mM) Zr (mM) Ca (mM)
0,95 19,69 16,24 93,36 0,22 - -
2,96 32,04 24,78 128,60 0,19 - -
7,02 58,36 51,22 171,21 0,09 - -
9,00 75,11 73,51 204,93 0,06 - -
11,43 78,50 81,48 217,15 0,06 - -
13,95 91,52 91,42 259,86 0,04 - -
18,01 92,54 91,76 277,95 0,07 - -
23,01 94,84 93,16 289,23 0,07 - -
31,05 94.47 94,30 291,19 0,09 - -
36,03 92,96 96,11 321,01 0,13 - -
Echéance (j) Si (nm) B (nm) Na (nm) Al (nm) Zr (nm) Ca (nm)
0,9 2184 346,8 - 18,8 - -
3,0 364,9 548,9 - 16,3 - -
7,0 706,0 1297,8 - 7,9 - -
9,0 953,1 2223,3 - 5,6 - -
11,4 10144 27443 - 54 - -
13,9 1229,5 3782,7 - 4,1 - -
18,0 1245,2 3824,2 - 6,0 - -
23,0 1290,9 4182,1 - 6,6 - -

31,1 1286,9 4596,7 - 7,5 - -




ANNEXE 2 191

E-1940-11,0moy

Granulométrie : 20-40 um Masse de verre : 1,937 g
Surface réactive S du verre : 1,00-10™" m? - g™ Rapport S/V : 1937 m™!
Masse de zéolithes : 0,2082 g

Echéance (j) Si (mM) B (mM) Na (mM) Al (mM) Zr (mM) Ca (mM)
0,95 11,75 8,38 91,33 0,43 - -
2,96 23,50 18,90 101,91 0,43 - -
7,02 5291 46,72 155,06 0,17 - -
9,00 67,23 59,60 190,35 0,09 - -
11,43 84,63 81,73 235,58 0,10 - -
13,95 86,74 89,37 258,06 0,05 - -
18,01 78,44 79,02 237,92 0,07 - -
23,01 92,63 90,58 271,35 0,08 - -
31,05 96,26 98,94 312,67 0,09 - -
36,03 95,29 94,98 306,61 0,10 - -
Echéance (j) Si (nm) B (nm) Na (nm) Al (nm) Zr (nm) Ca (nm)
0,9 265,0 358,6 - 75,5 - -
3,0 5419 841,0 - 75,9 - -
7,0 1300,8 2373,2 - 31,1 - -
9,0 1716,5 3294,6 - 16,5 - -
11,4 2276,2 5616,4 - 18,0 - -
13,9 2364,1 7125,0 - 10,7 - -
18,0 2100,7 5350,9 - 13,1 - -
23,0 2578,2 75449 - 15,1 - -
31,1 2716,6 15971,0 - 17,3 - -

36,0 2689,7 10675,3

18,5 - -




192 ANNEXE 2

E-1940-11,0min
Granulométrie : 20-40 um Masse de verre : 1,937 g
Surface réactive S du verre : 1,00-10™" m? - g™ Rapport S/V : 1937 m™!

Masse de zéolithes : 0,052 g

Echéance (j) Si (mM) B (mM) Na (mM) Al (mM) Zr (mM) Ca (mM)
0,95 9,72 6,46 87,03 0,73 - -
2,96 17,75 12,59 85,38 0,81 - -
7,02 38,62 30,78 135,16 0,24 - -
9,00 54,39 46,39 161,78 0,15 - -
11,43 70,54 66,13 203,15 0,11 - -
13,95 85,41 82,73 228,87 0,05 - -
18,01 93,44 94,87 273,97 0,06 - -
23,01 94,78 92,10 289,90 0,07 - -
31,05 93,41 88,41 288,75 0,12 - -
36,03 91,61 92,18 252,24 0,09 - -
Echéance (j) Si (nm) B (nm) Na (nm) Al (nm) Zr (nm) Ca (nm)
0,9 218,6 274,5 - 129,6 - -
3,0 404,7 546,8 - 1445 - -
7,0 9174 1438,1 - 44 8 - -
9,0 1340,2 2347.,6 - 28,6 - -
11,4 1820,8 3847,1 - 22,2 - -
13,9 2306,7 5778,3 - 12,1 - -
18,0 2598,2 9363,1 - 12,8 - -
23,0 2656,5 8045,5 - 15,6 - -
31,1 26249 7088,4 - 23,1 - -

36,0 2569,5 8339,6 - 17,6 - -
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E-1940-11,0ref
Granulométrie : 20-40 um Masse de verre : 1,937 g
Surface réactive S du verre : 1,00-10™" m? - g™ Rapport S/V : 1937 m™!

