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INTRODUCTION

L’'iode 129 est un produit de fission de moyenne activité a vie longue (période de
15,6 millions d’années) généré lors des réactions de fission de I'uranium 235 et du
plutonium 239 au cours de la production d’électricité d’origine nucléaire. Il représente
environ quatre cinquiemes de linventaire isotopique en iode. En l'absence de
séparation isotopique, c’est l'intégralité de l'iode qui requiert ainsi un mode de
gestion adapté. En France, cet iode est géré a ce jour par dilution isotopique dans le
milieu marin (diminution de I'activité globale en raison de la présence d’iode 127,
stable, dans ce biotope). Ceci représente un rejet annuel d’environ 250 kg. Des
recherches sont menées sur des modes de gestion alternatifs de liode, en
particulier, la possibilité d’'un stockage en couche géologique profonde est étudiée.
Pour cela, un conditionnement de I'élément sous une forme solide, chimiquement
inerte, doit étre envisageé.

En raison d’'une instabilité en température commune aux composés solides a base
d’iode, source de volatilisation potentielle, le développement d’une matrice spécifique
requiert une élaboration a une température inférieure a 650-700°C. Son acceptation
ultérieure sur un site de stockage destiné a recevoir aussi bien des déchets de haute
activité que de moyenne activité pourrait, en outre, selon les stratégies de disposition
des colis au sein des alvéoles de stockage, nécessiter une stabilité thermique des
matrices de conditionnement de liode jusqu'a 100°C. Afin de prévenir la
dissémination des radionucléides au contact de I'eau, il serait également nécessaire
de pouvoir garantir une vitesse d’altération de cette matrice la plus faible possible.
Cette derniére caractéristique est renforcée par le fait que l'iode est un élément trés
mobile dans les couches géologiques et que celles-ci ne contribuent alors que
faiblement au retard a la dissémination. Notons également que pour minimiser le
volume de déchet, il serait souhaitable de disposer d’'une matrice a haut taux
d’incorporation en iode, typiquement supérieur a 5 % massique.

C’est dans ce contexte du développement d’'une matrice de conditionnement
spécifique de I'iode que se situe ce travail de thése.

Dans la littérature, un grand nombre d’études sont référencées dans ce domaine que
nous présenterons dans la partie bibliographie de ce mémoire. Cependant, peu de
matériaux satisfont a 'ensemble des critéres précédemment énoncés. Deux d’entre
eux se distinguent néanmoins. Premierement des matrices céramiques vanado-
plombeuses de structure apatitique contenant un taux en iode a hauteur de 8 %
massique et une durabilité équivalente a celle du verre de référence pour les déchets
de haute activité. Cependant ce type de conditionnement implique la mise en ceuvre
d’'un procédé d’élaboration difficile a industrialiser car il s’agit d’'un procédé de frittage
sous pression. Deuxiemement des matrices vitreuses de composition 3Agl-Ag4P-07
élaborées a basse température avec un fort taux en iode. Cependant, cette
composition posséde une faible température de transition vitreuse (55°C), qui rend
par conséquent le stockage de ce type de matrice difficile en raison de sa faible
stabilité thermique. L’amélioration des propriétés thermiques et chimiques de ce type
de verre est néanmoins envisageable et constitue I'objet de ce travail de thése. Ainsi,
il est bien connu que l'ajout d’un agent réticulant comme Fe,O3; ou Al,O3 dans les
verres de phosphate permet d’augmenter significativement la température de
transition vitreuse des matériaux et d’obtenir une durabilité équivalente a celle d’'un
verre de borosilicate utilisé classiquement pour le conditionnement des déchets de
haute activité. |l serait donc en principe possible d’obtenir des verres a forte teneur
en iode et présentant une bonne stabilité thermique et durabilité chimique.
Néanmoins, la réticulation induit une augmentation de la température d’élaboration
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du verre, ce qui provoque une forte volatilisation de I'iode. Notre stratégie a donc
consisté a rechercher un compromis pour élaborer des verres a haute teneur en iode
et présentant un optimum pour les propriétés thermiques et de durabilité.

Notre étude a consisté a définir une formulation de verre de phosphate d’argent
homogéne contenant 1 — 1,2 g.cm™® diode (environ 20 % massique), sans
volatilisation lors de I'élaboration, caractérisé par une température de transition
vitreuse supérieure a 100°C et une durabilité chimique, la plus élevée possible. La
stratégie de recherche s’est articulée autour de quatre points successivement
abordés dans les chapitres suivants.

Le chapitre 1, est dédié a un état de I'art sur le conditionnement de liode dans
différentes matrices avec un accent mis sur le cas des verres de phosphate. Nous
présenterons particulierement le systéme vitreux que nous avons retenu, soit le
quaternaire Agl-Ag,0-P205-Al,03.

Dans le chapitre 2, I'élaboration des matériaux est décrite. Nous détaillons le
protocole permettant d’incorporer a la fois lI'alumine et l'iodure d’argent, sans
volatilisation notable de I'iode. Les limites du domaine de vitrification sont également
discutées. Pour cela, les compositions ont été analysées macroscopiquement et
microscopiquement afin d’extraire le domaine de composition permettant I'obtention
d’'un verre homogeéne (i.e., exempt de cristallisations). Le coeur de notre stratégie a
consisté a caractériser finement la structure de nos matériaux afin de comprendre
leurs limites.

Le chapitre 3 présente une étude structurale exhaustive de chaque composition afin
de préciser le lien entre la composition et lI'organisation a I'échelle locale du
matériau. Le réle du rapport Ag,O/P,05 (domaine de variation entre 1 et 3), du taux
en aluminium (jusqu’a 5 % molaire) et du taux en iode (jusqu’a 1 — 1,2 g.cm™) a été
investigué. Les modifications structurales ont été analysées par RMN 1D et 2D ainsi
que par EXAFS au seuil L de l'iode.

Le chapitre 4 développe les effets de la composition (et donc de la structure) sur les
proprietés thermiques et la résistance a [laltération de nos matériaux. La
confrontation de ces caractéristiques a pour but d’extraire, in fine, une composition
répondant au cahier des charges. Au-dela, il s’agit de proposer une approche multi-
échelle pour le développement de ce type de matrice permettant de relier des
modifications locales induites par la composition a des évolutions des propriétés
macroscopiques d’usage.

La conclusion de ce mémoire résumera nos principaux résultats, a partir desquels
nous tenterons de proposer quelques perspectives pour prolonger nos travaux.
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CHAPITRE |: GESTION ET CONDITIONNEMENT DES
DECHETS NUCLEAIRES : CAS DE L’IODE

. Geénéralités sur les déchets nucléaires

La France a fait le choix de retraiter son combustible usé afin de minimiser le volume
de déchets radiotoxiques produits par son parc électrogéne. Ce retraitement se
déroule a l'usine de La Hague. Il a pour but de séparer I'uranium et le plutonium, qui
seront réutilisés pour de nouveaux combustibles comme le MOx (Mixed Oxyde fuel),
des actinides mineurs et des produits de fission qui, eux, sont non valorisables et par
conséquent destinés a un conditionnement.

1. Définition et classification

1.1 Définition

L’Agence Internationale de I'Energie Atomique (AIEA) [IAE 03], a qualifié de déchet
radioactif au sens juridique et réglementaire, « [...] un matériel sous forme gazeuse,
liquide ou solide pour lequel aucune utilisation est prévue et qui contient ou est
contaminé par des radionucléides a des concentrations ou des activités supérieures
au niveau de libération établi par l'organisme de réglementation. Il devrait étre
reconnu que cette définition est purement a des fins réglementaires et que le
matériel avec des concentrations d'activité égales ou inférieures a des seuils de
libération, est radioactif d’'un point de vue physique - bien que les risques
radiologiques associés soient considérés comme négligeables [...]. »

1.2 Classification

L’AIEA a, dés 1994, engagé une réflexion afin de mettre au point un systéme
international de classification des déchets radioactifs. Plusieurs criteres de
classement ont été envisagés comme par exemple, en fonction de I'état physique
(solide, liquide, gaz), de la quantité produite, de I'activité générée ou bien encore
selon I'exutoire ultime du déchet (entreposage en surface, en couche géologique
profonde, ....). C’est finalement selon leur dangerosité qu’ils ont été classés et ceci
en fonction de trois critéres :

e L’activité de I'élément par unité de masse est le nombre moyen de
transformations nucléaires spontanées par seconde, par unit¢é de masse.
L’'unité usuelle est le Becquerel par gramme (Bg/g) mais peut aussi étre le
Curie par gramme (Ci/g). Il est & noter que 1 Ci = 3,7 x 10" Bq.

e La période de décroissance radioactive est le temps requis pour que l'activité
d’'un radionucléide diminue de moitié par un processus de désintégration
radioactive.

e La catégorie d’émission (a, 8, y ou neutronique) :

o Emission a : correspond a I'émission d‘un noyau d’hélium (particule a)
lors de la désintégration radioactive. Elle peut étre décrite comme suit :

AN - 474N’ + 5He

o Emission B : correspond a I'émission d’'un positon et d’'un neutrino dans
le cas de I'émission B* ou d’un électron et d’'un antineutrino dans le cas
de I'émission ™.
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(B*): 4N = ;AN + et + v,
B7): 4N = 24N + _Je” +v,

Le mode de désintégration B ou B~ dépend de la position de l'isotope
par rapport a la courbe des isotopes stables (Figure 1). Tous les
isotopes radioactifs se deésintegrent pour former in fine un isotope
stable.

160 |
150
140 |
130
120
10

B noyoux stables

B noyaux émetteurs p- f

B noyaux émefteurs p* .
noyaux smetieurs

premisre
bissectnce

0 10 20 30 40 S0 60 70 60 SD 100

Figure 1 : Diagramme de Segré : vallée de stabilité des éléments.

o Capture électronique : afin d’atteindre un état stable, outre les

émissions [, le noyau peut capturer un électron (_?e_) du cortége

électronique (généralement de la couche K) et émettre un neutrino (v,.)
suivant I'équation :

AN + e > , 4N + v,

Emission y: correspond a [I'émission d'un rayonnement
électromagnétique qui suit une désintégration a, B ou une capture
électronique. Elle permet au noyau d’atteindre un état plus stable par
eémission d'un ou plusieurs photons y.

Par ailleurs, lors des désintégrations nucléaires, outre les émissions d’ondes
électromagnétiques ou de particules, il se crée une émission thermique, plus ou
moins importante suivant I'énergie dégagee.
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Sur la base de la réflexion engagée par I'AIEA, les différentes caractéristiques
précédemment citées ont mené I'Autorité de Sareté Nucléaire (A.S.N.), chargée de
contribuer a I'élaboration de la réglementation en matiére de nucléaire en France, a
classer les déchets selon leur activité. L’Agence Nationale pour la gestion des
Déchets RadioActifs (A.N.D.R.A.), en charge de gérer la fin de vie des déchets, a,
pour sa part, subdivisé ceux-ci en deux sous-catégories selon la période de
décroissance radioactive : déchets a vie longue et déchets a vie courte. Les déchets
nucléaires sont donc au final partagés en cinq catégories distinctes [AND 12] :

e Déchets de haute activité (HA) [activité supérieure a 1 TBa/kq]

lls contiennent des produits de fission (ex : césium 134) et des actinides mineurs
(ex: curium 244). lls représentent I'essentiel de la radioactivité des déchets
nucléaires (96 %) mais seulement une faible partie du volume total produit (0,2 %).
Implicitement, ils sont considérés comme a vie longue (présence systématique
d’isotopes de période de décroissance supérieure a 30 ans).

e Déchets de moyenne activité a vie longue (MA-VL) [activité entre 1 GBag/kqg et
1 TBa/kg et période supérieure a 31 ans]

Ce sont majoritairement des déchets issus des structures entourant le combustible
usé ainsi que des effluents (liquides ou gazeux) issus du fonctionnement des
installations. Les déchets MA-VL sont constitués de produits de fission comme l'iode
129 ou le carbone 14. La totalité des déchets de moyenne activité a vie longue
représente 4 % de la radioactivité des déchets nucléaires, ce qui représente 3 % du
volume produit.

e Déchets de faible et moyenne activité a vie courte (FMA-VC) [activité entre
100 kBa/kg et 1 GBg/kq et période inférieure a 31 ans]

Les déchets a vie courte sont caractérisés par une période radioactive n’excédant
pas 31 ans. La catégorie des déchets FMA-VC est composée de certaines sources
radioactives comme le cobalt 60 ou le césium 137 mais aussi de déchets liés au
fonctionnement propre des installations nucléaires ainsi que de ceux liés a la
maintenance et au démantélement des centrales (ex : gants, outils, ...). Ceux-ci
représentent a ce jour seulement 0,02 % de la radioactivité totale mais la majorité du
volume des déchets nucléaires, soit environ 63 %.

e Déchets de faible activité a vie longue (FA-VL) [activité entre 100 kBa/kg et
100 MBa/kg et période supérieure a 31 ans]

lls se composent essentiellement de déchets radiferes (a base de radium), de
graphite, d’objets radioactifs, de certaines sources scellées usagées ainsi que de
certains déchets bitumés. lIs représentent environ 0,01 % de la radioactivité et 7 %
du volume total produit.

e Déchets de trés faible activité (TFA) [activité inférieure a 100 kBa/kal

Les déchets TFA sont essentiellement des déchets solides. lls proviennent en
particulier du démantélement des installations nucléaires ou d’'industries utilisant des
matériaux naturellement radioactifs. Selon 'A.N.D.R.A., les déchets TFA, contribuent
de fagon négligeable au bilan radioactif des déchets (<0,01 %) mais représente prés
de 27 % du volume total.

Les déchets radioactifs représentent 2 kg par an et par habitant (prées de 800 cm3)
contre 390 kg pour les déchets ménagers et 2500 kg pour les déchets industriels
[AND 12]. La figure 2 rappelle leur répartition en volume et en activité.
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Figure 2 : Répartition des déchets nucléaires par catégorie en termes de volume et de niveau de
radioactivité émis en 2010 [AND 12].

2. Gestion des déchets nucléaires

2.1 La gestion actuelle des déchets nucléaires

Les déchets nucléaires ne se limitent pas aux produits de fission issus du
combustible usé. lls proviennent également de toute matiere (a I'état solide ou
liquide) contenant ou ayant été en contact avec des éléments radioactifs
(contamination, activation, ...). C'est pourquoi, afin de mieux gérer les déchets
nucléaires, il est nécessaire de connaitre la nature des isotopes qui les constituent
(activité, pouvoir thermogéne, période), leur proportion mais aussi leur affinité du
point vue de I'environnement (mobilité dans le sol, dans I'eau, volatilite, ...).

2.1.1 Nature des déchets et mode de gestion

Les déchets solides, constitués d’accessoires de manipulations (gants, masques,
papiers, ...) de produits technologiques (gaines, cables, ...) ou tout simplement de
matériaux ayant été a proximité d’une enceinte nucléaire (bétons, armatures en fer,
..), sont, selon leurs activités radioactives, incinérés ou compactés puis enrobés
dans des liants hydrauligues ou organiques (respectivement cimentaires ou
bitumineux) afin de les conditionner. Les déchets liquides peuvent étre, soit des
boues issues des stations de traitement des effluents liquides des laboratoires de
recherche, soit des effluents liquides issus du retraitement du combustible usé. Les
boues étant considérées de faible, voire de tres faible, activité, elles sont gérées
comme les déchets solides, c’est-a-dire conditionnées par enrobage par des liants
hydrauliques. Concernant les autres liquides, ceux-ci étant composés d’isotopes
radioactifs de moyenne et haute activité (produits de fission et actinides mineurs), la
procédure de gestion adoptée est leur vitrification dans des verres de borosilicates.
La gestion des déchets de haute activité est détaillée plus largement dans le
paragraphe 2.1.2.

2.1.2 Cas particulier des déchets de haute activité

Les déchets de haute activité sont, en France, conditionnés dans des verres
borosilicatés nommés R7T7 produits dans I'usine AREVA de La Hague. Ce verre
(venant du nom des deux ateliers R7 et T7), est composé d’une trentaine d’'oxydes et
a été formulé afin de confiner les déchets ultimes issus du retraitement du
combustible usé, apres entreposage en piscine et retraitement par le procédé
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PUREX (Plutonium Uranium Refining by Extraction). La chimie de sa matrice permet
de confiner les produits de fission, les platinoides et les actinides mineurs. Le tableau
1 donne la composition massique en oxydes d’un verre proche d’'un verre R7T7
standard et nommé SONG68 [GUI 11a].

Tableau 1 : Composition massique en oxydes du verre SON68 [GUI 11a]

S0, AN,  BD, N0 GO 200 1,0 Fe,0, PO, NO 0, 0, 05,0 S0 Y0,
He an 1402 09 .86 A4 2.5 158 20 028 04 s 165 142 0 0o

Mol M), o ALO 40 $n0, 0, Te0, () L0, Ce0, MO, Nd O, Vo, ™,
1.70 072 012 003 003 0.02 oo 023 060 0w 053 044 159 052 ay

Ce verre est composé de trois oxydes majoritaires SiO,, B,O3, NayO et a la capacité
de conditionner jusqu’a 15 % massique de déchets de différentes activités et
périodes radioactives. Il est synthétisé a des températures supérieures ou égales a
1100°C.

2.2 Des recherches pour améliorer la gestion des déchets

Afin de gérer toujours plus efficacement les déchets nucléaires, des recherches,
menées dans un cadre législatif, sont en cours afin d’améliorer les modes de gestion
actuels ou de mettre au point de nouvelles voies de gestion, plus efficaces et
adaptées a un maximum de types de déchets : de faible a haute activité, a vie courte
ou a vie longue.

221 Cadre législatif

L’industrie nucléaire se doit de gérer les déchets qu’elle produit. Depuis les lois du 30
décembre 1991 (loi Bataille) et de 2006, un cadre législatif a été défini pour les
etudes menées sur la gestion des déchets ultimes de haute et moyenne activité a vie
longue. Plusieurs voies ont été prospectées et trois axes de gestion qui concentrent
'essentiel des efforts actuels de recherche ont été finalement retenus: la
séparation/transmutation des éléments les plus radiotoxiques, le stockage réversible
ou irréversible en couches géologiques profondes et I'entreposage de longue durée
[LOI 91, LOI 06a, LOI 06b]. Par ailleurs, TA.N.D.R.A. a été chargée d’étudier le
potentiel de différents sites afin de déterminer I'environnement géologique le plus
favorable pour limiter la dissémination des radionucléides au cours du stockage. Ces
études sont menées dans les laboratoires souterrains de Bure situés a la frontiére
entre la Meuse et la Haute-Marne.

2.2.2 La séparation poussée

La seéparation poussée des éléments a pour but final de pouvoir gérer
individuellement chaque élément constitutif du déchet.

Lors du retraitement, aprés avoir été entreposé pour refroidissement en piscine, le
crayon contenant le combustible irradié est tout d’abord cisaillé. Puis le combustible
est dissout dans une solution d’acide nitrique a chaud : les insolubles de dissolution
sont alors récupérés par clarification de la solution de digestion. La solution liquide
récupérée subit ensuite une premiére étape de séparation qui consiste a dissocier
les éléments non valorisables (produits de fission, actinides mineurs) des éléments
valorisables comme le plutonium et 'uranium. Ceci est réalisé par extraction liquide-
liquide au cours du procédé appelé PUREX.

Aprés extraction de l'uranium et du plutonium a l'aide d’'un extractant organique
(dodécane contenant environ 30 % de TBP (Tri-butyl phosphate)), les produits de

© 2014 Tous droits réserveés. Pageht\p,{/gocunlv-lllle’l fr



Thése de Thomas Lemesle, Lille 1, 2013

fission et les actinides mineurs sont donc séparés dans la phase aqueuse d’acide
nitrique. Puis, le plutonium est séparé de la solution organique par réduction. Le
procédé PUREX permet de récupérer le neptunium (Np), le technétium (Tc) et prés
de 99 % de l'iode. Par la suite, 'uranium et le plutonium sont purifiés, concentrés et
transformés chimiquement afin de recréer du combustible : le MOx (Mixed Oxyde)
(Figure 3 a)).

La phase aqueuse résiduelle d’acide nitrique (contenant des produits de fission et
des actinides mineurs) est usuellement vitrifiée (mode de gestion actuel). Cependant,
dans le cadre d’'une séparation poussée des éléments les plus radiotoxiques, elle
pourrait subir d’autres traitements (e.g. procédés DIAMEX et SANEX), permettant en
particulier d’extraire 'américium et le curium (Figure 3 b)).

- . Solution '
| Dissolution :—}' U, Pu,PF, AM — EEXﬂ"ﬂCﬁﬂHi

: N
(guines de combusriblaj - Pu u

————————————

a)
B~ e e e
v R () o

b)

Figure 3 : Schéma du procédé PUREX (a) et du procédé de séparation poussée dans son ensemble
(b) ; PF : produits de fission, AM : actinides mineurs.

La séparation poussée autorise des stratégies de gestion subséquentes spécifiques
a chaque élément. La stratégie de référence retenue a lissue de la loi du 31
décembre 1991 [LOI 91] consiste en une transmutation des éléments séparés ou en
un conditionnement spécifique pour un stockage en couche géologique profonde
lorsque les rendements de transmutation ou les difficultés de mise en ceuvre de ce
type de procédé sont rédhibitoires.
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2.2.3 La transmutation

La transmutation est un procédé de gestion des déchets faisant suite a la séparation
poussée des éléments. Le procédé consiste en une modification du noyau des
isotopes a transmuter par capture neutronique. L’objectif est d’obtenir a terme un
isotope stable ou a vie courte permettant de diminuer son impact a long terme. Sur le
principe, les éléments pour lesquels une transmutation présente un intérét sont les
actinides mineurs tels que I'américium ou le curium, qui sont trés radiotoxiques, et
certains produits de fission a vie longue comme l'iode 129, le césium 135 ou bien le
technétium 99. Le rendement de transmutation dépend des sections efficaces
neutroniques de capture et fission exprimées en barns (b) (1 barn = 102 cm?) qui
sont fonction du spectre neutronique (flux, énergie, ...). Il est a noter que I'énergie
des neutrons au sein d’'un REP (Réacteur a Eau Pressurisée constituant le parc
électrogéne nucléaire frangais actuel) n’est pas la méme que celle dans un RNR
(Réacteurs a Neutrons Rapides qui pourraient étre déployés a I'’horizon 2030-2040) :
respectivement de 1 eV et 100 keV. Pour des raisons de délai de déploiement des
différentes technologies, c’est généralement dans un contexte de parc électrogéne a
base de RNR que s’entendent les scenarii de transmutation.

A titre d'illustration, le principe de la transmutation du technétium 99 est décrit sur la
figure 4.

La transmutation du technétium 99, permet par capture neutronique de créer
lisotope '°°Tc qui a une période de 15,8 secondes (au lieu de 210 000 ans pour
lisotope *°Tc). Le technétium 100 se désintégre par décroissance B~ et y en
ruthénium 100, stable.

Capture neutronique 100Tc

PTc >
excité
B-(210 000 ans)
99
Ru v
stable
100TC
— 5 Avec transmutation B~(15,8 secondes)
—— > Sans transmutation 100Ru
B-(210 000 ans) : Désintégration (période) stable

Figure 4 : Schéma de principe de transmutation du technétium.

Dans la pratique, la transmutation est a ce jour principalement étudiée pour les
actinides mineurs pour lesquels un rendement proche de 90 % peut étre attendu
(transmutation hétérogéne en monocyclage dans un réacteur a neutron rapide
(RNR))

2.2.4 Conditionnement et stockage

Le conditionnement des déchets ultimes est la derniére étape avant I'entreposage ou
le stockage. En fonction de leurs natures, les déchets sont soit compactés (cas de
certains déchets de trés faible activité), soit enrobés dans des ciments, bitumes ou
bétons (cas des déchets de trés faible activité et de moyenne activité) ou soit
incorporés au sein de matrices vitreuses (cas des déchets de haute activité) avant
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d’étre mis en conteneurs. Ce dernier cas est plus particulierement détaillé par la
suite.

Le procédé de vitrification des déchets utilisé en France (Figure 5) repose sur la
réaction entre une solution calcinée de produits de fission et une fritte de verre a une
température d’environ 1100°C. Le verre de confinement est coulé dans des
conteneurs d’un volume unitaire de 194 litres. Dans chaque conteneur, I'équivalent
de 750 litres de solution de produits de fission est conditionné. Le procédé de
vitrification présenté sur la figure 5 est actuellement utilisé industriellement a l'usine
de retraitement de La Hague.

L'atelier de vitrification de Marcoule

——

Advacts de Rewt &
calonsuon ‘ Frop 00 verme ot <
Epuraton
des gaz
EN ots
oules

M OO e
Ows oty Ow Faaon

Calcinateur

Soudage
du couvercle

Conteneur
de verre

Figure 5 : Schéma de principe du procédé de vitrification du verre R7T7 [BAE 89].

Le procédé « creuset froid », en place a la Hague depuis 2010, est une évolution
technologique du four de fusion. Elle consiste, non plus en un chauffage du bain de
verre dans un four de fusion par des résistances externes (chauffage des parois du
creuset) mais en un chauffage direct du mélange par induction ; les parois du four
étant refroidies par une circulation d’eau. Le refroidissement des parois crée ainsi
une couche de verre figé appelée « autocreuset » qui permet de protéger le four des
effets des hautes températures mais aussi des effets de corrosion dus au bain de
verre en fusion (Figure 6).
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Figure 6 : Principe d’un four de fusion de verre par induction directe en creuset froid [CLE 10].

Le procédé « In Can » est un autre procédé de vitrification qui se distingue des
précédents par un fonctionnement discontinu. Il consiste en une fusion du mélange,

non pas dans un four, mais directement dans le conteneur : celui-ci étant chauffé par
I'extérieur.

Le stockage ou I'entreposage fait suite au conditionnement du déchet. Les déchets
radioactifs, selon leur activité et leur période radioactive, sont soit stockés, soit
entreposés en attente d’'une solution ultérieure. Le tableau 2, illustre les différents

modes de gestion envisagés, selon la catégorie de déchets. Deux modes
d’entreposage/stockage sont envisagés selon le type de déchet :

e Le stockage en profondeur pour les déchets de haute activité (HA) et de

moyenne activité a vie longue (MA-VL), réunissant a eux seuls prés de 99 %
de la radioactivité générée par les déchets ;

Le stockage en sub-surface (faible profondeur) ou en surface pour les autres
déchets.

Tableau 2 : Gestion des déchets radioactifs en fonction de leur classification (cas francais).

Vie Courte (VC) Vie Longue (VL)
[= 31 ans] [> 31 ans]

Trés Faible

Stockage en surface dans le centre de
Activité (TFA)

stockage de 'Aube

Faible Activité
(FA)
Stockage en surface
dans le centre de
stockage de I'Aube, Centre de stockage
Moyenne Activité enp rofon‘d e‘l,“' (500
(MA) metres) al gtude.
Mise en service en
2025.
Haute Activité Centre de stockage en profondeur (500
(HA) métres) a I'étude. Mise en service en 2025.
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[I.  L’iode et le cycle du combustible

Dans ce paragraphe, on s’intéressera plus particulierement au cas de liode,
majoritairement émis dans les émissaires gazeux du réacteur de dissolution de
'usine de La Hague. Aprés avoir brievement rappelé les caractéristiques générales
de ce déchet et son mode de gestion actuel, la question d’une gestion alternative par
transmutation ou conditionnement sera discutée.

1. Généralités

1.1 Caractéristiques de l'iode

L'iode est un élément de la famille des halogénes de numéro atomique 53. I
cristallise dans une structure orthorhombique avec un point de fusion a 113,7°C [LID
04]. Son degré de valence peut étre de -1, 0, 1, 5 ou 7 et son rayon atomique est de
140 pm.

Divers oxydes d’iode sont décrits dans la littérature [LID 04] : 10, 1504, 1205 et 1,04. 10
est par exemple un gaz pourpre qui réagit avec I'ozone. Les autres oxydes sont trés
solubles dans I'eau et réagissent en formant de I'acide iodique (HIO3) et du diiode I.
Leur température de fusion est basse, entre 75°C (1409) et 300°C (I,05) et ils sont
rarement obtenus purs.

L’'iode possede cinq isotopes majeurs : 123, 125, 127, 129 et 131. L’iode 123 et
I'iode 125 se désintégrent en tellure 123 et 125 par capture électronique et émission
d’'un rayonnement gamma respectivement d’énergie de 127 keV et 35 keV. L’isotope
127 est lisotope stable de liode. Les isotopes 129 et 131 subissent des
désintégrations B~ (énergie respectivement de 154 keV et 192 keV) et émettent un
rayonnement y respectivement d’énergie de 40 keV et 364 keV pour former du xénon
129 et 131 (formes stables).

1.2 Puissance thermique

Le caractére thermogéne ou non des isotopes a conditionner doit étre pris en compte
dans le choix du mode de gestion le plus approprié. Celui-ci dépend de la puissance
thermique résiduelle a l'instant t de chaque isotope i, nommée Py, (i, t). Elle s’exprime
selon I'équation :

P it =A@ t) x kX (Eq i +Ep i +E, (D) (1)

Avec Py, i, t :Puissance thermique résiduelle spécifique de I'isotope i en Watt
A(i, t) : Activité de l'isotope i a un instant t en Bq
k =1,602176487.10"°J/keV
Ey Eg,etE, . Energies des désintégrations a, B et y (produit de I'énergie du
rayonnement par la probabilité d’émission par décroissance de chaque type)
en keV

Dans le cas de l'iode, deux isotopes radioactifs sont majoritairement présents dans le
combustible usé : '?°I et ™*'| (cf. Chapitre | § 11.1.4.). Pour un combustible UOx1’,

' UOx1 : Combustible nucléaire constitué de pastilles d’oxyde d’uranium (Uranium Oxyde) UO,. Ce
combustible de premiére génération a un enrichissement naturel en U de 3,5 % mass, qui présente
un taux de combustion de 33 GWj.t'1 et est refroidi durant 4 ans avant retraitement.
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aprés entreposage en piscine de 4 ans, I'activité de I'iode 129 est d’environ 1,1 GBq,
celle de I'iode 131 est négligée en raison d’'une période de 8 jours pour cet isotope
qui est a comparer au temps de refroidissement en piscine. Sachant que la
désintégration B~ de '®°I produit un électron de 154 keV et un rayonnement
électromagnétique y de 40 keV (valeurs assimilées en premiére approximation a
I'énergie de désintégration), et en considérant une probabilité de 1 pour chacune de
ces deux émissions et de 0 pour les autres modes de désintégration, la puissance
thermique résiduelle de l'iode 129 ramené par gramme d’isotope est d’environ
2,1.107 W. A titre de comparaison, la puissance thermique par gramme de césium
137, isotope classé comme thermogéne, est de 0,6 W. L’iode n’est donc pas un
eémetteur thermique.

1.3

La radiotoxicité dépend du facteur de dose et de l'activité massique de I'élément
suivant I'équation 2 :

Radiotoxicitée de l'iode : effets sanitaires

Radiotoxicité Sv® g = Facteur de dose (Sv Bq®)) X Activitémnassique(Bq 9)  (2)

Le facteur de dose dépend du mode d’absorption de I'élément par I'organisme
(inhalation ou ingestion).

Dans le tableau 3 sont exprimés les facteurs de dose (pour la thyroide, organe de
fixation préférentielle de l'iode chez les mammiféeres), I'activité massique et la
radiotoxicité (pour l'ingestion ou linhalation) pour les deux isotopes radioactifs
majoritaires de I'iode.

Tableau 3 : Facteur de dose, activité massique et radiotoxicité de l'iode 129 et 131 (Rapport CNE
2003, [BRO 86)).

Facteur de dose (SV/BQ) | activité Radiotoxicité (Sv/g)
Isotope massique Inhalatio
Ingestion Inhalation (Bg/g) Ingestion N
lode 129 | 7,4.10°® 4,7.10°® 6,74.10° 5,0.10" | 3,2.10
lode 131 | 1,8.107 7,2.10% | 4,60.10" 8,3.10° | 3,3.10°

Le tableau 3 montre qu’avec une radiotoxicité de l'ordre du dixieme de sievert par
gramme, l'isotope 129 est faiblement radiotoxique par rapport a I'isotope 131 qui est
considéré comme trés radiotoxique.

La dangerosité de l'élément dépend aussi de la période effective d’émission
radioactive dans I'organisme. Elle correspond au temps au bout duquel l'activité dans
l'organisme aura été divisée par deux, sous l'effet combiné de la décroissance
radioactive et de la période biologique (temps au bout duquel la moitié d’'une quantité
ingérée ou inhalée est éliminée de l'organisme par des processus purement
biologiques).

La période effective est déterminée par I'équation 3 :

11 1
T, Tp T

(3)

2 Sievert (Sv) : unité correspondant a un joule par kilogramme (1 Sv = 1 J.kg'1)
® Becquerel (Bq) : unité correspondant a une désintégration par seconde
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Avec T, Ty, et T, respectivement les périodes effective, biologique et radioactive.

Tableau 4 : Période biologique, période radioactive et période effective de l'iode 129 et de l'iode 131

[CNE 03].
Isotope Période Période Période
P biologique | radioactive | effective
lode 129 15,7.10%ans | 30 jours
30 jours
lode 131 8 jours 6,3 jours

Le tableau 4 montre que, quel que soit l'isotope (129 ou 131), la période effective de
I'iode n’excede pas un mois. Dans le cas de l'iode 129, le mécanisme prépondérant
qui régit la diminution de son effet sur I'organisme est le mécanisme d’élimination
biologique alors que pour liode 131, c'est le mécanisme de désintégration
radioactive qui prédomine.

Ceci explique en particulier que dans le cadre d’'une utilisation médicale, 'iode 131
soit employé en radiothérapie malgré sa forte radiotoxicité (période effective trés
courte). De fortes doses (jusqu’a 6 GBq soit environ 100 Sv) sont administrées tres
localement dans le but de tuer rapidement les cellules cancéreuses. L’iode 131, non
fixé par les cellules cancéreuses, est rapidement éliminé par I'organisme.

Signalons que les premiers signes cliniques de contamination radioactive
apparaissent a partir de 1 Sv et la dose annuelle regue par un francais est d’environ
3,7 mSv (dont 2,4 mSv d’origine naturelle). Le corps contient prés de 15 a 20 mg
d’'iode ce qui représenterait environ 6,4 mSyv si tout cet iode était de I'iode 129 (soit 6
fois plus que la dose obtenue artificiellement par an).

14 Flux générés et gestion actuelle

Dans I'industrie nucléaire électrogéne, I'iode provient de la fission de 'uranium 235 et
du plutonium 239. Plusieurs isotopes de l'iode sont présents au sein du combustible
usé. Le tableau 5 en résume les caractéristiques.

Tableau 5 : Caractéristiques des principaux isotopes de l'iode dans le combustible usé (d’aprés [BRO

86]).
Isotope de l'iode Période Activité massique (Bq/g)
127 Stable
129 15,7.10° ans 6,74.10°
131 8 jours 4,6.10"
133 20,8 heures 4,210
135 6,6 heures 1,3.10"

Des différents isotopes présents dans le combustible usé, seuls l'iode 127 et 129
restent a considérer aprés un entreposage de 4 a 5 ans pour refroidissement. La
période de l'iode 129 étant de prés de 16 millions d’années, et son activité de pres
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de 7 MBaq/g (ou 7 GBq/kg), I'iode 129 est considéré comme un déchet de moyenne
activité a vie longue (MA-VL).

Le tableau 6 illustre la quantité d’iode contenu dans un crayon de combustible. Plus
le taux de combustion en réacteur est éleve, plus la quantité d’'iode est importante
(deux tiers de plus pour du combustible MOx* que pour de 'UOx1°). On peut aussi
noter que dans un combustible, avant refroidissement en piscine, la quantité
massique d’iode par isotope est répartie comme suit: 15 % d’iode 127, 82 % d’iode

129 et 3 % d’'iode 131.

Tableau 6 : Quantité et activité d’iode produites par tonne de métal lourd irradié (tmli) aprés
entreposage en piscine pour refroidissement [BAT 98].

Génération de

combustible (temps UOx1 UOx2 MOx
de refroidissement, 235 235 235
enrichissement (4 ans, 3,5 % “"U) (5ans, 3,5% V) (5ans, 3,5 % “"U)
P 235
initial en “U) 33 GWijit 45 GWi/t 45 GWijlt
Taux de combustion
379 52g 639

127
|

[soit 29,6 kg/an
(base 800 tmli/an)]

[soit 41,6 kg/an
(base 800 tmli/an)]

[soit 50,4 kg/an
(base 800 tmli/an)]

129|

169 g (1,1 GBq)

[soit 135,2 kg/an
(base 800 tmli/an)]

234 g (1,5 GBq)

[soit 187,2 kg/an
(base 800 tmli/an)]

282 g (1,8 GBq)

[soit 225,6 kg/an
(base 800 tmli/an)]

131
)

Quantité négligeable aprés entreposage de quelques années compte tenu
de la période radioactive de 8 jours

En France, au niveau de l'usine de retraitement du combustible usé, l'iode est
présent dans trois types de « flux » de déchets, liquide, solide et gazeux, avec une

répartition hétérogéne :

96 % massique de I'inventaire en iode se présente sous forme liquide qui subit
une dilution isotopique par un rejet en mer ;

3 a 4 % massique de l'inventaire en iode sont piégés sur des filtres sous
forme solide (iodure d’argent). Ces filtres sont a ce jour entreposés en attente
d’'une solution de stockage ;

~ 1 % massique, correspondant a la fraction résiduelle, se répartit entre les
rejets atmosphériques et I'immobilisation dans les verres de haute activité ;

Ce dernier flux fait encore l'objet d’études et sera discuté plus en détail
ultérieurement.

* MOx : Combustible nucléaire mixte (Mixed Oxyde) constitué d’environ 7 % massique de plutonium
sous forme PuO, issu du retraitement du combustible et de 93 % massique d’uranium appauvri.

® UOx : Combustible nucléaire constitu¢ de pastilles d’oxyde d’uranium (Uranium Oxyde) UO,.
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Figure 7 : Evolution des rejets liquides (gauche) et gazeux (droite) en iode 129 pour les usines de La
Hague (Hag.) (France) et Sellafield (Sel.) (Grande-Bretagne) entre 1976 et 2007 et évolution de
I'énergie équivalente du combustible retraité chaque année a La Hague (él. Hag.) (Sources AREVA
NC, BNGSL et RIFE) [GUI 11].

Lors du retraitement du combustible usé a La Hague, la composition isotopique du
flux d’iode comprend essentiellement l'iode 129 (81,7 % mass.) et 127 (18,3 %
mass.).

En se basant sur les mesures de rejets de l'iode 129, la figure 7 permet de mettre en
évidence qu’a La Hague, les rejets liquides ont augmenté dés les années 1990 avant
de se stabiliser. Cela s’explique par l'augmentation concomitante du nombre
d’éléments de combustible usé a retraiter (él. Hag. sur la figure 7). En revanche,
entre 1995 et 2001, l'activité des rejets gazeux est passée de 40 GBqg a 7 GBq. Ce
phénoméne s’explique par linstallation de filtres permettant de limiter les rejets
d’iode dans I'atmosphére. Cette mesure a été prise a la suite du décret 95-540 du 4
mai 1995, relatif au rejet d'effluents liquides et gazeux et aux prélevements d'eau des
installations nucléaires de base, imposant des contraintes plus sévéres a l'industrie
nucléaire. Les autorisations de rejets pour l'usine de La Hague ont ainsi diminué
depuis les années 1990 passant par exemple de 111 GBq a 18 GBq pour les rejets
gazeux. Pour leur part, les autorisations de rejets liquides ont été stabilisées a 2,6
TBqg. En 2008, les rejets a la Hague étaient, selon Areva, de 1,06 TBq sous forme
liquide et de 7,4 GBq sous forme gazeuse ce qui correspond a environ 40 % du
maximum autorisé par I'arrété du journal officiel du 10 Janvier 2007 fixant les limites
de rejet des effluents liquides et gazeux pour le centre de retraitement de La Hague.

Conclusion partielle

Pour l'usine de retraitement de La Hague, la production d’iode, tout isotope
confondu, représente a ce jour entre 230 et 250 kg par an (iode 127 et 129
essentiellement). Cette quantité correspond a environ 800 tonnes de métal lourd
irradié (tmli) retraités par an. Dans le contexte frangais, sa gestion actuelle est basée
sur une diminution de sa radiotoxicité par dilution isotopique (dilution par liode
d’origine marine). Ce mode de gestion est pertinent car, d’'une part I'iode constitue un
rejet majoritairement liquide, et d’autre part 'usine de La Hague est située en bord de
mer (la mer étant le milieu le plus riche en iode, en I'occurrence en iode 127).

Cependant, d’autres pays, comme le Japon, également pourvu d'un parc civil
électrogéne basé sur I'énergie nucléaire, ont fait des choix de gestion radicalement
différents en écartant la possibilité d’'un rejet. Notons également que des projets de
développement d’'usines de retraitement du combustible usé situées a l'intérieur des
terres (usines dites « inland ») existent et que, dans cette configuration, la possibilité
d’une gestion de l'iode par dilution isotopique apparait comme inenvisageable.
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Pour I'ensemble de ces raisons, il est nécessaire d’instruire la faisabilité d'une
gestion alternative de l'iode. Cette gestion pourrait se baser sur les mémes stratégies
que celles ayant été retenues a I'issue du moratoire de la loi de 1991 sur la gestion
des déchets nucléaires, a savoir une séparation poussée qui autoriserait, soit une
transmutation, soit un conditionnement en vue d’'un stockage en couche géologique
profonde (le caractere MA-VL de l'iode écarte en effet la possibilité d’'un simple
entreposage de surface de longue durée). Ces deux possibilités seront discutées par
la suite.

2. Gestion alternative de I'iode

2.1 Extraction de I'iode des solutions de produits de fission

Dans le combustible usé, il est souvent admis que l'iode se combine avec les
eléments électropositifs et en particulier avec le césium qui est présent en plus
grande quantité (environ 2,6 kg par tonne de combustible irradié pour du combustible
de type UOx2°). L’iode est donc a ce stade considéré sous forme d’iodure de césium
(Csl). Le combustible usé est par la suite dissout a chaud dans une solution d’acide
nitrique. L’iode s’oxyde et passe ainsi du degré d’oxydation —I a 0 (forme moléculaire
I2) ce qui lui confére un caractére volatil (solubilité limitée en phase aqueuse). Le
diiode est entrainé par la vapeur d’eau puis, pour ce qui concerne l'usine de La
Hague, est piégé dans une colonne de lavage a la soude ou il se réduit alors en
formant de l'iodure de sodium (Nal). Il est a noter qu’'une faible proportion de I'iode
se combine a des résidus organiques pour former des iodures d’alkyles dont le
représentant majoritaire est CHsl et qui sont entrainés en méme temps que l'iode
moléculaire l,. Au contact de I'eau, le diiode subit une réaction de dismutation selon
I'équation chimique :

I, + 3H,0 & 6H* + 105 + 51~

Tout l'iode sous forme liquide représente ainsi plus de 96 % massique de l'inventaire
en iode et est ensuite rejeté en mer ou il subit une dilution isotopique ('eau de mer
contenant de liode 127 a raison de 50 upg/L) (Figure 8). Dans la pratique, les
conditions de dissolution du combustible usé assurent donc une séparation de
principe de liode des autres produits de fission. Celui-ci n'est associé dans les
émissaires gazeux du réacteur de dissolution qu’au krypton 85 et au carbone 14.
Seul ce dernier est susceptible d’interférer avec I'iode lors du piégeage subséquent
et donc d’étre associé au flux d’'iode. Notons cependant que des techniques de
séparation poussée de l'iode existent et permettent d’isoler cet élément du carbone
14. Elles peuvent soit reposer sur des techniques d’extraction a partir de liquides (ce
qui impose une étape de piégeage sélectif en amont du pieége a soude qui constitue
alors un piége secondaire surtout destiné a immobiliser le carbone 14) [Doc. Interne
CEA] soit sur des techniques de filtration par des séries de zéolithes dont les
dimensions des cages sont adaptées a la nature des éléments a fixer [Doc. Interne
CEA]. Il est en outre a noter que le principe d’'une fixation sur support solide de
I'intégralité du flux d’iode issu du réacteur de dissolution a déja été validé a une
échelle industrielle puisque cette solution est déja mise en place a l'usine de
retraitement du combustible usé de Rokashomura au Japon ou le flux d’'iode est
piégé sous forme d’iodure d’argent dans des supports a base d’alumine ou de silice.

® UOx2 : Combustible nucléaire constitué de pastilles d’oxyde d’uranium (Uranium Oxyde) UO,. Ce
combustible de deuxiéme génération a un enrichissement naturel en *°U de 3,5 % mass, présentant
un taux de combustion de 45 GWj.t'1 et est refroidi durant 5 ans avant retraitement.
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Figure 8 : Schéma de principe de gestion de l'iode dans I'usine de retraitement [AUD 06].

2.2 Le piégeage de I’iode sur support solide

2.2.1 Les pieges actuels

Les supports solides utilisés actuellement pour le piégeage de l'iode gazeux sont des
supports poreux a base d’alumine ou de silice imprégnés par du nitrate d’argent.
L’'iode sous forme moléculaire |, s’associe avec le nitrate d’argent (AgNOs) pour
former de liodure d’argent (Agl), majoritaire, ainsi que de l'iodate d’argent (AglO3).
De maniére classique, un support chargé de 10 % massique d’argent (sous forme de
nitrate) peut fixer prés de 100 mg d’iode par gramme de filtre [VAU 09]. L’efficacité
du piége dépend de 'humidité ambiante : plus elle est élevée, moins il est efficace.
Ces filtres se caractérisent par des facteurs de décontamination élevés
(activité incidente activité émergente > 1000). Malgré cela une faible quantité de
'iode (moins de 1 % de linventaire) est rejetée sous forme gazeuse dans
'atmosphére. Il est a noter que ces filtres peuvent étre régénérés et qu'’il est possible
de récupérer liodure d’argent par distillation sous vide [TAK 04] (qui permet
également la réduction de l'iodate en iodure). L'iodure d’argent peut donc étre
considéeré comme un point de départ a privilégier pour tout traitement ultérieur dans
le cadre d’'une gestion alternative au rejet en mer.

2.2.2 Autres pieges aiode

Actuellement, les piéges utilisés pour l'iode sont essentiellement des supports
poreux en alumine (et plus anciennement en silice) imprégnés de nitrate d’argent.
Néanmoins d’autres pieges existent :

e |Les charbons actifs.

Végeétaux ou minéraux, ils sont, dans la majorité des cas, utilisés imprégnés pour
améliorer leurs capacités de rétention, comprises entre 1 et 10 mg d’iode par
gramme de charbon selon la nature de « l'imprégnant » (10 mg dans le cas de la
triethylénediamine) [BRU 82]. Malgré leur excellente qualité de piégeage de l'iode,
les charbons actifs sont sensibles a la présence d’oxydes d’azote et présentent
alors des risques d’explosivité [KOV 68]. lls sont donc exclus d'une utilisation
industrielle dans les usines de retraitement du combustible usé.
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e Les zéolithes.

Structures le plus souvent a base d’aluminosilicates, ce sont des matériaux poreux
a géométrie et taille de pores contrélées. Leur efficacité de piégeage de l'iode
dépend de leur résistance a 'acide : celle-ci est plus importante lorsque le rapport
Al/Si est faible. Parmi les différentes zéolithes étudiées en tant que filtre a iode,
I'emploi de mordénite (AlgSisOgs) et de faujasite (Al;Si;7O45) a été développé
jusqu’a une échelle pilote. Toutefois, la mordénite semble la plus indiquée pour
une utilisation dans une usine de retraitement du combustible usé [HAM 88] car
elle posséde un rapport Al/Si de 0,2 contre 0,41 pour la faujasite. Cette derniére
est également beaucoup plus sensible a la présence d'oxydes d’azote. Les
mordénites piégent en moyenne 70 mg d’iode par gramme de filtre (environ 20 %
massique en iodure d’argent) [JOL 85], quantités qui peuvent aller jusqu’a 180 mg.
Les zéolithes pourraient donc étre utilisées pour une séparation poussée de l'iode.

Le piégeage de liode sur support solide (ainsi que son éventuelle séparation
poussée) ouvre la voie a des possibilités de gestion alternative de cet élément. Il a
eté vu préecédemment que deux types de gestion peuvent alors étre théoriquement
envisagés : la gestion par transmutation (comme pour les actinides mineurs) ou le
conditionnement en vue d’un stockage en couche géologique profonde.