Masse de zéolithes : 0 g

Echéance (j) Si (mM) B (mM) Na (mM) Al (mM) Zr (mM) Ca (mM)
0,96 7,69 4,56 86,08 0,83 - -
2,97 13,42 9,19 95,15 1,35 - -
7,02 17,74 12,49 105,36 1,56 - -
9,00 18,38 12,68 109,93 1,60 - -
11,43 19,28 13,43 122,71 1,54 - -
13,95 21,21 15,62 122,62 1,32 - -
18,01 40,93 34,52 142,64 0,28 - -
23,01 71,06 66,07 171,46 0,04 - -
30,97 92,24 96,14 236,16 0,04 - -
36,03 92,88 94,06 267,51 0,05 - -
Echéance (j) Si (nm) B (nm) Na (nm) Al (nm) Zr (nm) Ca (nm)
1,0 172,1 192,5 - 148,1 - -
3,0 303,6 393,8 - 2414 - -
7,0 405,3 543,0 - 279,9 - -
9,0 421,6 553,3 - 288,1 - -
11,4 4451 590,8 - 279,5 - -
13,9 491,6 691,7 - 240,9 - -
18,0 969,8 1623,0 - 60,0 - -
23,0 1794,3 3719,2 - 18,9 - -
31,0 2489,5 8809,9 - 19,2 - -

36,0 2523,9 8043,6 - 21,3 - -
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E-1770-10,7

Granulométrie : 63-125 pm Masse de verre : 5,555 g
Surface réactive S du verre : 3,19-10? m? - g™ Rapport S/V : 1772 m™*
Echéance (j) Si (mM) B (mM) Na (mM) Al (mM) Zr (mM) Ca (mM)
1,2 6,33 4,48 28,26 0,43 - -
2,0 7,87 5,69 41,65 0,51 - -
3,0 9,28 6,91 44 86 0,51 - -
4,0 10,00 7,53 49,10 0,49 - -
7,0 12,75 10,47 52,65 0,35 - -
9,0 16,34 14,32 60,37 0,20 - -
14,0 27,12 26,99 77,08 0,04 - -
17,2 33,15 35,41 98,78 0,03 - -
20,9 41,50 46,85 112,06 0,02 - -
25,2 50,00 60,78 141,08 0,02 - -
29,1 60,82 78,91 174,60 0,02 - -
32,2 67,94 93,08 191,09 0,01 - -
37,0 77,52 116,65 227,72 0,02 - -
440 103,30 173,48 312,23 0,03 - -
45,1 102,96 186,73 320,34 0,02 - -
51,0 117,54 221,12 367,10 0,06 - -
58,3 131,47 257,08 429,34 0,02 - -
62,9 135,82 271,13 442 97 0,02 - -
71,0 148,67 304,24 464,95 0,02 - -
Echéance (j) Si (nm) B (nm) Na (nm) Al (nm) Zr (nm) Ca (nm)
1,2 152,3 203,4 - 82,0 - -
2,0 189,2 257,9 - 97,4 - -
3,0 223,2 313,6 - 96,9 - -
4,0 241,2 342,8 - 94,7 - -
7,0 306,2 474 4 - 68,3 - -
9,0 388,9 644,3 - 39,2 - -
14,0 6445 1222,8 - 10,2 - -
17,2 789,7 1618,2 - 9,0 - -
20,9 9914 2166,6 - 6,5 - -
25,2 1195,7 2848,2 - 5,9 - -
29,1 1463,3 3787,7 - 5,9 - -
32,2 1635,2 4538,4 - 54 - -
37,0 1876,4 5891,1 - 5,6 - -
440 2533,1 9710,9 - 7,4 - -
45,1 2534,6 10809,1 - 5,7 - -
51,0 2918,0 14047,2 - 13,6 - -
58,3 3299,7 18901,2 - 7,4 - -
62,9 3418,1 21666,8 - 7,0 - -