2.3 Transmutation de l’'iode

La transmutation pourrait permettre, sur le principe, de diminuer drastiquement la
quantité d’'iode radioactif (I'isotope 129) par capture neutronique (tous les isotopes de
nombre de masse supérieur a 129 ont des périodes inférieures a ce dernier). Cette
meéthode de gestion, envisageable pour les actinides mineurs (seulement 6 cycles
[temps qu’il faut pour renouveler la totalité du coeur] pour fissionner par transmutation
99,9 % de l'américium initial dans un réacteur a neutron rapide (RNR)), semble
toutefois difficile a mettre en place industriellement pour les produits de fission a vie
longue comme le césium 135, le technétium 99 ou l'iode 129. Dans le cas du césium
et du technétium, le probleme se pose vis-a-vis de l'industrialisation du procédé et de
son rendement qui reste faible. Pour liode, la transmutation reste, a ce jour
impossible, car aucun matériau assez stable thermiquement dans les conditions de
fonctionnement d'un RNR n’a pu étre élaboré [CEA 06]. A titre d’exemple la
température du coeur d'un RNR avec comme fluide caloporteur le sodium est de
550°C.

Par conséquent, seul le conditionnement spécifique suivi d’'un stockage est
envisageable pour une gestion alternative durable et pérenne de liode. Le
conditionnement spécifique nécessite donc I'élaboration d’'une matrice répondant au
cahier des charges imposé par les caractéristiques de l'iode mais aussi par les
procédeés industriels.

3. Caractéristiques d’'une matrice de conditionnement pour I'iode

3.1 Stratégie concernant le choix du conditionnement

Le choix d’'un mode de conditionnement dépend des caractéristiques de I'élément
considéré et des performances attendues du dit conditionnement. Ces différents
aspects sont abordés ci-apres.
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3.11 Critéres vis-a-vis de I'élaboration

e Température d’élaboration

Le tableau 7 présente un éventail non exhaustif des composés a base d’iode
pouvant étre utilisés comme pourvoyeur primaire avant un conditionnement de
I'élément. La température d’ébullition correspond a la température pour laquelle le
composeé a une tension de vapeur de 760 mm Hg (1 atm). Dans la comparaison de
ces températures, on prendra comme hypothése que le changement d’état de tous
les composeés se fait de fagon congruente.

Tableau 7 : Températures d'ébullition (pour P = 760 mm Hg) de composés a base d'iode [PAS 57].

Compose Agl Cul Nal Ki Lil Pbl, | Snl; | Snls | Znl;

Température
d’ébullition | 1506 | 1290 | 1304 | 1316 | 1170 | 872 | 720 | 348 | 620
(°C)

Les composés cités dans le tableau 7 peuvent étre classés en 3 catégories, des plus
volatiles aux moins volatiles. La premiére est composée uniquement de Snl; qui a
une température d’ébullition de 348°C ce qui en fait un composé trés volatile. La
seconde correspond a des composés ayant des températures d’ébullition entre 600
et 1000°C et contient des cations divalents (Pbly, Snly, Znlp). La troisieme
correspond a des composés ayant des températures d’ébullition supérieures a
1000°C avec des cations monovalents (Agl, Cul, Nal, Kl et Lil). C’est dans cette
derniére catégorie que les pourvoyeurs d’iode, pour un conditionnement dans des
matrices élaborées par traitement thermique, sont les plus intéressants de par leur
faible tendance a la volatilisation, et dont le plus probant, compte tenu de sa
température d’ébullition a une pression de 760 mm de mercure, serait Agl.

e Taux d’incorporation supérieur a 5 % massique en iode

Afin de minimiser le volume a stocker, le matériau de conditionnement devra pouvoir
contenir un pourcentage massique d’iode supérieur a 5 %. Cette valeur constitue un
critére arbitraire car le volume de colis a stocker dépend également de la masse
volumique du matériau de conditionnement utilisé, celle-ci pouvant étre trés
différente d’'une matrice a I'autre. En toute rigueur, les taux d’incorporation devraient
pouvoir étre comparés sur la base de la quantité d’iode par unité de volume, valeur
qui sera précisée a chaque fois que possible dans ce mémoire.

3.1.2 Criteres vis-a-vis du comportement en milieu argileux

Au-dela des criteres a satisfaire pour I'élaboration, la matrice de conditionnement doit
aussi satisfaire des criteres vis-a-vis du milieu dans lequel elle doit étre stockée.
Dans le cas de la législation francaise, le stockage envisagé se fera en couches
géologiques profondes sur un site proche des caractéristiques du site de Bure. Bien
gu’en toute rigueur il faille considérer les propriétés du colis de déchet (matrice de
conditionnement + adjuvants éventuels + conteneur), I'absence de définition a
I'heure actuelle d’'un colis pour les déchets iodés améne a s’intéresser en premiere
approche aux critéres pouvant s’appliquer a la matrice de conditionnement.

e Résistance minimale a la température

Bien que l'iode ne soit pas classé comme thermogéne (cf. Chapitre | § 11.1.2.),
certains colis comme les verres de haute activité émettent de la chaleur car ils
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contiennent des éléments thermogénes (Cm, Cs, ...). Dans l'hypothése d'un
stockage de ce type de colis a proximité d’un colis contenant de l'iode, ce dernier
pourrait subir des contraintes thermiques. La conception du site de stockage et la
nature intrinséque des colis de verres de haute activité (taux d’incorporation en
eléments thermogénes, diamétre des colis, ...) assurent une température des parois
de ce type de colis légérement inférieure a 100°C (température atteinte aprés une
phase de refroidissement afin d’éviter I'évaporation de l'eau présente dans
'environnement) sur toute la vie du site de stockage. Par conséquent, méme s’il ne
s’agit 1a que d’'un critére de second ordre, il est souhaitable que le conditionnement
choisi pour l'iode soit stable thermiquement, au moins jusqu’a 100°C, afin qu'il ne se
modifie pas, aussi bien structurellement que chimiquement sous I'effet de la chaleur.

e Reésistance a l'altération en milieu agqueux

Le vecteur principal de dissémination des radionucléides sur un site de stockage est
'eau. La connaissance du comportement des matériaux et plus particulierement de
la matrice de conditionnement en conditions d’altération est donc primordiale. La
résistance a l'altération de cette matrice est qualifiée par I'intermédiaire de tests de
durabilité chimique. Ces tests peuvent étre réalisés en mode statique (e.g. Savillex®)
[AFN 97] ou en mode dynamique (e.g. Soxhlet®) [AFN 02]. Pour des matrices
destinées au conditionnement des déchets de haute activité, les tests normalisés
sont généralement effectués a 90°C en eau pure (pH = 7).

Pour le verre R7T7, les tests d’altération permettent de déterminer trois mécanismes
d’altération (Figure 9) :

o Hydratation de la surface ;
o Formation d’'une couche passivante ;
o Précipitation éventuelle de phases secondaires ;

De ces tests, on déduit, a partir des premieres échéances, une vitesse initiale
d’altération notée Vy (en g.m2j™") qui correspond au régime au cours duquel le verre
s’altéere avec une vitesse maximale, puis pour des échéances plus grandes, une
vitesse résiduelle, notée V. (Figure 9). Pour le verre borosilicaté élaboré pour le
conditionnement des déchets de haute activité, la vitesse initiale est de I'ordre de
0,5g.m2j" (90°C, eau pure) et la vitesse résiduelle est inférieure de 4 ordres de
grandeur a la vitesse initiale a 90°C [CLE 02].

vitesse initiale

—

“état stationnaire” a .
[précipitation da phases secondaires, pracipitation

dissolution de la couche passivante suivant de phases

les conditions chimigues du milieu) cocondaires
spécifiques

evolution ¥ers une couche passivante [zéalites]

Irydrelyse-condensation. diffusion da L'eau

idans I3 souche, satur:tion de L solution)

régimes d'altération

ation de la couche hydratée
tation, échanges d'ions, hydrolysa]

temps

Figure 9 : Liens entre la cinétique d'altération des verres nucléaires et les mécanismes réactionnels
[CLE 10].
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La mesure des vitesses d’altération V et V, a différentes températures permet de
calculer des énergies d’activation (E;) et ainsi d’en déduire le mécanisme
prédominant. Ce mécanisme est limité par la diffusion si la vitesse dépend peu de la
température (E, entre 10 et 60 kd.mol”' [GUY 89]) ou correspond a un mécanisme
d’hydrolyse de surface dans les autres cas (Ea entre 60 et 100 kJ.mol”' [WEN 01]).

Dans le cadre du conditionnement de l'iode, aprés entreposage en piscine du
combustible usé, seul I'iode 129 sera encore radioactif. L’iode 129, comme il a été vu
précédemment, n’est que peu radiotoxique. Néanmoins, il est susceptible
d’engendrer, en situation accidentelle, une exposition des populations supérieure a la
limite réglementaire. C’est pourquoi toute matrice de conditionnement spécifique de
'iode doit retenir efficacement l'iode afin de prévenir sa dissémination dans
I'environnement. Des études antérieures, basées sur des modes de conditionnement
actuels (colis de bitume, ou verre de borosilicate de type R7T7 avec 1 % de
I'inventaire annuel en iode), ont montré qu’a long terme, pour un site de stockage,
'iode 129 était I'élément prépondérant qui contribuait a la dose maximale regue par
une population de référence. Dans le cas du site de Bure, en considérant le cas de la
population de Saulx, I'iode 129 induit une dose maximale de 2.10” Sv/an dans le cas
d’'un verre de type R7T7 contenant quelques ppm d’iode, au bout de 5.10° ans (un
trentiéme de la période radioactive de I'iode 129) (Figure 10). Ce calcul repose sur la
présence d’iode dans les verres de conditionnement de haute activité. L’hypothése
retenue ici par TANDRA est la présence effective de 1 % de l'inventaire annuel de
'iode entrant sur le site de La Hague. Il s’agit cependant d'une hypothése
conservative basée sur les bilans « iode » réalisés a La Hague en considérant les
rejets liquides et gazeux ainsi que la fraction d’iode immobilisée sur les filtres solides
(la derniére source possible étant constituée par les verres de conditionnement pour
lesquels aucune mesure n’est disponible). Ces bilans font apparaitre un écart entre
l'inventaire entrant (apporté par le combustible usé) et les différents rejets, écart qui
ne tient pas compte des différentes incertitudes de mesure. En application du
principe de précaution, il a été néanmoins décidé de reporter la différence sur le
dernier flux sortant, soit les verres de conditionnement (dont la teneur réelle en iode
est inconnue).

Dans I'hypothése ou l'intégralité du flux d’iode serait a conditionner puis a stocker
(cas de la gestion alternative au rejet en mer), et en considérant un comportement du
matériau de conditionnement analogue a celui du verre R7T7 (un régime d’altération
initial caractérisé par une vitesse Vj suivi d’'un régime résiduel caractérisé par une
vitesse V), la dose maximale a I'exutoire pourrait avoisiner la limite autorisée, soit
2,5.10 Sv/an (Régle Fondamentale de Sireté du site de stockage).
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Figure 10 : Evolution de la dose a l'exutoire (site de Bure) au cours du temps lors dun
conditionnement dans une matrice vitreuse [AND 05].

Par conséquent pour développer une matrice de conditionnement spécifique de
I'iode, il faudra pouvoir garantir des propriétés de durabilité chimique élevées (au
moins aussi bonnes a 30°C que celles d'un verre R7T7 a 50°C (hypothése de
température retenue dans la modélisation de I'impact du site de stockage)). Il est
également a noter que d’autres types de lois comportementales (correspondant a
d’autres stratégies) permettraient de diminuer efficacement I'impact a long terme
d’un stockage de l'intégralité du flux d’iode :

¢ Une meilleure durabilité chimique de la matrice de conditionnement et/ou
la présence de barrieres additionnelles pouvant induire un retard du
relachement de liode et donc un décalage dans le temps du pic
correspondant a la dose maximale (ce qui permettrait de bénéficier de la
décroissance radioactive) (Figure 11) ;

Décroissance
radicactive

1
Retard \

Figure 11 : Impact d’un effet retard sur le pic correspondant a la dose maximale a I'exutoire.

D o=e i Pexutoire

lll.‘l'l'i!'lh"

e Une durabilité¢ chimique légérement moindre associée a des barriéres
additionnelles permettrait un relachement « étalé » dans le temps (Figure
12);
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Adlénuation

temps

Figure 12 : Impact d’un effet d’étalement dans le temps sur le pic correspondant a la dose maximale a
I'exutoire.

Néanmoins, quel que soit le type de stratégie retenue, une bonne durabilité chimique
intrinséque de la matrice de conditionnement reste un point essentiel du cahier des
charges pour le conditionnement de I'iode. Par ailleurs, il est important de connaitre
précisément l'interaction de I'iode avec les matériaux géologiques constitutifs du site
de stockage.

3.2 Interaction iode 129/environnement géologique: effet
retardant ou accélérant a la dissémination de l'iode

La mobilité d’'un élément dans un milieu se caractérise par le temps au bout duquel il
sortira de ce milieu. Dans le cas du conditionnement spécifique de I'iode, la matrice
de conditionnement sera altérée par l'eau, vecteur de dissémination des
radionucléides pour un stockage en couches géologiques profondes. C’est par ce
mécanisme que les différents éléments constitutifs du matériau seront relachés dans
'environnement. Selon sa composition, ce dernier aura un effet activant ou retardant
sur la dissémination de I'élément radioactif.

La composition de la matrice de conditionnement est choisie en fonction de sa
capacité a retenir 'iode mais aussi, en partie, en fonction du milieu géologique dans
lequel le colis sera stocké. Le milieu argileux de Bure, privilégié par 'A.N.D.R.A.,
correspond a un milieu de type Callovo-Oxfordien. Dans ce milieu, l'iode, sous forme
iodure | (forme stable de l'iode dans les eaux du milieu de Bure), est mobile car il
n’interagit pas avec les phases argileuses [MUR 90]. Il avait un temps postulé que
des phases telles que la pyrite (FeS,) et lillite (phyllosilicate d’aluminium) (phases
mineures présentes dans le milieu Callovo-Oxfordien) pourraient avoir un effet retard
sur la migration de l'iode [GAU 04]. Cependant, des études réalisées par les équipes
de Fuhrmann et al. [FUR 98] ont montré que l'iode, capable de se fixer sur la pyrite,
était sous la forme 103™ (ce qui impliquerait dans notre cas une oxydation préalable
de I'). Cest aussi le cas de Tlillite, pour laquelle la présence d'une activité
microbienne et d'une acidité importante en surface du minéral permettraient
'oxydation d’I" en 103 et ainsi sa sorption [FUK 96]. Un faible pH et une présence
d’oxygéne sont nécessaires pour une oxydation de I'iode | en 103 et ainsi permettre
une fixation sur des minéraux tels que la pyrite ou lillite [BEN 79]. Ces critéres ne
seront pas rencontrés dans un milieu argileux Callovo-Oxfordien et on retiendra que
la mobilité de I'iode dans cet environnement sera donc élevée en comparaison avec
les autres produits de fission, le milieu géologique de stockage ne contribuant pas a
un retard a la dissémination.
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Conclusion partielle

Dans I'hypothése d'une gestion alternative de liode, seul un conditionnement
spécifique de I'élément permettrait d’offrir une solution alternative a sa gestion par
dilution isotopique. Cependant, ce conditionnement spécifique repose sur la
définition d’une matrice de conditionnement dont les propriétés recherchées se
basent a la fois sur des critéres intrinseéques (taux d’incorporation élevé et supérieur
a 5 % massique, élaboration a « basse » température pour éviter la volatilisation de
I'iode) mais sont aussi en lien avec les procédés de piégeage de l'iode en amont du
conditionnement (compatibilité de principe souhaitable avec l'iodure d’argent en tant
que pourvoyeur primaire) et les propriétés d’'usage du matériau (durabilité chimique
elevée dans le cadre d'un stockage en couche géologique profonde). Etant donné
'ensemble de ces critéres, aucune matrice de conditionnement n’est référencée
dans la littérature comme pouvant répondre a toutes ces contraintes. Ce constat
provient essentiellement d’'un manque de caractérisation permettant d’évaluer
correctement les performances des matériaux recensés comme potentiellement
intéressants (en particulier la durabilité chimique). Cependant, certaines voies de
conditionnement satisfont au moins partiellement ce cahier des charges. Ce sont les
voies cimentaire, céramique et vitreuse.

4. Les matrices de conditionnement envisageables

4.1 Conditionnement par voie cimentaire

Le procédé d’incorporation par voie cimentaire de I'iode a, entre autres, été étudié au
CEA Marcoule au sein du laboratoire de physico-chimie des matériaux cimentaires
[LAF 10]. Ce conditionnement consiste en I'enrobage du déchet dans une matrice
cimentaire voire en une incorporation directe de l'iode dans certaines phases
constitutives du liant hydraulique [RAP 99]. Dans le cas de I'enrobage (procédé le
plus décrit), liode peut étre inséré sous forme d’iodures MI [avec M le cation
métallique], et en particulier sous forme d’iodure d’argent, ou d’iodates M(IO3), [avec
n la valence du cation métallique M associé]. Dans la littérature, diverses études sont
citées concernant la solubilité et la compatibilité des sels iodés avec divers liants
hydrauliques ainsi que leur stabilité en présence d’ions compétiteurs tels que les
carbonates [GIL 89, SCH 84].

L’avantage majeur de ce mode de conditionnement est un taux d’incorporation en
iode élevé (environ 20 % mass.). De plus, en raison d’une faible température
d’élaboration, on s’affranchit du probléme de volatilité inhérent aux composés iodés.
La pérennité de la matrice cimentaire au regard de la période radioactive de l'iode
129, notamment du point de vue de la durabilité chimique, reste a ce jour la
principale interrogation concernant ce mode de conditionnement. Il est également a
noter que le conditionnement par voie cimentaire n’est pas stable thermiquement au-
dessus de 100°C ce qui pourrait engendrer des fissurations du colis dans le cas ou
des colis « thermiques » seraient stockés a proximité des colis contenant de l'iode.

4.2 Conditionnement par voie céramique

Le conditionnement de liode dans des céramiques est étudié au CEA Marcoule
depuis quelques années au sein du laboratoire d’étude et de développement des
matrices de conditionnement. Deux familles de céramiques ont particulierement
concentré les recherches :
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e Les apatites de formule : Me1o(XO4)sZ2 (avec Me=Ca?*, Ba®*, Sr**, Pb®* ... ; X
= P>, V... et Z=F, OH, I, ...) et entre autre la iodo-apatite vanado-
plombeuse de formule Pb10(VO4)4 8(PO4)1 212 (taux d’incorporation en iode de 8
% mass. (0,60 g.cm™)) [CAR 96]. Des travaux sont aussi en cours sur les
apatites phosphocalciques incorporant I'iode sous forme d’iodates [CAM 11].

e Les sodalites de formule : NagMe,(AlSiO4)sX2 (avec Me = Na ou Aget X =1)
(taux d’incorporation en iode autour de 20 % mass. (0,57 g.cm™)) [BAB 80].

L’avantage de ce conditionnement est, comme précédemment, une importante
capacité d’incorporation de l'iode. De plus, a l'inverse du conditionnement par voie
cimentaire, celui-ci est stable thermiquement au-dessus de 100°C. La durabilité
chlmlgue de ces matrices est également trés elevee (Vo @ 90°C en eau pure de 10

g.m™.j" pour 'iodo-apatite [GUY 02] et de 3 g.m™.j™" pour l'iodo-sodalite sodique sur
la base du relachement en iode), ce qui constitue un des critéres principaux
recherchés pour la matrice de conditionnement. Néanmoins, il est a noter que l'iodo-
apatite se révéle plus durable que I'iodo-sodalite.

Les procédés d’élaboration et de mise en forme de ces matériaux ne sont pas des
procédés utilisables a grande échelle dans l'industrie (ampoule scellée, frittage
réactif sous charge, frittage flash). Le choix de ces procédés est principalement dicté
par les impératifs de gestion de la volatilité de liode, un frittage réactif naturel
entrainant par exemple une volatilisation importante.

Enfin, concernant la forme du pourvoyeur primaire d’iode, dans le cas de l'iodo-
sodalite, une compatibilit¢ de principe existe avec liodure d’argent bien que
I'élaboration de cette phase puisse s’avérer complexe (e.g. une substitution partielle
du sodium d’une iodo-sodalite entierement sodique par un flux de nitrate d’argent).

4.3 Conditionnement par vitrification

Pour un conditionnement spécifique de l'iode dans des verres, deux catégories de
formulations peuvent présenter un intérét : les verres de chalcogénures et les verres
d’oxydes.

e Les verres non oxydes (chalcogénures)

Trois familles principales de verres de chalcogénures sont répertoriées dans
la littérature pour leur capacité d’incorporation d’éléments halogénés et en
particulier d’'iode :

o Te-Se-l : ce sont des verres avec une température de transition
vitreuse, Ty, relativement faible (autour de 70°C) mais avec une bonne
résistance a la corrosion aqueuse [LUC 90].

o Te-I-As : pour ces verres, la température de transition vitreuse croit
avec l'augmentation du taux en arsenic [LI 91] et diminue lorsque le
taux en iode augmente.

o GASI (Ge-As-Se-l) : 'apport du sélénium améliore la stabilité du verre
face a la cristallisation et ces verres possédent donc des températures
de cristallisation élevées [KLA 93].

Les verres de chalcogénures pourraient étre de bons candidats pour le
conditionnement spécifique de l'iode car ils peuvent incorporer de 3 a 20 %
massique en iode [Doc. Interne CEA] et présentent parfois de bonnes durabilités
chimiques. Néanmoins, la présence d’éléments chimiquement toxiques comme
'arsenic est préjudiciable. A ceci s’ajoutent parfois des conditions d’élaboration
drastiques (atmosphére contrdlée, vide secondaire, ..).
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e Les verres oxydes

Trois familles de verres a base d’oxydes ont été décrites comme pouvant
accueillir de I'iode au sein de leur réseau vitreux. Il est a noter que les verres
de borosilicates de type R7T7 ne sont pas indiqués pour ce type d’application
car leur température d’élaboration, généralement supérieure a 1000°C,
implique une tres forte volatilisation de I'iode [GUI 11a].

o Les silicates de plomb (systeme SiO»,-PbO-Na,O-Nal) : dans ces
verres, l'iode est incorporé sous forme Nal, forme potentielle sous
laquelle peut se présenter liode dans les effluents liquides. Cette
gamme de formulation a cependant comme inconvénient d’utiliser un
élément chimiquement toxique en forte quantité, le plomb. A ces
teneurs, plus de 50 % mol., cet élément joue le role de formateur de
réseau et les tétraédres SiO4* ne sont pas connectés.

Suite a des études d’altération (internes au CEA) en eau pure, a 100°C
(test Soxhlet ®), sur une formulation verriére de composition 18,7SiO,-
64,3Pb0O-7,6Na,0-9,4Nal (composition molaire), il a été remarqué une
altération totale de ce type de verre (Figure 13). A l'issue de l'essai,
seul a subsisté un produit d’altération correspondant a un silicate de
plomb cristallisé entierement dépourvu d’iode (Figure 14). Pour cette
raison, les sodo-silicates de plomb ne seront pas retenus par la suite.

Figure 13 : Aspect du verre SiO,-PbO-Na,O-Nal avant (a gauche) et apres altération (a droite) en
milieu aqueux (test Soxhlet®; pH initial neutre ; 100°C ; 14 j).
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Figure 14 : Image en mode BSE (Back Scattered Electrons) de la tranche de la pastille altérée (a
gauche) et spectre EDXS correspondant (a droite).

o Les borates

Les verres de borates contenant de I'iode ont été étudiés par I'équipe de Dalba et al.
[DAL 88, DAL 03]. lls appartiennent au systeme Agl-Ag.0.B,0O3;. Ces verres, bien
que pouvant insérer prés de 20 % massique en iode, ne sont que trés peu durables.

© 2014 Tous droits réserveés. Paggt\pé/gocunlv-lllle’l fr



Thése de Thomas Lemesle, Lille 1, 2013

Des études d’altération réalisées en Soxhlet® a 100°C ont conduit & une vitesse

initiale d’altération de 125 g.m2j" Par conséquent, ces verres ne seront pas retenus
pour une application au conditionnement spécifique de l'iode.

o Les phosphates

= Les phosphates de cuivre (systétme CuO-CaO-P,05-Cul) :

Les travaux de Hogarth et al. [HOG 83] ont en partie porté sur des verres a base de
phosphate de cuivre. Nous avons testé I'une des compositions, 16,8Cu0-31,1CaO-
47,9P,05-4,2Cul (composition molaire), afin d’évaluer le potentiel de ce type de
matériau pour conditionner I'iode.

Aprés élaboration a la température préconisée dans larticle cité en référence
(1000°C), une analyse par EDXS (Energy Dispersive X-ray Spectroscopy) a été
réalisée sur une coupe du verre (Figure 15).

b
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— coeur de I'échantillon
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A Cu
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Figure 15 : Spectre EDXS du verre au cuivre élaboré selon le protocole de Hogart et al. [HOG 83].

Le spectre de la figure 15 confirme la volatilisation totale de liode lors de
I'élaboration de ce verre (absence des raies L de I'iode entre 4,557 keV (L3) et 5,188
keV (L4)).

Des tests complémentaires, réalisés a différentes températures d’élaboration, ont
confirmé la volatilisation de 'iode aux alentours de 500°C, température qui ne permet
pas de former un verre. Aussi, ces verres ont également été écartés pour une
application au conditionnement spécifique de l'iode.

= Les phosphates d’argent appartenant au systéme Agl-Ag,0-P20s:

Ces verres ont pour avantage de pouvoir étre directement élaborés a partir d’iodure
d’argent (rappelons que Agl est le sel le moins volatil). Par ailleurs, leur température
de transition vitreuse est basse (présence importante d'ions Ag™ au sein du réseau
vitreux). Par conséquent, cela implique une température de fusion faible, permettant
de limiter fortement le phénoméne de volatilisation de l'iode. Des travaux menés par
des équipes japonaises [MIN 79, FUJ 99, OHU 04, SAK 08] ont démontré la
possibilité d’élaborer des verres de phosphates d’argent avec une incorporation
importante d’iode a relativement basse température (entre 400 et 700°C). Leur
application a un conditionnement spécifique de l'iode sera plus particulierement
décrite dans le paragraphe 11.4.3.
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Conclusion partielle

Trois classes de matériaux (cimentaires, céramique et vitreuses) avec différentes
compositions de matrices sont référencées pour une application au conditionnement
spécifique de l'iode. Toutes présentent des taux d’incorporation supérieurs a 5 %
massique et peuvent étre élaborées a une température permettant de limiter les
phénomeénes de volatilisation de 'iode. En revanche, un nombre restreint de matrices
peuvent étre directement obtenues a partir d'iodure d’argent: enrobé d’iodure
d’argent par un ciment, iodo-sodalite a I'argent et verres de phosphates d’argent.
Parmi elles, I'incertitude sur la durabilité de la matrice cimentaire au regard de la
période radioactive de I'iode plaide en faveur soit de I'iodo-sodalite soit des verres de
phosphates d’argent. Par rapport a la céramique, les verres présentent 'avantage de
ne pas nécessiter de procédé d’élaboration/mise en forme complexe. C’est donc vers
ces derniers que se sont orientés nos travaux.
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lll.  Vitrification de I'iode dans les verres de phosphate

1. Geénéralités sur les verres de phosphate

1.1 Structure et entité

Les verres étudiés dans ce mémoire de thése font partie de la catégorie des verres
de phosphate. Le pentoxyde de phosphore joue le role de formateur de réseau. La
structure du verre est constituée de tétraédres PO,* reliés entre eux et formant des
chaines plus ou moins longues. Pour compenser les charges négatives des unités
PO,%, des cations sont ajoutés et jouent le réle de modificateurs de réseau. Par
ailleurs, une troisieme catégorie d’'oxyde peut étre ajoutée a la composition pour
renforcer le réseau, ce sont les agents de réticulation. Ces derniers, par analogie
avec les polyméres organiques, sont des unités structurelles introduites a faible
teneur pouvant s’insérer dans le réseau et générer, le cas échéant, des liaisons
supplémentaires entre les chaines. lls peuvent concourir a des changements de
dimensionnalité (réseau 1D (chaine linéaire) vers un réseau 2D (plusieurs chaines
reliées dans le plan) puis 3D). Parmi les agents réticulants des verres de phosphate,
les plus employés sont I'alumine (Al>,O3) et 'oxyde de fer (lIl) (Fe203).

Selon la position du tétraédre PO,> dans la structure (isolé, inséré ou terminal), un
certain nombre d’oxygénes est disponible pour la liaison des autres éléments dans le
réseau (agents modificateurs ou réticulants). lls sont appelés « oxygénes non-
pontants ». lls sont au nombre de quatre sur un groupement isolé (Figure 16 a)), de
deux lorsque le groupement est dans une chaine P-O-P (Figure 16 b)) et de trois
lorsque le tétraédre est situé a I'extrémité d’une chaine (Figure 16 c)).

a) Groupe isolé PO, b) Groupe PO, inséré dans une chaine P-O-P

c) Groupe PO,* présent a I'extrémité d'une chaine P-O-P
Figure 16 : Groupement phosphate dans un réseau vitreux (noir : P, vert : O) [VID 10].

La notion « d’oxygénes-pontants », correspondant a l'oxygéne reliant deux
tétraédres PO,>, est utilisée dans la nomenclature en RMN du phosphore (noyau
31P) pour classer les différentes structures. La dénomination utilisée est « Q" », avec
n le nombre d’oxygénes pontants. |l existe une correspondance entre le rapport O/P
et les Q": un rapport O/P de 3 correspond a la structure d’'un métaphosphate
composée entierement d'unités Q?; un rapport O/P de 3,5 correspond a des
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pyrophosphates c’est-a-dire une structure n’ayant que des unités Q' (diméres P,0;*)

(Figure 17).
Q3 Q2 ol Qo
\ ﬁ'_ i
polyphosphate  pyrophosphate  orthophosphate
o PO, PO; P,O* PO
25 3 35 4 -
Uliraphosphates Oligophosphates Oxyphosphates

(}'Q2 \
T .' Wi
A= ‘\Q1

tetrapolyphosphate

tetrametaphosphate

Figure 17 : Schéma illustrant les différences de Q" dans les polyphosphates [TRI 07].

1.2

L’'unité de valence est une unité de charge formelle appliquée aux verres de
phosphate par Brow et al. [BRO 93]. La notion d’'unit¢ de valence permet
d’appréhender les différents modéles structuraux des matériaux et anticiper la
coordinence des éléments dans le réseau. L’unité de valence (uv) est définie comme
le rapport de la charge sur la coordinence de I'atome considéré. Pour la stabilité
d’une liaison, la charge de I'oxygéne doit étre égale a 2.

Notion d’unité de valence

|
|
0t 0®
|
1,25 uv: 1

M +80.7 5.”!0-6@ I

L 075w

M6 MHS

|
| 11,25 uv

a) Configuration en uv équi-réparties

oxygene pontant oxygene pontant

; 0,5 uv
NI|+8
¢) Configuration en uv équi-réparties avec deux oxygenes pontants
Figure 18 : Configurations du phosphore en unités de valence disponibles.
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La figure 18 montre le nombre d’unités de valence disponibles par liaison selon le
type de groupement de phosphate (de 0 a 2 oxygénes pontants). Le cas de 3
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oxygénes pontants n’est pas montré car cette structure n’est pas présente dans la
gamme de formulation de verre qui sera étudiée par la suite. L’ajout d’'un ion
modificateur, tel un alcalin (+l), modifie la répartition des unités libres. Dans les
configurations équi-réparties ci-dessus, les unités de valence disponibles par liaison
vont de 0,75 uv a 0,5 uv pour un ion de valence +l.

1 \ /

0,5 uv 0,5 uv
10,75 uv \ 7 < | .
1 0,6 uv 0,6 uv ~ 1 s,
\ / ~ 7
Al Al “all
0,75 w_ ey N~ _075uv 0,6 oo s 06 uv 05U . | ~_05uv
’ | ~ . 1 ~ LA N
7 ~ 4 | ~ ’ ~

a) uv libre par liaison pour b) uv libre par liaison pour c)uv libre par
Al(4) Al(5) Al(6)
Figure 19 : Configurations des aluminiums AlO, (noté Al(4)) a AlOg (noté Al(6)).

liaison pour

La figure 19 illustre les unités de valence disponibles selon la coordinence de
'aluminium incorporé dans le réseau en se basant sur un aluminium de degré
d’oxydation +lll (inséré dans le verre par 'oxyde Al,Os3). En cas d’équi-répartition, les
deux coordinences d’aluminium qui sont susceptibles de se développer dans les
chaines P-O-P sont les configurations tétraédrique (Al(4)) et octaédrique (Al(6)) car
elles possédent respectivement des unités de valence par liaison de 0,75 uv et 0,5
uv ce qui correspond aux unités disponibles sur les groupements phosphore isolés
(Figure 19 a)) et intégrés (Figure 19 c)). Concernant les Al(5), ils peuvent étre
présents mais en faible quantité.

D’aprés la théorie des unités de valence, les verres du systéeme Na,O-P,05-Al;,03
(Na est ici utilisé comme représentant un quelconque modificateur de réseau) seront
constitués de quatre sous-groupes différents représentés sur la figure 20.

Al(4) Al(6)
0,75 uv 0,5uv
0 0
1,25 uv 1,5uv
Nat 1%-o LW p L5w o 050 ) Nat 1W_ gl p tuw o 1w,
| 1,25 uv | 1,5uv
0 0
| 0,75 uv | 0,5 uv
Al(4) Al(6)

a) Répartition Na, Al dans un groupement

b) Répartition Na, Al dans un groupement
terminal

isolé
Na* Al(6)
T 0,5 uv
1 o
O- 15uv
1uv P 1uv 0 1luv P 1uv o 1uv P
p luv 0 luv luv 0 luv p |1,5uv
1
1| 2uv
|| | 0,5 uv
0 Al(6)

c) Répartition Na
inséré

dans un groupement

d) Répartition Al dans un groupement
inséré

Figure 20 : Répartition Na, Al selon les types de phosphore.
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Compte tenu des unités de valence et de 'uv d’'un modificateur comme le sodium
(1 uv), la coordinence de I'aluminium la plus stable dans un groupement terminal est
la coordinence octaédrique (Al(6)). De plus, on retrouve aussi uniquement de 'Al(6)
dans les groupements insérés. Lorsque I'on a une chaine infinie de P-O-P avec
incorporation de modificateurs et d’aluminium uniquement, il y a alternance des
motifs des figures 20 c) et d). Il n’y a que dans les groupements isolés (sans oxygéne
pontant) que I'on peut avoir présence mixte d’Al(4) et d’Al(6).

Conclusion partielle

En résumé, lors d'une insertion en faible quantité d’alumine, la coordinence
majoritaire de I'aluminium dans un réseau phosphate ayant un rapport O/P inférieur
ou égal a 3,5 est octaédrique. Par ailleurs, c’est la coordinence tétraédrique qui
devient majoritaire, méme a faible taux, dans les compositions de rapport O/P
supérieur a 3,5 tels que sont les orthophosphates (PO.%).

1.3 Durabilité des verres de phosphate

Des études antérieures reportées par Bunker et al. [BUN 84] sur la durabilité des
verres de phosphate dans le systéme (50—-x)M,0-xCaO-50P,05 ont montré que leur
dissolution était congruente, cette dissolution étant catalysée par le développement
de charges de surface a linterface verre/solution. Le développement de telles
charges est intimement lié a la composition du verre et en particulier a la présence
d’un cation divalent comme le calcium. Dans le cas des systémes M,0O-P,05 (avec M
un alcalin), Videau et al. [VID 10] proposent ainsi un autre mécanisme d’altération en
deux étapes (Figure 21) :

e La premiére consiste en une désalcalinisation (combinée avec une hydratation
de la surface) : échange entre les H* de la solution et les M* du réseau avec
formation d’'une couche hydratée en surface. Cela entraine une basification du
milieu.

e La deuxieme consiste en une hydrolyse : rupture des chaines de tétraédres
de phosphate. Ce mécanisme peut acidifier le milieu si le rapport O/P est
inférieur a 3,5 ou le basifier dans le cas contraire suivant les équations :

o H,0+ P0O; - HPO?™ + H* (O/P = 3)
o H,0+ P,04 - 2HPO? (O/P = 3,5)
o H,0+ P03~ > HPO? + OH™ (O/P = 4)

L’'un ou lautre des mécanismes peut étre prépondérant selon la composition. La
présence ou non de deux étapes sera discutée au cours de I'étude d’altération de
nos verres présentée dans le chapitre IV.
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O.,P-O, Na* + [H*, OH'] O,P-0-PO,; + [H', OH]
» O4,POH + Na'OH' » O4,POH + HOPO,,
(a) (b)

Figure 21 : lllustration des deux principaux mécanismes d'altération en solution aqueuse d’un verre de
phosphate de sodium : a) désalcalinisation et hydratation b) hydrolyse des liaisons P-O-P [VID 10].

Les verres de phosphate de composition simple possédent une structure qui est
considérée, en comparaison avec les verres de silice, comme moins durable : la
force de liaison de Si-O est de 799,6 kJ.mol™" alors que celle de la liaison P-O est de
335 kJ.mol”". Néanmoins, comme il sera détaillé ultérieurement, la durabilité des
verres de phosphate peut étre améliorée notamment par un ajout d’agent réticulant.
La durabilité chimique constitue une des caractéristiques importantes dans le choix
du domaine d’application du verre. A titre d’exemple, un verre résorbable est
recherché dans le domaine des biomatériaux alors qu’'un verre trés durable est
evidemment nécessaire dans le domaine du nucléaire.

2. Verre de phosphate : diverses applications selon leur
formulation

2.1 Applications et propriétés des verres de phosphate

Les verres de phosphate sont largement étudiés a travers le monde. Ceux-ci sont
utilisés dans divers domaines pour leurs propriétés de solubilité (ou durabilité) en
milieu aqueux, optique, dilatation thermique ou bien encore de conduction électrique.
Le choix de la formulation (oxyde modificateur, agent réticulant, ...) joue un réle
prépondérant dans l'obtention ou pas de certaines propriétés. Les domaines dans
lesquels les verres de phosphates sont les plus employés sont les suivants :

e Les biomatériaux : Les verres de phosphate sont utilisés dans le domaine
médical pour deux applications principales. La premiére vient du fait que les
os humains ont une composition a base de phosphate de calcium (apatite
appartenant au systeme CaO-P,0s5-H,0). De ce fait, les verres [GRO 98] ou
vitrocéramiques [VOG 87] capables d’évoluer sous linfluence des fluides
biologiques en apatite sont utilisés comme substituant osseux. Par ailleurs, les
verres de phosphate de calcium, selon leur composition, ont une forte
solubilité et sont donc utilisés comme matériau résorbable pour les fils de
sutures [BIT 05].
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e L’optique : Dans ce domaine, ils sont employés pour leurs propriétés de
transparence dans l'ultraviolet, leur grande fenétre de transmission [GRA 84]
et leur faible variation d’'indice en fonction de la température [AST 09].
Contrairement aux monocristaux, les verres de phosphate sont plus faciles a
élaborer et offrent une plus grande gamme de compositions. Dans le domaine
de l'optique, les compositions sont a base de bore (B,03), de niobium (Nb2Os)
et de phosphore (P20s). Il est possible d’améliorer les propriétés par dopage
avec des terres rares comme l'erbium ou I'ytterbium pour les applications en
télécommunication [LAP 99] ou le néodyme pour les lasers a haute puissance
[CAM 00].

e L’électronique : Les verres de phosphate sont ici utilisés dans deux cas. Le
premier, pour leur fort coefficient de dilatation thermique qui permet d’en faire
des verres de scellement. Ce coefficient de dilatation, d’environ 18.10° K
pour un verre de phosphate [PEN 91], est de l'ordre de celui d’'un métal tel
que l'aluminium (ox = 23,8.10° K). Le deuxiéme cas est en lien avec leur
conductivité électrique pour des applications comme électrolyte (typiquement
pour des verres a base d’argent). Cette derniére application sera plus
particulierement développée dans le paragraphe suivant.

e Le nucléaire : Les ferro-phosphates, tels que les verres des systémes Na,O-
Fe,03-P205 [DAY 98, MES 99] ou PbO-Fe;03-P,05 [SAL 84, SAL 86] sont
employés, en recherche et développement, dans le domaine du nucléaire. Les
résultats d’altération publiés en 1999 par Mesko et al. [MES 99] ont
notamment mis en évidence I'impact de I'agent réticulant (Fe,O3 dans le cas
de leurs travaux) sur la durabilité a 90°C a 64 jours. Celle-ci s'améliore de 8
ordres de grandeur, atteignant 4,5.10° g.m™.j" pour un taux en Fe,03 de 30 %
molaire. De plus, les verres de phosphate, contrairement aux verres
borosilicatés de référence, sont élaborables a basse température (<900°C).

2.2 Verres de phosphate a I'iode : conducteurs ioniques

Les verres du ternaire Agl-Ag»,0-P,0s5, de par la présence d’'iodure d’argent qui est
un électrolyte fort, possédent une conductivité électrique plus élevée, aux alentours
de 102 (Q.cm)™, que les verres du binaire Ag,O-P,0s (électrolyte faible) qui ont une
conductivité de l'ordre de 10° (Q.cm)’ & 25°C [CHI 83, MAL 80, SEK 89]. Les
travaux de Minami et al. [MIN 77] ont mis en évidence une relation entre le taux en
iodure d’argent et la conductivité électrique dans les systémes vitreux de formule
xAgl-(1-x)AgaPgOy : le logarithme de la conductivité est croissant en fonction du taux
x en Agl. D’autres paramétres comme I'état, cristallin ou vitreux, ou la température,
influent sur la conductivité : celle-ci est plus importante dans un matériau vitreux
(plus de mobilité) et est croissante en fonction de la température (plus d’agitation)
(Figure 22). Il a, en outre, été démontré récemment, par EXAFS au seuil K de l'iode,
que la conductivité électrique augmentait avec la distance Ag-lI [SAN 08]. Pour un
verre de composition molaire xAgl-(1-x) AgPOs, lorsque la distance évolue de 2,79 A
a 2,81 A, la conductivité électrique a 25°C passe de 10™*? (Q.cm)™ a 102 (Q.cm)”
[MIN 77, SAN 08, BHA 04]. Cette augmentation est due a lintroduction d’iodure
d’argent et & la forte mobilité de I'ion Ag* dans le réseau ainsi créé. Par ailleurs, pour
les formes cristallisées d’Agl, I'évolution de la conductivité est, comme pour les
verres, corrélée a I'évolution de la distance Ag-l : de 10° (Q.cm)™" pour la phase B a
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25°Ca1 (Q.cm)'1 pour la phase a, ce qui correspond respectivement a des distances
Ag-l de 2,81 A et 2,83 A.
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Figure 22 : Variation de la conductivité électrique de verres du systeme Agl-Ag,O-P,0s en fonction du
taux en Agl (a) et de la température (b) [MIN 77].

2.3 Verre de phosphate d’argent a liode: intérét pour un
conditionnement de I'iode en tant que déchet nucléaire

2.3.1 Le systeme Agl-Ag.0-P,0s: point de départ du conditionnement de
I'iode dans une matrice phosphate

Parmi les verres d’'oxydes présentés précédemment, seuls les verres a base d’oxyde
d’'argent ont été décrits comme pouvant présenter un potentiel pour un
conditionnement spécifique de liode. Les études récentes, faisant suite a celle de
Minami et al. [MIN 77] entamées en 1977, ont montré la possibilité d’'incorporer de
forts taux en iode (50 % mol. en Agl ce qui équivaut a 33 % mass. en iode ou 1,65
g.cm™en iode [% vol.I (g.cm™3) = % mass.I x densité matériau]) dans des verres
du systéme ternaire Agl-Ag.0-P,05 [FUJ 99, OHU 04, SAK 08]. Ces verres ont été
élaborés en une seule fusion.

Les travaux de Sakuragi et al. [SAK 08] ont porté plus en détail sur la durabilité de
ces matrices et leurs mécanismes d’altération. Un verre de référence, correspondant
a la composition molaire 3Agl-2Ag,0-P,0s, a plus particulierement été étudié (Figure
23). A I'élaboration, de par leur basse température de fusion, entre 350 et 450°C, il a
été mis en évidence l'absence de volatilisation d’'iode. Les tests de durabilité ont
montré, la formation d’'une pellicule d’altération constituée d’iodure d’argent en
surface du verre, a laquelle ces auteurs prétent des capacités protectrices qui vont
limiter I'nydrolyse du cceur du verre et donc le relachement des éléments dans
I'environnement.
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Figure 23 : Schéma du mécanisme d'altération du verre 3Agl-2Ag,0-P,05[SAK 08].

Sur la base du relachement en phosphore, une vitesse de 0,145 g.m™?j" a pu étre
déterminée pour une température de 35°C en eau initialement pure au bout de 14
jours d’altération en mode statique (S/V =0,1cm™). Ce sont principalement ces
résultats qui ont permis d’accréditer I'idée selon laquelle ce type de composition
pourrait présenter un intérét pour un conditionnement spécifique de I'iode dans le
cadre d’'une application au secteur nucléaire.

L’altération a 35°C differe, de par sa faible température, de celle généralement
utilisée pour la mesure de vitesse en régime d’altération initial des matrices de
conditionnement, soit 90-100°C en milieu renouvelé. Cela s’explique par le caractére
non thermogéne de [liode, contrairement aux verres de conditionnement
habituellement étudiés qui, eux, sont thermogénes (présence de produits de fission
dégageant de la chaleur). Toutefois, cet abaissement de la température pour les
tests de lixiviation est ici principalement imposé par une faible température de
transition vitreuse, 55°C, telle qu’elle a été évaluée par les équipes d’Ohuchi [OHU
04] et confirmée depuis par des travaux menés au CEA de Marcoule et a I'Unité de
Catalyse et de Chimie du Solide de Lille. Elle est un inconvénient majeur concernant
la stabilité thermique et notamment dans le cas ou des colis thermogénes seraient
stockés a proximité sur le site de stockage géologique, réchauffant le milieu. Les
possibilités de stockage pourraient donc s’en trouver limitées. Au-dela de ces
considérations, l'acceptation méme d'un verre possédant une aussi faible
température de transition vitreuse sur un site de stockage géré par ’ANDRA pourrait
ne pas étre assurée.

2.3.2 Adaptation de la formulation ou comment améliorer les propriétés
d’un verre de phosphate

Un des objectifs clé de notre travail est d’optimiser la formulation des verres de
phosphate précédents afin d’en augmenter la température de transition vitreuse (au
moins jusqu’a 100°C). D’aprés I'analyse bibliographique, trois stratégies peuvent étre
adoptées : la diminution du taux en Agl, la diminution du rapport Ag.0O/P,05 et/ou
I'ajout d’'un agent réticulant.

Dans la littérature, seuls les taux élevés en Agl ont été étudiés (supérieurs a 20 %
molaire en Agl) car ces compositions ont plus d’intérét en termes de conductivité
électrique. D’apres ces données, quel que soit le rapport molaire Ag>0O/P,0s, le taux
d’'incorporation en Agl dans le verre n'‘excéde pas 66 % molaire. Cette limite
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apparente a été expliquée par les travaux de Tomasi et al. [TOM 02] qui montrent
que pour un taux supérieur a 66 % molaire en Agl, un composé de rapport
n(l)/n(Ag20+P20s5) = 2 cristallise et '’Agl en excés ne se dissout plus dans le réseau :
il y a dévitrification. Les faibles taux n’ont été étudiés que pour le rapport Ag.0O/P,05
égal a 1 (Figure 24). D’aprés les travaux de Sidebottom [SID 00], pour un verre de
type xAgl-(1-x)AgPOs3;, avec donc un rapport Ag>O/P,0s5 égal a 1, la diminution du
taux en iode de 60 % molaire a 30 % molaire en Agl augmente la température de
transition vitreuse (Ty4) de 65°C (0,6Agl-0,4AgP0O3) a 121°C (0,3Agl-0,7AgP0O3).
D’aprés les travaux de Grosclaude et al. [GRO 92], lorsque le rapport Ag>O/P,0s5
diminue de 2 a 1 (du pyrophosphate a un métaphosphate), pour un taux fixe en iode
de 50 % mol. en Agl, la T4 évolue de 70°C a 80°C.

Agl

L

A

A
et
Agz()/ Y P205
AgPO3
Ae3P0yq
Figure 24 : Diagramme de vitrification dans les sytemes Agl-Ag,0-P,0s ;
O : verre — A : vitro-cristallin — X :cristal [MIN 79].

La troisieme stratégie pour augmenter la température de transition vitreuse consiste
a renforcer la réticulation du réseau afin d’obtenir une matrice plus stable
thermiquement tout en permettant d’améliorer la durabilité chimique. Cette stratégie
est déja utilisée dans le domaine de la recherche pour le conditionnement des
déchets [DAY 98]. Celle-ci a également été développée pour des phosphates de
sodium (cf. Chapitre | § 111.2.1). Signalons que la durabilité chimique d’'un verre de
phosphate est améliorée par substitution de P,Os par Al,O3; mais se dégrade par
insertion de SiO; ou B,O3. En effet, pour un verre de composition molaire 40Na,O-
60P,05, des mesures de durabilité en milieu aqueux réalisés en statique a 30°C
pendant 24h [GAO 04], ont montré que la substitution équi-molaire de 10 % mol. de
P2,Os par 10 % mol. d’Al,O3 permet d’abaisser la vitesse initiale d’altération de 22
gm2j"a1g.m?j". En revanche, lors d’une substitution identique par SiO, ou B,Os,
la vitesse initiale se détériore jusqu’a atteindre respectivement 3000 g.m™?" et 55
g.m2j". Par conséquent, la stratégie consistant a ajouter un agent réticulant tel que
I'alumine peut étre envisagée afin d’améliorer la durabilité chimique du verre.

Nous avons donc fait le choix d’ajouter un agent réticulant, Al,O3, dans le ternaire
Agl-Ag,0-P,0s5 afin de réticuler le réseau. Cette approche reste cohérente avec la
littérature sur les verres de phosphates d’argent (systeme Ag,O-P,0s) qui recense
des travaux ou ces matériaux sont réticulés par I'aluminium [BRA 92]. Ces études
mettent en avant des avantages du point de vue thermique (comme I'augmentation
de la Tg) mais aussi du point de vue structural par un renforcement du réseau en
créant des liaisons oxygéne-aluminium qui sont plus fortes que les liaisons oxygéne-
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phosphore (a 298 K, I'énergie de liaison Al-O (Al en coordinence octaédrique) est de
512 kJ.mol” contre 335 kJ.mol™" pour la liaison P-O). Ce renforcement du réseau
permet d’améliorer la durabilité chimique [ELH 03]. A notre connaissance, il n’existe
cependant aucune donnée sur des verres de phosphates d’argent contenant de
I'iode dont le réseau aurait été réticulé par Al,O3.

V. Conclusion

Dans I'hypothése d’une gestion alternative de l'iode (alternative a sa dilution
isotopique), I'analyse bibliographique nous conduit a la conclusion que seul un
conditionnement spécifique de I'élément pour un stockage en couche géologique
profonde pourrait constituer une solution acceptable. Cependant, ce type de
conditionnement requiert une matrice présentant un taux d’incorporation en iode
élevé (> 5 % mass.), une température d’élaboration « basse », c’est-a-dire inférieure
a 700°C (i.e. sans volatilisation significative), une compatibilité avec I'iodure d’argent
issu des étapes de piégeage de I'iode et une durabilité chimique élevée. Les verres
de phosphates d’argent (systéeme Agl-Ag,0-P,05) rassemblent un certain nombre de
ces avantages. Afin d’améliorer les propriétés thermiques ainsi que la durabilité
chimique de ces verres, nos travaux se sont focalisés sur l'influence d’un agent de
réticulation du réseau phosphate, en I'occurrence I'alumine (ce qui nous a conduit a
I'étude du quaternaire Agl-Ag,0O-P205-Al03).

Le chapitre suivant décrit I'élaboration et la caractérisation microstructurale de tels
verres.
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CHAPITRE Il : ETUDES MACROSCOPIQUE ET
MICROSCOPIQUE DES MATRICES ISSUES DU SYSTEME
Ag |-Ag 20-P205-A| 203

Les synthéses des verres doivent étre adaptées a la composition (composé a
immobiliser) et tenir compte de différentes contraintes comme la volatilité, la
réactivité du fondant, le caractére réfractaire des oxydes, la sensibilité a la
cristallisation, etc. Dans le cas du systeme Agl-Ag,0-P,05-Al,03, la température de
synthése ainsi que la vitesse de refroidissement ont été examinées dans le but
d’éviter la volatilisation de I'iode et la dévitrification du verre.

. Mise au point d’une technique d’élaboration de verre
permettant l'insertion conjointe d’alumine et d’iodure
d’argent dans une matrice de phosphate d’argent.

1. Adaptation du protocole d’élaboration aux verres du systeme
Agl-Agzo-on5-A|203

1.1 Protocoles employés pour les verres du systeme Agl-Ag,0O-
PZOS

Afin d’élaborer des verres a base de phosphate d’argent pour un conditionnement
spécifique de l'iode, les différentes équipes japonaises [MIN 77, MIN 79, FUJ 99,
HAN 03] ont élaboré le matériau en un seul traitement thermique. Les précurseurs
utilisés sont Agl pour l'incorporation d’iode, AgNO3; pour I'incorporation d’Ag,0 ainsi
que NH4H;PO, (di-hydrogénophosphate d’ammonium) pour I'apport de P,Os. Deux
méthodes sont décrites dans la littérature :

e Par mélange des précurseurs dans un creuset (généralement en alumine)
suivi d'un traitement thermique entre 350 et 700°C selon les auteurs [FUJ 99,
HAN 03] ; c’est la technique la plus utilisée.

e Par synthése en ampoule scellée. Cette méthode possible a I'échelle du
laboratoire s’avere difficlement transposable a I'échelle industrielle [MIN 77,
MIN 79, DOI 93]; cette technique permet des synthéses a plus basse
température.

Pour le refroidissement, les verres sont généralement coulés sur une plaque ou dans
un moule en acier pour pouvoir rapidement refroidir le mélange et ainsi éviter les
séparations de phases. Dans le cas des élaborations en ampoule scellée, elles ne
sont utilisables qu’a relativement basse température c’est-a-dire sous vide a 500°C.
Cette faible température représente un inconvénient pour la réalisation de verres
dans le systeme choisi (Agl-Ag,0-P,0s5-Al,03) car elle ne permet pas une
incorporation totale de I'alumine qui s’insére a une température minimum de 900°C.

1.2 Mise en place d’'un nouveau protocole pour l'insertion de
I’'alumine sans volatilisation d’iode

L’ajout d’'un composé réfractaire, e.g. 'alumine, nécessite une adaptation du procédé
d’élaboration du verre. La synthése se fera alors en deux étapes : (i) réalisation du
précurseur Ag,0-P,0s5-Al,03 a 900-1000°C, appelé en langage verrier « fritte » ; (ii)
ajout de l'iodure d’argent au cours d'un traitement thermique réalisé a plus basse
température 600-700°C.
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Ce protocole en deux étapes s’apparente au procédé de vitrification utilisé pour le
conditionnement des déchets de haute activité dans une matrice borosilicate : dans
un premier temps une fritte de verre inactive est élaborée puis celle-ci est mélangée
au calcinat (contenant le déchet) avant traitement thermique puis coulée dans un
conteneur métallique [BAE 89].

2. Protocole utilisé

Les composés du systeme Agl-Ag,0-P,05-Al,03 (avec Ag,O/P,05 =1 ; 1,66 ; 2 et 3)
ont été élaborés a partir du mélange des précurseurs Agl (Alfa Aesar, 99,9 %),
AgNOs; (Roth, 99,9 %), Al(OH)s (Riedel-de-Haén, 99 %) et (NH4),HPO,4 (Acros, 99
%).

2.1 Synthése dans le systeme Agl-Ag,0-P,0s5

Les verres Agl-Ag,0-P205 (avec Ag,O/P,0s5 = 1; 1,66 et 3) ont été synthétisés en
adaptant le protocole utilisé par Hanaya et al. [HAN 03] en creusets Pt/Au. Le
protocole de Hanaya et al. consiste a mélanger les précurseurs Agl, AgNO; et
(NH4)2HPO, puis de calciner le mélange sous air jusqu'a 600°C en suivant une
rampe de température de 1°C.min”" suivie d’'une isotherme de 3 heures. Le
refroidissement se fait sur une plaque en laiton refroidie par un courant d’eau, pour
en accélérer la vitesse. Pour notre part, nous avons d’abord réalisé une fritte
appartenant au systéme Ag,O-P,0s en suivant le traitement thermique décrit par
Hanaya et al., puis dans un second temps nous avons broyé la fritte et mélangé cette
derniére avec de l'iodure d’argent avant de faire subir au mélange un traitement
thermique d’une heure a 650°C puis un refroidissement rapide par coulée sur plaque
refroidie.

Les verres de phosphates d’argent, ou Ag,O/P,05 = 2, nécessitent une synthése
préalable par précipitation en solution aqueuse de Ag4P,07, a partir ’AgNO; (Roth,
99,9 %) et de NasP,0O7 (Alpha Aesar, 98 %).

Pour I'obtention de 2,835 g d’Ag4P20y, il est nécessaire de dissoudre 1,245 g de
NasP,0; et 4,055 g d’AgNOs, respectivement dans 250 cm® et 100 cm® d’eau. La
solution d’AgNO; est ensuite versée dans celle de NasP,O; puis la solution
résultante est laissée sous agitation pendant une heure afin d’obtenir un précipité. La
suspension ainsi obtenue est filtrée a l'aide d’un Bichner et le précipité est lavé
avant d’étre séché dans une étuve a 100°C pendant 24 heures. Une vérification par
diffraction des rayons X démontre la présence d’une phase d’Ag4P,0O; pure (Figure
25).

® Ag,P,0;[Hexagonal/011-0637]

Figure 25 : Diffractogramme de rayons X d’Ag4P,0- obtenu par précipitation.
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2.2 Synthése dans le systeme Agl-Ag,0-P,05-Al,04
Les verres contenant de I'alumine ont été synthétisés en deux étapes :

- Elaboration du mélange Ag,0-P,0s5-Al,03: synthése en creuset Pt/Au a 600°C
avec une vitesse de 1°C/min, puis isotherme 3 heures destinée a éliminer les
groupements nitrates, hydroxyls et ammoniums ; a l'issue du palier a 600°C,
le mélange est calciné entre 900 et 1100°C pendant 15-30 minutes, puis coulé
sur une plaque en laiton refroidie par un courant d’eau (Figure 26).

A
Palier
) 0,5-1,5h
&/ 1000 - s EEm s EE s EEm s S s s S s S s S s s s s s
@ (+-100) -
§ Pe}gl,lﬁr
S 600
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>
10 13 ~14
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Figure 26 : Traitement thermique pour I'élaboration des frittes du systéeme Ag,0O-P,0s-Al,0s.

- L’ajout de liode se fait au mélange aprés avoir broyé la fritte de verre
préalablement synthétisée. Le mélange pulvérulent est alors traité
thermiquement a 650°C pendant une heure dans un creuset Pt/Au, avant
d’étre coulé sur une plaque en laiton refroidie par eau afin de limiter les
phénomeénes de cristallisation.

3. Conclusion

Sur la base du protocole de Hanaya et al, les composés du systéme Ag,O-
P.Os ont été élaborés par mélange d’oxydes avec une calcination a 600°C.
Seul 'Ag4P,07 a été obtenu par précipitation.

Pour les composés du systeme Ag,0O-P,0s5-Al,03, afin d’ajouter de I'alumine,
élément réfractaire, la fritte a été élaborée entre 900 et 1100°C.

L’incorporation de l'iode sous forme Agl s’est effectuée, quelle que soit la
composition de la fritte de départ, par mélange de l'iodure d’argent avec la
fritte, suivi d’un traitement thermique d’'une heure a 650°C.
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. Etudes macroscopique et microscopique des matériaux
appartenant au systeme Ag,0-P,0s

Dans la suite de I'étude, pour des questions de lisibilité, une nomenclature a été
choisie dans le but de simplifier I'écriture des compositions de verres : le rapport
Ag>0/P,05 sera retranscrit sous la forme du composé cristallin équivalent : AgPO3
pour 1, AgsP3010 pour 1,66, Ag4P,07 pour 2 et AgsPO4 pour 3.

1. Influence du rapport Ag,O/P,0Os sur 'aptitude a la vitrification
du matériau a I’échelle macroscopique

Le tableau 8 présente les macrographies des différents matériaux du systéme Ag,0O-
P20Os pour des rapports Ag>O/P,0s5 entre 1 et 3. Ceux-ci ont subi un cycle thermique
composé d’'une chauffe jusqu'a 600°C avec une vitesse de 1°C/min suivie d’une
isotherme de 3 heures et d’'une trempe sur plaque refroidie.

Tableau 8 : Photographies des matériaux du systeme Ag,0-P,Os apres traitement thermique.

Ag PO3 Ag5P3010 Ag4P207 Ag3PO4
(AQQO/P205 =1 ) (A920/P205 =1 ,66) (AQQO/P205 = 2) (AQQO/P205 = 3)

e

Seuls AgPO3; et AgsP30;10 sont obtenus a I'état vitreux, AgsP,0O; et AgsPO, sont
quant a eux cristallisés.

La caractérisation a ['échelle microscopique a été réalisée par microscopie
électronique a balayage (mode d’'imagerie BSE (cf. Annexe 1)) dont les résultats sont
présentés dans le tableau 9. Ces observations microscopiques confirment les
résultats précédents, a savoir qu’Ag4P.0; et AgsPO, sont cristallisés (et multiphasés)
et AgPO3; et AgsP3010sont homogénes et vitreux.
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Tableau 9 : Images BSE de la microstructure des matériaux du systeme Ag,O-P,0s.

AgPO3 AgsP301¢
(AQQO/P205 =1 ) (AgZO/P205 =1 ,66)

Ag4P207 Ag3PO4
(AQQO/P205 = 2)

Le tableau 10 résume les compositions molaires et massiques des verres AgPO; et
AgsP301p, obtenues par microsonde de Castaing (cf. Annexe Ill). Quelle que soit la
composition, on note une adéquation entre les compositions théoriques et mesurées
ce qui met en évidence qu’il n’y a pas eu de volatilisation au cours de I'élaboration.

Tableau 10 : Compositions (molaires et massiques) théoriques et mesurées par microsonde des
verres AgPO; et AgsP304,.

Composition théorique (mesurée) (% mol.) Composition théorique (mesurée) (% mass.)
Echantillon Ag ) 0
Ag20/P-0s Ag:0 P20s (% mass. +/- 1) (% mass. +/- 1) (% mass. +/- 1)
AgPO3 1,00(0,97) | 50,0(49,2) 50,0 (50,8) 57,7 (57,0) 16,6 (16,9) 25,7 (26,1)
AgsP3010 1,67(1,67) | 625(625) 37,5(37,5) 68,1 (68,1) 11,7 (11,7) 20,2 (20,2)

2. Conclusion

Le rapport Ag,O/P2,05 a un effet important sur le degré de vitrification des
matériaux du systeme Ag,O-P,0s. Lorsque celui-ci est inférieur a 2 (AgPO3 et
AgsP301), les phosphates d’argent élaborés par traitement thermique a 600°C
sont des verres. Pour les rapports Ag,O/P,0s supérieurs a 2 (Ag4P.0; et
AgsPO,), le matériau est cristallin.
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Ill. Etudes macroscopique et microscopique des systemes
Agzo-P205-A|203

La nomenclature choisie pour I'écriture des compositions du systéme Ag,0-P,0s-
Al,O3 se base sur celle des compositions du systéme Ag,0-P,0s :

- Le rapport Ag,0O/P,0s5 sera retranscrit sous la forme du composé cristallin
equivalent : AgPO3 pour 1, AgsP301p pour 1,66, Ag4sP.07 pour 2 et AgsPOy4

pour 3.

- La teneur en alumine (pourcentage molaire de la fritte) sera indiquée, le cas
échéant, a droite: a titre d’exemple, 3 % molaire d’alumine dans un
phosphate d’argent de rapport Ag.O/P,Os de 1 s’écrira AgPO3-3Al,03, la

composition exacte étant 97AgP03-3Al,03.

1. Influence de 'insertion de I’alumine sur la série de

composition basée sur AgPO;

Le tableau 11 illustre les observations macroscopiques et microscopiques des verres

AgPOj3; contenant x % mol. d’Al,O3 avec x =0, 3 et 5.

Tableau 11 : Photographies (gauche) et images BSE (droite) des verres du systeme AgPO;-xAl,O3 (X

=[0;3;5]).

Ag POs-
XAl>03

Photographie

Image BSE
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L’échantillon contenant 5 % molaire en alumine présente un caractére faiblement
opalescent avec des différences de teintes marquées a cceur. Celles-ci sont dues a
la présence d’alumine comme nous le verrons lors de I'étude structurale (cf. Chapitre

Y

I § 1l.1.). Néanmoins la composition globale mesurée correspond bien a celle

attendue (aux incertitudes prés) (Tableau 12).

Tableau 12 : Compositions (molaires et massiques) théoriques et mesurées par microsonde des
fractions vitreuses des compositions du systeme AgPO3-xAlL,O; (x =[0; 3 ; 5]).

Composition AgPO3-XAl,0;

Composition théorique (mesurée) Composition théorique (mesurée)
(% mass.)
X
Ag P Al 0
Ag,0/P,0s Ag,0 P20s Al,O4 (% mass. (% mass. (% mass. (% mass.
+/-1) +-1) +/-0,1) +/-1)
1,00 50,0 50,0 0,0
0 (0.97) (49.2) (50.8) ©0.0) 57,7 (57,0 16,6 (16,9) 0,0 (0,0) 25,7 (26,1)
1,00 48,5 48,5 3,0
3 (0.98) (482) (49.0) 2.8) 56,8 (56,5) 16,3 (16,5) 0,9 (0,8) 26,0 (26,2)
1,00 47,5 47,5 50
5 (0.98) (472) (482) (4.6) 56,1 (55,8) 16,1 (16,3) 15(1,4) 26,3 (26,5)

2. Influence de I'insertion de I’alumine sur la série de
composition basée sur AgsP301g

Le tableau 13 présente les observations macroscopiques et microscopiques des
verres a base AgsP3010-xAl03 (x =[0; 0,9 ; 1,3]).

Tableau 13 : Photographies (gauche) et images BSE (droite) des verres du systeme AgsP301o-XAl,03

(x=1[0;0,9;1,3).

AgsP3010-xAl203

Photographie

Image BSE

© 2014 Tous droits réservés.
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Les verres sont cette fois homogenes jusqu’a une insertion de 0,9 % mol. en Al,Os.
Pour le verre AgsP3010-1,3Al,03, des dendrites apparaissent au centre de I'image en
mode BSE ainsi qu’'une zone de petits points blancs en haut a droite de la méme
image. Des cartographies complémentaires (Figure 27) ont permis de montrer que
ces dendrites avaient une composition proche de la matrice environnante avec un
léger déficit en argent et un excés en phosphore et aluminium pouvant correspondre
a un début de cristallisation de phosphates d’aluminium. Ce taux de 1,3 % mol. en
Al,O3, correspond donc au taux limite d’insertion d’alumine au sein des verres de
tripolyphosphates d’argent AgsP3010-xAl203, taux que nous appellerons limite de
solubilité. Ceci sera détaillé de fagon plus approfondie dans le chapitre Ill. Les points
blancs également observés en haut a droite de Iimage BSE sont riches en argent et
pauvres en oxygene, phosphore et aluminium.

[ “ra

Figure 27 : Cartographies X de I'oxygene (Ke), de l'argent (L), du phosphore (Ka) et de I'aluminium
(Ke) du verre AgsP304o-1,3Al,05. Zoom sur la cartographie X de 'oxygéne : zone de points blancs en
BSE ; Zoom sur la cartographie X de I'aluminium : dendrites

Néanmoins, on observe sur le tableau 14 un bon accord entre les compositions
théoriques et mesurées par microsonde électronique. En particulier, le taux en
alumine mesuré dans la matrice vitreuse est en adéquation avec le taux escompte, y
compris pour le verre AgsP3010-1,3Al,03. Pour ce dernier, le taux de cristallisation
est donc suffisamment faible pour ne pas induire d’écart a la composition théorique
dans la matrice vitreuse résiduelle.

Tableau 14 : Compositions (molaires et massiques) théoriques et mesurées par microsonde des
fractions vitreuses des compositions du systéeme AgsP3010-xAl,O3 (x = [0 ; 0,9 ; 1,3]).

Composition AgsP3010-XAl,O3

Composition théorique (mesurée) Composition théorique (mesurée)
(% mol.) (% mass.)
X
Ag P Al 0
Ag,0/P,0s Ag.0 P,0s Al,O3 (% mass. (% mass. (% mass. (% mass.
+/-1) +/-1) +/-0,1) +/-1)
1,67 62,5 37,5 0,0
0 (1.67) (625) (375) (0.0) 68,1 (68,1) 11,7 (11,7) 0,0 (0,0) 20,2 (20,2)
0.9 1,66 61,9 37,2 0,9
) (L67) (62,0) (37.2) 0,8) 67,8 (68,2) 11,7 (11,5) 0,2(0,2) 20,3(20,1)
13 1,67 61,7 37,0 13
, (1.64) (61.3) (37.4) (13) 676(673) 116(118)  04(04)  204(205)
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3. Influence de l'insertion de I’alumine sur la série de
composition basée sur Ag4P,0-
Bien que le matériau de composition Ag4P,0; ne soit pas vitreux, linsertion

d’alumine a été étudiée dans le but de le comparer aux matériaux basés sur AgPO3
et Ag5P3010.

Tableau 15 : Photographies (gauche) et images BSE (droite) des matériaux du systeme Ag,P,O;-
xAlLO3 (x=[0;1; 1,7]).

Ag4P207-xAl,03 Photographie Image BSE

Le tableau 15 illustre la macrostructure et la microstructure des matériaux du
systeme Ag4P,07-xAl,O3 (x = 0, 1 et 1,7). Les observations mettent en évidence que
le matériau reste cristallisé quel que soit le taux d’alumine inséré. Plusieurs phases,
correspondant a différents contrastes en mode d’imagerie BSE, sont également
identifiées. En raison de la nature multiphasée de ces matériaux, une analyse plus
poussée par microsonde n’a pas été estimée utile.
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4. Conclusion

Au cours de cette étude, il a pu étre montré que le taux d’alumine inséré de
facon homogéne dans les phosphates d’argent dépend fortement du rapport
Ag>0/P,0s5. Nous qualifierons ce taux de solubilité d’« apparent » car elle ne
correspond pas a une valeur thermodynamique mais juste a une observation
liée a nos conditions expérimentales. Cette solubilité « apparente » est
maximale pour le matériau ayant le plus faible rapport Ag.O/P,0s5, a savoir la
série basée sur AgPO3; (Ag20/P,05 = 1). Plus le rapport Ag.0O/P,05 augmente,
plus le taux en aluminium inséré homogénement dans le réseau phosphate
diminue (jusqu’a un taux légérement inférieur a 1,3 % mol. d’Al,O3 pour le
verre AgsP3010 (Ag20/P2,05 = 1,66)).

Dés lors que le matériau sans aluminium est entierement cristallisé (cas des
matériaux a base d’Ag4P,0;), le matériau posséde un caractére fortement
inhomogéne en raison de la formation de différentes phases au cours du
traitement thermique.
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IV. Etudes macroscopique et microscopique des matériaux
du systeme Agl-Ag,0-P,05-Al,0;

La nomenclature choisie pour I'écriture des compositions des matériaux du systéme
Agl-Ag,0-P,05-Al,03, a été la suivante :

- La teneur volumique en iode (g.cm?) sera indiquée, le cas échéant, a
gauche : 1 g.cm™ d’iode dans un matériau élaboré & partir d’une fritte AgPO3-
3Al,03; donnera donc comme écriture 1I-[AgPO3-3Al,03]

Méme si l'incorporation de l'iode sera décrite en termes de taux volumique, les
correspondances en pourcentage massique et en pourcentage molaire d’Agl seront
régulierement notées. Le taux volumique est ici utilisé car dans l'optique d'un
stockage en couche géologique profonde de ce type de matériau, I'empreinte
volumique est un parameétre de comparaison plus aisé entre matrices ayant des
masses volumiques différentes. Les densités des verres, que nous considérerons
comme égales a la valeur des masses volumiques (en prenant en compte que la
masse volumique de I'eau est de 1 g.cm™) sont rappelées dans I'annexe I. La
relation entre le pourcentage massique et le taux volumique dépend de p, la masse
volumique de la matrice suivant la formule :

3

Taux volumique eniode g.cm™3 = %] X Masse volumique(g.cm™3)

1. Systeme Agl-Ag,0-P,0s5

Le tableau 16 illustre 'aspect macroscopique des matériaux issus du systeme Agl-
Agzo-P205.

Tableau 16 : Photographies des matériaux du systeme Agl-Ag,O-P,Os aprées traitement thermique.
1 |-AgPO3 1 |-Ag5P3010 1 |-Ag4P207 1 |-Ag3PO4
(AQQO/P205 = 1) (AQQO/P205 =1 ,66) (AQQO/P205 = 2) (AQQO/P205 = 3)

1cm

On remarque que ceux-ci sont homogénes pour des rapports Ag.O/P,0s5 inférieurs a
deux. Dans le cas du matériau de composition 1I-Ag4P.07, on note I'apparition d’'une
translucidité caractéristique d’une vitrification partielle lors du traitement thermique
avec l'iodure d’argent. Ceci est cohérent avec le diagramme de vitrification réalisé
par Minami et al. en 1979 [MIN 79], ou la composition 1I-Ag4P,07 se situe en limite
d’obtention d’'un matériau vitreux. Le matériau de composition 1I1-AgsPO, reste, quant
a lui, fortement cristallisé.

Ces tendances sont confirmées par I'étude de la microstructure en microscopie
électronique a balayage (Tableau 17). Les matériaux de composition 1I-Ag4P,07 et
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11-AgsPO,, apparaissent comme partiellement vitreux. L’ajout d’Agl a donc pour effet
de permettre une Vvitrification partielle de ces compositions. Rappelons qu’en
'absence d’Agl, aprés traitement thermique, Ag4P,07; et AgsPO, sont totalement
cristallisés et multiphasés.

Tableau 17 : Images BSE de la microstructure des matériaux du systeme Agl-Ag,0-P,0s.

11-AgPOs5 11-AgsP3010
(Ag>0/P,05 = 1) (Ag>0/P,05 = 1,66)

1 |-Ag4P207 1 |-Ag3PO4
(AQQO/P205 = 2) (A920/P205 = 3)

Le tableau 18 présente les compositions élémentaires théoriques et mesurées ainsi
qu’une décomposition en composés simples ; pour cela l'iode a été retranscrit en
équivalent Agl et la quantité d’argent, diminuée de celle associée a l'iode, convertie
en Ag0. L’analyse par microsonde de la composition chimique des matériaux 1I-
AgPO3, 1I-AgsP3010 et 11-Ag4P,07; montre un bon accord entre les compositions
théoriques et réelles des verres élaborés (Tableau 18). On notera en particulier qu’il
n’y a pas eu de volatilisation de l'iode au cours de la synthése et que le taux de
fraction dévitrifieée dans 1I-Ag4sP.0O; n’est pas suffisant pour induire un écart
significatif de la composition de la fraction vitreuse maijoritaire par rapport a la
théorie.
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Tableau 18 : Compositions (molaires et massiques) théoriques et mesurées par microsonde des
verres 11-AgPOg, 11-AgsP3;04g et 11-Ag4P,0.

2.

Composition théorique (mesurée) Composition théorique (mesurée)
(% mol.) (% mass.)
| P (6]
Ag.0/ Agl Ag:0 P,0s (% mass. (% mass. (% mass. (% mass.
P20s +-1) +1-1) +-1) +1-1)

1,00 31,0 345 345

1I-AgPOs (0,98) (30.3) (34,5) (35,2) 195(19,1) 535(53,2) 10,6(10,9) 16,4 (16,8)
11-AQP-0 1,67 28,7 44,6 26,7

95P3010 (1.66) (29.0) (44.3) (26.7) 17,5(17,4) 60,9(60,1)  79(79) 137 (14,6)
2,00 304 46,4 23,2

11-AgsP,0- (2.13) (31.5) (46.6) (21.9) 18,2 (18,8) 62,7 (63,1) 6,8 (6,4) 12,3 (11,7)

2.1

Systém e Ag |'Ag 20-P205-A| 203

Ag P03-3A|203

Influence de l'insertion de I'iode sur le verre de composition

Les photographies et images BSE de la microstructure des verres AgPO3-3Al,03, 1I-
AgPO3; et 1I-[AgPOs-3Al,03] montrent qu’en présence d’alumine, l'ajout d’iode a
hauteur de 1 g.cm'3 entraine un phénomeéne de cristallisation (Tableau 19). La
microanalyse des cristaux montre un métaphosphate d’aluminium majoritaire, la
forme [A] de I'AI(PO3); (contraste noir sur les images BSE) dont la nature a été
confirmée par DRX et qui a été figée lors de la trempe, et un phosphate mixte
d’argent/aluminium (contraste gris foncé sur les images en mode BSE) minoritaire
dont on admettra a ce stade qu’il s’écrit AgAIP,Oy7. L’écriture de ces cristallisations
sous forme d’'un métaphosphate et d’'un pyrophosphate sera justifiée ultérieurement
(cf. Chapitre III).

Tableau 19 : Photographies (gauche) et images BSE (droite) des verres de composition AgPOs-
3Al,03, 1I1-AgPO; et 11-[AgPOs-3Al,04] ; 1 : cristallisation d’Al(POs)s ; 2 : cristallisation d’AgAIP,0x.

Photographie

Image BSE

Ag PO3-3A|203

11-AgPO;

11-[AgPO3-

3A1,05]
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L’analyse de la composition chimique de la fraction vitreuse du matériau 1I-[AgPO3;-
3Al,03] montre que, comme dans le verre sans aluminium, l'iode est bien inséré
dans le verre et qu’il 'y a pas eu de volatilisation significative. Néanmoins, on
constate que trés peu d’aluminium est présent dans la fraction vitreuse du composé
11-[AgPO3-3Al,03] avec également un léger déficit en phosphore car ces deux
éléments ont tendance a se concentrer dans les cristallisations (Tableau 20). Par
compensation, les taux en argent et en iode mesurés sont alors plus élevés que les
taux théoriques. Par ailleurs, du fait de la concentration d’'une partie du phosphore
dans les cristallisations, ceci induit une augmentation du rapport Ag>.O/P,0s5 de la
fraction vitreuse, passant de 1 a 1,13. L'effet de 'augmentation de ce rapport
Ag>0/P,05 sur les propriétés sera discuté ultérieurement dans le chapitre IV

Tableau 20 : Compositions (molaires et massiques) théoriques et mesurées par microsonde de la
fraction vitreuse de AgPOs-3Al,0;, 1I1-AgPO3 et 1I-[AgPO5-3Al,04].

Composition théorique (mesurée) Composition théorique (mesurée)
(% mol.) (% mass.)

I Ag P Al 0

Ag.0/ % (% % % %
P20s Agl AgO  POs  AlOs mass. mass. mass. mass. mass.
+/-1) +-1) +/-1) +/-0,1) +-1)
1,00 0,0 48,5 48,5 3,0 0,0 56,8 16,3 0,9 26,0
AgPO;-3Al,0,4 (0,98) (0,0) (48,2) (49,0 (2,8) (0,0) (56,5) (16,5) (0,8) (26,2)
11-AgPO 1,00 31,0 34,5 34,5 0,0 19,5 53,5 10,6 0,0 16,4
g (098) | (303) (345 (352 (0,0 (19,1) (83,2) (10,9) 0,0) (16.8)
1,00 30,6 33,6 33,6 2,2 19,5 52,9 10,4 0,6 16,6
HIAPOSSAOL | 113) | (333) @51) (BL2)  (04) | 04 (39 (94 (01  (162)

Une analyse de la composition chimique des cristallisations a montré que ces
derniéres correspondaient bien aux écritures formelles données ci-avant : Al(PO3);
[A] associé a une treés faible quantité d’AgAIP,O; (Tableau 21).

Tableau 21 : Analyse par microsonde des cristaux présents dans le verre 11-[AgPO;-3Al,03].

Composition tlheorlque Composition théorique (mesurée)
(mesurée)
% mass.
Cristallisation (% mol.) % )
Ag P Al 0
Ag;0 P,Os AlLO; (% mass. (% mass. (% mass. (% mass.

+/-1) +/-1) +/-0,1) +/-1)
. 0,0 75,0 25,0 0,0 35,2 10,2 54,6
1: Al(PO3)s (0,0) (76,6) (23,4) (0,0) (35,8) 9.5) (54,7)
. 25,0 50,0 25,0 34,9 20,1 8,7 36,3
2IAAPOr | o1g)  (5LT) (239) (346) (207) 82) (36.5)

La présence de cristaux de phosphate d’aluminium au sein du verre 1I-[AgPO3-
3Al,03] concentre une partie de I'aluminium et diminue de ce fait le taux d’aluminium
résiduel dans la fraction vitreuse. Ce taux s’établit a environ 0,4 % molaire pour la
fraction vitreuse de 1I-[AgPO3-3Al,03] et est du méme ordre de grandeur dans la
fraction vitreuse de 1I-[AgPO3-5A1,03] (Tableau 22).

Par conséquent, on en déduit que la limite de solubilité « apparente » de I'alumine
dans un verre de métaphosphate (AgPOs) avec 1 g.cm™ d’iode est d’environ 0,4 %
mol. Les conséquences de la ségrégation de I'aluminium au profit de cristallisations
d’alumino-phosphates seront discutées ultérieurement.
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Tableau 22 : Composition (molaire et massique) théorique et mesurée par microsonde de la fraction
vitreuse de 1I-[AgPO3-5Al,03].

Composition théorique (mesurée) Composition théorique (mesurée)
(% mol.) (% mass.)
I Ag P Al 0
Agl Ag,0 P,0s AlLO; (% mass. (% mass. (% mass. (% mass. (% mass.
+-1) +-1) +-1) +/-0,1) +-1)
11-[AgPOs- 30,5 33,0 33,0 35 19,5 52,5 10,3 0,9 16,8
5A1,05] (35,1) (32,6) (31,8) (0)5) (21,6) (52,4) (9,5) 0,2) (16,3)
2.2 Influence de l'insertion de I'iode sur le verre de composition

AQsP3040-0,9A1,03

Comme pour les verres de métaphosphate contenant de I'alumine, l'insertion d’iode
dans un verre de tripolyphosphate réticulé par l'aluminium (AgsP3010-0,9A1,03)
entraine la formation de cristallisations (Tableau 23).

Tableau 23 : Photographies (gauche) et images BSE (droite) des verres de composition AgsP3010-
0,9A|203, 11-AgsP304 et 1|-[Ag5p3010-0,9A|203] ; 1 : cristallisation d’AIPO,.

Photographie

Image BSE

AgsP3010-
0,9Al1,03

1 |-Ag5P3O1o

11-[AgsP3010-
0,9A1,04]

L’analyse par microsonde électronique a révélé que ces cristaux sont d’'un seul type
et correspondent a un orthophosphate d’aluminium, AIPO4 (Tableau 24).

© 2014 Tous droits réservés.
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Tableau 24 : Analyse par microsonde des cristaux présents dans le verre 11-[AgsP301-0,9Al,04].

© 2014 Tous droits réservés.

Composition théorique (mesurée) Composition théorique (mesurée)
Cristallisation (% mol.) (% mass.)
P Al (6]
P20s Alz0s (% mass. +/- 1) (% mass. +/- 0,1) (% mass. +/- 1)
. 50,0 50,0
1: AlPO, (516) (48.4) 254 (24,7) 22,1 (23,0) 52,5 (52,3)

La composition chimique de la fraction vitreuse du verre 1l-[AgsP3010-0,9A1,04]
(Tableau 25) montre que le taux en alumine résiduel est d’environ 0,5 % molaire, soit
une valeur proche de celle rencontrée pour la fraction vitreuse de 1I-[AgPO3-3Al,03].
Ainsi, compte tenu de la plus faible quantité initiale d’alumine insérée dans la fritte de
tripolyphosphate par rapport a la fritte de métaphosphate, le taux de cristallisation est
globalement plus faible. Il en résulte que I'effet de la cristallisation d’AIPO4 n’a pas
d’effet notable sur la composition de la fraction vitreuse par rapport a celle attendue
(Tableau 25).

Tableau 25 : Compositions (molaires et massiques) théoriques et mesurées par microsonde de la
fraction vitreuse de AgsP3010-0,9A1,03, 11-AgsP304g et 11-[AgsP3010-0,9Al,03].

Composition théorique (mesurée) Composition théorique (mesurée)
(% mol.) (% mass.)

I Ag P Al 0

Ag.0/ % % (% % (%
P20s Agl Ag:0 P0s A0, mass. mass. mass. mass. mass.
+/-1) +/-1) +/-1) +/-0,1) +/-1)
AgsP3010- 1,67 0,0 61,9 37,2 0,9 0,0 67,8 11,7 0,2 20,3
0,9A1,05 (1,67) | (00) (620) (372  (08) (0,0) (68,2) (11,5) 0,2) (20,2)
11-AgeP-O 1,67 28,7 44,6 26,7 0,0 17,5 60,9 7,9 0,0 13,7
OFP | (1e6) | (290) (443) (267) (00) | (174)  (601) (7.9 00) (146
1I-[AgsP3010- 1,67 28,8 44,2 26,5 0,5 17,5 60,7 7,9 0,1 13,8
0,9A1,05] (1,66) | (29,00 (440) (265 (0.5 (17,5) (60,0) (7.8 (0,) (14,6)

Dans le but de confirmer que la limite de solubilité apparente d’alumine au sein de
ces verres de tripolyphosphates d’argent a l'iode est proche de 0,5 % mol. en Al,Os,
nous avons introduit 1 g.cm™ diode dans la fritte AgsP3010-1,3AL0s qui était
faiblement cristallisée (cf. Chapitre 1l § 11.2.). La fraction molaire en alumine dans la
fraction vitreuse résiduelle est similaire au cas de 1I-[AgsP3010-0,9Al,03] c’est-a-dire
gu’elle contient uniquement prés de 0,5 % mol. en Al,O3 (Tableau 26). Nous pouvons
donc considérer que ce taux constitue donc la limite de solubilité « apparente » de
'alumine dans le verre de tripolyphosphate pour une teneur volumique en iode de 1
g.cm™. On notera qu'il s’agit de la méme valeur, aux incertitudes de mesure prés,
que pour la composition de métaphosphate montrée précédemment.

Tableau 26 : Composition (molaire et massique) théorique et mesurée par microsonde de la fraction
vitreuse de 1l-[AgsP301-1,3A1,04].

Composition théorique (mesurée) Composition théorique (mesurée)
(% mol.) (% mass.)

I Ag P Al 0

A0/ (% % (% (% %
P20s Agl Ag0 P05 AlOs mass. mass. mass. mass. mass.
+/-1) +/- 1) +/- 1) +/-0,1) +/-1)
1I-[AgsPsO10- 1,67 28,7 43,7 26,3 1,3 17,5 60,6 7,9 0,2 13,8
1,3A1,0:] (1,55) | (295) (427) (2714 (04 (17,9) (59,0) (8,1) (0,1) (14,9)
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2.3 Influence de [linsertion de [liode sur le matériau de
composition Ag4P,07-1Al1,0;

Nous avons précédemment montré que l'ajout d’Agl dans le composé cristallin
Ag4P,0- avait pour effet d'induire une vitrification partielle. Il est ici montre I'effet sur
la macrostructure et la microstructure de I'ajout de 1 g.cm™ d'iode dans la fritte
Ag4P2,07-1Al,03 pour statuer sur le réle de I'aluminium dans cette composition.

Tableau 27 : Photographies (gauche) et images BSE (droite) des matériaux de composition Ag4P,0;-
1A|203, 1|-Ag4P207 et 1|—[Ag4P207—1A|203] . 1 : cristallisation d,AIPO4 et d’AgAIP207

Photographie Image BSE

¥ EEFE {c*

Ag4P207-1 A|203

1 I-Ag4P207

-

.vi;?

1 |-[Ag4P207-
1A1,03]

i

Le tableau 27 reporte les photographies et les images BSE de la microstructure des
matériaux de composition AgsP,07-1Al,03, 11- Ag4P207 et 11-[AgsP207-1Al,03]. Il met
en évidence que l'insertion d’'iode, au méme titre que dans le composé sans alumine
Ag4P,07, a pour effet de provoquer I'apparition d’'une phase vitreuse a partir de la
fritte AQ4P20;-1Al,03. Comme dans les compositions de plus faible rapport
Ag.0/P,05 (AgPOs; et AgsP30j0), lajout diode entraine la formation de
cristallisations d’alumino-phosphate. La composition de ces cristallisations a été
analysée par microsonde et est reportée dans le tableau 28. On verra dans le
paragraphe 2.2.3 du chapitre Ill qu’il s’agit d’'un mélange de cristaux majoritairement
composé d’AIPO,4 et en minorité d’AgAIP,0O;. Compte tenu de ces cristallisations, la
fraction molaire d’alumine contenue dans la fraction vitreuse est réduite a environ
0,5 % mol. (Tableau 29).
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Tableau 28 : Analyse par microsonde des cristaux présents dans le verre 1I1-[Ag4P,0;-1Al,03].

Composition mesurée Composition mesurée
(% mol.) (% mass.)
Ag P Al 0
Ag;0 P,Os AlLO, (% mass. (% mass. (% mass. (% mass.
+/-1) +/-1) +/-0,1) +/-1)
6,9 51,9 41,2 11,4 24,4 16,9 474

Tableau 29 : Compositions (molaires et massiques) théoriques et mesurée en microsonde des
fractions vitreuses des composés 11- Ag,4P,05 et 11-[Ag4P,0,-1Al,03].

Composition théorique (mesurée) Composition théorique (mesurée)
(% mol.) (% mass.)

I Ag P Al 0

Ag:0/ (% % (% % %
P20s Agl AgO  POs  AlOs mass. mass. mass. mass. mass.
+/-1) +/-1) +/-1) +/-0,1) +/-1)
11-AP-O 1,67 30,4 46,4 23,2 0,0 18,2 62,7 6,8 0,0 12,3
GED e | (B15)  (466) (219  (00) | (188)  (631)  (64) 00 (119
11-[Ag4P,O7- 1,67 27,8 47,7 238 0,7 16,8 63,1 7,0 0,2 12,9
1A1,0:] (166) | (280) (497) (21.8) (0,5) (16,7) (64,7) (6,4) 0,1) (12,1)

Pour une fritte a plus fort taux initial en aluminium, i.e. Ag4P,07-1,7Al,03, il a pu étre
montré par ailleurs que ce taux en alumine dans la fraction vitreuse restait du méme
ordre de grandeur (Tableau 30). Par conséquent, il peut étre considéré comme la
limite de solubilité « apparente » de l'alumine dans un pyrophosphate d’argent

(Ag4P,07) en présence d’1 g.cm™ d’iode.

Tableau 30 : Composition (molaire et massique) théorique et mesurée en microsonde de la fraction

vitreuse dans 11-[Ag4P,07-1,7Al,03].

Composition théorique (mesurée) Composition théorique (mesurée)
(% mol.) (% mass.)
I Ag P Al 0

Agl Ag.0 P,0s  AlL,O; | (% mass. (% mass. (% mass. (% mass. (% mass.

+/- 1) +/-1) +/-1) +/-0,1) +/-1)

11-[Ag4P,07- 28,7 44,0 26,4 0,9 17,5 60,6 7.9 0,2 13,8

1,7A1,05] (295 (427 (274 (04 (17,9 (59,0) (8,1) 0,1) (14,9)

3. Conclusion

mol. en Al,Os.

En présence d’alumine, il a été démontré que, quel que soit le rapport
Ag,0/P,05 et quel que soit le taux d’alumine inséré dans la fritte, un
phénomeéne de cristallisation apparait lors de I'incorporation de 1 g.cm'3 d’iode
(soit environ 17-19 % mass. d’'iode ou 30 % mol. d’Agl), sans pour autant
générer de volatilisation. Ce phénoméne correspond a la formation de cristaux
de phosphate d’aluminium de composition AI(PO3); lorsque le rapport
Ag>0/P,05 est de 1 ou de composition AIPO,4 pour des rapports supérieurs.
Ces cristaux concentrent préférentiellement I'aluminium, ce qui engendre la
diminution du taux d’alumine dans la fraction vitreuse. Ce dernier ne différe pas
en fonction du taux d’alumine présent initialement dans la fritte servant de
précurseur ou selon le rapport Ag>O/P,0s : il est constant, autour de 0,4 %
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V. Conclusion

Dans le but d'insérer conjointement I'aluminium, sous forme d’Al,O3, et I'iode, sous
forme d’Agl, dans des verres de phosphates d’argent, il est nécessaire de réaliser
deux traitements thermiques : un premier a haute température pour incorporer
'alumine, puis un second, a basse température, pour incorporer l'iode de fagon
homogeéne et sans volatilisation.

En l'absence diode, I'étude macroscopique et microscopique des composés du
systéme Ag,0O-P,0s5-Al,03 a mis en évidence que l'obtention d'un verre n’est
possible que pour des rapports Ag>O/P,0s5 inférieurs a 2. De plus, la solubilité
« apparente » de I'alumine dans ces verres est alors inversement proportionnelle au
rapport Ag20O/P,0s ; le maximum d’insertion, d’environ 5 % mol. d’Al,O3, étant atteint
pour le métaphosphate d’argent (AgPO3).

L’incorporation d’iode génére un effet antagoniste sur I'aptitude a la vitrification selon
que le matériau contient ou non de l'aluminium. En labsence d’aluminium,
I'incorporation de I'iode favorise la vitrification car le domaine d’existence d’un verre
homogéne pour un taux volumique d’iode de 1 g.cm'3 s’étend a des rapports
Ag>0/P,0s5 plus élevés, et des frittes initialement cristallines comme Ag4P,07 ou
AgsPO, tendent a former un matériau au moins partiellement vitreux. Méme si cette
tendance est conservée en présence d’aluminium, quel que soit le rapport
Ag>0/P,05 ou la teneur initiale en aluminium, on a pu démontrer que l'incorporation
d'1 g.cm™ d’iode a pour effet la formation systématique de cristaux de phosphate
d’aluminium qui diminuent en retour le taux en aluminium dans la fraction vitreuse.
De fait, nous avons montré que celui-ci était commun a toutes les compositions et de
'ordre de 0,4 % mol. en Al,O3. L'impact de I'évolution du taux en alumine solubilisé
dans la fraction vitreuse selon que le matériau contient de I'iode ou non sera étudié
plus en détail dans la suite des travaux.

Aprés avoir détaillé [I'élaboration et la caractérisation macroscopique et
microscopique des matériaux, le chapitre suivant présente I'étude de I'évolution
structurale induite par I'insertion de I'aluminium et de I'iode dans le réseau vitreux.
Tableau 31 : Tableau récapitulatif sur I'hnomogénéité des verres.

AgPO3 Ag5P3010 Ag4P207
0 Al,O3 Homogéne 0 AlL,O3 Homogéne 0 Al,O3 Cristallisé
Sans | 3ALOs | Homogéne A?’g Homogéne | 1ALOs | Cristallisé
Agl 23
Séparation 1,3 Séparation 1,7 . .,
5 AlOs de phases AlL,O; de phases AlL,O3 Cristallisé
. X Séparation
0 Al,O3 Homogéne 0 Al,O4 Homogéne 0 Al,O3 de phases
Cristallisé : Cristallisé - Cristallisé :
Avec Al(PO3)3 AIPO ' AIPO,
Agl 0,9 4
g 3 AlL,O; AgA|P207 ALO (A|203 dans 1 Al,O5 AgA|P207
(Al,O3 dans 23 le verre : 0.5 (Al,O3 dans
le verre : 0,4 % mdl) ' le verre : 0,5
% mol) % mol)
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CHAPITRE Il : EVOLUTION STRUCTURALE DES
VERRES DE PHOSPHATES D’ARGENT PAR INSERTION
D’ALUMINE ET/OU D’IODE

|. Etude structurale des verres appartenant au systeme
Ag20-P20s

Des articles reportant la caractérisation par RMN de verres du systeme Ag,0-P,0s5
ont déja été publiés [HAY 89, ZWA 93]. Il nous est néanmoins apparu utile de
caractériser nos propres verres en vue de I'étude de l'influence de I'alumine qui sera
présentée au prochain paragraphe. En effet, non seulement l'instrumentation RMN a
évolué depuis les premiers travaux publiés (cf. Annexe V), mais I'étude de I'effet de
I'ajout de faibles quantités d’alumine dans nos verres rend utile de bien caractériser
nos compositions initiales.