71,0 3760,5 49551,6 - 6,2 - -
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E-1770-10,4

Granulométrie : 63-125 pm Masse de verre : 5,555 g
Surface réactive S du verre : 3,19-10? m? - g™ Rapport S/V : 1772 m™*
Echéance (j) Si (mM) B (mM) Na (mM) Al (mM) Zr (mM) Ca (mM)
1,0 3,45 2,49 12,55 0,32 - 0,037
3,1 6,45 5,06 21,84 0,36 - 0,050
7,0 6,87 5,82 22,76 0,24 - 0,035
13,9 8,44 7,96 2414 0,09 - 0,248
29,0 11,79 12,54 30,70 0,03 - 0,035
56,1 14,53 17,91 37,75 0,01 - 0,037
86,1 17,68 24,40 46,22 0,01 - 0,034
119,0 20,80 32,65 57,10 0,01 - 0,068
149,1 21,62 35,52 59,09 0,00 - 0,065
177,9 25,00 46,52 73,99 0,00 - -
203,9 28,87 54,79 96,01 0,00 - -
237,9 32,32 64,55 109,57 0,02 - -
268,9 48,64 92,35 155,74 0,02 - -
295,9 46,79 101,85 165,62 0,02 - -
328,9 48,60 111,72 177,88 0,01 - -
Echéance (j) Si (nm) B (nm) Na (nm) Al (nm) Zr (nm) Ca (nm)
1,0 83,5 113,7 - 61,1 - 9,4
3,1 155,7 230,3 - 68,6 - 12,7
7,0 163,3 260,7 - 45,9 - 8,8
13,9 200,9 356,7 - 17,3 - 60,7
29,0 276,9 556,0 - 7,6 - 9,3
56,1 340,9 7945 - 3,6 - 9,8
86,1 415,4 1087,6 - 3,0 - 9,3
119,0 487,5 1459,6 - 2,9 - 17,1
149,1 507,1 1591,3 - 2,6 - 16,4
177,9 585,4 2098,5 - 2,8 - -
203,9 668,3 2466,1 - 2,7 - -
237,9 746,5 2927.,8 - 4.8 - -
268,9 1107,5 4274,1 - 5,7 - -
295,9 1077,3 4802,9 - 5,8 - -

328,9 1123,2 5348,0 - 3,0 - -
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E-1770-10,1

Granulométrie : 63-125 pm Masse de verre : 5,556 g
Surface réactive S du verre : 3,19-10? m? - g™ Rapport S/V : 1772 m™*
Echéance (j) Si (mM) B (mM) Na (mM) Al (mM) Zr (mM) Ca (mM)
1,1 4,33 6,22 9,89 0,03 - 0,019
3,1 5,50 8,16 13,25 0,01 - 0,128
7,0 7,69 10,34 19,11 0,02 - 0,047
13,9 8,35 10,65 21,85 0,04 - 0,091
29,0 9,45 10,76 25,43 0,04 - 0,052
56,1 9,57 11,98 26,88 0,02 - 0,056
86,1 10,16 13,78 27,98 0,01 - 0,049
119,0 11,83 16,48 31,87 0,01 - 0,070
149,1 15,45 23,46 4419 0,01 - 0,056
177,9 17,10 2591 45,28 0,01 - -
203,9 17,33 28,59 49,30 0,01 - -
237,9 18,09 32,51 54,47 0,02 - -
268,9 20,37 36,34 59,66 0,02 - -
295,9 21,66 39,80 64,48 0,02 - -
328,9 31,54 60,99 96,93 0,00 - -
Echéance (j) Si (nm) B (nm) Na (nm) Al (nm) Zr (nm) Ca (nm)
1,1 104,7 2847 - 55 - 4,9
3,1 132,3 371,8 - 2,3 - 32,1
7,0 180,6 461,2 - 3,8 - 11,6
13,9 194,1 470,3 - 7,1 - 22,0
29,0 213,5 4629 - 6,6 - 12,6
56,1 216,4 514,1 - 3,6 - 13,6
86,1 2299 590,6 - 1,5 - 11,8
119,0 265,0 700,1 - 1,9 - 16,5
149,1 341,7 986,2 - 1,7 - 13,5
177,9 377,3 1089,2 - 1,2 - -
203,9 383,1 1202,3 - 1,5 - -
237,9 396,7 1355,5 - 29 - -
268,9 4417 1505,4 - 3,3 - -
295,9 470,8 1655,8 - 3,6 - -