1. Influence du rapport Ag,O/P,0Os sur la structure du réseau
phosphate

La Figure 28 montre les spectres RMN MAS du noyau *'P pour les compositions
AgP03 (AQQO/P205 = 1), Ag5P3010 (Agzo/on5 = 1,66), Ag4P207 (Agzo/P205 = 2) et
AgsPO, (Ag20/P,05 = 3). Rappelons, comme nous I'avons décrit dans le Chapitre I,
que seules les deux premiéres compositions sont vitrifiables.

Q, Qo Q;

AgsPO,

Ag.,P,0;

AgsP3010

AgPO3
rr-r-r=r=rtrtrt
30 20 10 0 -10 -20 -30

Déplacement chimique 3P/ ppm
Figure 28 : Spectres RMN MAS (9,4T) du noyau 1P des verres du binaire Ag,0-P,05

Le spectre d’AgPO;z contient une résonance a -17 ppm, caractéristique des sites Q2,
indiquant que le réseau vitreux est constitué de longues chaines de phosphates.
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Deux trés faibles résonances peuvent étre observées a 7 et -4 ppm. Celles-ci sont
attribuées, respectivement, a des sites Q3 (groupes de bout de chaines) et a des
groupements hydroxyls de bout de chaines [MUS 99]. Cela signifie qu’un écart de
composition avec le métaphosphate pur apparait lors de I'élaboration, mais reste
négligeable compte tenu du fait que la surface des deux résonances représente
moins de 2 % du spectre total.

Le spectre du verre AgsP301p est composé de deux résonances a 7 ppm et -15 ppm
correspondant respectivement aux sites Qg et Q3. Le ratio Q@ Q& est égal a 2 (+/-
0,1), ce qui signifie que la longueur moyenne des chaines correspond a celle
attendue pour un tripolyphosphate, i.e. en moyenne 3 tétraédres par chaine.

Le spectre du composé Ag4P,0; contient deux résonances a 8,2 ppm et 7,5 ppm
(propres aux deux sites cristallographiques distincts pour le phosphore dans Ag4P,07
[ICDD : 011-0637]) attribuables aux sites Q. Ces résonances, de forme lorentzienne,
sont caractéristiques d’une phase cristallisée. Une résonance de trés faible intensité
est néanmoins observable a 28 ppm correspondant a la présence de sites QJ
(monophosphates, tétraédres isolés).

Comme dans le cas du spectre d’Ag4P.07, le spectre d’AgsPO4 est composé d’'une
résonance de forme lorentzienne (phase cristallisée), située a 28 ppm et
caractéristique des sites Q). Une faible quantité de sites Q} peut étre observée a 7
ppm pour cette composition.

I est bien connu que l'augmentation du rapport Ag,O/P,0Os induit une
dépolymérisation du réseau vitreux [BRO 00]. Nos spectres reflétent bien cette
évolution avec un passage progressif de sites Q2 vers des sites Q lorsque le rapport
Ag,0/P,05 augmente. De plus, on observe que la forme des résonances passe de
gaussienne, pour AgPO3; et AgsP3010, a lorentzienne pour Ag4P,07 et AgsPO,4. Ceci
confirme que le domaine vitreux est limité dans ce binaire aux compositions pour
lesquelles Ag>,O/P,05< 1,66.

Par ailleurs, le déplacement chimique des résonances des sites QZ, a -17 ppm et a -
15 ppm, respectivement, pour AgPO3; (Ag.0/P,05 = 1) et AgsP3010 (Ag20/P,05 =
1,66), met en évidence une incidence du rapport Ag.,O/P,Os sur ce type
d’environnement. Cheettham et al. [CHE 86] et Turner et al. [TUR 86] ont en effet
corrélé le déplacement chimique des résonances (5is,) en RMN MAS du noyau *'P
avec des modifications de la géométrie des tétraédres de phosphate. lls ont
notamment montré que le déplacement vers des 8, plus négatifs signifiait une
augmentation des distances moyennes P-O ainsi que de l'angle moyen OPO
(déformation des tétraédres). On peut donc en conclure que la distance moyenne de
la liaison P-O est plus faible pour les sites Q2 d’AgsP3010 que ceux d’AgPOs. Une
autre interprétation, mais qui est corollaire, consiste a attribuer la différence de &5, a
la différence de connectivité : dans AgPOs un site QZ est en effet connecté a deux
autres sites Q2 , alors que dans AgsP3Oio il est connecté a deux sites Q3
(statistiquement). Ces deux interprétations sont bien entendu identiques puisqu’une
différence de connectivité se traduit par une différence des distances moyennes P-O.

Par ailleurs, on pourra noter que le s, des sites Q} est identique dans AgsP30;g et
Ag4P,05 alors que la connectivité est différente (Q3 — Q2 pour le premier et Q3 — Q¢
pour le deuxiéme). Cela pourrait étre da a la variation des distances moyennes Ag-O
qui compensent la différence de connectivité. En effet, en faisant une analogie avec
les phases cristallines NaPO3;, NasP3;019 et NasP2O7 (les données sur les phases
cristallines correspondant a AgsP3;01p et Ag4P,07 n’étant pas disponibles), on met en
évidence que les distances P-O dans les sites Q) sont identiques pour NasP,O7 et
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NasP3010 (d’environ 1,50 A) alors que les distances P-O dans les sites Q3 de
NasP3019 et NaPOg, sont différentes : respectivement 1,62 et 1,68. En revanche les
distances Na-O différent fortement d’'une composition a l'autre : de 2,3 & 2,88 A selon
la composition, respectivement de la phase Na,P,0O7; a la phase NaPOj3; [LEU 72,
COR 60]. Des simulations par calcul ab-initio permettraient de mieux comprendre
I'effet de la structure sur les &is, Observés. Cette approche se développe beaucoup
actuellement, en particulier dans I'équipe Verres et RMN de 'UCCS [VAS 10], mais
elle sortait du champ de notre étude.

Nous avons, dans un deuxiéme temps, utilisé la RMN de '®Ag pour caractériser
I'environnement local des ions Ag® Nous nous sommes ici limités aux deux
compositions vitrifiables AgPO3 et AgsPO1o.

AgsP;04
AgPO, ,\’_/\___,\'

I ' I ' I ' I ' I ' I ' | ' I ' I
800 600 400 200 0 -200 -400

Déplacement chimique '°°Ag / ppm

Figure 29 : Spectres RMN MAS du noyau '®Ag (9,4T) des verres AgPO; et AgsP3010; la différence de
rapport signal / bruit est due a une différence de durée d’accumulation des FID.

Les spectres RMN MAS du noyau '°Ag pour les verres AgPO3 (Ag,O/P20s = 1) et
AgsP3010 (Ag20/P205 = 1,66) sont reportés sur la figure 29. lls contiennent tous deux
une seule large résonance de forme gaussienne a 96 ppm et 195 ppm,
respectivement pour AgPO3; et AgsP3010. Cette largeur indique que I'environnement
de I'argent est désordonné. Il a été montré que le déplacement chimique est sensible
aux distances moyennes Ag-O : Van Willlen et al. [WUL 05] ont mis en évidence que
plus la valeur du 9, est faible, plus la distance moyenne Ag-O est élevée (Figure
30).

En se basant sur ces travaux, nous pouvons en déduire que pour les verres de
composition AgPO3; et AgsP3010, la distance moyenne Ag-O est alors,
respectivement, de 2,37 A et 2,34 A. La valeur de 2,37 A pour la distance Ag-O dans
le verre de composition AgPO; est similaire a la valeur référencée dans la littérature
pour la phase cristallisée [WUL 05]. Nous pouvons en conclure que 'augmentation
du rapport Ag,0O/P,0s5 a pour effet de diminuer la distance moyenne Ag-O, ce qui est
en accord avec la discussion des di, des sites *'P au paragraphe précédent.
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Figure 30 : Variation du déplacement chimique (6iso) en RMN MAS du noyau 109Ag avec la distance
Ag-O [WUL 05]

2. Conclusion

Dans le systéme Ag,0-P,0s, la RMN indique que I'augmentation du rapport
Ag>0/P,05 (d’AgPO3 a AgsPO,) entraine :

- L’obtention d’'un matériau cristallin a partir du rapport Ag>O/P,05 égal a
2, i.e. les compositions Ag4P,07 et AgsPOy;

- Une dépolymérisation du réseau phosphate ;

- Une diminution des distances moyennes P-O, Ag-O et de I'angle OPO.

© 2014 Tous droits réservés.
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ll. Etude structurale des verres du systeme Ag,0-P,05-Al,03

Comparativement aux verres de silicates, les verres de phosphates présentent une
moindre connectivité en raison de la pentavalence du phosphore qui empéche, par
exemple, la formation de sites de type Qi . Pour augmenter cette connectivité et
renforcer le réseau vitreux, des agents de réticulation tels que I'alumine sont utilisés.
Les travaux de Brow et al. [BRO 93], portant sur 'amélioration de la durabilité des
verres de phosphates de sodium ont mis en évidence l'intérét de I'ajout d’'un agent
réticulant afin de « rigidifier » la structure. Bien qu’Al,O3; ne soit pas le seul oxyde
réticulant possible, notre choix a porté sur celui-ci, car il est réputé pour avoir un effet
réticulant important, par exemple en comparaison avec B,0s3.

Ce paragraphe s’attache a décrire I'effet de I'ajout d’alumine dans les composés du
binaire Ag20-P,05 pour les verres AgPO3; (Ag20/P,05 = 1) et AgsP3010 (Ag20/P,05 =
1,66) ainsi que le composé cristallin Ag4P,07 (Ag20/P,05 = 2). Nous nous sommes
limités aux compositions contenant des teneurs en alumine en limite du seuil de
solubilité et en dega, seuil déterminé au chapitre Il. Rappelons que pour AgPOg, il est
de 5 % mol. et est de 1,3 % mol. pour AgsP3010. Pour la composition cristallisée
Ag4P207, on s’est arbitrairement limité a 1,7 % molaire en Al,Os.

1. Influence de I'insertion de I’'alumine dans un verre de type
AgPO;

Les spectres RMN MAS de I'aluminium (*’Al) des verres du systéme AgPO3-xAl,03
(x =[3; 5]) sont reportés sur la figure 31.

A0, A0, AlO,

40 20 0 -20
Déplacement chimique 27Al / ppm

Figure 31 : Spectres RMN MAS (18,8 T) du noyau "l des verres du systeme AgPO;-xAlL,O3 (x = [3;
5]) ; le déplacement chimique de AIPO, cristallisé est indiqué.

Une résonance principale, a -13 ppm, est observée, correspondant a I'aluminium en
coordinence octaédrique avec I'oxygene : AlOg [MAC 02]. Une trés faible résonance
apparait également a 41 ppm sur le spectre RMN MAS du composé AgPOj;
contenant 5 % molaire en Al,O3 (AgPO3-5A1,03). Elle indique la présence mineure
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(1,8 %) de tétraédres d’aluminium AlO,4. Elle pourrait par ailleurs étre associée a la
présence d’AIPOy cristallisé car la résonance en RMN MAS de cette phase se situe a
41,6 ppm. Cette phase représenterait alors 0,12 % massique de I'échantillon. On
peut aussi noter que pour ce méme verre, un zoom sur la zone a 10 ppm montre
gu’une trés faible partie de I'aluminium se trouve en coordinence pentaédrique : AlOs
(3 %). On peut noter que la forme des résonances des sites AlOg est pratiquement
gaussienne, alors qu’en général elle présente une forme asymétrique avec un
épaulement prononcé vers les déplacements chimiques négatifs. Cette forme
asymétrique est due au caractére quadripolaire du noyau ?’Al (I = 5/2), mais dans
notre cas l'utilisation d’'un champ magnétique intense (18,8 T) permet d’éliminer
quasiment totalement cet élargissement quadripolaire. La forme observée n’est plus
que la résultante des distributions de déplacement chimique dues a I'état amorphe
des échantillons.

La présence majoritaire d’aluminium en coordinence octaédrique contraste avec la
coordinence majoritaire retrouvée dans les verres de silicates qui, elle, est
généralement tétraédrique (a la condition qu’il y ait assez de cations pour compenser
la charge des tétraedres AlO,4). La présence majoritaire d’AlOg dans le réseau des
verres de phosphate est communément observée [BROW 90], en raison de la plus
grande force de champ de l'ion P> comparée a celle de Si**, qui trouve elle-méme
son origine dans la pentavalence du phosphore. La stabilisation de la coordinence
octaédrique de I'aluminium peut s’expliquer basiquement en considérant les charges
partielles sur les liaisons. Un site Q1 a en effet 0,5 charges négatives sur chacune
des deux liaisons (en supposant en premiére approximation qu’un ion Ag® reste
connecté au site Q). Ce concept a été présenté dans le chapitre bibliographie plus
en détails.

Rappelons que l'aluminium en coordinence octaédrique présente 0,5 charges
positives par liaison (3 charges positives réparties sur 6 liaisons, en supposant
gu’elles soient équivalentes), alors qu’'un aluminium en coordinence tétraédrique
présente 0,75 charges positives par liaison. On congoit donc que la coordinence
octaédrique est plus stable que la coordinence tétraédrique car elle satisfait mieux la
neutralité électrique des édifices.

Bien qu’une coordinence octaédrique soit généralement associée a des cations
modificateurs de réseau, la coordinence octaédrique de I'aluminium dans les verres
de phosphate implique au contraire un effet de réticulation Cette réticulation du
réseau entraine ainsi une augmentation des propriétés thermiques comme la
température de transition de verre (Tg). Cet effet sera analysé dans le chapitre IV du
manuscrit.

Comparé au verre sans aluminium (AgPQO3), trois nouvelles résonances apparaissent
a’71,-3,4et-21,5ppm sur les spectres RMN MAS du noyau 3P des verres AgPO3-
3A|203 et AgP03-5A|203 (Figure 32)

Le spectre RMN MAS du noyau ?’Al (Figure 31) laissait suspecter la présence d’un
peu d’AIPOy cristallisé dans le verre de composition AgPO3-5A1,03, mais le spectre
RMN MAS du noyau *'P (Figure 32) ne permet pas de confirmer cette présence. En
effet, une autre résonance, large, est observée a -21,5 ppm et masque une
éventuelle résonance d’AIPO4 qui serait observée vers -25,9 ppm.
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Figure 32 : Spectres RMN MAS (9,4 T) du noyau *'P des verres du systéme AgPO3-xAL,O; (x = [0 ; 3
ou 5]) ; le déplacement chimique de AIPO, cristallisé est indiqué.

Les résonances situées a -3,4 et -21,5 ppm sont a priori attribuées a la formation de
liasisons P-O-Al dans le réseau vitreux. Dans le but de confirmer cette hypothése,
nous avons enregistré un spectre en polarisation croisée’ {*’Al}-*'P pour la
composition AgP0O3-3Al,03 (Figure 33).
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Figure 33 : Spectres RMN MAS du noyau *'P (a) et polarisation croisée (CP) du noyau >’Al vers le
noyau >'P pour le verre AgPO4-3A1,0;3 (b).

” Nous remercions G. Tricot pour I'enregistrement des spectres en polarisation croisée.

© 2014 Tous droits réserveés. ht\p%/goc.univ-lille’l fr

Page



Thése de Thomas Lemesle, Lille 1, 2013

La polarisation croisée {27AI} ¥IP consiste en un transfert de la magnétisation du
noyau ?’Al sur le noyau >'P dans la condition de Hartmann Hahn [HAR 62]. Le
spectre enregistré met alors en évidence les noyaux >'P situés dans I'environnement
groche des noyaux ?’Al, révélant les liaisons P-O-Al. La polarisation croisée {*’Al}-
1P (Figure 33 (b)) confirme que les résonances situées a -3,4 ppm et -21,5 ppm sont
bien dues aux liaisons P-O-Al. En revanche, les résonances a -17,9 ppm et 7,1 ppm
ne présentent a priori pas de transfert de polarisation, ce qui signifie que les
oxygénes ne sont liés a aucun aluminium. Nous pouvons donc respectivement les
assigner aux sites QZ et Q3. Pour les liaisons P-O-Al, des travaux sur les
aluminophosphates de potassium [WEG 08] ont montré que, (i) la résonance a -4
ppm peut étre assignée a des sites Q{ (i.e. des groupes de bout de chaines liés a un
aluminium), et (ii) la résonance a -21,5 ppm a des sites Q3 (c'est-a-dire des groupes
de bout de chaines liés a deux aluminium). La résonance a -21,5 ppm, toutefois trés
large (Figure 33 (b)), pourrait masquer la contribution d'un site Q# a -27,5 ppm (i.e.
des groupes de milieu de chaine liés a un aluminium) [WEG 08].

Il est surprenant d'observer la présence de sites Q} (i.e. des groupes de bout de
chaines ou des diméres dont les charges sont uniquement compensées par des ions
Ag’) dans les verres AgPO3-3Al,03 et AgPOs-5A1,03. En effet, I'ajout d'alumine dans
le réseau phosphate n’entraine pas, a priori, la formation de sites Q. L'équation de
base traduisant la réaction entre I'alumine et le réseau phosphate s’écrit en effet :

P-0-P+Al—0—-Al -2P—0—Al (1)
Qui peut aussi s’écrire :
200 +Al—0—Al - 20} (2)

La formation d’entités Qg, implique donc une réorganisation des charges. Elle peut
étre décrite par les réactions suivantes :

208 +A4l-0-Al > Qi+ Q} (3)
20{ - Q3+ Q5 (4)

La réaction de dissolution d’Al,O3 dans le réseau phosphate implique une réaction
acide-base (réaction 1). On s’attend a ce que la réaction produise essentiellement
des sites de bout de chaine connectés a 1Al (Q1) (réaction 2). Néanmoins les
réactions 3 et 4 suggérent que la réaction peut aussi produire des sites de bout de
chaines connectés a 2 Al (Q3) et a 0 Al (Q3), ce qui implique une réorganisation des
charges, mais rien ne s’y oppose a priori.

La présence éventuelle d'entités Q7 a -27,5 ppm, peut s’expliquer par une
redistribution de l'argent et de l'aluminium sur les sites Q} selon I'équation ci-
dessous :

Qi + 05~ Q + 0f (5)
La réaction 5 implique qu’une liaison P-O-Al de bout de chaine s’échange avec un
milieu de chaine. L'équation (5) permet alors d’expliquer la présence d’entités Q? au

sein du verre AgP03-3Al,03 méme si elle n'est pas clairement mise en évidence sur
la figure 33.

La réorganisation des charges sur les sites Qj décrite ci-dessus laisse supposer
gu’une modification des connectivités des sites PO, pourrait se produire, notamment
aprés l'ajout d’Agl dans la suite de ce travail. C’est pourquoi nous avons examiné
plus en détail les connectivités du réseau phosphate en sondant les corrélations *'P-
3P au moyen de la méthode RMN MAS BABA. Ce type d’analyse permet de sonder
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la proximité spatiale entre les atomes de phosphore (que I'on peut assimiler en
premiére approximation aux liaisons chimiques P-O-P) par lintermédiaire de
I'interaction dipolaire [FEI 96].

La figure 34 (a) montre le spectre RMN MAS BABA du noyau 3P du verre AgPOs;-
3Al,0;. Les résonances se trouvant sur la diagonale sont dues aux sites auto-
corrélés @, — Qn, et les résonances en dehors de la diagonale aux corrélations entre
des sites Q;, de natures différentes. Nous avons extrait a droite de la figure les
tranches représentatives des différentes corrélations (Figure 34 (b a e)).

0! Q; 02 Q3

e R (e)
10 0O -10 -20 -30 . .

Déplacement chimique 3'P / ppm Qo-Qs

Figure 34 : (a) Spectre RMN MAS BABA (9,4 T) du noyau *'P pour le verre AgPO;-3AL,0; (b-e)
Tranches montrant la proximité spatiale entre les entités Q7 .

Comme attendu, une importante présence de corrélations Q2 — Q2 est observée
(Figure 34 (c)), signifiant que, malgré lincorporation de 3 % mol. d’Al,O3, une
certaine longueur de chaine de tétraédres PO4> est conservée. En effet, le ratio O/P
est égal a 3,09 pour AgPO3-3Al,03 ce qui indique que la longueur de chaine
moyenne est de 10 unités contre une chaine de longueur théorique infinie pour le
verre AgPO3 [SAL 98].

Par ailleurs, trois autres corrélations sont observées pour les tranches (b), (d) et (e),
correspondant a des entités QZ, reliées a des sites de bout de chaines connectés a
0, 1 ou 2 aluminiums (Q%, Q1, ou Q1) ce qui permet ainsi de montrer que le réseau
est principalement constitué de longues chaines de phosphate connectées par des
entités de bout de chaines liées a I'alumine. L'absence d’auto-corrélations Q3 — Q2
indique que ces sites Q} sont des extrémités de chaines et non des diméres. Ce
spectre de corrélation sera comparé avec celui du méme verre contenant Agl (cf.
Chapitre Il § 111.2.2.1.)

La figure 35 compare les spectres RMN MAS pour le noyau '%°Ag pour les
compositions vitreuses AgPO3; et AQPO3-3Al,0s3.
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Figure 35 : Spectres RMN MAS (9,4T) du noyau '®Ag des verres AgPO; et AgPO3-3Al,05.

On peut observer la présence d'une seule résonance large pour les deux
compositions ainsi qu’un faible déplacement chimique (environ +10 ppm) entre le
spectre d’AgPO; et le spectre d’AgP0O3-3Al,03. Ceci indique que I'environnement de
I'argent, c’est-a-dire le nombre moyen et la nature des atomes autour de l'argent,
varie peu avec l'ajout d’alumine. En revanche, le déplacement chimique indique que
la distance moyenne Ag-O diminue Iégérement lors de I'insertion d’aluminium au sein
de la structure [WUL 05].

2. Influence de l'insertion de I’alumine dans un verre de type
AgsP3010

Les spectres RMN MAS de l'aluminium (*’Al) des verres du systéme AgsP3Oqo-
xAl,03 (x =[0,9 ; 1,3]) sont reportés sur la figure 36.

A0, A0, AlO,

:

AgsP;044- I
1,3Al,0;

I
—Ae—A ~~
|
1
|
1
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AgsP304¢-
0,9A1,0,
I 11 I | I | I | I | L L I
40 20 0 -20
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Figure 36 : Spectres RMN MAS (18,8 T) du noyau "Al des verres du systeme AgsP3010-xAl,05 (X =
[0,9; 1,3]) ; le déplacement chimique de AIPO, cristallisé est indiqué.

Une seule résonance a -13 ppm est observée, correspondant a de I'aluminium en
coordinence octaédrique avec I'oxygéne, AlOg [MAC 02]. Ce résultat peut apparaitre
comme surprenant. En effet, compte tenu de la présence d’AIPOy cristallisé dans le
verre AgsP3010-1,3A1,03 observée en microscopie (cf. Chapitre Il), on aurait pu
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s’attendre a la présence d’un pic caractéristique a 41,6 ppm en RMN de I'aluminium.
Il est possible que la trés faible quantité de cristaux ne permette pas la détection par
RMN. On note que contrairement aux verres AgP0O3-3Al,03 et AgPO3-5AIk0O3 (Figure
31), la forme des résonances montre cette fois une allure asymétrique
caractérisitique des noyaux quadripolaires, ceci malgré l'utilisation d’'un haut champ
magnétique (18,8 T). Ceci indique que I'environnement local des noyaux *’Al est
nettement moins régulier dans les verres AgsP;019 que dans les verres AgPOs.

1
o} Y @2

BR

S~

AgsP;04

rvr1rr1r-1rv1rv17v1rUvrTrh
20 10 0 -10 -20 -30 -40 -50
Déplacement chimique 3P / ppm

Figure 37 : Spectres RMN MAS du noyau $p (9,4 T) des verres du systeme AgsP301¢-xAlL,O03 (X = [0 ;
0,9 ou 1,3]) ; le déplacement chimique de AIPO, cristallisé est indiqué ; BR : bande de rotation.

Les spectres de RMN MAS du noyau *'P pour les verres AgsP3;010-0,9A1,05 et
AgsP3010-1,3Al,03 sont reportés sur la figure 37. lls peuvent étre décomposés en
trois résonances situées a 7,5 ppm, -1 ppm et -14,2 ppm, correspondant
respectivement aux entités Q}, Q1 et QZ. Une différence de valeur des déplacements
chimiques des sites Q)% est observée en comparaison avec le verre AgPO3-3Al,03
(Tableau 32), probablement due a la présence de chaines plus courtes dans les
composés a base AgsP3010 [TRI 07].

Il apparait également une résonance a -25,9 ppm dans la composition AgsP3010-
1,3Al,03 caractéristique de la phase cristallisée AIPO4. Ce résultat est cohérent avec
les observations réalisées en microscopie électronique (cf. Chapitre Il).

Le rapport QF (Q3 + Q1) reste égal a deux quel que soit le taux en alumine, ce qui
correspond au rapport Qi Q3 calculé pour un tripolyphosphate sans aluminium. Il n’y
a donc pas d’entités Q) en excés comme il a été précédemment observé pour les
compositions AgPO3-xAl,03 [x = 3 ; 5].
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Tableau 32 : Proportion et déplacement chimique en chaque entité sur la base de la RMN MAS du
noyau 3p pour les verres AgPO3-3Al,03 et AgsP3;010-0,9A1,03,

Proportions des entités dans le verre (£ 2)
[Déplacement chimique/ ppm (+ 0,1)]
Qs Q1 Qs Qz
7,6 % 10,3 % 70,5 % 11,6 %
AgPO3-3AI203
[7)1] [-3!4] [-17!9] [-2115]
AgsP30+o- 65,8 % 10,7 % 23,5 %
0,9A1,05 [7.5] [-1,0] [-14.2]
1
1 Q 2
Q() 1 Q()

31p

{27A|} _ 31 P

I I I I I I I I
10 0 -10 -20 -30 -40
Déplacement chimique 3'P / ppm

Figure 38 : Spectres RMN MAS du noyau ¥p (a) et polarisation croisée (CP) du noyau ¥p vers le
noyau 2’Al pour le verre AgsP3014-0,9A1,0;3 (b).

La polarisation croisée {*’Al}-*'P du verre AgsP3010-0,9A1,05 (Figure 38) montre
uniquement la présence de sites Q1.

Nous concluons ainsi que l'alumine est incorporée dans le verre AgsP30;0 sans
réorganisation des atomes d’argent et d’aluminium, selon I'équation (2) :

2Q3+Al—0—-Al > 20} (2)

Une réorganisation locale des liaisons entre I'aluminium et les sites Q}, comme décrit
dans les équations (3-5), n'est pas observée ici. Ceci est probablement di a une plus
grande quantité d’entités Q} dans le verre AgsP3010 en comparaison avec le verre
AgPO:s.
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Figure 39 : (a) Spectre RMN MAS BABA (9,4 T) du noyau ¥p pour le verre AgsPs010-0,9A1,05 (b-f)
Tranches montrant la proximité spatiale entre les entités QZ.

La figure 39 montre le spectre RMN MAS BABA du noyau *'P du verre AgsP3O10-
0,9Al,03. Nous avons extrait a droite de la figure les tranches représentatives des
différentes corrélations (Figure 39 (b a f)).

Compte tenu du fait que l'unité structurale de base de I'échantillon d'AgsP3010 est
trimérique, la corrélation *'P-*'P principale attendue dans I'échantillon d'AgsP3sO10-
0,9A1,0; est Q} — Q% comme observée sur la tranche (d) de la figure 39.
Contrairement a I'échantillon précédent, une forte auto-corrélation Q) — Q) est
observée sur la diagonale du spectre 2D (Figure 39 (f)), indiquant une grande
quantité de diméres (unités pyrophosphates). La présence de ces diméres est
inattendue, surtout en quantité aussi importante.

Un faible taux de corrélations Q2 — Q2 est aussi observé (Figure 39 (b)), montrant la
présence de quelques chaines, composées d’au minimum 4 tétraedres PO, dans le
réseau. La présence de chaines est bien entendu a relier en compensation a la
présence de dimeéres. Les liaisons entre I'aluminium et les groupements phosphates
sont observées sur les spectres (c) et (e) et correspondent respectivement aux
corrélations Q} — Q2 et Q) — Q1, signifiant que dans ce type de verre I'aluminium est
non seulement lié aux groupes de bout de chaines (Qi — QZ), mais aussi a des unités
dimériques (Qi — Q1). Ces résultats étaient attendus compte tenu de la trés faible
longueur moyenne de chaine.

Nous pouvons en conclure que le réseau vitreux de cet échantillon est
principalement constitué de courtes chaines de phosphate et d’unités dimériques
connectées par des polyédres d’aluminium octaédriques.

La figure 40 montre les spectres RMN MAS pour le noyau '%Ag pour les verres de
Composition A95P3010 et Ag5P3010-0,9A|203.
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Figure 40 : Spectres RMN MAS du noyau **°Ag (9,4T) des verres AgsP3O10 et AgsP3010-0,9A1,05.

On peut observer, comme dans le cas des métaphosphates, la présence d’'une seule
résonance large quelle que soit la composition. Contrairement aux verres de
métaphosphates, I'ajout d’alumine (a ces teneurs qui sont plus faibles), ne semble
pas engendrer de déplacement chimique observable sur les spectres RMN 109Ag.
Cela est peut-étre di a la trop faible teneur en aluminium insérée dans le réseau.
L’absence de différence entre les deux spectres que ce soit du point de vue de la
forme de la résonance ou du déplacement chimique (8iso) indique que linsertion
d’alumine a hauteur de 0,9 % mol., n’a ni d’effet sur 'environnement de I'argent ni
sur la distance moyenne des liaisons Ag-O.

En résumé, l'ajout d’alumine, méme a faible teneur dépolymérise et réticule le
réseau. La dépolymérisation/réticulation s’accompagne de la formation d’entités Qi
majoritairement relié a des sites QZ. Néanmoins, la teneur en alumine est trop faible
pour détecter un effet sur 'environnement de I'argent.

3. Influence de l'insertion de I’alumine dans un composé de type
Ag4P207

Il a été montré, dans le chapitre précédent, que le composé Ag.P,0O; synthétisé par
précipitation était totalement cristallisé. Néanmoins, afin de compléter notre étude sur
I'effet de I'ajout d’Al,O3 dans des phosphates d’argent, nous reportons ici le cas des
pyrophosphates.

La figure 41 montre les spectres RMN MAS de I'aluminium (*’Al) des composés du
systéme Ag4P,07-xAl,03 (x = [1; 1,7]).
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Figure 41 : Spectres RMN MAS (18,8 T) du noyau *’Al des composés du systéme AgsP,07-xAl,04 (X
=[1;1,7]).

Une résonance majoritaire a 40 ppm est observée sur la figure 41, correspondant a
de 'aluminium en coordinence tétraédrique avec I'oxygéne, AlO4 [MAC 02]. Une trés
faible résonance apparait également a -13 ppm sur les deux spectres RMN MAS.
Cela indique la présence mineure (5 a 8 %) d’octaédres d’aluminium AlOg. On note
que contrairement aux deux compositions vitreuses précédentes, cette fois
I'aluminium se trouve majoritairement en coordinence tétraédrique. Aprés calcination
de I'Al(OH)s, réactif apportant I'aluminium, dans les mémes conditions d’élaboration
que les composés Ag.P.0;-1Al1,03 et Ag4P,07-1,7Al,03, nous avons mis en
évidence par DRX que la phase formée était la phase allotropique delta de I'Al,O3;
dans laquelle une partie (37,5 % at.) de I'aluminium est en coordinence tétraédrique
[WIL 80]. De ce fait, 'aluminium tétraédrique dans les composés Ag4P,07-1Al,03 et
Ag4P,07-1,7Al,03 correspondrait a [laluminium n’ayant pas réagi avec le
pyrophosphate.

0 1 2
Q5 Q; Q?  _9
Ag,P,04-
1,7A1,04 -
Ag,P,0-
1A1,0,4

Ag,P,0; )
LA DL DL DL L DL DR L
30 20 10 O -10 -20 -30
Déplacement chimique 3'P / ppm

Figure 42 : Spectres RMN MAS (9,4 T) du noyau ¥p des composés du systeme Ag,P,07-xAl,03 (x =
[0;10u1,7]).
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Les spectres RMN MAS du noyau *'P pour les verres AgsP,0:-1A1,05 et AgsP,0+-
1,7Al,05 sont reportés sur la figure 42. Ag.P,0 présente en RMN MAS du noyau *'P
deux résonances a 8,2 ppm et 7,5 ppm (dues aux deux sites cristallographiques
distincts pour le phosphore qui composent AgsP,O; [ICDD : 011-0637]). Deux
nouvelles résonances apparaissent a 28,9 ppm et -29,1 ppm lors de [lajout
d’alumine. La premiéere, a 28,9 ppm, de forme lorentzienne, est caractéristique d’un
environnement cristallisé ; elle était déja présente dans le spectre d’Ag4P,0-, mais
en trés faible proportion. Elle est située dans la gamme de déplacement chimique
des sites Q) tels qu’ils sont rencontrés dans AgsPOj.

La seconde, située a -29,1 ppm, plus large, est attribuable a un comPosé amorphe.
D’aprés la littérature et I'analyse des spectres RMN MAS du noyau ?’Al (Figure 41),
cette phase pourrait correspondre a une phase isotype d’AgAIP,O;. En effet,
I'apparition de la résonance a -29,1 ppm est en corrélation avec I'apparition en RMN
MAS du noyau ?’Al d’une résonance de faible intensité a -13 ppm caractéristique de
'aluminium en coordinence octaédrique (AlOg). La littérature atteste de fait, de
I'existence de phases cristallisées de pyrophosphates mixtes contenant un élément
trivalent en coordinence octaédrique associé a un élément monovalent telles que
KAIP,O; (Figure 43) et AgFeP,0;. Ces deux structures, de groupe spatial de
symétrie P2./c [NG 72], ont comme signatures, en RMN MAS du noyau °'P, un
déplacement chimique vers -29 ppm [7CHE 86, MAC 02] correspondant a des sites Q3
[LAN 00] et en RMN MAS du noyau ?’Al un déplacement chimique vers -13 ppm pour
KAIP,O7 (AlOg uniqguement). Par analogies, la résonance observée a -13 ppm en
RMN MAS de I'aluminium (27AI) et a -29,1 ppm en RMN MAS du phosphore (31P)
pour AgsP,07-1Al,03 et AgsP,07-1,7Al,03 pourraient donc correspondre a un
composé amorphe (ou de faible degré de cristallinité) de formule AgAIP,0y.

Nous en concluons que, lors de l'ajout d'alumine dans le réseau d’Ag4P,07, la
formation d’Ags;PO, et d’AgAIP,07 se produit selon I'équation :

Figure 43 : Structure KAIP,O; [NG 72]
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Ale3 + 5Ag4P207 d 2AgAlP207 + 6A93P04 (6)
Ou:Al—0—Al+10Q} - 40Q1+60)

La comparaison des proportions de chaque entité obtenues, soit par déconvolution
du spectre RMN MAS du noyau 3P soit par calcul a partir de I'équation 6, est
reportée dans le tableau 33. On observe un relatif bon accord entre les deux
méthodes de quantification ce qui semble confirmer qu’'une phase telle qu’AgAIP,0O7
peut effectivement se former par ajout d’alumine dans un pyrophosphate d’argent
(Ag4P207). Cette formation entraine une dépolymérisation du réseau, responsable de
la formation d’AgsPO,.

Tableau 33 : Proportions en chaque entité présente dans la composition Ag,P,07-1,7Al,05 sur la base
de la RMN MAS du noyau *'P et de I'équation 6 (théorique).

Entités Q3 (%) Q3 (%) Q3 (%)
Déconvolution du
spectre RMN MAS 1312 82 792

du noyau *'P

Calcul a partir de

I'équation 6 16 11 74

4. Conclusion

Dans le systéme Ag,0-P,0s, I'ajout d’alumine dans les verres de composition
AgPO; et AgsP3010 entraine :

- Une dépolymérisation et une réticulation du réseau lors de la formation
de liaison P-O-Al, ceci pour des taux en alumine maximaux de 3 % mol.
pour AgPO3 et 0,9 % mol. pour AgsP3010 ;

- La réorganisation de I'argent et de I'aluminium sur les différents sites Q7
modifiant les connectivités entre tétraédres PO, (uniquement dans le
cas d’'AgPO3) ;

- La présence d’aluminium essentiellement en coordinence octaédrique ;

- Une diminution des distances moyennes Ag-O.

Pour le matériau cristallin Ag4P»0-, I'ajout d’alumine entraine :

- La formation d’'une phase a base d’aluminium de composition AgAIP,07
et une dépolymérisation du réseau ;
- La présence d’aluminium essentiellement en coordinence tétraédrique.
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lll. Etude structurale des verres du systéeme Agl-Ag,0O-P,0s-
Al,O3

Dans cette partie, on a cherché a définir I'impact sur la structure d’un ajout d’iode
(sous forme d’iodure d’argent), jusqu’a une teneur volumique de 1,2 g.cm™, dans les
différents matériaux du systéme Ag,0-P,05-Al,O3 précédemment caractérisés. Dans
le cas des matériaux vitreux, on s’est limité a ceux qui présentaient un caractere
considéré comme homogéne, a la limite du seuil de cristallisation : la teneur
maximale en alumine est donc de 3 % mol. pour la série AgPO3 et de 0,9 % mol.
pour la série AgsP30;0 (valeurs correspondant aux fractions molaires en alumine
pour le verre initial (fritte), avant réaction avec Agl). Pour les composés de
pyrophosphate d’argent (AgsP.07), la teneur maximale en alumine a été
arbitrairement choisie proche de celle des tripolyphosphates d’argent (AgsP3010), i.e.
1 % mol. en Al,Os.

1. Etude du degré d’oxydation de I'iode dans les verres

Le degré d’oxydation de l'iode présent dans les compositions verriéres a tout d’abord
eté déterminé par spectroscopie XANES. Seuls les degrés —I (iodure) et +V (iodate)
ont été considérés. Le degré 0, correspondant a la forme moléculaire I,, a été jugé
peu pertinent en raison de la température d’élaboration des verres car il conduirait,
en cas de présence effective, a une volatilisation importante qui n’a pas été mise en
evidence. Deux références cristallines, Agl (y) et AglOs; ont donc été utilisées. La
figure 44 montre les spectres d’absorption X au seuil Ly, de l'iode pour Agl et AglOs.

—— Adl
+ — AgIO,
o
= Pic
& | des iodates
E of _
2
[ -
L | L L L L | 1 L 1 L | L L L L | L
4500 4500 4700 4800

E (2}

Figure 44 : Spectres d’absorption X au seuil Ly, de I'iode des références cristallines Agl et AglO; (des
facteurs de normalisation différents ont été arbitrairement appliqués pour plus de lisibilité).

L’analyse de ces spectres met en évidence la présence d’un pic vers 4570 eV (au
niveau du seuil d’absorption) sur le spectre d’AglOs; caractéristique de I'état
d’oxydation +V de l'iode (transition vers les niveaux 5d vacants et 5p hybridés
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vacants). La présence ou non de ce pic a 4570 eV dans la partie XANES permet de
conclure quant a la présence ou non d’iodates. Il est a noter que la présence de ce
pic au seuil Ly de l'iode a aussi été mise en évidence pour d’autres iodates, comme
I'iodate de potassium (en comparaison avec les iodures) [SHI 08] et revét donc un
caractére générique.

La figure 45 montre les spectres d’absorption X des différents verres étudiés (1I-
AgPO3, 11-AgsP3010 et xI-[AgsP3010-0,9Al,03] avec x = 0,4 ; 0,6 ; 1) en comparaison
avec le spectre du composé AglOs.

Rappelons que dans la nomenclature des verres décrits dans cette étude, le chiffre
situé a gauche de la lettre « | » correspond au taux volumique (g.cm‘3) en iode inséré
dans la composition vitreuse sous forme d’Agl. A titre de comparaison, 1 g.cm™ est
environ équivalent a 20 % mass. en iode ou 30 % mol. en Agl.

— AglO;

— 11-AgPO;

— 11-AgsP304
— — 11-[AgsP3040-0,9A1,0]
% 0,61-[AgsP3040-0,9A1,05]
o — 0,41-[AgsP304-0,9A1,04]
E ool ]
o O

3R -

1 | 1 1 L 1 L L 1 L 1 |
4500 4#00 4700 4800
E (eV)

Figure 45 : Spectres d’absorption X au seuil Ly, de l'iode pour les différentes compositions a base
d'iode comparé a la référence cristalline AglOs.

Tous les spectres enregistrés pour les différentes compositions présentent des
allures identiques dans la partie XANES et sont reportés sur la figure 45. Quel que
soit le verre caractérisé, il n’a pas été retrouvé de pic a 4570 eV dans la zone
XANES. Cette absence illustre le fait qu'’il 'y a donc pas d’iodates. Méme si la
totalité des matériaux présentés ci-aprés n’a pas pu étre caractérisée de la sorte en
raison d’'un nombre trop élevé d’échantillons, nous postulerons par la suite que le
degré d’oxydation de I'iode est exclusivement —| (iodure) quels que soient le rapport
Ag,0/P,0s, la teneur en alumine ou en iode.
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2. Influence de I'insertion de I'iode sur |la structure des verres
d’aluminophosphates d’argent

2.1 Systeme Agl-Ag,0-P,05
Dans un premier temps, I'impact de linsertion d’1 g.cm™ d’'iode (correspondant &

environ 20 % mass. en iode ou 30 % mol. en Agl) dans une matrice de phosphate
d’argent sans alumine pour différents rapports Ag,O/P205 a été analyseé.

Qq Qg Q:

Ag;PO,

11-Ag,P,0,
Ag,P,0,

11-AgsP;04,
AgsP3049

11-AgPO,
AgPO,

17117 17T 7T 7T 717 77171
30 20 10 0 -10 -20 -30
Déplacement chimique 3'P / ppm

PPT% >

Figure 46 : Spectres RMN MAS (9,4T) du noyau *'P des compositions du ternaire Agl-Ag,O-P,0s,
Dans la nomenclature 11 correspond a 1 g.cm™ d’iode.

Les spectres RMN MAS *'P des composés appartenant au systéme Agl-Ag,0-P,0s
avec 0 et 1 g.cm™ d’iode sont reportés sur la figure 46. En dehors de la série
AgsPO,, les spectres montrent les mémes types de résonances pour les
compositions avec et sans iode. Cela signifie que le réseau n’est pas modifié de
maniere significative par I'addition d’iodure d’argent. Néanmoins, une variation du
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déplacement chimique, jusqu’a -5 ppm, vers des valeurs plus négatives est observée
pour toutes les résonances, ce qui montre que Agl a une influence sur la structure du
squelette phosphate, qui peut étre attribuée a une augmentation locale de l'angle
OPO [OLS 97] ainsi que de la distance moyenne P-O. De plus, les intensités relatives
restent inchangées, montrant, dans le cas des mateériaux vitreux, une absence de
dépolymérisation du réseau lors de l'insertion d’iode.

Dans le cas de la série Ag4P,07, une modification de la forme des résonances, de
lorentzienne a gaussienne, peut étre relevée lors de I'ajout d’Agl ce qui illustre a
nouveau que l'ajout d’Agl permet d’obtenir une composition vitrifiable sur la base
d’'un pyrophosphate d’argent initialement cristallisé. Rappelons que ce phénoméne a
déja éteé reporté par d’autres auteurs [MIN 79, FUJ 99].

Concernant la composition AgzPO,, contrairement a Ag4P,0+, I'ajout d’Agl ne permet
pas d’obtenir un verre. Le spectre RMN du phosphore 31 montre en effet une
résonance fine a 28,9 ppm due a AgsPO, cristallin. Deux résonances larges sont
toutefois observées a 25 et 4 ppm qui montrent que des phases amorphes ont tout
de méme pu se former lors du traitement thermique. Enfin, on observe deux
résonances fines a 21 et 27 ppm qui indiquent la formation d’une ou plusieurs
phases cristallines. Nous n’avons pas trouvé dans la littérature de phases qui
présentent ces Oiso. Par contre, les phases mixtes iodées cristallisées, Ag4lPO, et
AgsIP,0O7, sont décrites dans la bibliographie [OLE 08, ADA 99] mais leur
déplacement chimique n’a jamais été reporté a notre connaissance. Peut-étre
pourrait-il donc y avoir présence de ce type de phases dans nos échantillons.

y-Agl

W

I ' [ ' [ ' [ ' [ ' [ ' [ ' [ ' I
800 600 400 200 0 -200 -400
Déplacement chimique 9°Ag / ppm

Figure 47 : Spectres RMN MAS (9,4T) du noyau ' Ag des verres du ternaire Agl-Ag,0-P,Os
(Ag,0/P,05 <1,66) ; dans la nomenclature 11 correspond a 1 g.cm"3 d’iode.

La figure 47 montre les spectres RMN MAS du noyau '%°Ag des verres sans iode et
avec 1 g.c:m'3 d’iode pour un rapport Ag.O/P,05 < 1,66.

Quelle que soit la composition, une seule résonance est observée mais la présence
d’iode induit cette fois une forte modification du spectre. En présence d’iode, un
déplacement ainsi qu’un affinement de la résonance est visible. Dans ce dernier cas,
le déplacement chimique varie entre 420 et 480 ppm selon le rapport Ag>O/P,0s5 ce
qui correspond a une gamme meédiane entre la valeur caractéristique de la phase y-
Agl a 710 ppm [LOO 85] et la valeur caractéristique pour la composition vitreuse
AgPOs3; a environ 100 ppm et a 195 ppm pour le cas du tripolyphosphate. Le dis, situé
a un déplacement chimique intermédiaire indique que dans les deux compositions,
I'argent a un environnement mixte oxygene/iode [KAW 02] (Figure 48).
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En présence d'un environnement exclusivement oxygéné, les liaisons Ag-O sont
relativement covalentes. Le désordre induit par I'état amorphe implique une
distribution des longueurs et des angles de liaisons, qui se traduit par une forte
distribution des déplacements chimiques et donc un spectre trés large. Au contraire,
pour un environnement mixte iode/oxygéne de l'argent, le caractére en moyenne
plus ionique implique des contraintes stériques moins fortes, ce qui conduit a une
plus faible distribution des s, et par conséquent on observe un affinement de la
résonance en RMN MAS du noyau Ag On peut noter que ce comportement a été
observé pour le noyau 207pp dans des verres d’ oxychlorures [MON 01].

On observe par ailleurs, pour les verres contenant de l'iode, un déplacement des
résonances vers des valeurs plus grandes lorsque le rapport Ag,O/P,0s augmente.
Cela s’explique par une diminution des distances Ag-X (X = [, O) [WUL 05].
Rappelons qu'un phénomeéne identique avait été relevé pour les verres sans iode.

AN

o8 et R 38" R

OAg* QI* Oofi-

Figure 48 : Corrélation entre le déplacement des résonances et I'environnement de 'argent [KAW 02].

L’absence de résonance entre 710 et 780 ppm met en évidence 'absence de cluster
d’Agl dans le verre ; dans le cas contraire deux résonances seraient observées :
'une entre 710 et 780 ppm caractéristique d’'un environnement uniquement constitué
d’iode correspondant a des agrégats d'Agl et l'autre entre 400 et 500 ppm
caractéristique d’un environnement mixte oxygene/iode. Cette derniere configuration
a été reportée dans la littérature au sein de verres de métaphosphate d’argent par
Tomasi et al. [TOM 02], mais pour des compositions contenant 70 % mol. d'Agl
gcontre 28 % mol. d’Agl dans la présente étude). Le spectre RMN MAS du noyau
9Ag présenté sur la figure 49 extrait des travaux de Tomasi et al. [TOM 02], illustre
cet effet de formation d’agrégats a forte teneur en Agl. Dans notre cas, la plus faible
teneur en Agl explique I'absence d’agrégats et est conforme aux travaux de Hanaya
et al. [HAN 03] ainsi que de Olsen et al. [OLS 95], qui observent un phénomeéne
identique dans des verres de composition Agl-AgPO3; dés lors que la teneur en Agl
est inférieure a 65 % mol. d’Agl. Ces deux études concluent d’ailleurs sur le fait que
l'iodure d'argent est distribué de maniére homogéne dans le réseau et que les ions
Ag® sont aussi bien reliés a l'iode qu’a l'oxygéne des groupements phosphates.
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Figure 49 : Spectre RMN MAS du noyau ‘®Ag d'un verre d’AgPO; avec 70 % mol. en Agl [TOM 02],

montrant la résonance a 780 ppm attribuée aux cluster d’Agl.
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Figure 50 : Module de la transformée de Fourier (a) et ajustement dans l'espace des k du signal
EXAFS (b) au seuil L, de l'iode, pour les échantillons 11-AgsP30;9 et 11-AgPOs.

L’environnement local de liode dans les verres 1I-AgPO; et 1I-AgsP3010 a été
caractérisé par EXAFS au seuil L de I'iode. Le principe de la spectroscopie EXAFS
est rappelé en annexe VI. La figure 50 montre les spectres EXAFS de ces verres.
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Cette caractérisation met en évidence que I'environnement proche autour de I'atome
d’'iode diffuseur, caractérisé par une grandeur R inférieure & 3,6 A sur le module de
la transformée de Fourier du signal EXAFS, varie peu avec le rapport Ag,0O/P,0s. I
est a noter que R, correspondant & une distance, est différent de prés de 0,1 A de la
distance réelle entre atomes.

Des différences plus significatives semblent apparaitre au-dela de 4 A. La
modélisation du signal EXAFS est résumée dans le tableau 34. Celui-ci détaille les
distances entre I'iode et un atome x (d;x), ou x peut étre de l'iode, de I'argent ou de
'oxygéne, et le nombre d’atomes situés a cette distance (N,x). Il est aussi indiqué la
valeur o2 correspondant au facteur de Debye-Waller (désordre statique et
thermique). Ce dernier est plus important au-dela de 4,5 A. Les facteurs x? réduit et €,
servent a juger de la corrélation entre le spectre modélisé et le spectre acquis (ces
deux facteurs devant étre les plus faibles possibles). Dans notre cas, les
modélisations sont en relativement bon accord avec les données expérimentales
mais l'adéquation avec le modéle est meilleure pour le verre 1I-AgsP30i0. La
différence de x? réduit pourrait étre due a une imprécision relative au niveau de la
seconde sphére de coordination et a 'absence de références cristallines permettant
une bonne modélisation dans ce domaine de distances (absence de références
incluant simultanément I'iode, I'argent, le phosphore et 'oxygene).

Pour la composition 1I-AgPOs3, 3,5 atomes d’argent (& 2,77 et 2,93 A) sont présents
dans I'environnement proche de liode, puis on trouve de liode vers 4,88 A
probablement associé a de I'oxygéne mais cette présence d'oxygéne n’a pu étre
strictement confirmée.

Pour les atomes au-dela de 5 A, leur nature exacte ainsi que leur coordinence ne
peut étre donnée avec précision. Les travaux de Rousselot et al. [ROU 92] sur la
structure de verres AgPO3-AgX [X = |, Br et Cl] ont montré que le premier voisin de
liode était de l'argent et que celui-ci se situait autour de 2,80 A avec une
coordinence moyenne d’environ 4. Dans nos travaux, la distance Ag-l s’échelonne
entre 2,77 et 2,93 A et la coordinence est d’environ 3,5 + 0,7 Ag. Ces différences
peuvent s’expliquer par le fait que le verre étudié par Rousselot et al. [ROU 92] avait
pour composition (Agl)o3(AgPO3)o 7, donc il contenait plus d’iodure d’argent que dans
cette étude (30 % mol. contre 27 % mol.). Ces auteurs ont également mis en
évidence qu’au sein de leur verre, la distance |- était de I'ordre de 4,5 A et que
d’autres atomes d’argent étaient situés a une distance supérieure a 5 A. En
revanche, aucune donnée concernant la coordinence de ces derniers n’est relatée.
Globalement, on observe donc un bon accord avec notre analyse des résultats
obtenus en EXAFS.
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Tableau 34 : Paramétres EXAFS de l'iode extraits par modélisation des spectres des verres 1I-AgPO;
et 11-AgsP304,.

11-AgPO3 11-AgsP301o
[X2 réduit : 14,404 / &,: 0,5.102] | [x?réduit: 0,005 /¢, : 1,9.107

Atom dix | Ad,. 2 dix | Ad. 2
e () [ N [ AN | ) |y | o [N AN A ©

Ag 2,6 0,6 2,77 0,02 0,02 2,6 0,4 2,77 0,02 0,02

Ag 0,9 0,2 2,93 0,02 0,02 0,9 0,2 2,93 0,02 0,02

Ag 0,9 02 | 443 | 003 0,01

I 4,88 | 0,11 0,09 4,70 | 0,09 0,10
Agoou 566 | 0,13 0,06 545 | 0,19 0,08
Agoou 574 | 0,13 0,06 553 | 0,19 0,08

Dans le cas de 11-AgsP3010, l'iode est entouré de 4,4 atomes d’argent éloignés d’'une
distance entre 2,77 A et 4,43 A. On trouve ensuite de I'iode a 4,70 A. La encore, la
présence d’oxygéne ne saurait étre exclue sur la base de ces résultats. Au-dela,
I'absence de référence cristalline a base d’argent, d'iode d’oxygéne et de phosphore
ne permet pas une attribution précise.

Les résultats présentés dans le tableau 34 mettent en évidence que les premiers
voisins (argent) sont situés entre 2,77 A et 2,93 A pour les deux verres. Cette
distance ne semble donc pas varier significativement avec le rapport Ag,O/P,0s. En
revanche, un atome d’argent surnuméraire (0,9) apparait dans le cas du verre 1I-
AgsP3010 @ 4,43 A ce qui est cohérent avec une teneur massique en argent plus
élevée pour 11-AgsP3010 que pour 11-AgPO3. En ce qui concerne les premiers voisins
iode (d > 4,7 A), la distance I-I semble diminuer (de I'ordre 0,2 A) lorsque le rapport
Ag,0/P,05 augmente mais cela reste en limite de précision compte tenu des
incertitudes.

La modification de I'environnement de l'iode avec l'augmentation du rapport
Ag>0/P,05 est en accord avec ce qui a été déduit des observations de la structure
des verres par RMN MAS du noyau '®Ag (Figure 47). La diminution de la distance
moyenne Ag-X [X = [, O] lors de 'augmentation du rapport Ag,O/P,05 s’expliquerait
par une diminution de la distance Ag-O tandis que la distance Ag-l semble peu
affectée pour ce qui est des premiers voisins iode. La grande différence entre les
deux compositions reste néanmoins, 'augmentation de coordinence de l'iode lors de
'augmentation du rapport Ag20O/P»0s.
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2.2 Systeme Agl-Ag,0-P,05-Al,04

2.2.1 Influence de l'insertion de I'iode sur le verre de composition AgPOs-
3Al 203

Les spectres RMN MAS de #’Al des verres du systéme xI-[AgPO3-3Al,03] (x = [0-
1,2]) sont reportés sur la figure 51. Ces compositions correspondent a des verres de
métaphosphate d’argent (Ag20O/P20s = 1) auxquels 3 % molaire en alumine ont été
ajoutés. Dans cette matrice, de 0 a 1,2 g.cm'3 d’'iode ont été ajoutés sous forme
d’Agl.

AIO, A0,  AlO,

LHAI(PO,); [A]

Déplacement chimique 2’Al / ppm

Figure 51 : Spectres RMN MAS (9,4 T) du noyau "l des verres du systeme xI-[AgPO3-3Al,05] (x =
[0-1,2]) ; le déplacement chimique de Al(POs); [A] cristallisé est indiqué.

En I'absence d’Agl (x = 0), on observe une seule résonance caractéristique d’un
environnement octaédrique (AlOg). Lorsque la teneur en Agl s’accroit, la résonance
située a -13 ppm est progressivement remplacée par une autre résonance a -21,4
ppm. Cette résonance, de forme lorentzienne, correspond a la forme cristallisée
Al(POs3)s [A] [TRI 08]. Il est a noter que cette phase a été effectivement observée par
microsonde dans le verre avec 1 g.cm'3 d’'iode (x = 1) (cf. Chapitre Il § IV.2.1.). Une
seconde résonance a 41,6 ppm de trés faible intensité est détectée sur les spectres
pour les verres avec 1 et 1,2 g.cm™ d'iode (voir encart sur la figure 51). Cette
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résonance est caractéristique d’'un environnement tétraédrique laissant supposer soit
la présence en faible quantité d’AIPO4, soit la présence d’AlO4 dans une matrice
vitreuse. Ainsi, I'évolution des résonances des spectres RMN MAS de ?’Al révéle que
la majeure partie de l'aluminium se trouve mobilisé dans des cristaux de
meétaphosphate d’aluminium. A fort taux en iode, seule une faible résonance d’AlOg
subsiste dans la phase vitreuse résiduelle. L’ajout d’Agl s’accompagne donc d’une
exclusion de laluminium du réseau vitreux, ce qui explique la faible quantité
d’aluminium mesurée par microsonde au sein de la matrice vitreuse résiduelle (cf.
Chapitre Il § 1V.2.1.). Ainsi, pour la composition x = 1, le pourcentage d’aluminium en
coordinence octaédrique localisé dans la phase vitreuse (situé a -15 ppm) représente
17 % de I'Al introduit lors de I'élaboration contre 81,2 % pour I'Al dans la phase
cristallisée d’Al(POs); [A] et 1,8 % en coordinence tétraédrique. Les 17 %
d’aluminium en coordinence octaédrique représentent bien les 0,4 % d’Al,O3
analysés dans la matrice vitreuse par microsonde (2,2 % mol. en Al,O3; ont été
insérés en théorie dans la composition).

0 b g5 %

Al(PO); [A]

Frrtrr et
30 20 10 0 -10-20 -30 -40 -50
Déplacement chimique 3'P / ppm

Figure 52 : Spectres RMN MAS (9,4 T) du noyau ¥p des verres du systeme xI-[AgPOs-3Al,03] (x= [O-
1,2]) ; le déplacement chimique de Al(POs); [A] cristallisé est indiqué / BR : bande de rotation.

La figure 52 montre les spectres RMN MAS du noyau *'P pour les verres du systéme
xI-[AgPO3-3Al,03] (x= [0-1,2]). Rappelons que pour x=0, cinq résonances sont
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observées a 7,1 ppm (Q5), -3,4 ppm (Q1), -17,9 ppm (Q3), -21,5 ppm (Q3) et -27,5
ppm (Q7).

Comparé au verre sans iode (x = 0), cinq nouvelles résonances apparaissent a 8, -5,
-19, -21 et -50,8 ppm sur les spectres RMN MAS du noyau 3P des verres contenant
de l'iode (Figure 52).

La résonance a 8 ppm, présente uniquement dans le verre contenant 0,2 g.cm'3
d’iode (x = 0,2) correspond a la formation en trés faible quantité d’Ag4P,0O- cristallisé
qui concentre 5,4 % du phosphore inséré.

Les résonances fines a -5, -19 et -21 ppm n’ont pu étre formellement attribuées a un
type particulier de cristallisation. Néanmoins, étant donné que la phase NaAIP,0O; a
une résonance caractéristique en RMN MAS du 3P 3-20 ppm [CHE 86] et qu’il a été
observé par microscopie électronique des cristaux d’AgAIP,O; dans le verre a 1
g.cm™ (x = 1) (cf. Chapitre I1), nous pouvons émettre 'hypothése que les résonances
a -19 et -21 ppm correspondent a la présence en faible quantité de cristaux
d’AgAIP,O; dans les verres dont la teneur en iode est entre 0,2 et 1 g.cm™.
L’AgAIP,07 cristallin concentre au maximum 3,2 % du phosphore initialement
introduit dans la composition pour le verre contenant 0,2 g.cm™ d’iode. Ce calcul est
basé sur la déconvolution du spectre RMN 3'P. Notons en outre que la coordinence
de l'aluminium dans AgAIP,07 est une coordinence octaédrique, c’est pourquoi nous
pouvons attribuer la forme irréguliére de la résonance AlOg a -15 ppm sur la figure 51
a la formation de cette structure. La résonance a -5 ppm pourrait étre due a une
autre phase proche de AgAIP,O7 mais avec une stoechiométrie différente.

La résonance a -50,8 ppm est due a la forme cristallisée AI(POs); [A] du
métaphosphate d’aluminium [TRI 08]. Il est a noter que les différentes cristallisations
ont été identifiées par microsonde mais seule la phase AI(PO3)s; [A], a été détectée
par DRX en raison de sa forte quantité dans le verre. En plus de I'apparition de
cristallisations (majoritairement la phase AI(POs); [A]), il est aussi observé la
disparition de la résonance a -31,6 ppm, correspondant aux sites Qi et la diminution
de lintensité de la résonance a 5 ppm, caractéristique des sites Q1 lorsque le taux en
iode augmente. Ces deux phénomeénes sont corrélés car ['apparition de
cristallisations d’aluminophosphates s’accompagne de plus faibles teneurs en
aluminium dans le réseau vitreux résiduel, tendance également attestée par
microsonde (cf. Chapitre Il). Au final, il ne reste qu’une faible proportion de site Q}
dans les verres contenant de l'iode. Elle est estimée a 6,6 % ce qui est de 'ordre de
grandeur attendu au regard des 4 % d’Al en coordination octaédrique situés dans la
phase amorphe dans le verre a 1 g.cm™ (Figure 51).

Par ailleurs, I'ajout d’'iode entraine également un déplacement des résonances Q; et
Q2 vers les valeurs plus négatives sans variation du rapport dintensité
QY (Q3+ Qi + @) : il n’y a donc pas de dépolymérisation du réseau phosphate. Ce
déplacement qui est au maximum de -3,6 ppm pour les entités Q2 et de -1,5 ppm
pour les entités Q}, correspond a une augmentation des distances P-O et donc une
déformation du réseau. Ceci s’explique par I'incorporation d’'un anion volumineux (1)
(rayon ionique : 2,16 A) a l'intérieur de la matrice vitreuse. Nous avons confirmé cet
effet d’expansion du réseau par le calcul du volume molaire des verres AgPOs-
3Al,03 et 1I-[AgP0O3-3Al,03]. Compte tenu de volumes molaires respectifs de 79,2
cm®.mol”" pour le verre sans iode et de 108,2 cm>.mol™ pour le verre avec iode,
'expansion du réseau est de 36,6 % (valeurs de volume molaire et d’expansion
calculées a partir des formules présentées dans les travaux de Swenson et al. [SWE
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96]). Ce résultat confirme I'effet d’expansion du réseau lors de I'ajout d’iode. On note
qu’une étude équivalente sur le verre AgPO; reportée par Sidebottom [SID 00] a
montré une expansion de 36 % du réseau pour un taux en iode incorporé dans leur
verre équivalent au taux incorporé dans nos verres.

Des informations complémentaires concernant I'évolution des connections entre
unités phosphates dans les verres d’aluminophosphates d’argent lors de I'ajout d’Agl
ont été obtenues par 'acquisition d’'un spectre de corrélation *'P-*'P (BABA) sur le
verre contenant 1 g.cm™ d’iode (x = 1) (Figure 53).
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Figure 53 : (a) Spectre RMN MAS BABA (9,4 T) du noyau ¥p pour le verre 11-[AgPOs-3Al,04] (b-d)
Tranches montrant la proximité spatiale entre les entités Q7.

Contrairement au verre sans iode (Figure 34), la figure 53 (a) montre la présence
quasi exclusive d’entités QF [n = 1, 2]. L'intensité de la résonance QI, dont la
présence peut encore étre déduite sur le spectre MAS de la figure 52, est trop faible
pour donner lieu a des signaux de corrélation. Une importante corrélation Q2 — Q2 est
observée (Figure 53 (b)) sur la diagonale, avec également, en plus faible proportion,
des corrélations entre espéces dimériques Qj — Q5 (Figure 53 (d)). Hors de la
diagonale, on observe des corrélations Q} — Q2 (Figure 53 (c)), indiquant la présence
de liaisons de bout de chaines de longueurs supérieures a 3.

Ce spectre de corrélation *'P-*'P est a comparer avec celui du verre équivalent sans
iode, qui a été présenté sur la figure 34 du paragraphe Il.1.. On trouve dans les deux
cas les corrélations Q2 — Q2 et Q} — Q2, avec des intensités a peu prés équivalentes.
Par contre, les corrélations liées a la connectivité par I'aluminium (Qf — Q2 et Q3 —
Q2) ne sont plus observés en présence d’iode. Ceci était attendu, d’'une part en
raison de la faible fraction résiduelle d’aluminium dans la fraction vitreuse (cf.
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analyse par microsonde dans le chapitre Il) et, d’autre part, de la faible intensité des
résonances Q1 (m>1) dans le verre contenant de l'iode (la deuxiéme raison étant
bien sir la conséquence de la premiére).

Une trés faible corrélation Q3 — Q3 est détectée pour le verre avec iode (Figure 53),
qui indiquerait une présence trés mineure d'unités dimériques de type
pyrophosphate. Néanmoins, sa trés faible intensité ne permet pas de conclure a une
présence significative de ces motifs structuraux.

On peut donc conclure qu’a I'exception de la disparition des corrélations impliquant
laluminium, les motifs structuraux du réseau phosphate ne sont pas
significativement modifiés par I'ajout d’iode.

La figure 54 reporte les spectres RMN MAS du noyau '°®Ag des verres sans iode et
avec 1 g.cm™ d’iode. Comme pour le verre sans alumine, l'insertion dans le verre
AgPO3-3Al,03 impacte la structure locale de I'argent et a également un effet sur la
distance Ag-X [X =1, O].

11-[AgPO,-3A1,0,] /\

W
mww
AgPO, ﬂ’_,_/\__,\_"___\____’\

I 1 I 1 I 1 I 1 1 I 1 1 I 1 I
800 600 400 -400

I I
200 0 -200
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Figure 54 : Spectres RMN MAS (9,4T) du noyau ‘®Ag des verres AgPO3, 1I-AgPO3, AgPO5-3A1,03,
11-[AgPO;-3A1,03].

Comme pour les verres de métaphosphate sans alumine, quelle que soit la
composition, une seule résonance est observée. Ceci montre que méme en
présence de 3 % mol. en alumine, l'iode s’insére dans le réseau phosphate sans
former d’agrégats d’Agl. Comme dans le cas sans alumine (cf. Chapitre Ill § 111.2.1),
en présence d’iode, un déplacement ainsi qu'un affinement des résonances est
visible. Cela signifie que I'environnement de I'argent n’est plus seulement composé
d’oxygéne, mais également d’iode. Selon les travaux de Van Wiillen et al. [WUL 05],
une diminution de la distance moyenne par rapport a I'argent n'est pas a exclure
compte tenu du déplacement des résonances. Par ailleurs, il est observé un méme
écart d’environ +10 ppm entre les spectres des compositions AgPO3 et AgPOs-
3Al,03 mais aussi entre 11-AgPO3 et 1I-[AgPO3-3Al,03]. Cet écart peut s’interpréter
par une modification de I'environnement de I'argent et une diminution des distances
moyennes Ag-X (X =1, O) lors de l'insertion de I'aluminium et ceci en dépit d’'une
teneur résiduelle en aluminium trés faible dans la fraction vitreuse du composé 1I-
[AgPO3-3Al,04].
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En résumé, I'ajout d’Agl dans un métaphosphate d’argent contenant 3 % molaire en
alumine (AgPOs3-3Al,03), entraine une diminution du taux d’aluminium dans le
réseau vitreux car il s’accompagne de cristallisations de phosphates d’aluminium. Du
point de vue structural, I'iode est incorporé de maniere homogéne sans formation
d’agrégats d’Agl. Cette insertion n’engendre pas de dépolymérisation du « sous-
réseau » phosphate, mais, en revanche, celui-ci se distend par augmentation des
distances moyennes P-O.

Parallélement, I'iode a pour effet de diminuer la distance moyenne Ag-X mais aussi
de modifier I'environnement de l'argent qui passe alors d'un environnement
totalement oxygéné a un environnement mixte oxygéne/iode. A fort taux en iode
(environ 1 g.cm™), la formation de cristallisations de trois types, AIPO,, AgAIP;Ovet
Al(POs3)s3 [A] entraine la présence conjointe d’aluminium en coordinence tétraédrique
et octaédrique.

2.2.2 Influence de I'insertion de I’iode sur le verre de composition AgsP3010-
0,9A1,03

Les spectres RMN MAS du noyau ?’Al des verres du systéme xI-[AgsP3010-0,9A1,03]
(x =[0-1,2]) sont reportés sur la figure 55.

AlO, A0, AlO,

AIPO,

Déplacement chimique 27Al / ppm

Figure 55 : Spectres RMN MAS (9,4 T) du noyau *’Al des verres du systéme XI-[AgsP3010-0,9A1,05] (X
= [0-1,2]) ; le déplacement chimique de AIPQ, cristallisé est indiqué.

© 2014 Tous droits réservés. Page Ttt{)d/goc.univ-lille’l fr



Thése de Thomas Lemesle, Lille 1, 2013

Une résonance, centrée sur 17 ppm et caractéristique d'un environnement
octaédrique (AlOg), est observée quel que soit le taux en iode. A partir de 0,8 g.cm'3
en iode (x = 0,8), une seconde résonance apparait, centrée autour de 41,6 ppm
caractéristique de la coordinence tétraédrique (AlO4). La proportion des sites AlO,
augmente avec la teneur en Agl, de 9 % pour le verre avec 0,8 g.cm™ d’iode a 65 %
pour 1,2 g.cm™ en iode.

Contrairement aux compositions de type métaphosphate d’argent analysées
précédemment (cf. Chapitre Il § 111.2.2.1.), aucune résonance de forme lorentzienne
n’est observée a -21,4 ppm ce qui indique I'absence de la phase AI(PO3)s [A].

La résonance des sites AlO4 n’est pas asymétrique, comme c’est le cas pour les
sites AlOg, ce qui suggére que ces entités AlO4 ne sont pas intégrées dans la
structure du verre. De plus, ces résonances AlO4 ont une largeur relativement faible
mais sans étre de forme lorentzienne. Ceci suggére qu’ils appartiennent a une phase
de faible degré de cristallinitt. Compte tenu du déplacement chimique, celle-ci
correspondrait a AIPO4. Ce faible degré de cristallinité peut également expliquer
pourquoi ces cristallisations n’ont pas été détectées par DRX (Figure 56).

Y

10 20 30 40 50 60 70
20

Figure 56 : Diffractogramme du verre 11-[AgsP301-0,9A1,03].

La présence en faible quantité de cristaux d’AIPO,4 dans les verres a fort taux en iode
(x>0,6) est par contre confirmée par les spectres de RMN MAS du noyau *'P,
montrés sur la figure 57.

On y distingue en effet a partir de x égal a 1 une trés faible résonance a -25,9 ppm,
caractéristique d’AIPO4 [CHE 86]. Son intensité est trés faible, elle représente 1,4 %
du signal total du noyau 3P, Cette proportion est toutefois compatible avec la faible
quantité d’Al,O; (0,5 % mol.) dans les échantillons. Notons que le signal AlO4
représente 65 % de l'intensité du spectre ’Al pour x = 1,2.
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Figure 57 : Spectres RMN MAS (9,4 T) du noyau 'p des verres du systeme xI-[AgsP3019-0,9Al,03] (x
=[0-1,2]) ; le déplacement chimique de AIPO, cristallisé est indiqué.

Ceci indique que, malgré un plus faible taux global en alumine inséré dans le
matériau par rapport au métaphosphate, I'ajout d’Agl diminue également la solubilité
de l'aluminium dans le réseau de ces verres de tripolyphosphate, ce qui se traduit
par la formation de cristallisations de phosphate d’aluminium AIPOy.

De plus, pour les spectres x = 0 et x = 0,2, il est observé que la résonance
correspondant aux entités Q) présente une asymétrie qui peut laisser supposer la
présence d’'une phase de type Ag4P,07, qui pourrait se former lors de I'élaboration
du verre comme cela sera montré par I'étude DSC ultérieurement (cf. Chapitre IV §
[.1.2.2).

En résumé, on constate que lintroduction d’Agl induit ici aussi la précipitation de
'aluminium. Alors qu’il s’agit principalement de AI(PO3); et AgAIP,O7 pour le verre
AgPO3-3Al,03, pour le verre AgsP3010-0,9A1,03 c’est AIPO4 qui précipite. On note
donc que le motif structural du réseau dans les cristaux de phosphate d’aluminium
semble suivre celui des verres de phosphates d’argent originels.
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En outre, il peut étre noté que 'ajout d'iode entraine également un déplacement des
résonances des sites Q) et Q2 vers les plus petites valeurs de d;s,, Sans variation du
rapport d'intensité Q) (QZ + Q1): il n'y a donc pas de dépolymérisation du réseau.
Ce déplacement, qui est au maximum de -2,6 ppm pour les Q2 et de -1,2 ppm pour
les Q4 correspond a une augmentation des distances P-O et donc a une déformation
du réseau induit par I'ajout d’Agl.

On observe que, dans cette série de verres AgsP3010-0,9A1,03 a teneur en iode
croissante, il ne semble pas y avoir de variation significative de lintensité de la
résonance des sites aluminophosphates Q1 a -3 ppm tant que le taux en iode est
inférieur ou égal a 0,6 g.cm™. Ceci est en accord avec les spectres RMN de ?’Al
(Figure 55) sur lesquels Il'aluminium reste essentiellement en coordinence
octaédrique ; la formation de la nouvelle phase AIPO4 ne se manifeste qu’a partir de
x = 0,8 et elle s"accompagne d’une diminution du taux de sites Q1, ce taux passant
de 15,7 % pour le verre avec 0,6 g.cm™ & 7,4 % pour le verre avec 1,2 g.cm™. Cette
situation est différente des verres de la série AgPO3-3Al,03 (Figure 51) pour laquelle
I'aluminium est majoritairement impliqué dans la phase Al(POs3)s;, mais on note bien
entendu que la quantité globale d’aluminium n’est ici que de 0,9 % mol. d’Al,Os.
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Figure 58 : (a) Spectre RMN MAS BABA (9,4 T) du noyau ¥p pour le verre 1I-[AgsP3010-0,9Al,05] (b-
f) Tranches montrant la proximité spatiale entre les entités Q..

La figure 58 (a) montre le spectre de RMN BABA MAS du noyau *'P du verre 1I-
[AgsP3010-0,9A1,03]. Nous avons extrait les tranches représentatives des
corrélations (Figure 58 (b a f)). On observe que les corrélations *'P-*'P, sur et en
dehors de la diagonale, ne sont pas affectées par lincorporation d’Agl car les
résonances sur les tranches sont quasiment identiques a celles observées sur le
spectre du verre sans iode AgsP3010-0,9Al,03 (Figure 39 / Chapitre Il § 11.2.). Par
rapport au verre de métaphosphate d’argent, malgré I'ajout d’Agl les corrélations
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avec les sites Q} sont mieux conservées (Figure 58 (c, e)) illustrant une
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meilleure

réticulation par 'aluminium. Pour un taux de 1 g.cm™ d’iode, comme dans le cas des

verres de métaphosphate, 0,4 % mol. d’Al,O3 est conservé dans la matrice.

La figure 59 reporte les spectres RMN MAS du noyau '°’Ag des verres sans iode et

avec 1 g.cm™ d’iode.
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Figure 59 : Spectres RMN MAS (9,4T) du noyau '®Ag des verres AgsP3O10, 11-AgsP3O1o0,

0,9A1,03, 11-[AgsP3014-0,9A1,04] ; dans la nomenclature 1l correspond a 1 g.cm'3 d’iode.

AgsP3010-

Comme dans le cas de l'ajout d’iode dans un tripolyphosphate sans alumine, une

seule résonance est observée (Figure 59). Des lors que le verre contient

de l'iode,

celle-ci est plus fine. Comme pour les compositions sans alumine, I'ajout d’iode

n‘entraine donc pas la formation d’agrégats d'Agl et
environnement purement oxygéné a un environnement mixte iode/oxygene
diminution des distances moyennes Ag-X (X =1, O) [WUL 05].

Afin de mieux comprendre les modifications structurales induites par I'ins

'argent passe d’un

avec une

ertion de

I'iode dans un verre de tripolyphosphate d’argent réticulé par I'alumine, une étude
par EXAFS au seuil L de l'iode a été réalisée. Les résultats relatifs au verre sans

alumine 1I-AgsP3010 seront rappelés a titre de comparaison.
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La figure 60 montre I'environnement de l'iode dans des verres avec 1 g.cm™ d’iode,
sans alumine (11-AgsP3010) et avec alumine (11-[AgsP3010-0,9A1,03]) ayant un
rapport Ag.O/P,05 de 1,66.
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Figure 60 : Module de la transformée de Fourier (haut) et ajustement dans I'espace des k du signal
EXAFS (bas) au seuil L, de l'iode, pour les échantillons 11-AgsP3s01 et 1I-[AgsP3010-0,9A1,04].

Les graphiques présentés sur la figure 60 montrent une faible différence
d’environnement de l'iode entre les deux compositions. Le tableau 35 résume les
données issues de la modélisation du signal EXAFS. On observe que
'environnement de l'iode (distance et coordinence) ne varie pas en fonction de la
composition pour les atomes situés a une distances inférieure a 4 A : quelle que soit
la composition environ 3,6 + 1,1 atomes d’argent sont situés aux alentours de 2,85 A
de l'iode diffuseur. Dans le cas de la composition avec alumine, on ne retrouve pas
les 0,9 + 0,15 atomes d’argent surnuméraires a 4,43 + 0,03 A qui étaient détectés
pour le verre 1l-AgsP3010. Cela pourrait s’expliquer par une mauvaise qualité de
I'ajustement (fit) due a la présence d’aluminium, autre atome non présent dans la
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composition de la référence cristalline utilisée. En effet, le fit du verre 1I-AgsP3010
conduit a un meilleur x? réduit (de 0,005) que celui du verre 1l-[AgsP3010-0,9Al,04]
(de 0,026). Pour les atomes au-dela de 4,5 A, seules les distances par rapport a
'atome diffuseur peuvent étre discutées. L’indisponibilité de références cristallines
pures a base de phosphates d’argent avec de l'oxygéne et de liode telles
qu’AgsIP,07 ou Ag4IPO4 ne permet toutefois pas d’affiner les interprétations.

En définitive, il n’a pas pu étre déterminé d’effet majeur de I'apport d’alumine dans un
tripolyphosphate d’argent avec 1 g.cm™ d’iode (1l-AgsP3010) en raison d’une moins
bonne qualité des données expérimentales et de 'absence de références adaptées.

Tableau 35 : Parametres EXAFS de liode extraits par modélisation des spectres des verres 1I-
Ag5P3010 et 1|'[A95P3010'0,9A|203].

1 |-A95P301o 1I-[Ag5P3010-0,9AI203]

[X? réduit : 0,005/ €: 1,9.107] [X? réduit ;: 0,026 / €,: 1,2.107]

Atome d|_x Ad|_x 2 d|_x Ad|_x 2
ESI Ml il IS IO S R el Bl S
Ag 3,5 0,6 2,85 0,04 0,02 3,6 1,1 2,84 0,06 0,02

Ag 0,9 0,2 4,43 0,03 0,01

| 4,70 0,09 0,10 4,96 0,48 0,14
Agoou 5,45 0,18 0,08 5,08 0,43 0,09
Agoou 5,53 0,18 0,08 5,16 0,43 0,09
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Figure 61 : Module de la transformée de Fourier (haut) et présentation dans I'espace des k du signal
EXAFS (bas) au seuil Ly, de l'iode, pour les échantillons xI-[AgsP3010-0,9Al,03] avec x = 0,4, 0,6 et 1
g.cm’ ® d’iode.

Une analyse complémentaire par EXAFS au seuil Ly, de l'iode a été effectuée, pour
des verres de type AgsP3010-0,9Al,03 a différentes teneurs en iode (x = 0,4, 0,6 et

1),

La figure 61 montre le module de la transformée de Fourier ainsi que les spectres
EXAFS dans I'espace des k. Elle met en évidence que I'environnement immédiat
autour de I'iode varie en fonction de la teneur en cet élément dans le verre.

Le tableau 36 reporte les paramétres extraits des spectres EXAFS qui décrive
I'environnement autour de I'iode diffuseur : la distance avec les atomes environnant
(dix) et le nombre d’atomes (N«). Les notations Ad,.x et AN,.x sont les incertitudes de
mesure. En raison des fortes incertitudes relevées, une description par sphére de
coordination est donnée. A partir de 4,76 A, il n'est pas possible de décrire avec
précision I'environnement de l'iode en raison de I'absence de références cristallines
pertinentes.
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Une modification du nombre de voisin de l'iode plus importante semble apparaitre
lors du passage de 0,4 g.cm™ d’iode a 0,6 g.cm™ d’iode que lors du passage de 0,6 a
1 g.cm'3. Le nombre d’atomes d’argent situé dans la premiére sphéere de coordination
tend a diminuer lorsque la teneur en iode dans le verre augmente. Cette variation est
néanmoins a relativiser compte tenu des incertitudes importantes pour le verre a 0,4
g.cm™ d’iode.

Tableau 36 : Parametres EXAFS de liode extraits par modélisation des spectres des verres xl-
[Ag5P3010-0,9A1,0;] (x = [0,4 ; 0,6 ; 1]).

0,4|-[A95P3010-0,9A|203] 0,6'-[A95P3010-0,9A|203] 1 |-[Ag5P3010-0,9A|203]
[X? réduit : 0,026 / &: 1,1.107] [X2 réduit : 0,104 / &: 0,9.107] [X2 réduit : 0,072/ &: 1,2.107]
Atome Nix dix (A) o Nix dix (A) o Nix dix (A) o
X) [ANud | [Adix(A)] [ANud | [Adix(A)] [ANix] | [Adix(A)]
55 2,86 2,8 2,79 3,6 2,84
Ag 0,03 0,01 0,02
[2,4] [0,10] [1.1] [0,08] [1.1] [0,06]
4,91 4,76 4,96
0,10 0,11 0,14
[0,16] [0,36] [0,48]
5,64 5,73 5,08
Agoou 0,08 0,03 0,09
[0,24] [0,32] [0,43]
5,73 5,82 5,16
Agoou 0,08 0,03 0,09
[0,24] [0,32] [0,43]

Contrairement a la gamme 0,4-0,6 g.cm'3, les variations entre 0,6 et 1 g.cm'3
semblent plus faibles. Ceci indique qu’il pourrait exister une stabilisation du réseau
entre 0,6-1 g.cm™, correspondant & une déformation maximale pour incorporer 'iode
de maniére homogéne. Au-dela de ces taux, I'iodure d’argent pourrait moins bien
s’insérer dans le réseau et ainsi entrainer, soit la formation de cristallisations a base
de phosphates d’aluminium (cf. Figure 55), soit la création d’agrégats d’Agl a trés
forte teneur en iode (au-dela de 1,2 g.cm™) ; les deux mécanismes étant susceptibles
d’abaisser le niveau de contraintes. Pour le verre AgsP3010-0,9Al,03, il existerait un
taux maximum d’incorporation en iode avant obtention d’un matériau multiphasé
compris entre 0,6 et 1 g.cm™.

Cette gamme de valeurs est cohérente avec les résultats déja décrits. D’une part, en
RMN MAS du noyau 2TAl, une résonance caractéristique d’AIPO,4 apparait au-dela de
0,6 g.cm™, et dautre part, en RMN MAS du noyau *'P, on observe que le
déplacement des résonances est inhibé pour les verres contenant entre 0,6 et 1
g.cm™ d'iode. Ce dernier point sera analysé plus en détail ultérieurement. Par
conséquent, on conclut qu’il existe un maximum de « contraintes » sur la structure
d’un verre homogéne pour une teneur en iode comprise entre 0,6 et 1 g.cm™ d’iode.
Dans la bibliographie, Sidebottom [SID 00] reporte que pour les verres a l'iode, mais
a base d’AgPOs, il y a un changement de structure pour des taux en Agl entre 20 %
mol. et 30 % mol. ce qui correspond respectivement a environ 0,6 et 1 g.cm'3 en
iode. Cet auteur postule que le verre (Agl)o2(AgPOs3)o s a une structure plane en deux
dimensions et le verre (Agl)o 3(AgPOs3)0 7 a une structure en trois dimensions.

En définitive, I'ajout d’Agl dans un tripolyphosphate d’argent contenant 0,9 % molaire
en alumine (AgsP3010-0,9A1,03), au-dela d’une teneur en iode de 0,6 g.cm™, entraine
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une diminution du taux d’aluminium effectif dans le réseau vitreux en raison de la
formation de cristallisations de phosphates d’aluminium. D’un point de vue structural,
pour les teneurs en iode étudiées ici, l'incorporation d’iode se fait de fagon
homogeéne, sans agrégats d’Agl. Cette insertion ne crée pas de dépolymérisation du
réseau, celui-ci se distend par augmentation des distances moyennes P-O.
Parallélement, l'insertion d’'iode a pour effet de diminuer la distance moyenne Ag-X
[X =1, O]. A fort taux en iode, supérieur a 0,6 g.cm™, 'environnement de I'aluminium
est également modifié et passe d’un environnement octaédrique a un mélange
tétraédrique/octaédrique, correspondant a l'apparition de cristallisations de type
AIPO,.

Comme pour les verres de métaphosphate, I'ajout d’iode dans un verre de
tripolyphosphate a donc pour effet de dégrader les propriétés de réticulation
acquises par I'ajout de I'alumine.

2.2.3 Influence de l'insertion de I'iode sur le verre de composition Ag4P,0+-
1Al,03

Bien que la composition Ag4P,07-1Al,03 ne soit pas un verre, I'apport d’'iode permet
toutefois d’obtenir une vitrification. Nous reportons ici la description de I'’évolution
structurale des pyrophosphates d’argent contenant 1 % mol. d’Al,O3; lors de
I'insertion d’Agl.

Les spectres RMN MAS de I'aluminium (*’Al) des verres du systéme xI-[AgsP,O7-
1AIl,03] (x = [0-1,2]) sont reportés sur la figure 62.

AlO, A0, AlO,

[T T T [ Frr o1 |_|_I_I_I_|_I_I—-rl_|
40 20 0 -20
Déplacement chimique 27Al / ppm

Figure 62 : Spectres RMN MAS (9,4 T) du noyau "Al des verres du systeme xI-[Ag4P,07-1A1,03] (x =
[0-112])

© 2014 Tous droits réservés. Page Tttf);{/ﬂoc.univ-lille’l fr



Rappelons que la composition exempte d’Agl (x =

Thése de Thomas Lemesle, Lille 1, 2013

0) présente une résonance

principale vers 40 ppm caractéristique d’'un environnement tétraédrique (AlO4) et une
faible résonance a -13 ppm caractéristique d’'une coordinence octaédrique (AlOg).
L’AlO4 correspond dans le matériau sans iode a I'aluminium n’ayant pas réagi avec
'Ag4P207 lors du traitement thermique alors que I'AlOg correspond a l'aluminium
présent dans la phase AgAIP,0O;. Celle-ci concentre 7,74 % de l'aluminium et sa
formation peut se traduire par une réaction entre Ag4P,07 et Al,0O3 selon I'équation

suivante :

Al,05 + 54g,P,0, — 2A4gAIP,0, + 6AgsPO,

La proportion d’AlOg s’accroit avec la teneur en iode, ce qui peut s’expliquer par une
augmentation de la réactivité de I'alumine probablement accélérée par la présence
d’'une phase fondue. On observe que l'intensité de la résonance située vers 40 ppm
devient progressivement minoritaire au profit de la résonance située autour de -10
ppm jusqu’'a 1 g.cm™. Pour x égal a 1,2 g.cm™, le signal des sites AlOg devient trés
asymétrique et son intensité diminue. Néanmoins, on peut noter pour le verre a 1
g.cm'3 d’'iode une certaine asymétrie de la résonance vers 40 ppm montrant la
présence d’AIPO, cristallisé (comme il a été vu par microscopie électronique (cf.

Chapitre Il § IV.2.3.)).

(6)

La figure 63 montre les spectres RMN MAS du noyau *'P des compositions du

systéme xI-[Ag4P,07-1Al,03] (x=[0-1,2]).

Qs Q,

1
1 Q1

X=

B\
y\

X08_~_ =
BR
X=0’6A S
X=0,4
— N
X=0,2 BfR
X=0 BR
30 20 10 0 -10-20 -30 -40 -50

Déplacement chimique 3P / ppm

Figure 63 : Spectres RMN MAS (9,4 T) du noyau *'P des verres du systéme xI-[Ag,P,0-1Al,03] (x =

0-1,2) ; BR : Bande de Rotation.
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Pour le matériau sans Agl, on observait une résonance a 29 ppm attribuée a des
entités QJ, soit des domaines d’AgsPO, et d’une résonance de faible intensité a -29
ppm, caractéristique de la phase AgAIP,0y.

Lors de l'ajout d’'iode dans le mélange AgsP,0;-1Al,03, on note tout d’abord la
subsistance de la résonance située vers -29 ppm et la contribution a 29 ppm. Cette
derniere se décompose en une contribution lorentzienne et une contribution
gaussienne dés x = 0,2 pour ne retenir qu'une contribution gaussienne pour x > 0,4.
En réalité, quelle que soit la résonance a caractéristique cristalline considérée,
entités QY ou unités dimériques Q}, celles-ci deviennent de forme gaussienne ce qui
s’explique par une vitrification du matériau. Par ailleurs, a partir de x = 0,4, une
nouvelle résonance vers 3 ppm apparait. Cette derniére caractérise la réticulation du
réseau vitreux naissant car elle correspond a des entités Q; qui représentent 11,5 %
du phosphore inséré pour x = 0,4. La formation de ce type d’entité est a mettre en
relation avec I'augmentation de lintensité du pic AlOg aux dépends du pic d’AlO4
(Figure 62).

Comme pour les compositions de verre de type AgP0O3-3Al,03 et AgsP3010-0,9A1,03,
détaillées précédemment, I'ajout d’'iode dans la structure a également pour effet de
déplacer les résonances principales situées a 30 ppm et entre 10 et 5 ppm, qui sont
respectivement attribuées aux sites QJ et Qi. L'incorporation d'iodure d’argent dans
la composition Ag4P,07-1Al,03 a donc également pour effet d’augmenter les
distances moyennes P-O.

En définitive, I'ajout d'iode dans la composition de pyrophosphate d’argent avec 1 %
molaire en Al,O3 (Ag4P.07-1A1,03) a pour effet de permettre une vitrification qui se
manifeste a partir de x = 0,2. D'un point de vue structural, comme pour les
précédents composeés, I'apport d'iode augmente les distances P-O au sein du verre
naissant. Nous avons donc mesuré les déplacements des résonances afin de les
comparer pour chaque entité Q¢ (n = 0; 1; 2) en fonction du taux en iode (x) et du
rapport Ag>O/P,05 (Figure 64).

45 —
‘7 B G} (x-[4gP0,-3450,)
— 35 ® O (x1-[4g,50,- 09450, ] s
g_ A Qol [:Xf_ [Ag_‘PgO? - “13203])
2 3 |
E 25 n i
=] A
=
_ 2
[ ] ° z
1,5 [ ] A
5 ° ‘
" [ ] ) A
0.5 - [ ] A
[ ]
0 T T T T T 1
0 0.2 0.4 0.6 08 1 1.2

Taux en iode (x) (g.cm-)
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Figure 64 : Variation du déplacement chimigue du phosphore 31 ( dd;s, ) en fonction du taux en iode
dans des compositions du systeme Agl-Ag,0-P,0s-Al,O3. Pour x = 1, deux verres ont été préparés et
analysés en RMN ¥p ce qui permet de confirmer la tendance vis-a-vis des déplacements des d;, des
résonances en RMN du noyau *'P.

On observe sur la figure 64 que les déplacements des résonances sont linéaires et
croissants jusqu’a une teneur situées entre 0,6 et 0,8 g.cm™ d’iode puis se stabilisent
avant de croitre & nouveau entre 1 et 1,2 g.cm™. Une exception est observée pour
les sites Q} dans le métaphosphate (AgPO3-3Al,03). Cette non linéarité de
'expansion du réseau traduite par le déplacement des résonances en RMN du
phosphore (*'P) & partir de 0,6 g.cm™ semble en adéquation avec les résultats
obtenus en EXAFS (cf. Chapitre Il § 1l11.2.2). Ce plateau de déplacement des
résonances pourrait étre expliqué grace aux travaux de Sidebottom [SID 00] qui
montrent qu’entre ces deux taux (0,6 et 1 g.cm™ d’iode) la structure passe, pour un
verre de métaphosphate, d’'une structure deux dimensions a une structure trois
dimensions.

On observe également un écart important de 2,8 ppm entre le déplacement chimique
des Q0 de la composition avec 0,2 g.cm™ d’iode et les QJ de celle avec 0,4 g.cm™
d’iode dans le pyrophosphate (Ag4P,07-1Al,03). Ce net déplacement est di au début
de vitrification du matériau a partir de 0,2-0,4 g.cm'3d’iode.

Quelle que soit la composition, le déplacement des résonances met en évidence
I'expansion du réseau phosphate due a I'insertion de I'iode. Les distances moyennes
P-O augmentent car I'ion iodure posséde un rayon ionique élevé de l'ordre de 2,16 A
qui distend le réseau vitreux lors de son insertion.

A contre-courant des tendances précédemment décrites, le déplacement des
résonances des sites Qi dans le métaphosphate (AgPOs3) ne présente pas de
plateau & 0,6 — 0,8 g.cm™ d’iode et est linéaire et croissant sur toute la gamme entre
0 et 12 g.cm'3. On peut proposer que la longueur moyenne de la chaine des
tétraedres PO, pour AgPO; étant plus importante que pour AgsP30;0 ceci rend
I'effet de l'insertion de I'iode moins sensible sur ces sites de bout de chaines.
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3. Conclusion

L’iode, sous sa forme iodure (degré d’oxydation —I), est un des anions ayant le
plus grand rayon ionique de la classification périodique (2,16 A). Cette
caractéristique nécessite donc un réseau vitreux suffisamment flexible pour
accommoder la contrainte qu’il fait peser sur ce dernier.

Son incorporation dans les verres dont le rapport Ag.O/P,0s5 est inférieur a 2
(i.,e. AgPO3 et AgsP3010), avec un taux en alumine inférieur a 3 % molaire,
augmente la distance moyenne P-O, sans dépolymériser le réseau, diminue la
distance argent-(O, I) mais entraine également, a fort taux en iode, la formation
de cristallisations a base de phosphates d’aluminium. L’augmentation des
distances P-O est croissante jusqu’a un taux de 0,6 g.cm™ en iode et ceci quel
que soit le rapport Ag2O/P20s. La modification des distances P-O et argent-(O,
[), permet d’insérer l'iode dans le réseau. A taux équivalent en iode, les
distances sont plus importantes pour les faibles rapports Ag.O/P,0s, c'est-a-
dire pour les verres a base d’AgPOs.

Dans les verres réticulés par I'aluminium, la présence de liaisons Al-O plus
covalentes, donc « moins extensibles » que les liaisons P-O implique que lors
de lincorporation d’iode, ces dernieres rompent plus facilement et de ce fait
entrainent la création de trois types de cristallisations : AIPO4, Al(PO3); et
AgAIP,07. Cette formation de cristaux s’accompagne d’'une diminution de la
coordinence de l'aluminium qui passe d'un environnement majoritairement
octaédrique a un environnement tétraédrique, notamment a partir de 0,6 g.cm™
d’iode, surtout caractéristique des dites cristallisations. La présence de cristaux
au sein du réseau vitreux diminue par conséquent le taux en aluminium effectif
dans la matrice vitreuse résiduelle.

Dans le cas des compositions basées sur un réseau de pyrophosphate
d’argent avec 1 % mol. d’alumine (Ag4P,07-1Al,03), I'ajout d'iode permet de
vitrifier le matériau. Comme pour les verres AgPO3-3Al,03 et AgsP30i10-
0,9Al,03, l'incorporation d’iode dans le matériau Ag4P,07-1Al,O3 augmente la
distance moyenne P-O dans le verre naissant. Par ailleurs, on note une
modification de la coordinence de l'aluminium de tétraédrique a octaédrique
dés 0,2 g.cm™ qui témoigne de la formation d’une phase vitreuse dans le
matériau. Ce phénoméne de vitrification s’amplifie nettement a partir de 0,4
g.cm™ ce qui se matérialise par une forte augmentation des distances P-O.