328,9 667,5 25194 - 1,2 - -
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E-1770-Lmax
Granulométrie : 63-125 pm Masse de verre : 5,556 g
Surface réactive S du verre : 3,19-10? m? - g™ Rapport S/V : 1772 m™*

Masse de zéolithes : 0,870 g

Echéance (j) Si (mM) B (mM) Na (mM) Al (mM) Zr (mM) Ca (mM)
1,1 3,97 10,53 8,85 0,01 - 0,046
3,1 5,78 19,52 15,76 0,01 - 0,022
7,0 5,28 22,24 17,48 0,00 - 0,023
14,0 5,50 27,08 21,03 0,01 - 0,048
29,0 5,63 31,60 24,09 0,00 - 0,031
56,1 5,61 35,53 27,38 0,00 - 0,062
86,1 5,79 37,32 28,85 0,00 - 0,067
119,0 5,73 39,09 30,09 0,00 - 0,144
149,1 5,90 40,74 31,26 0,00 - 0,127
177,9 6,25 41,24 31,65 0,00 - -
203,9 6,33 42,09 32,03 0,00 - -
237,9 6,79 43,65 33,36 0,02 - -
268,9 7,08 45,01 34,27 0,02 - -
295,9 7,18 45,36 34,44 0,02 - -
328,9 6,89 45,25 34,57 0,00 - -
Echéance (j) Si (nm) B (nm) Na (nm) Al (nm) Zr (nm) Ca (nm)
1,1 96,0 484 .4 514,5 2,5 - 11,6
3,1 139,8 905,5 923,3 1,2 - 5,7
7,0 128,2 1036,2 1028,7 0,9 - 5,8
14,0 133,9 1269,0 12441 1,1 - 12,2
29,0 137,3 1487.,5 1430,8 0,7 - 8,1
56,1 137,1 1676,7 1630,2 0,6 - 15,5
86,1 141,3 1762,7 1719,1 0,5 - 16,8
119,0 140,3 1851,0 1797,2 0,5 - 35,2
149,1 1441 1930,1 1867,7 0,5 - 31,1
177,9 152,5 1961,4 1898,2 0,7 - -
203,9 154,7 2005,2 1925,0 0,7 - -
237,9 165,2 2081,0 2005,9 2,9 - -
268,9 172,0 2148,4 2063,2 3,4 - -
2959 175,5 2183,9 2091,5 3,9 - -

328,9 170,5 2193,5 21129 0,6 - -
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E-1770-Lmin

Granulométrie : 63-125 pm Masse de verre : 5,556 g
Surface réactive S du verre : 3,19-10? m? - g™ Rapport S/V : 1772 m™*
Masse de zéolithes : 0,053 g

Echéance (j) Si (mM) B (mM) Na (mM) Al (mM) Zr (mM) Ca (mM)
1,1 3,29 8,04 6,57 0,01 - 0,014
3,1 4,06 11,69 9,35 0,01 - 0,054
7,0 4,14 13,45 10,50 0,01 - 0,053
14,0 4,21 15,41 11,88 0,00 - 0,059
29,0 4,29 17,92 13,61 0,01 - 0,134
56,1 4,72 20,82 15,64 0,01 - 0,100
86,1 4,73 2242 16,78 0,00 - 0,101
119,0 4,89 24,16 17,89 0,01 - 0,163
149,1 5,07 25,76 18,94 0,01 - 0,161
177,9 5,42 26,68 19,48 0,01 - -
203,9 5,21 25,94 18,97 0,01 - -
237,9 5,65 27,86 20,33 0,02 - -
268,9 5,93 28,67 20,99 0,03 - -
295,9 6,04 29,39 21,47 0,02 - -
328,9 5,83 29,84 21,99 0,01 - -
Echéance (j) Si (nm) B (nm) Na (nm) Al (nm) Zr (nm) Ca (nm)
1,1 79,6 368,7 380,5 1,6 - 3,7
3,1 98,4 538,3 543,8 1,1 - 13,6
7,0 100,6 621,6 612,7 1,1 - 13,4
14,0 102,2 712,6 693,6 0,9 - 14,9
29,0 104,3 828,9 794,7 1,1 - 33,4
56,1 114,7 964,6 914,7 1,3 - 25,1
86,1 114,8 1036,4 978,9 0,7 - 25,5
119,0 118,6 1116,2 1043,5 1,1 - 40,1
149,1 1242 1202,9 1115,8 1,7 - 40,2
177,9 132,2 1245,0 11474 1,0 - -
203,9 127,6 12129 1119,6 1,2 - -
237,9 138,1 1306,5 1203,1 3,4 - -
268,9 145,3 1352,7 1249,0 4.8 - -
2959 148,8 1394,0 1285,0 4,3 - -