V. Conclusion

L’étude structurale des compositions appartenant au quaternaire Agl-Ag,0-P20s-
Al,O; a mis en évidence qu’en l'absence d’iode, le rapport Ag>,O/P,0s5 pilote la
solubilit¢ de lalumine. Celle-ci est plus élevée dans un verre a faible rapport
Ag>0/P,0s, c'est-a-dire pour une composition AgPO3 qui a une structure composée
de longues chaines de tétraédres PO~

L’ajout d’alumine dans les verres de phosphates d’argent a pour effet de renforcer la
rigidité du réseau par la formation de liaisons P-O-Al. Cet ajout d’alumine entraine la
réduction du nombre de tétraédres de phosphore par « chaine » et donc une
dépolymérisation du réseau. Néanmoins, nos travaux ont montré qu’au-dela d'un
certain taux, propre a chaque rapport Ag,O/P,0s, I'alumine ne s’insére plus dans le
réseau phosphore et génere l'apparition de cristallisations a base de phosphates
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d’aluminium. Du point de vue de la coordinence, il a été montré que I'aluminium
s’insére préférentiellement dans le réseau vitreux en coordinence octaédrique. Le
rapport Ag20O/P,0s5 a aussi un effet sur les distances P-O et Ag-O : plus le rapport
Ag,0/P,05 est faible, c'est-a-dire pour des compositions sur la base d’AgPOs;, plus
les distances P-O et Ag-O sont élevées.

L’ajout d’iodure d’argent dans des compositions vitreuses du systéme Ag,O-P,0s-
Al,O3 a pour effet :

- Une incorporation directe de l'iode au sein de la matrice sans formation
d’agrégats d’iodure d’argent dans la gamme de concentration considérée
dans cette étude ;

- Une augmentation des distances P-O et une diminution des distances Ag-l et
ﬁg-o dues a linsertion d’I’ qui est un anion volumineux (rayon anionique 2,16

);

- Une limitation des variations des distances moyennes pour un taux en iode
entre 0,6 et 0,8 g.cm™;

- Une diminution de la solubilité de I'aluminium dans le réseau due a la
formation d’aluminophosphates cristallisés ;

- Une modification de la coordinence de l'aluminium due a l'apparition des
cristallisations ;

Dans le cas du pyrophosphate d’argent, notons enfin que I'ajout d’iodure d’argent
induit une vitrification partielle.

Il s’avere que dans le but d’obtenir un verre homogéne et durable, c'est-a-dire
résistant notamment a [laltération aqueuse, la coordinence octaédrique de
laluminium assure, d’aprés la littérature, une réticulation optimale du réseau
phosphate. La conjugaison de cette caractéristique avec la volonté de maximiser la
teneur en iode sans engendrer de cristallisations ni de trop contraindre le réseau
phosphate (par une augmentation trop importante des distances P-O) semble difficile
a atteindre. C’est pourquoi un compromis doit étre trouvé. Une étude des propriétés
de ces verres, en particulier de leur tenue a l'altération, a été menée afin de les relier
a nos conclusions sur la structure.
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CHAPITRE IV : EVOLUTION DES PROPRIETES DES
VERRES DE PHOSPHATES D’ARGENT PAR INSERTION
D’ALUMINE ET D’IODE

|. Etude des propriétés thermiques des verres appartenant
au systeme Ag,0-P,0s

La figure 65 montre les thermogrammes DSC des matériaux de composition AgPO3
(Ag20/P205 = 1), AgsP3010 (Ag20/P205 = 1,66), AgsP207 (Ag20/P205 = 2) et AgsPO4
(Ag20/P20s = 3). Tgreprésente la température de transition vitreuse et Ty la
température de début de cristallisation.

EXO
T '..m’: Tg 1 Tx

Ag;PO,

Ag,P,0;

1T "1 T 1T "™ 1T 7"
200 300 400 500

Température (°C)

Figure 65 : Thermogrammes DSC des matériaux de composition AgPO3; (Ag,O/P,0s = 1), AgsP3019
(AQZO/P205 = 1,66), Ag4P207 (AQZO/PZO5 = 2) et A93PO4 (AQZO/P205 = 3) ) Tg: tempél‘ature de
transition vitreuse ; T, : température de début de cristallisation.

Pour AgPO3 (Ag20/P,0s = 1), la température de transition vitreuse (Tg) est observée
a 193°C. Cette température est en adéquation avec la valeur obtenue par
Hallbrucker et al. [HAL 89] et Mustarelli et al. [MUS 99]. On peut également voir la
présence d'un pic exothermique a 300°C, caractéristique de la cristallisation
d’AgPOs3;, et d’'un pic endothermique a 480°C, attribué a la fusion de ce dernier (Tiusion
=490°C).

Le thermogramme DSC d’AgsP3010 (Ag20/P20s = 1,66), nettement plus complexe
que celui d’AgPO3, montre la présence d'une T4 & 158°C. Elle est suivie d'un pic
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exothermique a 234°C et de deux pics endothermiques respectivement a 355°C et
410°C puis enfin d’'un pic exothermique a 450°C. Le pic exothermique a 234°C
correspond a la cristallisation d’Ag4P,0;. Cette interprétation est renforcée par la
présence du pic endothermique a 355°C qui est attribué a une transition de phase
d’Ag4P,07 (que l'on retrouve sur le thermogramme DSC d’Ag4P.07) [TAK 72]. La
formation d’Ag4P;07, a partir d’AgsP30+0, implique la présence d’une phase
résiduelle de composition proche de AgPO3 (AgsP30+10 = AgPO3 + Ag4P207) [LEE 68].
Aucun phénomeéne n’a pu étre formellement attribué aux pics a 410°C et 450°C a ce
stade de notre étude.

Les thermogrammes des composés Ag4P.07 (Ag20/P,0s5 = 2) et AgsPO4 (Ag20/P205
= 3) initialement cristallisés, ne montrent pas de températures de transition vitreuse.
Celui d’Ag4P,07; présente deux pics endothermiques a 361°C et 575°C,
correspondant respectivement a une transition de phase et a la fusion du composeé.
Celui d’AgsPO4 montre trois pics endothermiques respectivement a 350°C, 525°C et
572°C : le premier et le troisieme sont attribuables a Ag4P,07, présent a I'état de
traces (température de transition de phase et de fusion), et dont la présence
minoritaire a été précédemment observée en RMN MAS du phosphore (*'P) (cf.
Chapitre Il Figure 28). Le second, a 525°C correspond a une transition de phase
d’AgsPO, entre les variétés allotropiques 11-AgszPO4 et 111-AgsPO4 [TAK 72].

Pour les composés vitreux, AgQPO3 et AgsP301y, la température de transition vitreuse
(Tg) diminue lorsque le rapport Ag.O/P,0s augmente : elle est de 193°C pour AgPO3
(Ag20/P205 = 1) et de 158°C pour AgsP3010 (Ag20/P205 = 1,66) (Tableau 37). Cette
diminution de la T4 est influencée par 'augmentation du taux en Ag.O qui se
comporte comme un modificateur de réseau en rompant les liaisons P-O-P du
réseau vitreux [HSU 10]. De plus, le rapport (Tx-Tg)/Tx, présenté dans les travaux de
Du et al. [DU 08] permet de quantifier une tendance a la cristallisation : plus ce
coefficient est faible, plus le verre aura tendance a dévitrifier ou cristalliser. Le verre
AgPO3;, avec un rapport de 0,32, a donc moins tendance a dévitrifier que le verre
AgsP3010 qui a un rapport de 0,16 (Tableau 37). Par conséquent, plus le verre a un
faible degré de polymérisation (rapport Ag.O/P2,0Os élevé), plus il aura tendance a
dévitrifier. Ceci s’explique par une plus grande tendance a la réorganisation lorsque
'on est en présence de chaines courtes comme dans le cas d’'un verre AgsP3O019
(composé de triméres de trois PO, contrairement & AgPO3 pour lequel les chaines
sont de longueurs théoriquement infinies).

Tableau 37 : Tableau récapitulatif des températures caractéristiques des matériaux de composition
AgPO; (Ag,0/P,0s = 1), AgsP3040 (Ag,0O/P,0s = 1,66) ; Ty (température de transition vitreuse), Ty

(température de début de cristallisation).
o0 | o) |

AgPO3 193 283 0,32
AgsP301¢ 158 188 0,16
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ll. Etude des propriétés thermiques des verres du systeme
Agzo'on5'A|203

L’alumine est utilisée dans les verres de phosphate pour en modifier la structure par
un effet de réticulation. Brow et al. [BRO 93] ont notamment mis en évidence l'intérét
de cet effet de rigidification de la structure pour améliorer la durabilité des verres de
phosphates de sodium. Les travaux de Branda et al. [BRA 92] ont montré que le
renforcement de la structure se traduisait par une augmentation de la température de
transition vitreuse (Ty).

Aprés avoir étudié dans le chapitre précédent les effets de I'alumine sur la structure
des différents systemes Ag,0-P,0s, ses effets sur les propriétés thermiques seront
abordeés. La recherche d’une T4 élevée et d'un réseau réticulé vise a obtenir un verre
de conditionnement présentant des propriétés de durabilité chimique améliorées.
Pour cela, 0,9 a 5 % molaire en alumine (Al,O3) ont été ajoutés a AgPO3, AgsP3010
et Ag4P,0- dans le but d’accroitre la connectivité des entités phosphates.

1. Influence de ’'insertion d’alumine sur les verres issus du
systeme AgPO;

Les thermogrammes DSC des verres du systéme AgPO3-xAlL,O3 (x = [0 ; 3 ; 5]) sont
reportés sur la figure 66.

feo Tove, n

AgPO;-5A1,04 (*)

200 300 400 500

Température (°C)

Figure 66 : Thermogrammes DSC des verres du systéme AgPO3-xAlLO3; (X =[0; 3 ; 5]) ; (*) : matériau
tres faiblement cristallisé ; Ty : température de transition vitreuse ; T,: température de début de
cristallisation.

On observe tout d’abord que la température de transition vitreuse augmente avec le
taux en alumine dans le verre : de 193°C a 249°C pour 0 % et 5 % molaire en Al;O3,
respectivement (Tableau 38). Notons que le taux de cristallisation dans le verre
AgPO3-5Al,03 est trés faible car I'AIPO4 cristallin ne représente que 0,12 %
massique de I'échantillon (98,3 % atomique de I'aluminium se trouve dans la fraction
vitreuse sur la base de la RMN de l'aluminium 27). Il est par ailleurs observé une
diminution (ou disparition) des pics exothermiques et endothermiques correspondant
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respectivement aux phénomeénes de cristallisation et de fusion, lorsque le taux en
alumine augmente dans le matériau. Ceci s’explique par le fait que I'apport d’alumine
diminue la tendance a la cristallisation comme le montrent Brow et al. dans leurs
travaux sur les alumino-phosphates de sodium [BRO 90]. Cette meilleure résistance
a la dévitrification/cristallisation lors de I'ajout d’Al,O3 est confirmé par I'évolution du
rapport (Tx-Tg)/Tx présentée dans le tableau 38 : la valeur du rapport augmente avec
le taux en alumine.

Tableau 38 : Tableau récapitulatif des températures caractéristiques pour les verres du systéme
AgPO3-xALO; (x = [0; 3; 5]) : Ty (température de transition vitreuse), T, (température de début de
cristallisation) ; (*) : matériau trés faiblement cristallisé.

nc0 | To e
AgPO; 193 283 0,32
AgPO3-3Al,03 227 412 0,45
AgPO3-5AL0s (*) | 249 492 0,49

Conclusion partielle

L’ajout d’alumine (jusqu’a 5 % molaire) dans un verre de métaphosphate (AgPO3) a
pour effet d’augmenter la température de transition vitreuse ce qui est la traduction
macroscopique de la réticulation du réseau. Cet ajout permet également de diminuer
la tendance a la dévitrification du matériau.

2. Influence de 'insertion d’alumine sur les verres issus du
systeme AgsP30;9

Les thermogrammes DSC des verres du systéme AgsP3010-xAl03 (x =[0; 0,9 ; 1,3])
sont reportés sur la figure 67.

TEXO {3 T, l T,

AgsP304o
*) l

1T 71T T 1T 7T 1T T
200 300 400 500

Température (°C)
Figure 67 : Thermogrammes DSC des verres du systéme AgsP3;010-XAl,O3 (x = [0; 0,9; 1,3]); Ty

température de transition vitreuse ; T, : température de début de cristallisation ; (*) : matériau trés
faiblement cristallisé.
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La température de transition vitreuse, comme dans le cas des métaphosphates
d’argent, croit avec 'augmentation du taux en Al,O3; dans le verre, ce qui traduit un
renforcement de la structure.

On observe un déplacement du pic exothermique de 200 a 300°C et la disparition du
pic endothermique a 410°C avec 'augmentation du taux en alumine. Le déplacement
du pic exothermique est caractéristique d’'une diminution de la sensibilité a la
cristallisation d’AgsP.07; (augmentation du rapport (T,-Tg)/Ty), induite par une
meilleure réticulation du réseau (Tableau 39).

L’absence d’attribution du pic endothermique a 410°C, observé pour 0 % molaire en
alumine, ne permet pas de statuer sur la raison de sa disparition lors de I'ajout
d’alumine. Une étude approfondie des phases formées lors de la dévitrification du
verre aurait été nécessaire mais n’a pas été entreprise dans le contexte de cette
thése.

Tableau 39 : Tableau récapitulatif des températures caractéristiques pour les verres du systeme
AgsP3010-xAl,03 (x =[0; 0,9 ; 1,3]) ; Ty (température de transition vitreuse), Ty (température de début
de cristallisation) ; (*) : matériau trés faiblement cristallisé.

© 2014 Tous droits réservés.

0 | T.ceo et
AgsP3019 158 188 0,16
AgsP3010-0,9Al 171 226 0,24
AgsP1010-1,3A1 (*) 181 243 0,26

Conclusion partielle

L’ajout d’alumine dans les verres de type AgsP3010 provoque les mémes effets que
dans les verres de type AgPOs3, a savoir une augmentation de la température de
transition vitreuse et une diminution de la tendance a la dévitrification/cristallisation.

3. Influence de ’'insertion d’alumine sur les matériaux issus du
systeme Ag4P,0-

I a été montré dans le paragraphe |.2.1. du chapitre Il que le matériau de
composition Ag4P207 était totalement cristallisé. Néanmoins, afin de compléter notre
étude sur l'effet de lincorporation d’Al,O; sur les propriétés thermiques, nous
reportons ici le cas des pyrophosphates.

Les thermogrammes DSC des matériaux du systeme AgsP,07-xAl,O3 (x = [0; 1;
1,7]) sont reportés sur la figure 68.
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Figure 68 : Thermogrammes DSC des compositions du systéme Ag,P,0;-xAlLO; (x =[0; 1 ; 1,7]);
(*) : matériau cristallisé.

L’ajout d’alumine dans un pyrophosphate n’induit pas la formation de fraction
vitreuse et donc aucune température de transition vitreuse n’est par conséquent
observée. Il est également a noter que l'ajout d’Al,O3; n’a d’effet ni sur le pic
endothermique a 360°C, caractéristique de la transition de phase d’Ag4P>07, ni sur
celui a 590°C, attribué a la fusion d’Ag4P,0-. En revanche, on observe I'apparition de
deux pics endothermiques respectivement a 525°C et 560°C. Seul le pic a 525°C
pourrait étre identifi€ comme une transition de phase d’Ags;PO,, ce qui confirme la
dépolymérisation partielle d’Ag4P,07 lors de I'ajout d’alumine. Ce phénoméne de
formation d’agrégats d’AgsPO,, avait été aussi mis en évidence dans ['étude
structurale par RMN MAS sur le noyau *'P (cf. Chap Ill) de ces matériaux.

4. Conclusion

Dans les matériaux vitreux de rapport Ag,0O/P,0s5 inférieur a 2 (i.e.,
métaphosphate d’argent (AgPO3) et tripolyphosphate d’argent (AgsP30i0)),
I'ajout d’alumine entraine :

- Une réticulation du réseau phosphate qui :
o Augmente la température de transition vitreuse (Tg4) entre 158°C
et 200°C;
o Limite le phénoméne de dévitrification.

Pour le matériau cristallin de pyrophosphate d’argent (AgsP207), l'ajout
d’alumine n’entraine pas de vitrification.
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lll. Etude des propriétés thermigues et de résistance a
I’altération des verres appartenant au systéme Agl-Ag,0O-
P205‘A|203

Il a été montré dans les paragraphes précédents que la limite d’incorporation de
lalumine dans le réseau des matériaux vitreux varie en fonction du rapport
Ag,0O/P20s. En partant des verres dont la teneur en alumine est maximale pour
chaque rapport Ag>O/P,0s (i.e. en limite de solubilité « apparente »), nous reportons
ici 'influence de l'incorporation de I'iode sous forme Agl sur les propriétés thermiques
(Tg, Tx) ainsi que sur le comportement en conditions d’altération des verres
correspondants.

La démarche expérimentale afin de choisir la composition satisfaisant les différents
crittres de durabilité est présentée sur la figure 69. Pour chacun des tests
d’altérations, I'analyse des résultats (solide et solution d’altération), a été réalisée
suivant le méme ordre en commengant par l'analyse du solide avant d’aborder
'analyse des éléments relachés en solution afin de déterminer au final la vitesse
d’altération (Figure 70). Concernant les protocoles expérimentaux utilisés, on se
reportera a 'annexe VIII.

Effet de la polymérisation du réseau :
11-AgPO; et 1I1-AgsP3010

~_~

Effet de la réticulation du réseau :
1I-[AgP05-3A1,04] et 11-AgsP3014-0,9A1,05]

0,1 cm

Analyse par DRX des phases reprécipitées
Choix de la structure :

Ag,0/P,05 optimal, réticulation?
Structure choisie appelée : 11-OPT
A4 Analyse microsonde du grain aprés altération :

Effetdu taux en iode : pellicule d’altération, coeur du grain
0,41-OPT et 11-OPT

~ =

0,41-OPTet 11-OPT

T <=

-

Vitesse initiale d’altération (V) :

T°C=30-50°C, 6 jours, S/V

Analyse des solutions d’altération :

Eléments relachés, variation de pH

< [8) U;‘TE

s 50

grveg

9L 3 £ Détermination de la vitesse d’altération

o-" & 0,4-OPTet 11-OPT
Figure 69 : Organigramme d’étude sur la Figure 70 : Organigramme d'étude de
durabilité des verres du systeme Agl-Ag,O-P,Os- chaque composition vis-a-vis de la
Al,O5 détermination des propriétés de durabilité
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1. Influence de I'incorporation de I'iode sur les propriétés
thermiques et de durabilité chimique

1.1 Systeme Agl-Ag,0-P,05

a) Propriétés thermiques

L’effet de I'ajout d’1 g.cm™ d’iode (i.e. 20 % mass. en iode ou 30 % mol. en Agl) dans
la matrice de phosphate d’argent sans alumine a été analysé pour différents rapports
AQQO/P205.

Les thermogrammes DSC des matériaux du systéme Agl-Ag,O-P,0s5 avec 0 ou 1
g.cm™ d’iode sont reportés sur la figure 71.

R
11-Ag;PO, (*)
\

1 |j"_°_‘94pzo7 *)
o
Ag4P,0 (%)

11-AgsP304g

AS.].E;PSQJQ‘ $

200 300 400 500
Température (°C)

Figure 71 : Thermogrammes DSC des matériaux du ternaire Agl-Ag,O-P,0s, dans la nhomenclature 11
correspond & 1 g.cm” d’iode ; T4 : température de transition vitreuse ; T, : température de début de
cristallisation ; (*) : matériau partiellement cristallisé.

On observe que les thermogrammes sont fortement modifiés en présence de Agl.

La température de transition vitreuse diminue lors de l'ajout d’Agl atteignant
respectivement 128 et 118°C pour les matériaux vitreux 1I-AgPO3; et 1I-AgsP3010
(Tableau 40). La tendance a la dévitrification est nettement plus faible dans le cas
des matériaux iodés : la température de cristallisation Ty augmente de prés de 200°C
et le rapport (Tx-Tg)/Tx est multiplié par 2 ou 3 (Tableau 40). Ceci est conforme aux
travaux de Grosclaude et al. [GRO 92] qui mettent en évidence que I'énergie
d’activation a la cristallisation passe de 120 kJ.mol™ pour AgPO3; a 340 kJ.mol™ pour
le verre de composition molaire (Agl)o 2-(AgPO3)o s.
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Pour le matériau a base d’Ag4P,0-, I'ajout d’Agl induit I'apparition d’'une fraction
vitreuse. Néanmoins, compte tenu du faible rapport (Tx-Tg)/Tx de 0,27, le matériau
reste trés sensible a la dévitrification et a la cristallisation.

Des analyses complémentaires sur le matériau 11-AgsPO,4 ont montré que celui-ci
etait également seulement partiellement vitrifié et qu’'une température de transition
vitreuse est mesurée a environ 97°C. Cette température, inférieure a 100°C, critére
fixée pour le choix de la matrice de conditionnement, est donc en dehors de 'échelle
choisie pour le thermogramme présenté sur la figure 71. Compte tenu de cette faible
T4 et de la rémanence d'une fraction cristalline trées importante, ce matériau n'a pas
eté étudié plus en détail dans la suite de ces travaux.

Tableau 40 : Tableau récapitulatif des températures caractéristiques pour les verres du ternaire Agl-
Ag,0-P,05 : Ty (température de transition vitreuse), T, (température de début de cristallisation) ; (*) :
matériau partiellement cristallisé.

nc0 | o [ion
AgPO3 193 283 0,32
11-AgPO3 128 503 0,75
AgsP3019 158 188 0,16
11-AgsP3010 118 385 0,69
AGP20; (1)
11-AgsP207 (*) 121 166 0,27

Conclusion partielle

L’ajout d’'iode dans les verres du systéme Ag,O-P,0s5 a pour effet de diminuer la
température de transition vitreuse (T4) mais également de diminuer leur tendance a
la dévitrification. Pour ces verres (1I-AgPOs; et 1l-AgsP3010), lorsque le rapport
Ag.0/P,0s augmente, la température de transition vitreuse (Tg4) diminue et la
tendance a la dévitrification reste plus importante.

Dans le cas des pyrophosphates, comme évoqué dans le chapitre Ill, I'ajout d’iode
permet de rendre le matériau vitreux. Celui-ci se caractérise cependant par un trés
faible rapport (Tx-T4)/Tx, de 0,27, ce qui le rend trés sensible a la dévitrification.

b) Durabilité chimigue

Une étude sur la tenue a I'altération des verres 1I-AgPO3 et 11-AgsP3010 a 50°C, sur
6 jours, en eau pure, en mode statique, a été effectuée afin d’étudier I'impact de la
structure du verre (métaphosphate ou tripolyphosphate) sur les premiers instants de
I'altération. Pour cela un rapport surface de verre (S) sur volume de solution (V) de
0,1 cm™ a été utilisé.

Les tests en mode statique ont été privilégiés aux tests en mode dynamique (comme
les tests de type Soxhlet) principalement en raison de leur plus grande simplicité de
mise en ceuvre. Le test a court terme a été réalisé sur une durée de 6 jours avec un
faible rapport surface de matériau sur volume de solution (S/V de 0,1 cm™) pour
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limiter la concentration des espéces relachées en solution et ainsi diminuer le risque
de précipitations secondaires liées a I'atteinte de conditions de saturation.

Les températures choisies ont été retenues compte tenu du fait que I'iode n’est pas
un déchet thermogéne et de conditions de température majorantes au niveau du site
de stockage. Ainsi, il a été choisi de sélectionner des températures entre 30 et 50°C
(température maximale correspondant a la température externe des colis de verre de
haute activité apres resaturation du site en eau et corrosion des conteneurs en acier,
soit aprés quelques milliers d’années).

Des précisions sur le protocole de lixiviation employé sont présentées dans I'annexe
VIII.

La nature des cristallisations néoformées lors de l'altération des poudres a été
déterminée par DRX (Figure 72).

Bien qu’une éventuelle contribution d’une fraction amorphe, aussi appelée gel
d’altération, ne puisse étre totalement exclue, celle-ci sera néanmoins négligée dans
la suite, la présence de phases cristallisées ayant souvent pour origine une
déstabilisation de ce type de gel (hypothése retenue pour tous les essais d’altération
a faible S/V dés lors que des phases cristallines auront été identifiées). En effet,
dans le cas de l'altération des verres de borosilicate pour le conditionnement des
déchets de haute activité, selon la composition du verre et les conditions d’altération,
il est parfois observé un accroissement de la vitesse d’altération lors de la
précipitation de phases cristallines (zéolithes, ...), aussi appelé reprise d’altération ;
cet accroissement est lié a une déstabilisation du gel d’altération qui s’est développé
antérieurement a la précipitation de phases cristallisées, lesquelles, en incorporant
des éléments constitutifs du gel, entrainent une perte de I'effet de passivation [CEA

08].
a PTFE
® Ag,P,0,[Hexagonal/011-0637]
A a  Gamma-Agl [Cubique/009-0399]
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([
11-AgsP3010 Y

11-AgPO, A
W Ao " M W A " .A N

# ¥ Whoenbpmss
IIIIIII|IIII|I|||I|II|I|I|I|I|II|I|IIIIIIlIII|I||I|I|II||II|I

10 20 30 40 50 60 70
20

Figure 72 : Diffractogrammes (fraction cristallisée) des poudres de matériaux de composition 1I-
AgPO; et 11-AgsP304, altérées pendant 6 jours en eau pure a 50°C (S/V = 0,1 cm™).

Quelle que soit la composition, on observe les mémes phases cristallisées : de
'iodure d’argent (Agl variété y) mais également en plus faible quantité du
pyrophosphate d’argent (AgsP,0O7). Cette derniere phase semble étre relativement
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plus présente sur le diffractogramme du verre 11-AgsP3010 altéré. La présence de
polytétrafluoroéthyléne (PTFE) provient de I'érosion du réacteur lors du frottement de
I'agitateur durant I'expérience. Par ailleurs, un pic de tres faible intensité, situé a
environ a 20 = 28° n’a pas pu étre indexé a partir de la base JCPDS utilisée pour
I'indexation des diffractogrammes. Il est a noter qu’une quantification des différentes
phases par affinement par la méthode de Rietveld n’a pu étre réalisée compte tenu
de la faible quantité de poudre (inférieure a 0,3 g).

La figure 73 montre I'analyse en microscopie électronique a balayage de sections
polies des grains altérés. Les images en mode BSE (contraste de phase), montrent
que quelle que soit la composition, a I'issue des 6 jours, les grains présentent une
pellicule d’altération. La pellicule d’altération du verre 1I-AgPO3; semble avoir une
adhésivité au verre sain moins importante que dans le cas du verre 11-AgsP301o car
elle ne s’est maintenue qu’a la jonction entre plusieurs grains.

11-AgPOs3

11-
AgsP3019

50-1Ag5 3 BSE
BEE MG 1300 MY 18R WD BT + 4 BSE _MAG: 700x HV: 15kV_WD: 6.7mm

Figure 73 : Images MEB en mode BSE de sections polies des grains de poudres des verres 11-AgPO;
(haut) et 11-AgsP;0;, (bas) aprés altération durant 6 jours en eau pure a 50°C (S/V = 0,1 cm™).

: épaisseur altérée.

S0-1Ag 4 BSE

La figure 74 montre une vue de détail de la pellicule d’altération sur un grain de
poudre du verre 11-AgsP3010. Cette image permet d’estimer I'épaisseur d’altération a
environ 6 a 10 ym.

© 2014 Tous droits réservés. Page Tttf)é/?oc.univ-lille’l fr



Thése de Thomas Lemesle, Lille 1, 2013

50-1Ag5 5 BSE
BSE MAG: 15.0kx HV: 15kV WD: 6.7mm

Figure 74 : Images MEB en mode BSE de la pellicule d’altération formée sur les grains de poudre du
verre 11-AgsP3;01, aprés altération durant 6 jours en eau pure a 50°C (S/V = 0,1cm™).

Cette pellicule d’altération est essentiellement composée d’argent et d’iode ainsi que
le révele la recombinaison des cartographies élémentaires de rayons X (Figure 75).
Cette recombinaison est le résultat de la superposition de plusieurs images
monochromatiques dont chacune est caractéristique d’'un élément. La couleur mauve
en bordure des grains sur I'image recombinée correspond ainsi a la superposition
des signaux élémentaires de I'argent (couleur monochromatique rouge) et de l'iode
(couleur monochromatique bleue). Des mesures quantitatives locales par EDXS
dans la pellicule d’altération montrent également la présence minoritaire de
phosphore et d’'oxygéne. Ces deux éléments semblent étre en concentration plus
importante dans la pellicule du verre 11-AgsP30;10 que dans celle du verre 1I-AgPO3
(Tableau 41). Ces résultats sont cohérents avec ceux obtenus par diffraction des
rayons X (Figure 72).

a

50-1Ag51
MAG: 1200x MV

Figure 75: Cartographies EDXS des sections polies de grains de poudre des verres 11-AgPO;
(gauche) et 11-AgsP3044 (droite) altérés.
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Tableau 41 : Compositions atomiques et massiques élémentaires de la pellicule d'altération pour les
verres 11-AgPO; et 11-AgsP30o.

_ Pourcentage massique
Pourcentage atomique élémentaire

élémentaire

(pourcentage non normalisé)
% at.

% mass.

Ag P I 0]
(#-2) | (#/-1) | (+-05) | (+-1)
59,5 0,3 35,2 5,0
(59,4) | (0,3) | (35,1) | (5,0)
66,9 4,8 16,0 12,3
(66,2) | (4,8) | (15,8) | (12,2)

11-AgPO3 | 48,0 0,8 241 | 271

11-AgsP3019 | 37,1 9,4 7,5 46,0

Sur la bases des données présentées dans le tableau 41, en prenant en compte les
incertitudes de mesure ainsi que les limitations inhérentes a 'analyse d’un volume
multiphasé, on peut en déduire que la pellicule d’altération serait composée d’Agl et
d’Ag4P,07; avec un rapport massique Agl/AgsP>07 de 23 pour le verre 1I-AgPO; et
de 0,6 pour le verre 11-AgsP3010. Ce calcul repose sur I'’hypothése que l'iode serait
essentiellement sous forme Agl et le phosphore sous forme Ag4P,07 (hypothése
émise sur la base de la caractérisation par diffraction des rayons X). Par conséquent,
'argent et l'oxygéne surnuméraires sont attribués a une troisieme phase
correspondant au signal observé a 28° (206) en DRX. Le rapport molaire Ag/O de
cette phase est proche de 1. Elle représente environ 50 % mol. de la pellicule
d’altération des verres 11-AgPO3 et 11-AgsP3010. Ces résultats confirment en outre le
fait qu’il y a moins d’Ag4P,07 dans la pellicule d’altération du verre 11-AgPOs.
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Figure 76 : Evolution au cours du temps de la perte de masse normalisée pour le phosphore (a),
I'argent (b) et l'iode (c) ainsi que I'évolution au cours du temps du pH (d) pour les verres 1I-AgPO; et
11-AgsP301, altérés en eau pure a 50°C pendant 6 jours (S/V = 0,1 cm™).

La figure 76 reporte I'évolution des pertes de masse normalisées sur la base du
relachement en phosphore, argent et iode au cours du temps ainsi que I'évolution du
pH.

L’argent étant présent dans toutes les phases d’altération néoformées identifiées, il a
donc été utilisé afin de déterminer la fin apparente du régime initial d’altération
correspondant a la diminution de la vitesse de relachement de cet élément (avant la
formation d’'une pellicule d’altération et par conséquent avant la précipitation de
phases cristallisées). Le temps correspondant a ce régime est respectivement de 2
heures et de 8 heures pour 1I-AgPO3 et 11-AgsP301o. Cette hypothése présuppose
gu’il n’y ait pas eu de précipitation secondaire contenant de I'argent avant le premier
prélevement au bout de 2 heures. Néanmoins, dans le cas du verre 1I-AgPOs3 la
précipitation d’Agl reste envisageable avant cette échéance car on mesure une
concentration a la premiére échéance de 4.10° mol.L”" pour I qui équivaudrait,
compte tenu du produit de solubilit¢ d’Agl de 8,31.10"7 a4 25°C, & une teneur en
argent a saturation de 2.10™ mol.L”" pour une concentration mesurée de
6.102 mol.L™". Par manque de données a 50°C pour le produit de solubilité d’Agl, il
n'est pas possible de valider formellement la précipitation d’Agl avant la premiére
échéance pour le verre 1I-AgPO3;. On retiendra donc que la vitesse d’altération
déterminée pour le verre de métaphosphate est une vitesse déterminée a minima.

Le phosphore, dont la perte de masse est montrée sur la figure 76 a), a été assimilé
a un élément traceur de l'altération bien qu’au sens strict du terme il n’existe pas de
vrai traceur pour les systémes considérés au-dela d’'une échéance de 8 heures (tous
les éléments sont détectés dans des phases de la pellicule d’altération au terme du
test). Il est a noter que I'argent aurait également pu étre utilisé mais le choix du
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phosphore comme traceur se justifie ici car il caractérise mieux le comportement du
réseau vitreux.

A partir des pertes de masse normalisées, la vitesse initiale d’altération, Vo, a donc
été évaluée pour chacun des composeés. La vitesse V, est donnée avec une
incertitude d’environ 10 %, incertitude usuellement adoptée pour ces gammes de
vitesse d’altération. Cette incertitude sera valable tout au long de I'étude.

Pour la vitesse de relachement en phosphore (ou en argent), la premiere échéance (t
= 2h) a été choisie pour le verre 1I-AgPO; et la septieme échéance (t = 8h) pour le
verre 11-AgsP3010. Ces durées délimitent le début de reprécipitation des phases
cristallisées. C’est pourquoi sur la base du relachement en phosphore, la vitesse
initiale d’altération (Vo), pour 1I-AgPOs, est estimée & 25 +/- 2,5 g.m™ " contre 8,4
+/- 0,9 g.m'z.j'1 pour 1l-AgsP3010. A titre de comparaison, la vitesse de relachement
sur la base de I'argent est respectivement de 12 +/- 2 g.m™j" et 6,8 +/- 0,7 g.m2j”
pour 1I-AgPO; et 1I-AgsP3010. L’absence de congruence observée pour le verre 1I-
AgPO;3; entre l'argent et le phosphore pourrait s’expliquer par une possible
reprécipitation de I'argent dans des phases de type iodure d’argent avant la premiére
eéchéance.

Concernant I'évolution du pH (mesuré a 50°C) (présentée sur la figure 76 c)), dans le
cas du verre 11-AgsP3010, sa valeur croit de 6,65 a 8 dés le début puis se stabilise
avant de diminuer a partir du deuxiéme jour avant une nouvelle stabilisation. Cette
evolution met en avant que deux phénomeénes antagonistes se déroulent au cours de
I'altération : un phénoméne de basification, prépondérant dés les premiers instants et
un phénomene d’acidification qui, dans le cas du verre 1l-AgsP30;9, n’est
prépondérant qu’a partir du deuxieme jour.

L’évolution du pH peut s’interpréter a partir du relachement des éléments phosphore
et argent en solution. Pour les deux verres, I'altération pourrait étre décrite par deux
réactions successives se produisant plus ou moins vite. La premiére est une réaction
de désalcalinisation (combinée avec une hydratation de la surface) : échange entre
les H" de la solution et les Ag” du verre avec formation d’une couche hydratée en
surface. Cette désalcalinisation entraine une basification du milieu. Selon le verre, ce
phénomeéne peut étre transcrit par les équations suivantes :

H" gy + Ag™ + P03 = Ag™ .+ H'+PO3 (pour 11-AgPO53)
SH*(aq) + 5Ag* +P;03%5 — S5Ag* ..+ SH*+P;0%  (pour 1I-AgsP3O1o)

La deuxiéme étape consiste en une hydrolyse du réseau vitreux : rupture des
chaines de tétraédres de phosphate. Ce mécanisme acidifie le milieu et peut se
décrire a partir des équations suivantes :

H,0 + PO; - HPO;~ + H* (pour 11-AgPO3)
2H,0 + P;035 - 3HPOZ™ + H* (pour 11-AgsP3010)

Dans le cas du verre 1I-AgPOg3, la réaction de désalcalinisation pourrait étre tres
rapide ou étre concomitante a celle d’hydrolyse. Pour ce verre également, la valeur
de V, relativement élevée (25 g.m™j™") traduit le fait que les longues chaines de
tétraédres PO4> sont plus sensibles & 'hydrolyse que les chaines courtes. Dans ce
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cas, compte tenu de la valeur de pH, les équations complétes du processus
d’hydrolyse des chaines de phosphates s’écrivent :

H,0 + H* + P03 - HPO;  +2H* - H,PO; + H* (pour 11-AgPO3)

En effet, pour un pH voisin de 4,5, la forme la plus stable des différents couples
acido-basiques de 'acide phosphorique est la forme H,PO; .

Dans le cas du verre 1l-AgsP3010, le pH de 7, observé au bout de 4 jours de
lixiviation correspond au pKa a 50°C du couple H,PO, HPO;™.

Pour sa part, l'iode n’a été détecté en solution que pour le verre de composition 1I-
AgPO; (maximum de 2 mg.L”" dans le préléevement a 3 jours). Ceci pourrait
s’expliquer par une « accessibilité plus importante » de I'élément liée a une vitesse
d’altération apparente plus importante de cette matrice par rapport au verre de
composition 1I-AgsP3010. Néanmoins, cette valeur reste relativement faible en raison
de la reprécipitation d’'iodure d’argent cristallisé qui séquestre une partie de l'iode
relaché par l'altération de la matrice vitreuse. La stabilité de cet iodure d’argent en
fonction de la nature du milieu (pH, ...) pourrait donc jouer un rdle dans le cadre d’un
eventuel effet « retard » a la dissémination de l'iode.

Conclusion partielle

Vis-a-vis des propriétés thermique, I'apport d’Agl dans le réseau de phosphate
d’argent diminue la température de transition vitreuse. Cette baisse de température
de transition vitreuse (quelle que soit la composition) n’engendre toutefois pas de
valeur inférieure a 100°C ce qui est conforme a notre cahier des charges. En
revanche, l'ajout d’Agl diminue la tendance a la dévitrification ainsi qu’en atteste la
forte augmentation du coefficient (Tx-Tg)/Tx.

Concernant la tenue a l'altération nous observons une vitesse initiale d’altération
pour 11-AgPO; (25 g.m™?j" a minima) largement supérieure a celle de 11-AgsP3010
(8,4 g.m™j ", soit la valeur maximale entre les vitesses d’altération déterminées sur la
base du relachement en phosphore ou en argent). Cela peut paraitre contre-intuitif
car ce dernier contient nettement plus d’ions Ag*. Néanmoins, les liaisons (P)-O-Ag
sont relativement plus covalentes que les liaisons(P)-O-Na si on considére les
valeurs d’électronégativités des éléments sur I'échelle de Pauling qui sont de 2,1
pour P, 1,9 pour Ag et 0,9 pour Na. Ceci expliquerait que I'hydrolyse soit
prépondérante dans l'altération et de ce fait qu’'une valeur de V; supérieure soit
mesurée pour 1l1-AgPO3 par rapport a 11-AgsP3030. La structure de longues chaines
trés polymérisées du verre 1I-AgPO; a tendance a le rendre plus altérable dans les
premiers jours (i.e. plus sensible au phénoméne d’hydrolyse) que le verre 1I-
AgsP3010 qui posséde un nombre de tétraédre PO,> moindre par chaine.

Dans tous les cas, ces valeurs sont supérieures a celles relevées par Sakuragi et al.
pour le verre de composition 3Agl-Ag4P.07, dont la vitesse initiale d’altération sur la
base du relachement en phosphore était de 0,145g.m™?j' (T = 35°C, eau
initialement pure, t = 14 jours, mode statique, S/V = 0,1 cm™) [SAK 08]. Cependant,
au-dela de la différence de composition avec nos verres ou des conditions dans
lesquelles a été menée la lixiviation, les données de ces auteurs sont a relativiser.
En effet, les mesures ont été réalisées pour une échéance supérieure a 10 jours,
echéance pour laquelle il a été démontré qu’une pellicule d’altération a base d’iodure
d’argent s’était formée. Cette vitesse ne correspond donc pas au régime initial
d’altération.
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Dans la suite de I'étude, nous nous attarderons sur l'effet de I'alumine sur les
propriétés thermiques et I'altération des différents composés appartenant au systéme
Ag|-Agzo-P205-A|203.

1.2 Systeme Agl-Ag,0-P,05-Al,04

1.2.1 Influence de [lincorporation d’iode dans le verre de composition
AgP03-3AI203

a) Propriétés thermiques

L’effet de l'incorporation d’'iode dans le verre de métaphosphate d’argent avec 3 %
molaire en Al,O3; a été investigué pour un taux en iode variant de 0 a 1,2 g.cm'3. Les
thermogrammes DSC des compositions xI- [AgPO3-3Al,03] (avec x entre 0 et 1,2
g.cm™ d’iode) sont reportés sur la figure 77.
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Figure 77 : Thermogrammes DSC des verres de composition xI-[AgPO3-3Al,03] (x = [0-1,2]) ou x est
le taux volumique en iode incorporé (sous forme Agl) ; Tq: température de transition vitreuse ; Ty :
température de début de cristallisation ; (*) : matériau partiellement cristallisé.

La figure 77 montre que, lorsque la teneur en iode dans le verre augmente, la
température de transition vitreuse (T4) de la fraction vitreuse du matériau diminue
jusqu’a étre inférieure a 100°C pour un taux de 1,2 g.cm'3. De plus, le rapport (Tx-
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Tg)/Tx (Tableau 42) augmente avec l'ajout d’'iode, ce qui met en évidence une
diminution de la tendance a la dévitrification lors de I'ajout d'iode. Ces phénoménes
sont similaires au comportement du verre en I'absence d’alumine (cf. Chapitre Il §
I1.1.). Cela s’explique en partie par le fait que lors de I'ajout d’iode dans ce verre, des
cristaux d’Al(POs); se forment dés 0,2 g.cm™ (cf. Chapitre Ill § 111.2.2.1.). De ce fait,
le taux d’aluminium dans la fraction vitreuse résiduelle diminue (perte partielle de
I'effet de réticulation). En outre, le taux en phosphore diminue également. De ce fait,
le rapport Ag2O/P20s5 de la fraction vitreuse augmente, ce qui va, également agir sur
la diminution de la T4 de la fraction vitreuse (cf. Tableau 20/ Chapitre Il § 1V.2.1.).

Tableau 42 : Tableau récapitulatif des températures caractéristiques pour les verres de composition
XI-[AgPO;-3A1,05] (x = [0-1,2]) ; T, (température de transition vitreuse), T, (température de début de
cristallisation) ; (*) : matériau partiellement cristallisé.

Tag((;ar?]_lgc;de T4(°C) T, (°C) -

0 227 412 0,45
0,2 (%) 168 355 0,52
0,4 (%) 170 340 0,50
0,6 (*) 150 390 0,62
0,8 () 132 373 0,65
1,0 (*) 120 401 0,70
1,2 (*) 91 366 0,75

A titre comparatif, la figure 78 illustre I'effet de I'incorporation de 1 g.cm™ d’iode dans
un verre de métaphosphate d’argent avec et sans alumine.

EXO
T (3T, | ™

11{AgPO;-3A1,0;] (%) 4—///,»—’/—J\h'

11-AgPO
I D D
200 300 400 500

Température (°C)

Figure 78 : Thermogrammes DSC des verres 1I-AgPO; et 1I-[AgPOs-3Al,0;] ; dans la nomenclature,
1l correspond & 1 g.cm™ d’iode ; Ty : température de transition vitreuse ; T, : température de debut de
cristallisation ; (*) : matériau partiellement cristallisé.

Contrairement a ce a quoi on aurait pu s’attendre, on observe que la température de
transition vitreuse n’est pas la plus élevée pour le matériau avec aluminium. La
diminution du taux résiduel en alumine a hauteur de 0,5 % mol. (contre 3 % mol.
inséré initialement) inhibe partiellement I'effet réticulant de I'aluminium sur le réseau
mais cela ne suffit pas a expliquer une valeur de T4 inférieure a celle de 11-AgPOs.
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Cette baisse supplémentaire de la valeur de Ty est en reéalité attribuable a la a la
diminution du taux en phosphore de la fraction vitreuse résiduelle. En effet, la
cristallisation d’Al(PO3); augmente le rapport Ag,O/P,05 de la fraction vitreuse de 1 a
1,13 (cf. Chapitre Il § IV.2.1.) et de ce fait le rapport O/P augmente comme
schématisé sur la figure 79. Hors une augmentation de O/P traduit une diminution de
la polymérisation du réseau, ce qui induit la diminution de la Tg.

240 -
AgPO,-3AL,0,
* g Sans iode +Al
220 A IR > +ALO;
N
x¥ N O Aveciode = =P *Adl
200 4 AgPO; \
\
¢ \
7 180 4 I r N
OL) 1 ?\jO/
~ Z)
o 1 +Ag| O N
— 160 - 2/, N\
I /AN
v
140 94 11agPO
grO; +A’203 \A
OMQP%BNZOJ
120
(-AlPO,),) ©
100 | | | | | ) ) 1
295 3,00 305 3,10 3,15 320 3,25 3,30 3,35 3,40
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Figure 79 : Température de transition vitreuse en fonction du rapport O/P pour les verres AgPO3, 1I-
AgPOs;, AgP03-3Al,05 et 11-[AgP0O3-3Al,0;]. La forte augmentation de O/P pour le verre 1I-[AgPOs-
3Al,03] est provoquée par la cristallisation d’Al(PO3)s qui induit une augmentation de la quantité
d’Ag,0 dans le verre résiduel.

Ce phénoméne de cristallisation de phosphate d’aluminium a aussi

pour

conséquence une diminution du rapport (Tx-Tg)/Tx de 0,70 contre 0,75 pour le verre
sans alumine (Tableau 43), ce qui fait du verre avec alumine un verre plus sensible

aux phénomeénes de dévitrification/cristallisation.

Tableau 43 : Tableau récapitulatif des températures caractéristiques pour les verres 11-AgPO; et 1I-
[AgPO3-3Al,0;] (dans la nomenclature, 11 correspond a 1 g.cm'3 d’iode) : T4 (température de transition
vitreuse), Ty (température de début de cristallisation) ; (*) : matériau partiellement cristallisé.

T, | Teo)  [iaeioi
1 I-AgF’O3 128 503 0,75
11-[AgPO3-3A1,04] (*) 120 401 0,70

b) Durabilité chimigue

Une étude sur la tenue a l'altération du verre 1I-[AgPO3-3Al,03] a 50°C, sur 6 jours,
en eau pure, en mode statique, a été effectuée afin de statuer sur I'impact de la
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réticulation par I'aluminium du réseau vitreux de métaphosphate d’argent avec 1
g.cm™ d’iode lors des premiers instants de I'altération. Le comportement du verre 1I-
AgPOs est rappelé ici a titre de comparaison.

O AI(PO,), [Cubique/074-1054]
7 Al(PO,), [Cubique/013-0430]
® Ag,P,0;[Hexagonal/011-0637]
a a  Gamma-Agl [Cubique/009-0399]
A a
11-[AgPO,-3Al,0 4
(alfér%) A0y 61 0 o o o ° e o0
° !
11-[AgPO,-3A1,0,] A%y
(non altéré) e S
* gl A
IllllllllllIIIIIIII|||I|||||II||IIIIIIIIIIIIIIIII||II|||I|III
10 20 30 40 50 60 70

20

Figure 80 : Diffractogrammes (fraction cristallisée) du verre 11-[AgPO3-3Al,03] avant et aprés altération
pendant 6 jours en eau pure a 50°C (S/V =0,1 cm'l).

Le figure 80 montre la nature des cristallisations formées lors de I'altération en mode
statique de la poudre en eau pure, & 50°C (S/V = 0,1 cm™). Une phase a base
d’aluminium est observée en proportion minoritaire sur le diffractogramme du verre
altéré et est attribuable a de I'Al(PO3);. Néanmoins cette phase d’Al(PO3);
correspond a une variété basse température (variété allotropique [B]), contrairement
a la phase d’Al(PO3); formée lors de I'élaboration du verre qui est, elle, une variété
allotropique haute température. La phase d’Al(POs3); caractérisée a lissue de
I'altération correspond donc a une phase reprécipitée. En dehors de ce
métaphosphate d’aluminium, les autres cristallisations observées sont de l'iodure
d’argent (Agl, variété y) mais, également, en plus faible quantité du pyrophosphate
d’argent (Ag4P,07). Par ailleurs, il existe un ensemble de pics de trés faible intensité
qui n'a pu étre indexe.

La figure 81 reporte 'observation par MEB des sections polies des grains pour les
verres 1I-AgPO; et 1I-[AgPOs-3Al;03]. Les images en mode BSE montrent que
quelle que soit la composition, a l'issue des 6 jours, les grains présentent une
pellicule d’altération qui n’excede pas 10 um d’épaisseur.
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11-AgPO3

11-[AgPO3-
3A1,04]

composition 11-AgPO; (haut) et 1I-[AgP0O3-3Al,03] (bas) aprés altération durant 6 jours en eau pure a
50°C (S/V = 0,1 cm™). & : épaisseur altérée.

Comme dans le cas du verre 1I-AgPOg, la pellicule d’altération qui se forme au cours
de l'essai est essentiellement composée d’argent et d’'iode comme le montre la
recombinaison des cartographies élémentaires de rayons X sur la figure 82. Les
mesures par EDXS montrent la présence plus importante de phosphore et d’'oxygéne
dans la pellicule d’altération du verrell-[AgPO3-3Al,03] que dans celle du verre 1I-
[AgPO3] (Tableau 44) ce qui laisserait penser a une plus grande quantité d’Ag4P>07
dans la couche d’altération du verre 1I-[AgPO3-3Al,03]. Sur la base des mesures par
EDXS et en supposant que tout l'iode reprécipité est sous forme Agl, que tout
I'aluminium est sous forme AI(PO3); et que le phosphore est réparti entre les phases
Ag4P207 et Al(POs)3, il y aurait environ 66,2 % mass. d’Agl, 8,5 % mass. d’Ag4P,07,
0,7 % mass. d’Al(PO3); et 24,5 % mass. de la phase non identifiée en DRX dans la
pellicule d’altération du verre 1I-[AgPO3-3Al,03]. Cette derniére serait composée
d’argent et d’'oxygéne avec un rapport Ag/O d’environ 0,75. Ces résultats mettent en
évidence que la phase qui reprécipite de fagon majoritaire est I'iodure d’argent.

B

50-1AgP3Al 2
X HV: 15kV_WD: 6.8mm MAG: 2000x HV: 15kV. WD: 6.8mm

Figure 82 : Cartographies EDXS (recombinaison de cartographies élémentaires) de sections polies de
grains de verres altérés de composition 1I-AgPO; (gauche) et 11-[AgPO3-3Al,0;] (droite).
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Tableau 44 : Compositions atomiques et massiques élémentaires de la pellicule d'altération pour les

verres de composition 11-AgPO; et 11-[AgPOs-3Al,05]

Pourcentage atomique

Pourcentage massique élémentaire

élémentaire (pourcentage non normalisé)
% at. % mass.
A P Al | O
Ag| P la| 1 |o]| ™

(+-2) | (+-1) | (+-0,1) | (+/-0,5) | (+-1)

11 505 | 0,3 352 | 50
48,0 | 0,8 241 | 27,1

AgPOs (59,4) | (0,3) (351) | (50)

11- 570 | 1,1 | 01 | 358 | 6,1
[AgPOs- | 43.0| 29 | 0,2 23,0 31,0

3A1,04] (65,7) | (1,1) | (0,1) | (35,0) | (6,0)

La figure 83 illustre I'évolution des pertes de masse normalisées sur la base du
relachement en phosphore, argent, iode et aluminium au cours du temps ainsi que

I'évolution du pH.
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Figure 83 : Evolution au cours du temps de la perte de masse normalisée pour le phosphore (a),
l'argent (b),liode (c) et I'aluminium (d) ainsi que I'évolution au cours du temps du pH (e) pour les
verres delcomposition 11-AgPO; et 1I-[AgP0O3-3Al,0;] altérés en eau pure a 50°C pendant 6 jours (S/V
=0,1cm™).

On observe une diminution de la vitesse du relachement du phosphore a partir de
0,5 jours, ce qui est aussi I'échéance a partir de laquelle la vitesse de relachement
de laluminium diminue (Figure 83 a) a d)). Par conséquent, cela semble
correspondre a I'échéance a partir de laquelle la phase secondaire Al(PO3)s3
reprécipite en surface du verre.

La présence des cristaux de phosphate d’aluminium pour le verre 1I-[AgPO3-3Al,03]
a lissue de I'élaboration empéche de choisir le phosphore comme traceur de
I'altération car ce dernier peut provenir aussi bien de la matrice vitreuse mais
également des cristaux présent dans le verre initial. De ce fait, le comportement de
I'argent avant apparition des phases secondaires a été apparenté au comportement
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de la fraction vitreuse pour le calcul de la vitesse d'altération (On aurait
théoriquement pu aussi choisir 'iode mais une meilleure précision sur le dosage de
I'argent a guidé ce choix).

Comme pour le verre 1I-AgPOs3, la vitesse de relachement de I'argent en solution
diminue dés les premieres échéances. Ce ralentissement laisse présager la
précipitation de phases cristallisées a base d’argent dés le début de I'altération. Par
conséquent, on retiendra que la vitesse d’altération, déterminée sur la base de la
premiére échéance, est vraisemblablement sous-estimée.

Cette vitesse initiale d’altération sur la base du relachement en argent est de 15 g.m”
2i" pour le verre 11-[AgPOs-3Al,03] (contre 25 g.m™j" a minima pour le verre 1I-
AgPO3; sur la base du relachement en phosphore). A titre de comparaison, sur la
base du relachement en phosphore, la vitesse d’altération du verre serait de 35 g.m"
2.j'1. L’absence de congruence entre lI'argent et le phosphore peut théoriquement
s’interpréter par une dissolution préférentielle des cristallisations de phosphate
d’aluminium présentes initialement dans le verre, ce qui entrainerait une
surestimation de la vitesse d’altération déterminée sur la base du relachement en
phosphore. Cependant, comme pour le verre 1I-AgPQO3, le ralentissement observé
dés la premiére échéance de prélévement sur le relachement de I'argent, ne permet
pas d’exclure la reprécipitation de phases a base d’argent avant la premiére
échéance, ce qui entrainerait une sous-estimation de la vitesse d’altération sur la
base du relachement en argent. Il ne semble donc pas possible de pouvoir statuer
sur un effet notable de la présence d’aluminium sur le comportement a I'altération
dans les premiers instants (Vy) pour le verre de métaphosphate en raison de
l'incertitude pesant sur la détermination de la vitesse d’altération du verre 1I-[AgPO3-
3Al,04], celui-ci s’altérant avec une valeur a minima de 15 g.m™2j™".

Concernant le pH (Figure 83 €)), celui-ci n’évolue pas de maniére identique pour les
deux compositions. On voit notamment que la présence d’aluminium dans le verre a
pour effet de basifier le milieu entre le premier et le deuxiéme jour. Cette basification
pourrait étre due a la reprécipitation en surface de I'échantillon d’'une phase de
phosphate d’aluminium formée a partir de I'aluminium et du phosphore relachés en
solution, la consommation de phosphore en solution augmentant donc la valeur du
pH de la solution.

Conclusion partielle

Dans les premiers instants de I'altération, I'apport d’aluminium dans la structure du
verre de métaphosphate contenant 1 g.cm™ d’iode, n’a pas d’effet significatif quant a
la rétention de l'iode (essentiellement pilotée par la reprécipitation d’'iodure d’argent)
et sur 'hydrolyse du réseau vitreux. Ceci est en accord avec I'étude structurale qui a
montré que la quantité de liaisons P-O-Al a caractére « vitreux » est trés faible pour
cette composition.

1.2.2 Influence de [lincorporation d’iode sur le verre de composition
Ag5p3010-0,9A|203

a) Propriétés thermiques

L’effet de l'incorporation d’iode dans le verre de tripolyphosphate d’argent avec 0,9 %
molaire en Al,O; a été analysé pour un taux d’incorporation volumique en iode
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variant de 0 & 1,2 g.cm™. Les thermogrammes DSC des compositions XI-[AgsP3010-
0,9Al1,04] (avec x compris entre 0 et 1,2 g.cm™) sont reportés sur la figure 84.

EXO
T T 1 T,

X1,00) N
j\h&/

O

r 1T 1 71T T 1T 7T
200 300 400 500

Température (°C)

Figure 84 : Thermogrammes DSC des verres de composition xI-[AgsP3010-0,9Al,03] (x = [0-1,2]) ou X
est le taux volumique en iode incorporé (sous forme Agl) ; T, : température de transition vitreuse ; Ty :
température de début de cristallisation ; (*) : matériau partiellement cristallisé.

La figure 84 met en évidence une diminution progressive de la température de
transition vitreuse (T4) a mesure que la teneur en iode augmente.

On constate ensuite que la température de début de cristallisation diminue lorsque le
taux en Agl augmente, et ceci jusqu’a une teneur de 0,6 g.cm™ d’iode, ce qui
correspond a une diminution progressive de la quantité de cristaux d’Ag4P,07
formée. Ceci est perceptible sur I'évolution de la surface du pic de cristallisation vers
220-230°C mais surtout par le fait que le pic endothermique a 350°C caractéristique
de la transition de phase d’Ag4P,07 diminue d’intensité.

A partir d’'une teneur de 0,8 g.cm™, on observe la disparition du pic de cristallisation
du pyrophosphate d’argent vers 250°C et de sa transition de phase autour de 360°C.
Cette disparition se traduit par une augmentation brutale du rapport (Tx-Tg)/Tx
(Tableau 45), ce qui signifie qua 0,8 g.cm™ le verre devient plus stable
thermiquement. On note que ce phénoméne coincide avec I'apparition d’aluminium
en coordinence tétraédrique (AlO4) associée a la formation en tres faible quantité de
cristallisations d’AIPOg4. Il est possible que bien qu’en faible quantité, I'aluminium
réticule suffisamment le réseau vitreux pour inhiber la cristallisation.
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Tableau 45 : Tableau récapitulatif des températures caractéristiques pour les verres de composition
XI-[AgsP3010-0,9A1,05] (x= [0-1,2]) ; T4 (température de transition vitreuse), T, (température de début
de cristallisation) ; (*) : matériau partiellement cristallisé.

Tat(JS;(.fr?]_go)de T4(°C) T, (°C) -
0 171 226 0,24
0,2 158 226 0,30
0,4 150 220 0,32
0,6 135 216 0,38
0,8 (*) 128 373 0,66
1,0 (*) 123 388 0,68
1,2 (*) 100 385 0,74

EXO Rt
T CET, 1 T,

1|'_[_'°\95P301o'0’9A|203] (*)
1 |j_A95P3O10

17 17T 71T 7T 71T T
200 300 400 500

Température (°C)

Figure 85 : Thermogrammes DSC des verres 11-AgsP3;0i0 et 1I-[AgsP301-0,9A1,05] ; dans la
nomenclature, 11 correspond a 1 g.cm'3 diode ; Ty: température de transition vitreuse ; Ty:
température de début de cristallisation ; (*) : matériau partiellement cristallisé.

A titre comparatif, la figure 85 comfare 'effet de l'aluminium dans un verre de
tripolyphosphate contenant 1 g.cm™ d’iode. Dans le verre avec aluminium, la
température de transition vitreuse est légerement supérieure a celle du verre sans
aluminium avec 118°C pour le verre sans aluminium (Tableau 40) contre 123°C pour
le verre avec Al;,O3 (Tableau 45). Rappelons que nous avons constaté (Chapitre IV §
[11.1.2.1) que, pour les verres de métaphosphate, la présence d’aluminium induit une
baisse de Ty, En comparaison, le meilleur comportement du verre de
tripolyphosphate en présence d’aluminium s’explique par une plus faible quantité de
cristallisation formée lors de linsertion d’Agl dans les verres a base d’AgsP3010-
0,9A1,03. En outre, en dépit du fait que la teneur en aluminium dans la fraction
vitreuse soit similaire entre le verre de tripolyphosphate et le verre de
métaphosphate, les cristallisations d’AIPO4 n’altérent que marginalement le rapport
Ag,0O/P,05 de la fraction vitreuse par rapport au verre sans aluminium (a l'inverse de
cristallisations de type AlI(PO3)3). Ceci permet de continuer a voir un effet résiduel de
la réticulation de I'aluminium dans le verre 1I-[AgsP3010-0,9A1,03] (ce qui n’était pas
le cas pour les verres de métaphosphate).

© 2014 Tous droits réservés. Page Tttf)z:{/goc.univ-lille’l fr



Thése de Thomas Lemesle, Lille 1, 2013

Le rapport (Tx-Ty)/Tx (Tableau 46) reste constant, a environ 0,69, entre les verres
avec et sans alumine. En présence d’iode, la formation de cristallisation, méme en
trés faible quantité, inhibe I'effet de I'aluminium dans I'amélioration de la résistance a
la dévitrification du verre de tripolyphosphate d’argent. A la différence des verres de
meétaphosphate, I'absence de variation du rapport Ag>O/P,0s5 dans le verre résiduel
n‘engendre pas d’effet négatif supplémentaire. Pour un taux d’incorporation
volumique en iode de 1 g.cm'3, la présence ou I'absence d’aluminium n’a donc pas
d’effet significatif sur la tendance a la dévitrification du matériau.

Tableau 46 : Tableau récapitulatif des températures caractéristiques pour les verres 1I-AgsP;0;q et 1I-
[AgsP301-0,9Al1,05] (dans la nomenclature 11 correspond a 1 g.cm'3 d’iode) : Ty (température de
transition vitreuse), Ty (température de début de cristallisation) ; (*) : matériau partiellement cristallisé.

o) | Teo [EESa

11-AgsP3010 118 385 0,69
11-[AgsP3010-0,9A1,03] (*) 123 388 0,68

b) Durabilité chimigue

Une étude sur la tenue a laltération du verre 1I-[AgsP3010-0,9A1,03] a été effectuée
afin de statuer sur 'impact de la réticulation par I'aluminium du réseau vitreux des
tripolyphosphates d’argent avec 1 g.cm™ d'iode lors des premiers instants de
I'altération. Les données obtenues pour le verre 11-AgsP3010 seront rappelées au titre
d’élément de comparaison.

PTFE
AgsIP;07 [Orthorhomb./033-1184]
Ag,P->0; [Hexagonal/011-0637]

Gamma-Agl [Cubique/009-0399]
Support en cuivre

¢ b ®@ O )

11-[AgsP2044-0,9A1,0,] o
(altéré) -
(o}

A’..A
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Figure 86 : Diffractogrammes (fraction cristallisée) de la poudre du verre de composition 11-[AgsP301¢-
0,9Al,05] avant et aprés altération pendant 6 jours en eau pure a 50°C (S/V = 0,1 cm™). PTFE :
pollution provenant de I'érosion du réacteur de lixiviation.

La figure 86 montre la nature des cristallisations formées lors de I'altération du verre
11-[AgsP3010-0,9A1,03]. Une phase mixte d’iodure d’argent et de phosphate d’argent
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de composition AgsIP,O7 est observable sur le diffractogramme du verre altéré. Cette
phase n'avait pas été détectée dans le cas du verre sans aluminium. De plus,
comme dans le cas du verre sans aluminium, on observe des pics correspondant a
une phase d’iodure d’argent (Agl, variété y) mais également, en plus faible quantité,
des pics attribuables au pyrophosphate d’argent (Ag4P20y).

La figure 87 illustre la caractérisation de sections polies des grains altérés. Les
images en mode BSE montrent I'apparition d’une pellicule d’altération que le verre
contienne ou pas d’aluminium. L’épaisseur de cette pellicule d’altération semble plus
importante dans le cas du verre sans aluminium, bien qu’il soit difficile de déterminer
son épaisseur avec précision en raison de d’un certain degré de discontinuité.

11-AgsP3019

30-1Ags 4 BSE
BEE MAG: 1200 F

1|-[Ag5P3010- 3
0,9A,05] | -

Figure 87 : Images MEB en mode BSE de sections polies de grains de poudres des verres de
composition 11-AgsP301¢ (haut) et 1I-[AgsP30,0-0,9Al,0;] (bas) aprés altération durant 6 jours en eau
pure & 50°C (S/V = 0,1 cm™Y). =4 : épaisseur altérée.

Cette discontinuité s’explique par la morphologie particuliere des phases néoformées
que l'on peut observer sur la figure 88. La surface des grains révéle en effet la
présence de batonnets vraisemblablement caractéristiques de la phase cristalline
mixte d’iodure et de phosphate d’argent AgsIP,0;.

Figure 88 : Image MEB en mode BSE d'un grain de poudre du verre 1I-[AgsP3010-0,9Al,03] aprés
altération.
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La figure 89 reporte I'évolution en fonction du temps des pertes de masse
normalisées sur la base du relachement en phosphore, argent et aluminium ('iode
n’ayant pu étre mesuré en solution [limite de détection a 5 ppm]) ainsi que I'évolution
du pH. Comme précédemment, I'argent a été choisi pour définir la fin apparente du
régime initial d’altération en raison de la présence de cristallisations de phosphate
d’aluminium dans le verre initial. La diminution apparente de vitesse, sur la base du
comportement de I'argent, semble étre légerement décalée dans le temps pour les
verres avec aluminium. La méme rupture de continuité est observée pour le
phosphore. L’aluminium est par contre relaché de fagon constante au cours de
I'altération au-dela de la troisiéme échéance.
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Figure 89 : Evolution au cours du temps de la perte de masse normalisée pour le phosphore

(a),l'argent (b)et I'aluminium (c) ainsi que I'évolution du pH (c) pour les compositions 1I- AgsP30;, et

11-[AgsP3010-0,9A1,05] altérées en eau pure & 50°C pendant 6 jours (S/V = 0,1 cm™).

Temps (Jours)

Sur la base du relachement en argent, la fin apparente du régime initial d’altération a
été définie comme correspondant a la septieme échéance (t = 8h) pour le verre avec
aluminium (quatrieme échéance de prélévement (t = 5h) pour le verre sans
aluminium). La vitesse initiale d’altération V, a été estimée a 6,0 g.m™j" pour le
verre 1I-[AgsP3010-0,9Al,03]. Sur la base du relachement en phosphore, une
tendance analogue est observée avec une vitesse de 5,8 g.m™j". La congruence
entre les vitesses de relachement en phosphore et en argent dans le cas du verre 1I-
[AgsP3010-0,9A1,03] implique que les cristallisations d’AIPO4 n’influencent pas le
relachement du phosphore, ce qui pourrait s’expliquer par leur trés faible proportion
au sein du matériau. Rappelons que pour le verre 11-AgsP3010, une vitesse
d’altération de 8,4 g.m™2" a été déterminée. Ces résultats mettent en évidence qu'il
y a une trés légére amélioration de la résistance du verre aux premiers instants de
I'altération en présence d’aluminium.
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Concernant le pH, on observe que le phénoméne d’acidification attribué a I’hydrolyse
du réseau vitreux se produit immédiatement pour le verre avec aluminium
(quasiment dés le début de l'altération (Figure 89 d)).

Les résultats obtenus pour les vitesses initiales d’altération en eau pure a 50°C
mettent en évidence qu’un verre ayant une structure dépolymérisée telle que le
tripolyphosphate d’argent (AgsP3010) semble plus résistant a I'altération qu’'un verre
ayant de plus longues chaines de tétraédres PO, (i.e. verre trés polymérisé) tel que
le métaphosphate d’argent (AgPO3). Pour cette raison, il a été choisi de poursuivre
'étude plus approfondie de la tenue a [laltération des matériaux de type
tripolyphosphate. Par ailleurs, compte tenu du léger avantage apporté par la
réticulation par l'aluminium, nous avons choisi d’étudier plus précisément les
compositions élaborées a partir du verre AgsP3010-0,9Al1,0s.

Sur la base de cette structure, nous avons étudié le role de linfluence de la teneur
en iode sur le régime initial d’altération, ayant été démontré au cours de I'étude
structurale qu’il existait une teneur en iode limite (0,8 g.cm™) pour laquelle le réseau
phosphate accumulait trop de contraintes qui engendraient alors la formation de
cristallisation de phosphate d’aluminium. En outre, afin de préciser le mécanisme
d’altération, I'’évolution de la vitesse initiale d’altération en fonction de la température
a été mesurée. Pour cela, trois températures (respectivement, 30, 40 et 50°C) ont
éte testees.

Cette étude a aussi été complétée par une incursion a plus fort progrés d’altération
pour définir le comportement a long terme de ces matériaux. Des tests d’altération a
plus fort S/V, conditions favorables a l'atteinte de conditions de saturation, ont donc
été réalisés. Pour ce faire, deux milieux d’altération (eau pure et eau représentative
du milieu géologique de stockage, ci-aprés dénommeée eau de Bure) ont été retenus.

A. Etude de l’influence du taux en iode sur l'altération initiale
d’un réseau vitreux AgsP3010-0,9A1,04

Une étude de laltération en eau pure, en mode statique, a 50°C du verre de
composition 0,41-[AgsP3010-0,9A1,05] (teneur en iode de 0,4 g.cm™) a été réalisée.
Signalons que les données relatives au verre de composition 11-[AgsP3010-0,9A1,04]
(teneur en iode de 1 g.cm™) seront rappelées pour faciliter la comparaison.

Cette étude vise a préciser I'influence du taux en iode sur le comportement du verre.
Pour cela, le choix a été fait d’étudier le cas correspondant a une teneur de 0,4 g.cm”
3 et de le comparer au comportement du verre a 1 g.cm'3 d’'iode présenté du
paragraphe précédent.

Préalablement a I'étude, nous noterons que contrairement aux lots de verres de
composition 0,41-[AgsP3010-0,9Al,03] décrits dans le chapitre Ill, pour lesquels
aucune cristallisation n’était présente, il s’avére que le verre utilisé ici pour I'étude de
la tenue a [laltération s’est avéré en partie cristallisé avec la présence de
cristallisations d’AIPO4 a I'échelle microscopique. Cette cristallisation est due a une
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plus grande quantité de verre élaborée (60 grammes au lieu de 5 grammes
usuellement) qui a de ce fait entrainé un refroidissement du verre a cceur plus lent
favorisant les phénoménes de cristallisation. Cet effet de cristallisation reste toutefois
limité et n’induit pas en particulier de signal associé sur les diffractogrammes de
rayons X (Figure 90).

Expérimental
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Figure 90 : Diffractogramme des poudres de verre de composition 0,41-[AgsPs01,-0,9Al,03] avant
altération. Le signal du verre homogéne a été soustrait pour obtenir le diffractogramme traité.
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Figure 91 : Diffractogrammes (fraction cristallisée) des poudres des verres de composition 0,41-
[AgsP3010-0,9A1,05] et 1I-[AgsP3040-0,9Al,05] altérées pendant 6 jours en eau pure a 50°C (S/V = 0,1
cm'l) ; PTFE : pollution provenant de I’érosion du réacteur de lixiviation.

La figure 91 reporte les cristallisations formées lors de l'altération en eau pure a
50°C. Il ne semble pas y avoir de différence notable quant a la nature ou aux
proportions des phases cristallisées formées en fonction de la teneur en iode. Les
mémes trois phases sont retrouvées : Agl (variété vy), AgsP.07 et AgsIP,07.
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La figure 92 montre des sections polies des grains altérées pendant 6 jours en eau
pure a 50°C. Les images en mode BSE, montrent que, quelle que soit la teneur en
iode les grains présentent une pellicule d’altération. Cependant a faible teneur en
iode, la pellicule d’altération semble plus cohésive. Rappelons que cette pellicule
etait difficilement observable dans le cas d’une section polie de grains du verre de
composition 1I-[AgsP3010-0,9Al,03] aprés altération. En dépit de cette apparente
meilleure adhésion au grain, elle semble également plus poreuse que les pellicules
observées pour les verres ne contenant pas d’aluminium (1I-AgPO3 et 11-AgsP3010).
Ceci pourrait étre relié a la forme en batonnets adoptée par la phase AgsIP.O7 qui
induit une plus faible compacité.

0,41-
[AgsP3010-
0,9A1,03]

1I-[Ag5P3010-
0,9A1,05]

Figure 92 : Images MEB en mode BSE de sections polies de grains de poudres des verres de
composition 0,41-[AgsP3010-0,9Al,05] (haut) et 1I-[AgsP3010-0,9Al,0;] (bas) aprés altération durant 6
jours en eau pure & 50°C (S/V = 0,1 cm’®). —#—4— : épaisseur altérée.

La pellicule d’altération du verre 0,41-[AgsP3010-0,9A1,03], analysée par cartographie
élémentaire de rayons X, contient essentiellement de I'argent et de l'iode (Figure 93).
Des mesures par EDXS de la pellicule d’altération ont également été effectuées mais
compte tenu de la porosité de la pellicule, les résultats ne sont pas exploitables
(mauvais bouclage des analyses).
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Figure 93 : Recombinaison de cartographies élémentaires de rayons X d’une section polie d’un grain
de verre de composition 0,41-[AgsP301,-0,9A1,04] altéré 6 jours en eau pure & 50°C (S/V = 0,1 cm™).

La figure 94 montre I'évolution au cours du temps des pertes de masse normalisées
sur la base du relachement en phosphore, argent et aluminium ainsi que I'évolution
du pH. Le comportement du phosphore, visible sur la Figure 94 a) est identique
quelle que soit la teneur en iode.
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Figure 94 : Evolution au cours du temps de la perte de masse normalisée pour le phosphore (a),
l'argent (b) et I'aluminium (c) ainsi que I’'évolution au cours du temps du pH (c) pour les verres de
composition 0,4I-[A95P3010—0,9AI203] et 1I-[AgsP3010-0,9Al,0;] altérés en eau pure a 50°C pendant 6
jours (S/V =0,1cm™).

Dans le cas de l'argent, il semble que le relachement global soit plus faible a faible
teneur en iode (Figure 94 b)). En revanche, pour I'aluminium, le relachement semble
plus important pour le verre a faible taux en iode (Figure 94 c)). Ceci pourrait étre di
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a une proportion d’aluminium en coordinence tétraédrique plus importante que prévu
a l'origine dans le verre 0,41-[AgsP3010-0,9Al,03] (cf. Chapitre Il § 111.2.2.2.).

Sur la base du relachement en argent, élément présent dans toutes les phases
reprécipitées identifiées, la durée du régime initial d’altération, correspondant au
temps s’écoulant entre le début de I'expérience et I'échéance a partir de laquelle une
chute de la vitesse est observée, a été estimée. Cette durée équivaut a 8 heures
quelle que soit la teneur en iode. La vitesse initiale d’altération a donc été calculée
sur l'intervalle 0-0,3 jours, sur la base du relachement en argent(le phosphore ne
peut étre rigoureusement utilisé du fait de I'existence de cristallisations de phosphate
d’aluminium). La vitesse initiale d’altération, Vo, équivaut a 4 g.m™=j" pour le verre de
composition 0,41-[AgsP3010-0,9A1,03], valeur inférieure a celle du verre a 1 g.cm™
d’iode (6 g.m™j™"). Signalons que sur la base du relachement en phosphore,
la vitesse d’altération s’établirait & 5,5 g.m™.j" et 5,8 g.m™,j" respectivement pour les
verres 0,41-[AgsP3010-0,9Al,04] et 1I-[AgsP3010-0,9A1,03]. L'absence de congruence
entre le phosphore et I'argent pour le verre 0,41-[AgsP3010-0,9A1,03] pourrait étre liée
a une plus forte proportion de phases cristallisées d’AIPO4 (0,2 % massique de
I’échantillon contre 0,1 % massique pour le verre 1l-[AgsP3010-0,9A1,03] sur la base
des quantifications réalisées a partir des spectres RMN) : leur solubilisation serait
activée par une acidification plus importante du milieu qui générerait en retour un
accroissement relatif du relachement en phosphore et une surestimation de la
vitesse d’altération sur la base de cet élément. La mise en évidence expérimentale
de la sensibilité de I'altération des phases cristallisées de phosphate d’aluminium aux
conditions de pH sera notamment détaillée lors des essais a long terme (cf. Chapitre
IV § lll.1.2.2.D.1.). Signalons également que la bibliographie atteste du fait que la
dissolution d’AIPQO, est facilitée par des valeurs de pH faibles [LOB 98].

Le pH, quant a lui, a une évolution similaire pour les deux compositions, a ceci prés
que le phénoméne de basification, correspondant & I'échange H*/Ag* semble plus
important pour le verre ayant la plus forte teneur en iode. Ceci pourrait s’expliquer
par la plus grande proportion en argent dans la structure a savoir 29,9 % at. pour le
verre 11-[AgsP3010-0,9A1,03] contre 28,7 % at. pour le verre 0,41-[AgsP3010-0,9A1,054]
(Figure 94 d)). Il en résulte une valeur de pH systématiquement plus faible pour le
verre 0,41-[AgsP3010-0,9A1,03].

Conclusion partielle

Aux premiers instants de l'altération, la diminution du taux en iode au sein de la
structure de tripolyphosphate réticulée par I'aluminium semble engendrer une légére
amélioration de la durabilité initiale (passage d’une vitesse de 6,0 g.m™2j" pour 1
g.cm™ d’'iode a 4,0 g.m™j" pour 0,4 g.cm™ d’iode). Il est toutefois difficile de relier
cette évolution a une modification des caractéristiques structurales du matériau en
fonction de la teneur en iode, notamment en raison d’une microstructure différente
pour le verre 0,41-[AgsP3010-0,9A1,03] de celle attendue.
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B. Etude de l'influence de la température sur la tenue a
I’altération des verres de composition 0,41-[AgsP30:0-0,9A1,05]
et 1|'[AQEPEOE-O,9A|203]

Afin de préciser le mécanisme de l'altération des verres de tripolyphosphate, nous
avons étudié l'influence de la température sur le régime initial d’altération.

La figure 95 montre la nature des cristallisations formées lors de l'altération des
verres de composition 0,4I-[Ag5P3010-0,9AI203] et 1|-[A95P3010-0,9A|203] en eau
pure a 30, 40 et 50°C.
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Figure 95 : Diffractogrammes (fraction cristallisée) des poudres des verres de composition 0,41-
[AgsP3014-0,9A1,04] (a) et 1I-[AgsP3010-0,9Al,04] (b) altérées en eau pure pendant 6 jours a 30, 40 et
50°C (S/V = 0,1 cm™).

Quelle que soit la composition ou la température, trois phases cristallisées sont
observables sur les diffractogrammes : Agl (variété gamma), AgsP,0; et AgsIP20y.
Le Tableau 47 reporte la caractérisation par MEB de sections polies des grains aprés
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altération pour les verres de compositions 0,41-[AgsP3010-0,9A1,03] et 11-[AgsP3010-
0,9Al,03]. Les images en mode BSE montrent que, quelle que soit la composition, a
lissue des 6 jours d’altération, les grains présentent une pellicule d’altération.
L’épaisseur de la pellicule d’altération augmente trés Iégérement en fonction de la
température d’environ 5 ym pour 30°C a 8 ym a 50°C. A I'exception du verre de
composition 1I-[AgsP3010-0,9Al,03] altéré a 50°C, les pellicules présentent une
adhésivité au grain et une porosité qui semble s’accentuer avec la température
d’altération. Ce phénoméne pourrait résulter de phénoménes de croissance
cristalline des phases néoformées.

Tableau 47 : Images MEB en mode BSE de sections polies de grains de poudres des verres de
composition 0,41-[AgsP3010-0,9A1,05] (haut) et 1I-[AgsP3010-0,9Al,0;] (bas) aprés altération durant 6
jours en eau pure a 30, 40 et 50°C (de gauche a droite) (S/V = 0,1 cm™). >4 épaisseur altérée.

30°C 40°C 50°C

0,4l-
[AgsP3010-
0.9A1,04]

1l-
[AgsP3010-
0,9A1,04]

La figure 96 reporte I'évolution des pertes de masse normalisées sur la base du
relachement en phosphore, argent et aluminium ainsi que I'évolution du pH en
fonction de la température au cours du temps. L’iode n’a pas pu étre mesuré compte
tenu de sa faible quantité en solution (limite de détection a 5 ppm).

Aux premiers instants de I'altération (t < 0,5 jours), quel que soit le taux en iode dans
le verre, on observe peu de variation des pertes de masse normalisées (PMN) en
fonction de la température. En revanche, I'évolution du pH fait bien apparaitre une
dépendance a la température : la solution est plus acide lorsque la température
augmente avec, au premier jour, un écart entre une altération a 30°C et 50°C allant
jusqu’a 1,5 unités de pH (Figure 96 (g et h)).
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Figure 96 : Evolution au cours du temps de la perte de masse normalisée pour le phosphore (a, b),
l'argent (c, d), l'aluminium (e, f) et évolution au cours du temps du pH (g, h) pour les verres de
composition 0,41-[AgsP3010-0,9Al,03] (gauche) et 11-[AgsP3010-0,9A1,05] (droite) altérés en eau pure a
30, 40 et 50°C pendant 6 jours (S/V = 0,1 cm™).
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Pour chaque température, la vitesse initiale d’altération V, a été calculée sur la base
du relachement en argent a I'échéance de 0,5 jours. Ces vitesses, reportées dans le
tableau 48 varient peu en fonction de la température (rappelons que l'incertitude est
de l'ordre de10 %).

Tableau 48 : Vitesse initiale d’altération (V,) des verres de composition 0,41-[AgsP3014-0,9Al,05] (haut)
et 11-[AgsP3010-0,9A1,03] (bas) aprés altération durant 6 jours en eau pure a 30, 40 et 50°C (de
gauche a droite) (S/V = 0,1 cm™).

Vitesse initiale d’altération (Vo) (g.m2j ")

30°C 40°C 50°C
0,41-[AgsP3010-0,9A1,04] 3,6 3,9 4,0
11-[AgsP3010-0,9A1,053] 3,1 4,5 6,0

A partir des vitesses d’altération mesurées a chaque température, les énergies
d’activation (E3) ont été déduites selon la loi d’Arrhenius :
o InV; — InV,
1T,-1T,
e E,, énergie d’activation en J.mol
e R=8,314472 J.mol” K
o Tiet Ty, températures des essais en degré Kelvin
e V,etV,, vitesses initiales d’altération sur la base du relachement en argent a

E,=R

TietT,

1,9 1
1,8 - . 0 0,41-{AgsP3040-0,9A1,0;]
17 - ¢ 1HAGsP:0:10-0.9AL0:]
116 1 \\‘\'\.\.

> \'\v\.\‘\

c 1,54 A

| \\\‘
1,4 1 O e \\

................................ O
- e °
1,2 - \'\‘\.\.\.
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Figure 97 : Graphique d'Arrhenius illustrant I'évolution du logarithme de la vitesse initiale d’altération
en fonction de l'inverse de la température..

Pour les compositions 0,41-[AgsP3010-0,9Al,03] et 1I-[AgsP3010-0,9A,03], les
énergies d’activation apparentes de dissolution (E;), déduites de la figure 97, sont
respectivement de 4,1 kJ.mol™ et 26,9 kJ.mol™". Ces faibles valeurs indiquent que la
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température n’a que peu d’influence sur l'altération du verre en régime d’altération
initial. L’énergie d’activation de laltération étant de l'ordre de 10 kJ.mol™, nous
sommes essentiellement en présence d’'un mécanisme gouverné par la diffusion et
ceci quel que soit le taux en iode dans le verre [VID 10]. On note que I'énergie
d’activation augmente avec la teneur en iode du matériau, sans pouvoir expliquer
cette évolution a ce stade de notre travail.

C. Etude de l’influence du rapport surface sur volume (S/V) sur la
tenue a l'altération du verre 11-[AdsP30,0-0.9A1,0;]

Dans cette partie, on s’est attaché a décrire I'évolution du verre de composition 1I-
[AgsP3010-0,9A1,03] a plus fort progrés d’altération en eau pure a 50°C. Pour cela, un
rapport surface altérée (S) sur volume de solution (V) de 80 cm™ a été utilisé.
L’augmentation du rapport S/V a principalement pour but d’augmenter la quantité
d’éléments relachée en solution et de ce fait augmenter la cinétique d’altération pour
atteindre plus rapidement le régime résiduel d’altération si celui-ci existe.

A PTFE

O  AgslP,0; [Orthorhomb./033-1184]

® Ag,P,0,[Hexagonal/011-0637]

d a  Gamma-Agl [Cubique/009-0399]
fo) o & Support en cuivre
a o
o a Oo o ©

SIV=0,1 cm1t 90 © o a®ee. o o
S/V=80 cm™
Non altéré
IIIIIlIIII‘IIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIlIIII‘IIIIIIIIII
10 20 30 40 50 60 70

20

Figure 98 : Diffractogrammes (fraction cristallisée le cas échéant) du verre de composition 1I-
[AgsP3010-0,9Al,05] non altéré et altéré en eau pure a 50°C avec un rapport surface de verre (S) sur
volume de solution (V) de 80 et 0,1 cm™.

La figure 98 compare les diffractogrammes du verre non altéré avec ceux du verre
altéré a 0,1 et 80 cm™. A la différence de ce qui a été présenté précédemment pour
un rappor’g S/V de 0,1 cm™, aucune cristallisation n’est observée pour un rapport S/V
de 80 cm™.

Parallelement, dans ces conditions, on observe une diminution trés importante du pH
(Figure 99) qui se stabilise vers 2,5. Dans ce domaine de pH, selon la valeur du
potentiel, les formes d’équilibre de liode en solution sont liodure, I, et,
éventuellement la forme moléculaire I, (Figure 100). Cette derniére est en équilibre
avec une pression partielle de vapeur, ce qui peut conduire a un épuisement de la
solution en iode par déplacement d’équilibre (c’est le principe utilisé industriellement
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pour épuiser les solutions de dissolution des combustibles usés, la vapeur d’eau
servant de vecteur de transport pour appauvrir le ciel gazeux en iode au-dessus du
réacteur de dissolution). Les conditions de notre test d’altération pourraient donc étre
défavorables a une reprécipitation de phases contenant de I'iode, ce qui expliquerait
les observations réalisées en DRX.

9,0 7
| @ o
i © © o o O
6,0 4
- b € S/V=80 cm-"
o ] O S/V=0,1cm-!
3,0 .
L
0,0 T T T T T T T 1
0 1 2 3 4

Temps (Jours)
Figure 99 : Evolution du pH au cours du temps pour le verre de composition 11-[AgsP3010-0,9A1,0;]
altéré en eau Pure a 50°C pour des rapports surface de verre (S) sur volume de solution (V) de 0,1
cmtet80cm™.

pH

Figure 100 : Diagramme potentiel-pH de l'iode et de I'eau calculé a 25°C pour une concentration en
iode dissout de 10 mol.L™ [UM 04]

La figure 101 illustre I'évolution au cours du temps des pertes de masses
normalisées sur la base du relachement en solution du phosphore (a), de I'argent (b)
et de I'aluminium (c) au cours du temps en fonction du rapport S/V.

La vitesse initiale d’altération (Vo) correspond a la vitesse maximale d’altération, c’est
a dire a la vitesse déterminée a faible S/V. La vitesse d’altération déterminée ici a
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plus fort S/V sera notée Vi,. En cas d’existence d’'un régime d’altération résiduel
consécutif a une passivation du matériau Vi, <Vo.

En revanche, si 'altération du matériau se déroule avec la méme cinétique que lors
du régime initial (faible S/V) (i.e. absence de passivation), il devrait exister un rapport
800 entre les pertes de masse normalisées entre les deux S/V et donc entre Vi, et
Vo. Pour cela, il faut et il suffit que cette condition soit vérifiée pour un seul élément.
Nos résultats montrent que pour le phosphore et I'aluminium, le rapport de perte de
masse est inférieur a 800. On notera que, pour ce calcul, une extrapolation des
données relatives au rapport S/V de 0,1 cm™, correspondant au régime initial
d’altération, est nécessaire (droite en pointillés sur la figure 101), notamment pour
extraire les pertes de masse normalisées a 1 et 3 jours. En revanche, pour I'argent,
le rapport de perte de masse normalisée entre les deux S/V est trés proche de 800.

A bréve échéance (1 — 3 jours), il ne semble donc pas exister de ralentissement de la
vitesse d’altération et donc de régime d’altération résiduel. En considérant une
vitesse de 6 g.m™j" dans les premiers instants, soit une épaisseur altérée d’environ
1 um par jour (en considérant une densité d’environ 5,7), et compte tenu d’une taille
moyenne de grains de 30 ym pour les tests d’altération a fort S/V, on obtiendrait une
pénétration de I'eau au cceur du matériau au bout d’environ 15 jours. On peut donc
raisonnablement conclure a l'inexistence d’un régime résiduel jusqu’a pénétration de
'eau au cceur des grains.

a) Phosphore b) Argent
5,0 - . 5,0 7
1 !
i o) T !
< 40 / ° 4,04 ! o ©
E ' o < !
2 ] [ o E h [ o ©
— . [o) 2 N o
O 3,04 ! 3,0 1 ! (e}
o / o 'g ]
'é ; @ S/V=80cm! s 1 ® S/V=80cm”!
2 204 % Q s/V=0,1 cmt < 201 o Q s/V=0,1 cmt
a, z
1,0 1 1,0 1
/ P /
. ’ .
0,0 T T T T T T T , 0,0 T » T T T + T )
0 1 2 3 4 0 1 2 3 4
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Figure 101 : Evolution au cours du temps de la perte de masse normalisée pour le phosphore (a),
I'argent (b) et I'aluminium (c) pour le verre de composition 11-[AgsPs010-0,9Al,05] altéré en eau pure a
50°C pour des rapports surface de verre (S) sur volume de solution (V) de 0,1 cm™ et 80 cm™; les
droites en pointillés correspondent a [l’extrapolation des reldchements dans le régime initial
d’altération.
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D. Etude de l’influence du milieu sur la tenue a l’altération des
Verres 0,4"[AQEPEOE-O,9A|203-| et 1|'[AQ5P30E-0,9A|203]

1) Verre de composition 0,41-[AdsP3010-0,9Al1,05]

Une étude sur l'altération du verre de composition 0,41-[AgsP3010-0,9Al,03] a 50°C
sur 60 jours en eau pure et en eau de Bure, en mode statique et pour un rapport S/V
de 80 cm™, a été effectuée afin d’étudier impact du milieu d’altération sur le
comportement a long terme. L'eau de Bure correspond a I'eau représentative du site
de stockage en couches géologiques profondes des colis de déchets de haute
activité. Sa composition est présentée dans le tableau 49. Les conditions opératoires
sont une altération a 50°C, durant 60 jours avec un rapport S/V de 80 cm™ afin de
pouvoir discerner les phénomeénes propres a l'altération a long terme. Les conditions
opératoires sont détaillées plus précisément dans I'annexe VIII.

Tableau 49 : Tableau de composition de I'eau de Bure

Elément S Na Ca Mg Cl K Sr

Concentration

3 1357 | 972 | 401 | 96,5 | 53,1 | 40,5 | 22,1
(mg.L™)

Rappelons que compte tenu d’une forte sensibilité a la cristallisation du verre de
composition 0,41-[AgsP3010-0,9A1,03], les lots utilisés pour les tests d’altération
contiennent des cristaux d’AIPO4 qui représentent environ 0,2 % massique du verre
mais prés de 23 % de l'aluminium préalablement incorporé dans la composition.
Cette cristallisation est essentiellement due a la réalisation d’'une quantité importante
de verre pour les tests (environ 60 grammes) malgré un refroidissement rapide
réalisé entre deux plaques de laiton.
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Figure 102 : Diffractogrammes sur poudre du verre de composition 0,41-[AgsP3010-0,9Al,05] altéré en
eau pure (a) et en eau de Bure (b) & 50°C durant 60 jours (S/V = 80 cm™). Le signal du verre
homogeéne a été soustrait pour obtenir le diffractogramme traité.

La figure 102 montre la nature des cristallisations formées lors de l'altération en eau
pure et en eau de Bure. A la différence de [laltération en eau pure, le
diffractogramme « en eau de Bure » montre la présence de cristallisations. Celles-ci
sont de trois types : du chlorure d’argent (AgCl), une phase mixte de sodium et
argent associés au chlore (AgxNa1xCl) et en tres faible quantité de I'iodure d’argent
(y-Agl). Contrairement aux diffractogrammes obtenus lors de I'étude en « régime
Vo » (i.e. faible S/V), aucune phase de phosphate d’argent n’a été détectée. Il a été
estimé par quantification par la méthode de Rietveld (cf. Annexe IV) que les phases
cristallisées a base de chlore représentaient environ 14 +/- 2 % mass. du matériau et
la phase y-Agl moins de 0,2 % massique (Figure 103).

' A . A A A A ' A A - n
28 29 33 37 41 45 49 £ 57 61

Figure 103 : Diffractogramme expérimental (rouge) et modélisé (noir) du verre de composition 0,41-
[AgsP3010-0,9A1,05] altéré en eau de Bure pendant 60 jours a 50°C (S/V = 80 cm-1).
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La figure 104 reporte la caractérisation par MEB de sections polies des grains de
verre altérés. En eau pure, aucune pellicule d’altération n’est formellement identifiée.
En revanche, une pellicule est effectivement observée pour le matériau altéré en eau
de Bure. D’aprés les cartographies élémentaires de rayons X, cette pellicule, d’'une
épaisseur maximale de 5 ym, est composée d’argent et de chlore en accord avec la
composition des phases cristallisées identifiées par diffractions des rayons X. Notons
que I'absence visuelle de pellicule d’altération pour le verre lixivié en eau pure ne
signifie pas forcément une absence d’altération. Ce point est discuté ci-apreés.

Eau pure

P50-04Ag5-3A1 3 BS . - : P50-04Ag5-3A1 5 BSE
BSE MAG: 4000% HV: 15KV WD: 6.8mm e 87, - BSE MAG: 4000x HV: 15kV. WD: 6.6mm

Eau de
Bure

BsE

GB60-04Ag53AI 2
MAG: 4000x HV: 15kV_WD: 6.6mm

Figure 104 : Images MEB en mode BSE et combinaison de cartographies élémentaires de rayons X
pour le verre de composition 0,4l-[AgsP3010-0,9Al,05] altéré en eau pure (haut) et en eau de Bure
(bas) & 50°C durant 60 jours (S/V = 80 cm™).

Une étude par RMN de la poudre aprés altération a été effectuée afin de savoir si la
structure du matériau avait été affectée par I'altération ou si elle correspondait a la
structure du verre de départ. La poudre altérée a donc été analysée par RMN du
phosphore (*'P) et de I'aluminium (*’Al).
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Figure 105 : Spectres de RMN MAS du noyau *'P (9,4 T) (gauche) et *’Al (9,4 T) (droite) du verre de
composition 0,41-[AgsP3010-0,9A1,03] altéré en eau pure et en eau de Bure (le cas du verre sain est
rappelé a titre de comparaison).

La figure 105 présente les spectres RMN MAS des noyaux >'P et Al des poudres
du verre de composition 0,41-[AgsP3010-0,9A1,03] altéré en eau pure et en eau de
Bure. Les spectres du noyau >'P des verres altérés ne présentent pas de pics fins ce
qui indique que, conformément a ce qui a été déduit de la caractérisation par
diffraction des rayons X, il n’y pas de cristallisation détectable a base de phosphore
dans les poudres altérées. Quel que soit le milieu d’altération, on observe la
rémanence d’un pic majoritaire entre 10 et 5 ppm correspondant aux entités Q} (bout
de chaines). En revanche, l'altération provoque I'apparition d’'un pic a 16 ppm qui
pourrait étre attribué a des liaisons P-O-H (hydratation du réseau), une diminution
tres importante de l'intensité du pic entre -10 et -20 ppm correspondant aux entités
Q2 (milieu de chaines phosphore) et l'apparition d'un pic vers +25 ppm
correspondant a des unités Q2 (PO43' isolé). La quasi-disparition des entités Q3
associée a I'apparition des entités QJ signifie que, comparativement au verre sain, la
structure de la fraction amorphe (pas d’aluminium ou de phosphore dans les
éventuelles phases cristallines) du matériau altéré est fondamentalement différente.
Ceci démontre également I'absence de verre sain résiduel au terme des 60 jours
d’altération. Ce résultat est conforme au calcul du temps nécessaire pour obtenir une
pénétration de I'eau au cceur des grains, développé dans le paragraphe 111.1.2.2.C.
(15-20 jours) sur la base de I'absence de régime résiduel. Le réseau vitreux du
matériau altéré est donc davantage dépolymérisé que celui du verre sain : rupture
des chaines P-O-P associée a la formation de liaisons P-O-H. Lors de l'altération, le
réseau passe donc de la structure d’un tripolyphosphate (P3010”) & la structure d’un
pyrophosphate (P,07%).