328,9 1445 1416,8 1315,8 1,3 - -
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E-70-11,3

Granulométrie : 125-250 pm Masse de verre : 0,430 g
Surface réactive S du verre : 1,60-10% m?-g™* Rapport S/V: 69 m™!
Echéance (j) Si (mM) B (mM) Na (mM) Al (mM) Zr (mM) Ca (mM)
1,0 97,13 412 426,29 0,42 - -
41 101,13 15,32 413,31 0,51 - -
7,1 113,60 20,80 437,85 0,35 - -
9,8 113,87 21,28 439,93 0,29 - -
159 112,00 21,53 453,87 0,25 - -
23,1 115,09 21,97 464,01 0,24 - -
30,1 123,89 22,34 479,46 0,24 - -
34,8 122,58 22,00 470,07 0,22 - -
42.8 116,37 21,38 464,89 0,22 - -
50,1 118,15 22,09 495,22 0,23 - -
57,8 120,80 22,04 495,59 0,21 - -
65,1 119,67 21,13 501,92 0,23 - -
77,1 121,36 21,53 493,29 0,23 - -
Echéance (j) Si (nm) B (nm) Na (nm) Al (nm) Zr (nm) Ca (nm)
1,0 159178,4 5161,0 291848,2 2120,4 - -
41 161111,2 25550,7 289579,2 2591,4 - -
7,1 166770,4 51723,0 294203,8 1783.,6 - -
9,8 166927,7 60984,0 2946291 1506,1 - -
15,9 166306,2 89931,8 2971794 1278,3 - -
23,1 167542,5 97667,6 298812,5 1222,2 - -
30,1 170856,8 101395,0 301208,8 1226,6 - -
34,8 170407,6 98043,7 299786,8 1147,8 - -
42.8 168275,4 88272,3 299292.,0 11434 - -
50,1 169101,7 100718,2 304197,8 1187,5 - -
57,8 170030,5 100009,3 304170,7 1118,6 - -
65,1 169826,9 83936,2 305455,8 1218,6 - -

77,1 170372,8 94578.,4 304081,3 1212,6




200 ANNEXE 2

E-70-11,0

Granulométrie : 125-250 pm Masse de verre : 0,430 g
Surface réactive S du verre : 1,60-10% m?-g™* Rapport S/V: 69 m™!
Echéance (j) Si (mM) B (mM) Na (mM) Al (mM) Zr (mM) Ca (mM)
1,0 2475 1,45 120,57 0,24 - -
4.1 28,01 5,09 123,73 0,37 - -
7,1 33,00 8,78 126,68 0,27 - -
15,9 36,74 12,99 131,68 0,17 - -
23,1 47,10 19,43 140,12 0,12 - -
30,1 49,18 22,48 171,64 0,11 - -
34,8 51,95 22,50 169,02 0,09 - -
428 52,49 24,21 177,10 0,09 - -
50,1 54,03 24,25 176,25 0,09 - -
58,8 48,92 23,04 192,36 0,08 - -
65,1 51,36 24,90 198,62 0,10 - -
77,0 51,46 22,85 192,24 0,09 - -
1,0 51,76 23,66 193,19 0,09 - -
Echéance (j) Si (nm) B (nm) Na (nm) Al (nm) Zr (nm) Ca (nm)
1,0 - 17344 - 1222.6 - -
41 - 64724 - 1870,5 - -
7,1 - 12028,1 - 1341,8 - -
9,8 - 19836,5 - 841,2 - -
15,9 - 39810,0 - 614,1 - -
23,1 - 99874,5 - 562,2 - -
30,1 - 100641,4 - 486.,4 - -
34,8 - 112139,4 - 468,8 - -
42.8 - 112466,9 - 466,5 - -
50,1 - 106567,1 - 450,7 - -
57,8 - 115677,7 - 522,8 - -
65,1 - 106015,1 - 481,7 - -

77,0 - 110785,9 - 4949 - -
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E-70-10,7

Granulométrie : 125-250 pm Masse de verre : 0,430 g
Surface réactive S du verre : 1,60-10% m?-g™* Rapport S/V: 69 m™!
Echéance (j) Si (mM) B (mM) Na (mM) Al (mM) Zr (mM) Ca (mM)
1,0 11,97 1,31 46,70 0,22 - -
4.1 13,37 242 48,03 0,25 - -
7,1 14,32 3,76 48,37 0,23 - -
15,9 17,88 7,32 50,15 0,12 - -
23,1 19,56 10,30 58,30 0,10 - -
30,1 23,12 13,95 63,48 0,06 - -
34,8 25,71 16,25 70,89 0,05 - -
42.8 29,41 19,42 77,86 0,05 - -
50,1 29,77 21,89 96,89 0,05 - -
58,8 31,97 23,44 97,41 0,03 - -
65,1 31,66 23,55 98,89 0,04 - -
77,0 32,15 2410 100,53 0,04 - -
Echéance (j) Si (nm) B (nm) Na (nm) Al (nm) Zr (nm) Ca (nm)
1,0 - 1569,3 - 1093,9 - -
4.1 - 2929,7 - 1246,1 - -
7,1 - 4656,7 - 1137,3 - -
159 - 9622,1 - 623,7 - -
23,1 - 14387,9 - 532,2 - -
30,1 - 214417 - 322,0 - -
34,8 - 27098,0 - 259,6 - -
42,8 - 38135,0 - 256,4 - -
50,1 - 62959,1 - 283,3 - -
58,8 - 105488,6 - 200,5 - -
65,1 - 106319,1 - 208,1 - -
77,0 - 109637,7 - 210,7 - -
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e-1770-13,1

Granulométrie : 63-125 pm Masse de verre : 5,555 g
Surface réactive S du verre : 3,19-10? m? - g™ Rapport S/V : 1772 m™*
Echéance (j) Si (mM) B (mM) Na (mM) Al (mM) Zr (mM) Ca (mM)
8,3 7,42 4,28 259,60 0,41 - 0,038
16,3 10,81 6,92 257,85 0,54 - 0,026
39,2 16,52 11,76 260,94 0,65 - -
71,1 19,34 16,75 267,02 0,79 - -
108,1 25,89 20,47 278,98 0,83 - -
155,2 31,76 25,56 298,68 0,91 - -
221,1 37,11 30,13 321,43 0,95 - 0,027
263,1 42,86 35,84 315,60 1,10 - -
323,2 48,18 41,13 324,90 1,01 - -
381,2 5491 47,13 334,72 0,83 - -
Echéance (j) Si (nm) B (nm) Na (nm) Al (nm) Zr (nm) Ca (nm)
8,3 179,9 195,3 - 78,4 - 9,6
16,3 262,7 316,6 - 103,6 - 6,6
39,2 401,9 539,8 - 1247 - -
71,1 471,6 772,3 - 152,2 - -
108,1 632,7 948,3 - 160,5 - -
155,2 778,4 1190,2 - 176,3 - -
221,1 911,7 1409,9 - 184,2 - -
263,1 1053,6 1683,7 - 212,4 - -
323,2 1186,8 1941.6 - 196,0 - -

381,2 1356,1 2239,0 - 163,0 - -




ANNEXE 2 203

e-1770-12,7

Granulométrie : 63-125 pm Masse de verre : 5,555 g
Surface réactive S du verre : 3,19-10? m? - g™ Rapport S/V : 1772 m™*
Echéance (j) Si (mM) B (mM) Na (mM) Al (mM) Zr (mM) Ca (mM)
8,3 6,51 4,25 83,16 0,15 - 0,022
16,3 9,55 7,07 88,99 0,17 - 0,093
39,2 13,60 10,65 57,09 0,13 - 0,053
71,1 16,80 13,40 61,62 0,00 - 0,075
108,1 18,33 15,11 112,68 0,21 - -
155,2 21,10 17,84 126,08 0,25 - -
221,1 24,18 20,81 144,22 0,27 - 0,040
263,1 27,39 23,70 138,55 0,28 - -
323,2 30,32 26,65 140,45 0,24 - -
381,2 33,82 29,81 142,59 0,18 - -
Echéance (j) Si (nm) B (nm) Na (nm) Al (nm) Zr (nm) Ca (nm)
8,3 157,8 1941 - 29,1 - 5,6
16,3 231,5 323,2 - 32,2 - 234
39,2 330,2 488.,4 - 24,6 - 13,5
71,1 408,9 616,7 - 0,5 - 19,0
108,1 448,3 699,3 - 40,1 - -
155,2 516,0 826,5 - 48,5 - -
221,1 590,9 965,3 - 51,9 - -
263,1 671,1 1103,4 - 53,1 - -
323,2 742,3 1242.0 - 45,5 - -

381,2 827.,5 1391,1 - 36,2 - -
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e-1770-12,3

Granulométrie : 63-125 pm Masse de verre : 5,556 g
Surface réactive S du verre : 3,19-10? m? - g™ Rapport S/V : 1772 m™*
Echéance (j) Si (mM) B (mM) Na (mM) Al (mM) Zr (mM) Ca (mM)
8,3 4,62 3,01 28,63 0,08 - 0,059
16,3 6,80 5,03 29,06 0,06 - -
39,2 10,77 8,95 31,43 0,02 - -
71,1 14,04 12,09 42,93 0,02 - 0,035
108,1 15,83 13,97 54,06 0,03 - 0,039
155,2 17,42 15,63 61,01 0,04 - 0,032
221,1 18,28 16,60 66,73 0,04 - 0,058
263,1 20,47 18,18 67,69 0,04 - -
323,2 21,22 19,49 70,04 0,05 - -
381,2 2295 20,31 70,16 0,05 - -
Echéance (j) Si (nm) B (nm) Na (nm) Al (nm) Zr (nm) Ca (nm)
8,3 1119 137,4 - 14,9 - 14,9
16,3 165,0 229,7 - 10,7 - -
39,2 261,0 409,7 - 3,7 - -
71,1 339,4 552,8 - 4.1 - -
108,1 382,3 638,2 - 6,3 - -
155,2 420,0 713,8 - 7,3 - -
221,1 439,1 755,6 - 8,3 - -
263,1 489,6 8247 - 8,0 - -
323,2 506,0 881,4 - 10,2 - -

381,2 543,9 914.,4 - 9,8 - -




Z2-0,2-11,3

Z-0,2-10,1

Echéance ()  Si (mM) Na (mM) Al (mM)
1,0 54,3 28,5 12,9
3,1 56,4 32,1 12,4
7,0 59,4 34,1 12,0
13,9 65,5 42.8 11,4
28,9 72,6 53,0 9,8
Z-0,2-9,9

Echéance ()  Si (mM) Na (mM) Al (mM)
1,0 39,6 27,7 9,5

3,1 37,2 31,3 7.5

7,0 41,3 46,4 7,5
13,9 47,2 60,7 6,6
28,9 53,2 68,3 4.9
Z-0,2-9,3

Echéance ()  Si (mM) Na (mM) Al (mM)
1,0 32,3 27,7 8,3

3,1 30,9 30,2 6,7

7,0 324 35,2 6,4
13,9 34,4 37,2 5,8
28,9 38,7 44 .2 49

Echéance ()  Si (mM) Na (mM) Al (mM)
1,0 213,2 2457 88,6
3,1 203,4 - 72,2
7,0 246,0 727,5 75,3
13,9 275,9 947.,0 68,5
28,9 314,3 1232,2 57,3
Z2-0,2-11,0

Echéance () Si(mM) Na(mM) Al (mM)
1,0 1426 1,0 1426
3,1 150,5 3,1 150,5
7,0 157,6 7,0 157,6
13,9 160,0 13,9 160,0
28,9 207,6 28,9 207,6
Z2-0,2-10,7

Echéance ()  Si (mM) Na (mM) Al (mM)
1,0 91,0 28,9 29,4
3,1 96,9 63,7 294
7,0 101,3 81,1 28,8
13,9 105,7 95,6 27,2
28,9 114,6 117,8 249
Z2-0,2-10,4

Echéance ()  Si (mM) Na (mM) Al (mM)
1,0 72,9 32,8 16,9
3,1 76,7 49,1 16,3
7,0 89,3 85,4 22,1
13,9 95,7 91,8 20,7
28,9 107,4 111,7 19,0
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Etude des mécanismes a 1’origine des reprises d’altération
Modélisation et impact sur les verres de confinement

Phénomeéne brutal et encore mal connu, la reprise d’altération se traduit par une subite
accélération de la vitesse d’altération du verre, due a la déstabilisation de la couche amorphe et
passivante préalablement formée a sa surface. En comprendre l'origine, et en mesurer les
conséquences, sont des enjeux importants pour la prédiction du comportement a long terme des
verres nucléaires.

Cette étude lie quantitativement le degré d’altération d’un verre de référence a six oxydes et les
mécanismes de formation des zéolithes et C-S-H qui contrélent la chimie de la solution. Le réle
d’indicateur de reprise joué par la décroissance de la concentration en aluminium est mis en
évidence. Il apparait qu'occurrence et vitesse de reprise sont corrélées au couple (T, pH) ; méme
dans les situations les plus défavorables, la vitesse de reprise reste inférieure a la vitesse initiale
d’altération, qui reste le régime cinétique le plus rapide. Jusqu’alors limitée aux pH alcalins, une
nouvelle approche est mise en ceuvre pour étendre la caractérisation des reprises d’altération
dans des conditions plus représentatives de celles d’'un stockage géologique. Elle a nécessité le
développement d’un outil : I’ensemencement qui réduit, voire supprime, la période de latence
précédant la reprise. Les résultats obtenus en font un puissant outil pour la compréhension du réle
joué par les zéolithes sur la déstabilisation de la pellicule amorphe et pour la modélisation des
reprises d’altération.

Une démarche de modélisation géochimique du phénoméne de reprise est proposée en
s’appuyant sur le formalisme du modele GRAAL. Elle repose sur le calcul des constantes
thermodynamiques des zéolithes, sur I'implémentation de leurs lois cinétiques de nucléation et de
croissance et sur des hypothéses relatives a la solubilité de la couche amorphe. Lorsque la
précipitation des zéolithes consomme des alcalins, l'altération du verre —dont elle est le
moteur — en libére. Le modéle éclaire I'importance de tels couplages chimiques et montre que,
dans la stoechiométrie des verres nucléaires, leurs effets cumulés sont a I’origine d’une diminution
du pH limitant a son tour la précipitation des zéolithes.

Mots-clés : verres nucléaires, verre ISG, reprises d’altération, zéolithes, C-S-H, modélisation

Study of the mechanisms underlying resumptions of alteration
Modeling and evaluation of the impact on nuclear waste glasses

A sudden and still poorly understood phenomenon, the resumption of alteration results in a
sudden acceleration of the glass alteration rate due to the destabilization of the amorphous
passivating layer formed on the glass surface. Understanding the origin and the consequences of
this phenomenon is a major issue for the prediction of nuclear glass long-term behavior.

This study quantitatively links the alteration degree of a six-oxide reference glass and the
formation mechanisms of zeolites and C-S-H that control the solution chemistry. The role played by
the decrease in aluminum concentration as an indicator of resumption is highlighted. It appears
that the resumption occurrence and rate are correlated to the couple (T, pH), but even in the most
adverse situations the resumption rate is lower than the initial alteration rate, which remains the
fastest kinetic regime. Previously limited to alkaline pH, the characterization of alteration
resumptions was extended to conditions more representative of those found in a geological
repository. This approach required the development of a new tool: seeding, that reduces or
eliminates the latency period preceding a resumption. The results obtained demonstrate its
usefulness in understanding the role of zeolites in amorphous layer destabilization and for
modeling alteration resumptions.

A geochemical modeling approach to alteration resumption is proposed, based on the formalism
of the GRAAL glass alteration model. It is based on the calculation of zeolite thermodynamic
constants, on the implementation of their nucleation and growth kinetics, and on assumptions
related to the solubility of the amorphous layer. When zeolite precipitation consumes alkali, glass
alteration—driven by zeolite precipitation—releases alkali. The model highlights the importance
of such chemical couplings and shows that, in the stoichiometry of French nuclear reference glass,
their cumulative effects are the cause of a pH decrease which limits zeolite precipitation.

Keywords: nuclear glasses, ISG glass, resumption of alteration, zeolites, modeling