Les liaisons P-O-Al dans le verre sain étaient visibles entre 0 et -5 ppm en RMN du
phosphore. On note ici que la contribution de cette résonance est plus faible aprées
altération en eau de Bure qu’en eau pure (16,2 % aprés altération en eau de Bure
contre 19,9 % aprés altération en eau pure), ce qui indique un taux de liaisons P-O-
Al apres altération en eau de Bure moins important qu’apres altération en eau pure.
Ces résultats montrent que les liaisons P-O-Al, et de fait la réticulation du réseau,
sont plus sensibles a I'’hydrolyse en eau de Bure qu’en eau pure.

En RMN de l'aluminium, le spectre du verre sain 0,41-[AgsP3010-0,9A1,03] présente
trois résonances a 45 ppm, 22 ppm et -10 ppm correspondant a l'aluminium
respectivement en coordinence tétraédrique, pentaédrique et octaédrique. La
présence de ces trois pics pour le verre sain utilisé dans ce test d’altération est,
rappelons-le, due a un phénoméne de cristallisation généré par la quantité
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importante de verre réalisée (60 grammes). En comparant ce spectre a ceux des
poudres altérées, on note que seul le pic correspondant aux aluminiums
octaédriques est encore présent a lissue du test. Par conséquent, comme pour la
RMN du phosphore, cette caractérisation confirme I'absence de verre sain résiduel.
Signalons également que la disparition des aluminiums tétraédriques qui
correspondent essentiellement a la phase cristallisée d’AIPO4 implique une
dissolution totale de cette phase.

L’évolution de la perte de masse normalisée calculée sur la base du relachement en
phosphore a la méme allure quel que soit le milieu d’altération (Figure 106 a)).
Néanmoins, comparativement, le relachement en phosphore est plus important en
eau de Bure. Ce résultat semble cohérent avec la diminution plus importante des
liaisons P-O-Al dans ce milieu.
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Figure 106 : Evolution au cours du temps de la perte de masse normalisée pour le phosphore (a),
l'argent (b) et I'aluminium (c) et évolution au cours du temps du pH (d) pour le verre de composition
0,41-[AgsP3010-0,9Al,0;] altéré en eau pure et en eau de Bure a 50°C pendant 60 jours (S/V =80 cm’

Y

Concernant l'argent, une différence notable est observée en fonction du milieu
d’altération. En eau de Bure, la concentration en argent en solution est stable a partir
du dixiéme jour alors qu’en eau pure, elle continue de croitre (Figure 106 b)). Cette
différence de comportement s’explique par la présence de chlore dans I'eau de Bure
qui, en s’associant a l'argent relaché par laltération du verre va générer la
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précipitation de chlorures d’argent et stabiliser par voie de conséquence la
concentration en argent.

Une mesure par chromatographie a mis en évidence que la quantité de chlore
présente en solution a lissue de laltération était d’environ 3,4 mg.L™'. Cette
concentration était de 53,1 mg.L" (soit 1,5.10° mol.L™") dans l'eau de Bure
initialement utilisée au deébut du test. Dans la mesure ou du chlore est encore
présent en solution aprés altération, il pourrait étre déduit que le facteur limitant la
reprécipitation d’AgCl serait donc essentiellement le relachement de l'argent en
solution a partir du verre. En effet, le produit de solubilité d’AgCI en eau pure a 25°C
est faible (1,77.107°) et en postulant une invariance du produit de solubilité entre 25
et 50°C, celui-ci serait atteint dés la dizaine de jours d’altération (concentration en
argent nécessaire pour atteindre ce produit de solubilité de 1,18.107 mol.L™" soit
1,3.102 mg.L"). Cependant, la présence d’iodure d’argent dont le produit de
solubilité (Ks(25°C) = 1,5.107'%) est inférieur a celui d’AgCl pourrait perturber cet
equilibre et le facteur limitant la reprécipitation d’AgCl pourrait plus étre relié avec la
vitesse de relachement de I'iode en solution.

Le taux d’aluminium en solution diminue plus t6t dans le cas des tests réalisés en
eau de Bure, ce qui pourrait s’expliquer par un phénoméne de
complexation/reprécipitation lié a la présence de certains anions dans I'eau de Bure
capable de former des phases reprécipitées a base d’aluminium (Figure 106 c)).
Néanmoins, la nature des phases formées n’a pas pu étre formellement identifiée.
Notamment, I'absence de détection par diffraction des rayons X de phases
cristallisées a base d’aluminium pourrait étre liee a la trés faible proportion
d’aluminium dans le verre de départ, qui n’est susceptible d’induire qu’une faible
teneur en phases reprécipitées.

Quel que soit le milieu d’altération, on observe une diminution du pH au cours du
temps (Figure 106 d)). Il est a noter que la premiére étape de [altération,
correspondant & I'échange H*/Ag”, qui induit une basification, n’est pas perceptible
en raison de I'espacement des prélevements et d’'un rapport S/V important qui tend a
contracter I'échelle de temps. Dans le cas de I'eau de Bure, la solution est moins
acide que dans le cas de I'eau pure, ce qui s’explique par un phénoméne de tampon
lié a la présence de différents couples acido-basiques. En eau pure, le pH au bout de
60 jours, on atteint une valeur d’environ 2,5, valeur proche du pKa a 50°C du couple
H;P0, H,PO, (environ 2,3).

L’acidité de la solution d’altération en eau pure expliquerait pourquoi il n’a pas été
détecté d’iode en solution. Cependant, cette observation pourrait aussi résulter d’'une
bonne capacité de confinement de I'iode de la part du matériau issu de I'altération a
cceur du verre initial. Ce point sera discuté ultérieurement.

L’absence d’iode en solution aprés altération en eau de Bure pourrait s’expliquer
pour sa part par la présence d’Agl en tant que phase cristalline reprécipitée qui
posséde une trés faible solubilité (Ks(25°C) = 1,5.107'°), associée & une bonne
capacité de confinement de l'iode dans la fraction amorphe générée par l'altération
du verre.

Les différentes pertes normalisées montrent une évolution (ralentissement) de la
vitesse au-dela d’une dizaine de jours. Comme cela a déja été abordé dans la partie
sur I'effet du rapport S/V (cf. Chapitre IV § 111.5.2.2.C.), ceci est cohérent avec le fait
qu’il n’y ait pas de vitesse résiduelle pour ce verre. Ce dernier s’altére donc en
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régime initial Vo jusqu’a pénétration de 'eau a coeur au bout d’environ 15 jours. Au-
dela de cette échéance, les Vvitesses daltération mesurées sont donc
caractéristiques des phases néoformées.

Compte tenu du fait que le phosphore est uniquement présent dans les fractions
amorphes néoformées (absence de cristallisations néoformées a base de
phosphore), cet élément a été retenu pour tracer le comportement de la fraction
amorphe néoformée qui domine le relachement en phosphore a partir de 15 jours
d’altération. La vitesse d’altération ainsi estimée entre 15 et 60 jours équivaut a
1,04.10% g.m?j" en eau de Bure et 1,46.10% g.m?j' en eau pure, valeurs
sensiblement similaires. Cette vitesse correspond a la vitesse d’altération d’une
structure essentiellement composée de diméres de tétraédres PO, (i.e. P,O;%)
dans un milieu d’altération modifié par la lixiviation du verre parent.

Une analyse quantitative par EDXS du coceur des grains aprés altération a été
réalisée (Tableau 50). On ne met pas en évidence de différence importante sur la
base du contenu en iode par comparaison avec la composition du verre sain. On
confirme ainsi les bonnes capacités de confinement de l'iode des structures
amorphes néoformées. En revanche, I'analyse EDXS, de par la différence des taux
en argent et phosphore par rapport au verre sain, met en évidence le changement de
structure déja montré grace aux analyses RMN des poudres aprés altération. La
structure amorphe résiduelle est composée essentiellement d’unités phosphates
dimériques avec quelques monomeres (rapport Ag,O/P,0s5 entre 2 et 3).

Tableau 50 : Composition atomique et massique élémentaire du cceur des grains de verre de
composition 0,41-[AgsP3040-0,9Al,03] avant et aprés altération en eau pure et en eau de Bure.

: Pourcentage massique élémentaire
Pourcentage atomique (% mass.)
élémentaire (% at.) .
(pourcentage non normalisé)
A P Al I O
Ag| Pl Aa| 1 |oO g
(+-2) | (+/-1) | (+-0,1) | (+/-0,5) | (+/-1)
Sain | 288|152 | 04 | 27 |530 | 650 | 99 0,2 7.1 17,8
709 | 7,5 0,3 5,3 16,0
Eatl 337|125 | 06 | 22 | 51,0
pure (66,8) | (7,1) | (0,3) (5,0) | (15,0)
718 | 74 0,2 5,6 15,0
Baude | oo 1 | 156 | 03 | 23 | 497
Bure (68,5) | (7,1) (0,1) (5.4) | (14,3

Conclusion partielle

Le réle du milieu d’altération aurait donc une influence sur les premiers temps de
I'altération, avec une dissolution plus importante en eau de Bure (quantité de
phosphore relachée plus importante). Ceci pourrait étre lié a la présence de chlore
en solution, qui séquestre une partie de I'argent relaché par la matrice de verre (sous
la forme de chlorures d’argent). Néanmoins, dés lors que le verre a été altéré a
coeur, on observe la méme vitesse d’altération quel que soit le milieu. Ces
observations sont toutefois a nuancer par le fait que ces expériences se déroulent en
mode statique (i.e., la solution n’est pas renouvelée) et de ce fait, il peut se produire
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un phénomeéne de saturation de la solution qui ralentit I'altération du matériau formé
a l'issue de l'altération du verre parent.

2) Verre de composition 11-[AgsP3010-0,9A1,03]

Le verre de composition 1I-[AgsP3010-0,9A1,03] a été testé dans les mémes
conditions que précédemment c'est-a-dire en mode statique en eau de pure ou en
eau de Bure, a 50°C, durant 60 jours avec un rapport S/V de 80 cm™.

Expérimental

20 30 40 50 60 70
a) 28

O AgCl [Cubique/085-1355]
a Ag,Na,.Cl [Cubique/022-0898]
¥ Gamma-Agl [Cubique/009-0399]

MW Agl [Hexagonale/072-0260]

Expérimental

Traité J
T~ T "

10 20 30 40 50 60 70
b) 26
Figure 107 : Diffractogrammes des poudres des matériaux de composition 1l-[AgsP3010-0,9A1,053]
altérées en eau pure (a) et en eau de Bure (b) & 50°C durant 60 jours (S/V = 80 cm™). Le signal du
verre homogéne a été soustrait pour obtenir le diffractogramme traité.

La figure 107 montre la nature des cristallisations formées lors de I'altération en eau
pure et en eau de Bure. Comme pour le verre 0,4l-[AgsP3010-0,9A,03], le
diffractogramme correspondant au verre altéré en eau pure ne présente pas de pics
attribuables a des phases cristallisées. Le diffractogramme en eau de Bure montre la
présence de quatre phases cristallisées : du chlorure d’argent (AgCl), une chlorure
de sodium et d’argent (AgxNaixCl), un iodo-chlorure d’argent (AgClls.x) [CHA 59,
CHA 62] et également une phase d’iodure d’argent (variétés 3 et y). Cette derniére
avait été détectée en beaucoup plus faible quantité dans le verre de composition
0,41-[AgsP3010-0,9A1,03]. La présence d’Agl reprécipité en plus forte quantité en
surface du verre 1I-[AgsP3010-0,9A1,03] peut s’expliquer par le fait qu’il y ait plus
d’'iode inséré initialement. Comme dans le cas du verre 0,4l-[AgsP3010-0,9Al,03],
aucune phase de phosphate d’argent n’a été détectée. Une quantification par la
méthode de Rietveld a permis de déterminer que les phases a base de chlore
représentent en moyenne 7 +/- 2 % massique de I'échantillon et que les phases a
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base d’iode, notamment Agl, représentent environ 2 +/- 0,5 % massique du composé
altéré (Figure 108) (cf. Annexe V).

|l
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S TSy |

iy

25 18 3 34 3 40 43 46 49

Figure 108 : Diffractogramme expérimental (rouge) et modélisé (noir) du verre de composition 1I-
[AgsP3010-0,9A1,0;] altéré en eau de Bure pendant 60 jours a 50°C (S/V = 80 cm™).

La figure 109 montre la caractérisation MEB de sections polies de grains de verres
de composition 1I-[AgsP3010-0,9Al,03] altérés. Les cartographies de rayons X
montrent la présence d’'une couche d’altération uniquement dans le cas du verre
altéré en eau de Bure. Sur cette méme cartographie, la teinte jaune correspond a
une pollution composée de phosphore.

Eau pure

Eau de
Bure

pour le verre de composition 1I-[AgsP3010-0,9Al,0;] altérés en eau pure (haut) et en eau de Bure
(bas) & 50°C durant 60 jours (S/V = 80 cm™).

Le matériau altéré a également été analysé en RMN MAS du phosphore (*'P) et de
Ialuminium (*’Al) (Figure 110).
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Figure 110 : Spectres de RMN MAS du noyau *'P (9,4 T) (gauche) et *’Al (9,4 T) (droite) du verre de
composition 1I-[AgsP3010-0,9Al,03] sain (haut) altéré en eau pure (bas) et altéré en eau de Bure
(milieu). S/V =80 cm™.

Comme dans le cas du verre 0,41-[AgsP3010-0,9A1,03], les spectres RMN MAS du
noyau 'P et du noyau ?’Al enregistrés sur le verre 1l-[AgsP3010-0,9Al,05] altéré
mettent en évidence la diminution significative de l'intensité du pic des sites Q2 et la
disparition des sites AlO,. Il y a donc une altération totale du verre initial qui se traduit
par une restructuration du réseau vitreux en un amorphe dont le degré de
polymérisation est plus faible. Cette dépolymérisation s’accompagne de la formation
de liaisons P-O-H situées entre 20 et 10 ppm en RMN MAS du noyau 3P ainsi que
de l'apparition d’'une résonance entre 20 et 30 ppm attribuable a des entités Q.
Concernant la RMN MAS ?’Al, on observe que seul I'aluminium en coordinence
octaédrique est conservé. Cet aluminium contribue toujours a la réticulation du
réseau phosphate ainsi qu’en atteste la persistance de liaisons P-O-Al a caractere
amorphe dont la signature en RMN MAS du noyau *'P est située entre 0 et 5 ppm.
Elles sont cependant moins intenses que pour le verre sain. Ainsi, lors de l'altération,
le réseau du verre passe d’'un tripolyphosphate (P30+1c>) & une structure de type
pyrophosphate (P,0;*). Comme précédemment, on observe que le verre initial
s’altére plus rapidement en eau de Bure qu’en eau pure. De méme, il semble que le
degré de dépolymérisation atteint dans la structure post-altération soit plus important
dans ce milieu en raison de la formation plus importante de sites PO4> isolés Q2 (a
hauteur respectivement de 4,3 % aprés altération en eau de Bure contre 1,4 % apres
altération en eau pure (Figure 110 (gauche)). Cette tendance était moins marquée
dans le cas du verre de composition 0,41-[AgsP3010-0,9AI,03] et pourrait étre
corrélée a une diminution plus importante de l'intensité du pic des unités Q1 pour le
verre 11-[AgsP3010-0,9Al,03] altéré en eau de Bure.

La figure 111 présente I'évolution des pertes de masse normalisées en phosphore,
argent et aluminium ainsi que celle du pH lors de l'altération des poudres de verre de
composition XxI-[AgsP3010-0,9A1,03] (x = [0,4 ;1]) en eau pure et en eau de Bure a
50°C pendant 60 jours.

Page Tttf)%/ﬁioc.univ-lillm fr



Thése de Thomas Lemesle, Lille 1, 2013

a) Phosphore b) Argent
Eau pure Eau de Bure
O X=04 O X=0,4
3,017 * X=1 ® =1 0,519 Eau pure Eau de Bure
° 1| o x<04 O x=04 ©
E 2,5 .o [ 04 & X=1 @ X=1 o
- c i
2 201 b o © .
o [ ] o o] = 03 o .
o o) o] =
S 151 @ o [ 1 <© *
%) [e] o L 4 o 'S
2 o < 02 .
8, 1,01 o PSR 2 o® © z .
z o * o < S T FS 4
= o1l &
EILEE S O " eo o o
& J
*0 P o O 0 Og T4 °
o o0
0!0 v T T T v T T v 1 0,0 -M T r T r T T L] 1
0 10 20 30 40 50 60 0 10 20 30 40 50 60
Temps (Jours) Temps (Jours)
c) Aluminium d) pH
Eau pure Eau de Bure
35+ O X=04 O X=0,4 70-
X=1 X=1
- .o * ® b Eau pure Eau de Bure
~ 3,04 . [ 28 6018 O X=04 O X=0,4
£ . ) * X=1 @ X=1
o 2,5 *
- sol &
E 207 0@ . o %o o e o )
£ . o 5 401 o o
E 154 b é o o
= <O
< 4 30,9
= 1040 8 o 0. @ o o o o
z ° %e ° o ol e o ® * o .
0,54 o o o0o® d
oe
0,0 L} L} L} L} L} 1 1'0 T T v T T L] 1
0 10 20 30 40 50 60 0 10 20 30 40 50 60
Temps (Jours) Temps (Jours)

© 2014 Tous droits réservés.

Figure 111 : Evolution au cours du temps de la perte de masse normalisée pour le phosphore (a),
l'argent (b) et I'aluminium (c) ainsi que I'évolution au cours du temps du pH (d) pour les compositions
xI-[AgsP3010-0,9A1,03] (x = [0,4 ; 1]) altérées en eau pure et en eau de Bure a 50°C pendant 60 jours
(SIV =80 cm™).

Si 'on considére que le verre 11-[AgsP3010-0,9Al,03] s’altére a une vitesse d’environ
6 g.m2j" et qu'il n’existe pas de régime résiduel, on obtient une altération a coeur en
15 jours. Ceci semble confirmé par les changements de vitesse observés a partir de
10 jours d’altération sur le relachement en phosphore et en argent. Par conséquent,
la vitesse mesurée au-dela de cette échéance, correspond a la vitesse d’altération
d’'un matériau néoformé. Cette vitesse, sur la base du relachement en phosphore
gélément non détecté dans les phases cristallisées reprécipitées) est de 'ordre de 10

g.m?2j", soit une valeur sensiblement identique au cas du verre 0,4I-[AgsPsO10-
0,9Al,03] et ceci quel que soit le milieu d’altération.

L’analyse par EDXS de la structure amorphe post-altération (Tableau 51) fait
apparaitre un rapport Ag>O/P,0s5 supérieur a 3, ce qui va a I'encontre de ce qui a été
observé par RMN avec la présence de sites Q' et Q° (Ag,0O/P,05 entre 2 et 3). Ceci
pourrait s’expliquer par une instabilité plus importante sous le faisceau électronique
du MEB qui crée artificiellement une augmentation du rapport Ag.O/P20s
(modification de la composition du matériau au cours de l'acquisition du spectre
EDXS). Cette instabilité est due a une structure plus dépolymérisée du réseau que
pour la structure amorphe générée par l'altération du verre 0,41-[AgsP3010-0,9A1,03].
Par ailleurs, I'analyse par EDXS met également en évidence un relachement en iode
plus important en eau de Bure qu'en eau pure (Tableau 51). Cette différence
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explique la reprécipitation plus importante en surface du matériau altéré en eau de
Bure de phases cristallisées de type iodure d’argent. En comparaison avec le verre
de composition 0,41-[AgsP3010-0,9A1,03] (Tableau 50) le relachement en iode est
donc proportionnellement plus marqué. Ce résultat pourrait s’expliquer
structurellement par un volume molaire plus important dans le verre avec 1 g.cm'3
d’iode qu’avec 0,4 g.cm™ qui permettrait une pénétration de I'eau plus facile et une
libération de liode plus aisée lors de [laltération. Ces volumes molaires sont
res?ectivement de 108,2 cm®mol” pour le verre 11-[AgsP3010-0,9Al,03] et 88,2
cm>.mol™ pour le verre 0,41-[AgsP3010-0,9A,03]. Cependant, la proportion en iode
plus élevée du verre 1I-[AgsP3010-0,9Al,03] par rapport au verre 0,41-[AgsP3010-
0,9Al,03] pourrait a elle seule expliquer cette différence compte tenu de vitesses
d’altération en régime initial proches.

Tableau 51 : Composition atomique et massique élémentaires du coeur des grains de composition
initiale 11-[AgsP3010-0,9Al,05] avant et apres altération en eau pure et en eau de Bure.

_ Pourcentage massique élémentaire
Pourcentage atomique (% mass.)
élémentaire (% at.) .
(pourcentage non normalisé)
A P Al I @)
Ag| P | A |1 |oO g
(+1-2) | (+-1) | (+-0,1) | (+/-05) | (+-1)
Sain | 299 | 135 | 02 | 74 | 490 | 60,0 | 7.8 0,1 17,5 14,6
69,4 | 57 0,1 12,0 12,8
Bau | .- 5 | 106 | 03 | 55 | 463
pure (67,7) | (56) | (0,1) (11,8) | (12,5)
76,3 | 3.9 0,1 8,8 11,0
Baude | .\, | 79 | 01 | 44 | 432
Bure (73,2) | (3,7 (0,1) (8,4) | (10,6)

Conclusion partielle

A fort S/V (= 80 cm™), indépendamment de la teneur en iode, le verre de
tripolyphosphate s’altére totalement au bout d’'une vingtaine de jours et ceci quel que
soit le milieu d’altération. Néanmoins, le matériau néoformé a lissue de cette
altération primaire, de composition appartenant au systéme Agl-AgsP>07-Al>03,
s’altére ensuite faiblement et posséde une forte capacité de rétention de l'iode. En
eau pure, malgré des pH faibles, défavorables a la stabilisation de l'iode dans des
phases solides, le taux d’'iode résiduel reste relativement important par rapport au
taux initial. En eau de Bure, la rétention est plus faible et le mode de rétention
semble partiellement affecté par la teneur initiale dans le verre. A forte teneur initiale
en iode, la rétention dans la phase amorphe néoformée est plus faible mais est
partiellement compensée par la formation d’'iodure d’argent cristallisé. La tenue a
I'altération a long terme semble toutefois étre meilleure lorsque le taux en iode est
plus faible ce qui pourrait étre di a une interaction plus forte entre atomes compte
tenu de distances interatomiques plus faibles.
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1.2.3 Influence de lincorporation d’iode dans le matériau de composition
Ag4P207-1A|203

L’effet de la teneur en iode (pour un taux d’incorporation volumique variant de 0 a 1,2
g.cm®) sur les propriétés thermiques des matériaux xI-[AgsP,07-1A,03] a été
analysé a titre complémentaire. Les thermogrammes DSC de ces matériaux sont
reportés sur la figure 112.

r - rr 10 > ' 1
200 300 400 500

Figure 112 : Thermogrammes DSC des matériaux de composition xI-[Ag4P,07-1 Al,Os] (x = [0-1,2]) ou
x est le taux volumique en iode incorporé (sous forme Agl) ; T, : température de transition vitreuse ;
T, : température de début de cristallisation ; (*) : matériau cristallisé ou partiellement cristallisé.

La figure 112 montre qu‘a partir d’'une teneur en iode de 0,4 g.cm™ le matériau
présente une fraction vitreuse révélée par 'apparition d’'une T4 sur le thermogramme
(résultat conforme aux caractérisations structurales présentées dans le chapitre lll).
De plus, au-dela de cette teneur, 'augmentation du taux d’iode a pour effet de
diminuer cette température de transition vitreuse. La valeur de T4 varie en effet de
123°C pour un taux de 0,4 g.cm™ & 95°C pour un taux de 1,2 g.cm™ (Tableau 52).
On observe que le pic endothermique de la transition de phase d’AgsP,0; disparait
progressivement, ce qui témoigne aussi de la formation de la phase vitreuse. La
phase qui se forme lors du pic exothermique de cristallisation a 200°C n’a pas été
formellement identifiée. Il pourrait s’agir de la phase AgsIP,O; mais cette attribution
nécessiterait des caractérisations supplémentaires.
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Bien que le rapport (T-Tg)/Tx ne soit pas vraiment significatif pour ces matériaux
partiellement vitreux, il n’évolue que trés peu.

Tableau 52 : Tableau récapitulatif des températures caractéristiques pour les verres de composition
xI-[AgsP,07-1A1,05] (x = [0-1,2]) ; T4 (température de transition vitreuse), T, (température de début de
cristallisation) ; (*) : matériau cristallisé ou partiellement cristallisé

Tat(g.((:ar?]_go)de T4(°C) T, (°C)

0()

0,2 (%)

0,4 (%) 123 196 0,37

0,6 (*) 121 177 0,32

0,8 () 117 173 0,32

1,0 (*) 113 185 0,39
1,2 95 167 0,43

EXO

T I 1 Tx
N b
1 |"'°.\94P207 (*)

"1 17 7T 17T T T T/
200 300 400 500

Température (°C)

Figure 113 : Thermogrammes DSC des verres 1I-Ag,P,0; et 1I-[Ag,P,07-1Al,0;]; dans la
nomenclature, 11 correspond a 1 g.cm'3 diode ; Ty: température de transition vitreuse ; Ty:
température de début de cristallisation ; (*) : matériau partiellement cristallisé.

A titre comparatif, la figure 113 compare l'effet de I'incorporation d’1 g.cm™ d’iode
dans un pyrophosphate d’argent avec et sans aluminium. La présence d’aluminium
dans ces composés n’a pas pour effet d’augmenter la température de transition

vitreuse comme il a pu étre précédemment observé pour les verres de
tripolyphosphate d’argent. Elle n’inhibe cependant pas la formation d’une fraction
vitreuse.

Ajoutons que le verre de composition 1I-Ag4P,07 est trés sensible a la cristallisation
((Tx-Tg)/Tx= 0,27) et 'apport d’'une faible quantité d’alumine diminue la tendance a la

© 2014 Tous droits réservés. Page Tttf%/goc.univ-lille’l fr



Thése de Thomas Lemesle, Lille 1, 2013

cristallisation avec une augmentation du rapport (Tx-T4)/Tx @ 0,39 pour seulement
0,4 % molaire d’alumine (Tableau 53).

Tableau 53 : Tableau récapitulatif des températures caractéristiques pour les verres 11-Ag,P,0; et 1I-
[AgsP,010-1A1,05] (dans la nomenclature 11 correspond & 1 g.cm™ d’iode) : Ty (température de
transition vitreuse), T, (température de début de cristallisation) ; (*) : matériau partiellement cristallisé.

UTOELTON

11-Ag4P207 (*) 121 166 0,27
11-[Ag4P202-1A1,03] (*) 113 185 0,39

2. Conclusion sur les propriétés des verres du systeme Agl-
AgzO-P205—A|203

D’un point de vue thermique, quel que soit le rapport Ag>O/P,0s, I'ajout d’iode
a pour effet de diminuer la température de transition vitreuse du verre. Cet
ajout diode a également pour effet de réduire la tendance a la
dévitrification/séparation de phase au sein du matériau. Dans le cas des
composés a fort rapport Ag2O/P20s, I'apport d’iode induit méme un effet de
vitrification du matériau.

Pour les compositions AgsP2.07 et AgsP30+0, une stagnation du rapport (Tx-
T4)/Tx est observée entre 0,4 et 0,8 g.cm™ en iode avant une augmentation
brusque. Ces modifications des propriétés thermiques sont a corréler aux
variations structurales, c’est-a-dire aux modifications des distances moyennes
P-O, décrites au chapitre Il mais également aux phénoménes de
cristallisations de phosphates d’aluminium.

L’altération des verres en eau pure en régime initial a mis en évidence une
prépondérance de l'influence du rapport Ag,O/P,0s, c’est-a-dire de la longueur
des chaines phosphatées sur la résistance du verre. Ces chaines doivent étre
courtes afin de mieux résister a I'hydrolyse du réseau phosphate qui est le
phénomeéne dominant. Dans le cas des verres de métaphosphates, I'apport
d’alumine au sein du matériau ne semble pas avoir d’effet mesurable sur leur
altérabilité mais I'absence de précision dans la détermination de leur vitesse
initiale de dissolution en raison de reprécipitations avant la premiére échéance
de prélevement empéche de conclure formellement. Pour les verres de
tripolyphosphate, cet apport d’alumine influe Iégérement [altérabilité
(amélioration de la durabilit¢), mais [l'effet reste relativement mineur.
Egalement, a faible progrés d’altération (faible S/V), on observe une légére
amélioration de la durabilité pour les faibles teneurs en iode.

Quelle que soit la composition, dés les premiéres heures, un phénoméne de
précipitation/recondensation se produit, ce qui conduit a la formation de
phases de type Agl ou Ag4P,0O; (voire une combinaison des deux dans des
phases mixtes). En revanche, a fort progrés d’altération, c’est-a-dire a plus fort
S/V, une altération totale du grain peut étre observée, ceci quelle que soit la
composition ou le milieu d’altération. La vitesse d’altération est alors contrblée
par le comportement d’'une structure amorphe néoformée qui se dissout a une
vitesse de l'ordre de 102 g.m?j' (T=50°C, traceur: Ag) dans la solution
d’altération du verre parent. Cette structure semble de type dimérique et
possede une capacité importante de rétention de l'iode, ceci d’autant plus que
la teneur en iode dans le verre parent est faible.
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Vitesse calculée sur la Vitesse calculée sur la
Verre base du relachement en | base du relachement en
phosphore argent

11-AgPO3 25 g.m?2j’ 12 g.m?2j"
11-AgsP3010 8,4 g.m?2j’ 6,8 g.m2j"
11-[AgPO3-3Al,04] 35g.m2j" 15 g.m2j"
11-[AgsP3010-0,9A1,04] 5,8 g.m=2j" 6,0 g.m?2j"
0,41-[AgsP3010-0,9A1,05] 55g.m=2j" 4,0 g.m?2j’

Tableau 55 : Tableau récapitulatif des vitesses d'altération calculées sur la base du relachement en
argent des verres de composition 0,41-[AgsP3010-0,9A1,03] et 1I-[AgsP3010-0,9A1,03] ; Vo : mode
statique, 30-40-50°C, en eau pure, 6 jours, S/V = 0,1 cm™: Vi 1 mode statique, 50°C, eau pure ou
eau de Bure, 60 jours, S/V =80 cm™.

Verre 0,41-[AgsP3010-0,9A1,03] 11-[AgsP3010-0,9A1,05]
Vo a30°C 3,6 g.m?2j’ 3,1 g.m?2j"
Vo & 40°C 3,9g.m?j’ 4,5g.m=2j’
Vo & 50°C 4,0g.m2j’ 6,0 g.m=2j"
Viev@ 50°C en ~102g.m2 " ~102g.m2 "
eau pure
Vefzué d?;%;” ~102g.m2j’ ~102g.m2j’

© 2014 Tous droits réservés.

Page Tttf)%/_?oc.univ-lillm fr




Thése de Thomas Lemesle, Lille 1, 2013

V. Conclusions

L’étude des propriétés, qu’elles soient thermiques ou de résistance a I'altération, ont
permis de préciser le role relatif des 3 facteurs qui pilotent les caractéristiques du
verre : le rapport Ag20/P»0s, le taux en iode et I'ajout d’alumine dans la structure.

Dans les verres sans iode, on a mis en évidence que la température de transition
vitreuse augmente lorsque le rapport Ag,O/P,0s diminue. De plus lorsque I'on tend
vers un verre de métaphosphate d’argent (Ag.O/P,0Os = 1), la tendance a la
cristallisation/dévitrification diminue. L’ajout d’alumine dans les matériaux ayant un
rapport Ag,O/P.0s inférieur a 2 a pour effet d'augmenter la T4 ainsi que la stabilité
thermique du verre, ce qui met en évidence linfluence bénéfique de I'ajout d’'un
agent réticulant sur 'amélioration des propriétés thermiques des verres du systéme
AgZO-P205.

L’insertion d’iode dans la composition a pour effet de diminuer la température de
transition vitreuse. Cette température devient inférieure a 100°C lorsque le taux en
iode est supérieur a 1 g.cm™. De ce fait, pour un stockage en couche géologique
profonde, quel que soit le rapport Ag.O/P,0s, la teneur en iode ne devra pas excéder
1 g.cm>. Il a également été démontré que lincorporation d’iode a pour effet
d’améliorer la stabilité thermique du verre en diminuant la tendance a la
dévitrification. Pour le verre de pyrophosphate d’argent avec 1 % mol. en Al,O3
(Ag4P207-1Al,03), les analyses ont notamment confirmé, que le composé est
partiellement vitreux pour un taux en iode supérieur a 0,4 g.cm™, résultat conforme
aux conclusions de la partie structurale. Cette diminution de T4 s’explique par une
augmentation des distances entre atomes due a l'insertion des ions iodures dans la
structure. Comme dans le cas des verres sans iode, la T4 augmente lorsque I'on
diminue le rapport Ag20O/P20s.

En présence simultanée d’iode et d’alumine, il a été démontré que des cristallisations
de phosphate d’aluminium se produisent. Thermiquement, cela s'illustre par la perte
de l'effet d’augmentation de la température de transition vitreuse en particulier pour
le verre de métaphosphate d’argent. Néanmoins, la présence méme en trés faible
quantité d’aluminium dans la matrice, améliore la stabilité thermique du verre. D’un
point de vue thermique, l'aluminium a donc un effet limité sur I'amélioration des
propriétés.

Les tests d’altération effectués en mode statique ont mis en évidence que le
mécanisme principal d’altération de ces verres est un mécanisme de diffusion ainsi
gu’illustré par une faible influence de la température de lixiviation. Du point de vue de
la formulation, on a observé que le critere pilotant l'altération initiale est
principalement le rapport Ag.O/P,0s. En effet, les résultats montrent que les chaines
longues de type métaphosphates (Ag.O/P20s5 = 1) sont plus sensibles a I'hydrolyse
que les chaines plus courtes, telles que celles présentes dans les tripolyphosphates
(Ag20/P,05 = 1,66). Par ailleurs, a fort progres d’altération, il a pu étre mis en
evidence que tout l'aluminium tétraédrique est altéré et que seul I'aluminium en
coordinence octaédrique subsiste. Néanmoins, l'aluminium n’étant présent qu’a
faible teneur dans le verre, son influence sur la tenue a I'altération semble marginale.
En dépit de ce constat, il a pu étre démontré sur des tripolyphosphates d’argent
réticulés par I'aluminium que prés de 80 % massique de l'iode était conservé dans
une structure amorphe néoformée suite a I'altération totale du verre parent. La
matrice néoformée, de type pyrophosphate d’argent, réticulée par I'aluminium en
coordinance 6, s’altére alors & une vitesse trés faible d’environ 102 g.m2j™".
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CONCLUSION GENERALE

L’objectif de ce travail était de déterminer une formulation de verre a bas point de
fusion pour le conditionnement spécifique de I'iode. Cette matrice vitreuse, d’apres le
cahier des charges, doit étre élaborable a basse température sans volatilisation
d’iode, contenir un maximum d’iode (minimum 5 % massique), tout en ayant une
température de transition vitreuse de supérieure a 100°C et une vitesse d’altération
en régime initial la plus faible possible.

Le systéme Agl-Ag,0-P,0s, qui permet d‘obtenir un taux d’incorporation en iode
élevé associé a une absence de volatilisation au cours de I'élaboration, a constitué le
point de départ de cette étude. Afin d’améliorer les propriétés thermiques et de
durabilité chimique de ces verres, le systéme initial a été étendu par l'incorporation
d’alumine dont le réle est de renforcer la connectivité du réseau vitreux en raison
d’'une conformation octaédrique privilégiée dans les verres de phosphate. Cet ajout a
nécessité une modification du protocole d’élaboration standard avec la réalisation de
deux traitements thermiques, chacun suivi d’'une trempe : le premier, a haute
température (900-1000°C), permet lincorporation de l'alumine et conduit a la
formation d‘une « fritte » appartenant au systeme Ag,0-P,05-Al,O3 ; le deuxiéme, a
plus basse température (600-700°C), permet la digestion de l'iodure d’argent par la
fritte sans volatilisation notable d’iode. Nous avons ainsi pu montrer qu’il était
possible d’incorporer de l'iode sous forme d’iodure d’argent de fagcon homogeéne
(sans formation d’agrégat) et sans volatilisation a I'élaboration jusqu’a un taux de 1
g.cm™ d'iode (20 % mass. en iode ou 30 % molaire en Agl) dans des verres du
systéme Agl-Ag,0-P,05-Al,0s.

L’influence de trois facteurs sur I'organisation a I'échelle atomique et leur incidence
sur les propriétés macroscopiques de ces matériaux ont plus particulierement été
suivis :

e La variation du rapport Ag,0O/P,05
e |a variation du taux en iode

e La variation du taux en alumine

Le premier aspect a donc consisté en I'élaboration de matériaux dont le rapport
Ag,0/P,05 est compris entre 1 et 3. Nous avons pu montrer que, pour un rapport
strictement inférieur & 2, pour une teneur en iode de 1 g.cm™, les matériaux sont des
verres homogénes. La longueur de chaine moyenne des unités phosphates
constituant le réseau vitreux est alors inversement proportionnelle au rapport
Ag,0/P,0s5 allant d’'une longueur de chaine moyenne de 3 tétraédres pour le
tripolyphosphate (Ag20/P,0s = 1,66) a une longueur virtuellement infinie dans le cas
du métaphosphate (Ag.O/P,0s5 = 1). Ceci se traduit macroscopiquement par une
augmentation des propriétés thermiques (T4 et stabilité thermique du verre) lorsque
la longueur de chaine augmente. Elles évoluent de 128 & 118°C pour la T4 et de 0,75
a 0,69 pour le rapport (Tx-Tg)/Tx respectivement pour les verres 11-AgPO3 et 1I-
AgsP3010. En revanche, nous avons mis en évidence que la longueur des chaines a
un effet antagoniste sur la durabilité chimique du verre ; la vitesse initiale d’altération
diminue de 25 g.m'z.j'1 pour le verre 1I-AgPO; a 8,4 g.m‘z.j'1 pour le verre 1l-
AgsP3010 ce qui peut paraitre a priori contradictoire. En effet, la diminution du rapport
Ag,0/P,05 correspond a une polymérisation du réseau plus importante
(augmentation de la longueur moyenne des chaines). Cependant, il en résulte
également une augmentation de toutes les distances interatomiques moyennes (P-
O, Ag-O, Ag-l) ce qui a pu étre mis en évidence par RMN du phosphore et de
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I'argent. Ce type de réseau, plus contraint, présente en définitive une sensibilité a
I'hydrolyse plus importante ce qui diminue sa résistance a l'altération aqueuse.

Concernant la variation du taux en iode au sein des compositions, nous avons
confirmé que lorsque ce taux augmente, le réseau phosphate subit une expansion de
l'ordre de 37 % volumique pour 1 g.cm'3 d’iode, ce qui a pour conséquence de
diminuer la température de transition vitreuse (de 193°C a 128°C lors de 'ajout d’1
g.cm™ d'iode dans le verre AgPO3) mais également, dans le cas de frittes cristallines
(Ag4P207 et AgsPO,), d’'augmenter la capacité a vitrifier en présence d’iode.

Afin d’améliorer les propriétés des verres de phosphate (propriétés thermiques et
durabilité chimique), la possibilité d’ajouter un « agent de réticulation » est souvent
décrite dans la littérature. Ce point n’a toutefois jamais été abordé a notre
connaissance pour les verres de phosphates d’argent a I'iode. Nous avons donc
quantifié l'impact d’'un ajout d’alumine en fonction du rapport Ag>,O/P,0s5 et de la
teneur en iode. Pour cela nous avons, pour chaque composition vitreuse, déterminé
la limite apparente de solubilité de l'aluminium correspondant a la détection de
cristallisations a base d’aluminium dans le matériau. Nous avons mis en évidence
que dans les verres sans iode, la limite de solubilité de I'aluminium est inversement
proportionnelle au rapport Ag2O/P,05 avec un maximum de 5 % molaires dans les
verres de métaphosphate (Ag.O/P,0s = 1). Nous avons également démontré que
lors de l'insertion d’iode dans la structure vitreuse une partie de I'aluminium s’associe
au phosphore pour former des cristaux de phosphate d’aluminium dont la
composition Al(PO3)s, AIPO4 ou AgAIP,0O;, varie selon le rapport Ag.O/P20s5 et le
taux d’aluminium initialement inséré dans la fritte. La formation de cristaux entraine
de fait une diminution du taux d’aluminium dans la fraction vitreuse, atteignant une
limite de 0,4 % molaires en Al,O; dans toutes les compositions contenant 1 g.cm™
d’iode et ceci quel que soit le rapport Ag.O/P,0s. Malgré un faible taux en alumine
conservé dans la fraction vitreuse, les corrélations aluminium-phosphore en RMN ont
permis de montrer une contribution effective de l'aluminium a la réticulation du
réseau phosphate en raison de la présence de liaisons P-O-Al. Le phénoméne de
cristallisation entraine également une diminution du taux en phosphore dans le verre
modifiant en partie les liaisons entre tétraédres PO4>(observé par corrélation *'P-*'pP
en RMN). La diminution de ces taux en phosphore et aluminium dans la fraction
vitreuse des verres contenant de l'iode tend a rendre I'effet de réticulation du réseau
peu perceptible sur les propriétés thermiques et de durabilité chimique. Toutefois,
lorsque le taux de cristallisation est faible et n’altére que marginalement la teneur en
phosphore du verre, une amélioration des propriétés est observée en dépit d’'une
faible quantité d’Al,O; dissoute dans le verre. C’est en particulier le cas des verres
de tripolyphosphates AgsP30+¢ (Ag20/P,05 = 1,66) qui présentent une diminution de
la vitesse d’altération initiale en présence d’aluminium de 8,4 4 6 g.m™=j ™.

En définitive, un faible rapport Ag,O/P,0s, une faible teneur en iode ou la présence
d’alumine permettent de garantir indépendamment I'un de I'autre une température de
transition vitreuse des verres a l'iode supérieure a 100°C, température fixée pour
'étude sur la base d’'un éventuel stockage en couche géologique. Cependant, la
minimisation du volume de déchet a produire par conditionnement dans un verre de
phosphate d’argent nous conduit a privilégier 'adaptation du rapport Ag>O/P,0s5 ou la
présence d’aluminium pour garantir ce paramétre plutot que la faible teneur en iode.
D’un autre cété, il a été démontré que le facteur prédominant sur la durabilité des
verres du systeme Agl-Ag,0-P,05-Al,03 est le rapport Ag,0O/P,0s, ce dernier devant
étre le plus élevé possible (chaines courtes). En effet, lors de nos tests de durabilité
a fort progrés d’altération (60 jours), nous avons montré que le matériau résiduel
obtenu aprés altération a une composition et une structure du type Agl-Ag4P,0+-
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Al,Os, soit un rapport Ag20/P205 le plus élevé que l'on puisse obtenir tout en
conservant un caractére amorphe et en gardant une forte capacité de rétention
d’'iode en conditions d’altération (équivalente a prés de 80 % at. de l'iode initialement
incorporé). Un compromis doit donc étre trouvé entre 'amélioration des propriétés
thermiques et de durabilité sur la variation du rapport Ag>O/P,0s. Nos travaux
concluent que celui-ci se situe entre 1,66 et 2. Dans tous les cas, une réticulation
effective du réseau phosphate accroit sa résistance au cours du régime initial
d’altération.

ORIENTATIONS FUTURES

Tout en restant dans le systéme Agl-Ag,O-P,0s5-Al,O3 pour I'élaboration de la
matrice de conditionnement, il serait intéressant d’étudier spécifiqguement le
comportement du matériau issu de l'altération a long terme en tant que matrice de
conditionnement primaire. Celui-ci a en effet montré de bonnes capacités de
rétention de liode qu’il serait intéressant d’optimiser par une caractérisation
structurale plus poussée. Des études en mode dynamique pourraient aussi permettre
d’approfondir les connaissances sur la tenue a l'altération de ce type de verre.

Par ailleurs, au cours de I'étude nous avons montré que l'ajout d’aluminium a la
composition des verres de phosphates d’argent a I'iode pouvait présenter un intérét
pour améliorer la résistance a laltération des verres a chaines de phosphore
courtes, caractérisés par un rapport Ag>O/P,05 élevé. Cet effet reste toutefois limité
en raison d’une incorporation de I'aluminium relativement faible dans ces matériaux.
Il semble donc important de mieux appréhender le phénoméne de cristallisation
d’aluminophosphates en présence d’iode dans les verres de phosphates d’argent,
qui conduit a une diminution de I'effet de réticulation du réseau phosphate vitreux. Ce
phénoméne pourrait s’expliquer par le fait qu’Al,Os, oxyde basique s’associe
facilement a P,Os5 qui est acide. Par ailleurs, lors de l'insertion de l'iode, on observe
une expansion du réseau et les liaisons les plus covalentes telles que les liaisons Al-
O (énergie de liaison de 512 kJ.mol™") pourraient favoriser la formation et ségrégation
de phases cristallines, contrairement aux liaisons ioniques ou iono-covalentes telles
que les liaisons Ag-O ou P-O (énergie liaison de 213 et 335 kJ.mol™ respectivement).
C’est pourquoi ce sont probablement les liaisons Al-O qui se réorganisent lors de
I'incorporation d’Agl pour accommoder la contrainte résultante. Il s’ensuit la formation
de cristallisations de structure Al(POs3)s, AIPO4 ou AgAIP,O7 selon le motif structural
dominant de la matrice vitreuse initiale (donc du rapport Ag>O/P20s).

Deux types de développement pourraient étre envisagés pour améliorer cette
limitation liée a l'alumine et rendre ainsi plus efficace la réticulation du réseau
phosphate et par voie de conséquence sa résistance a l'altération aqueuse :

e La premiere voie serait le remplacement de I'aluminium par un élément a plus
fort degré d’oxydation, afin de profiter d’'un meilleur pouvoir réticulant.
Néanmoins, peu d’études existent quant a la solubilité de tels éléments dans
un verre du systéme Agl-Ag,0O-P,0s, aussi il serait intéressant de mieux
comprendre ce qui limite cette solubilité.

e La deuxiéme voie serait le remplacement d’une partie de I'argent par un cation
divalent pour améliorer la durabilité chimique et les propriétés thermiques.
Mais la également se pose la question de la cristallisation potentielle induite
par ces eléments.
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On congoit finalement que le développement de nouvelles matrices phosphatées
pour le conditionnement de l'iode est limité par la solubilité des oxydes dans ces
matrices, il serait donc pertinent pour la poursuite des travaux d’approfondir les
connaissances amonts sur les cristallisations de ces matrices vitreuses, en particulier
l'influence des ajouts d’oxydes.
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ANNEXES
|. Densité des verres du systeme Agl-Ag,0-P,0s5-Al,03

La densité des verres du systeme Agl-Ag,0.P,05-Al,03 a été mesurée sur solide

grace a un pycnometre a hélium a température ambiante. Les valeurs reportées
dans les tableaux 56 a 62 correspondent a la moyenne de 5 mesures.

Tableau 56 : Densité des matériaux du Tableau 57: Densité des matériaux du

systeme Ag,0O-P,0s systeme Agl-Ag,0-P,0s
. Densite . Densite
Composition Composition
(+/- 0,005) (+/- 0,005)
AgPO; 4,51 11-AgPO3 5,10
A95P3010 5,33 1 |-A95P3010 5,73
Ag4P207 5,64 1 I-Ag4P207 5,99
AgsPO4 6,32 11-AgsPOy4 6,38

Tableau 58 : Densité des matériaux du Tableau 59 : Densité des matériaux du

systéme Ag,0-P,0s-Al,0; systéme Agl-Ag,0-P,0s-Al,05
Composition Densite Composition Densite
(+/- 0,005) (+/- 0,005)

AgPO3-3A1,03 4,52 11-[AgPO3-3Al,03] 5,17
AgPO3-5Al1,03 4,53 11-[AgPO3-5A1,03] 5,00
AgsP3010-0,9A1,03 5,30 11-[AgsP3010-0,9A1,03] 5,70
AgsP3010-1,3A1,03 5,31 11-[AgsP3010-1,3A1,03] 5,68
Ag4P,07-1A1,03 5,52 11-[Ag4P207-1Al,03] 5,90
Ag4P207-1,7A1,03 5.47 11-[Ag4P207-1,7Al,03] 5,88
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Tableau 60 : Densité des matériaux du Tableau 61 : Densité des matériaux du
systeme xI-[AgPO3-3Al,03] systeme xI-[AgsP3010-0,9Al,05]
Composition Densité Composition Densité
xI-[AgPO3-3Al,03] (+/- 0,005) xI-[AgsP3010-0,9A1,03] | (+/- 0,005)
X=0 4,52 X=0 5,30
X=0,2 4,66 X=0,2 5,39
X=04 4,74 X=0,4 5,42
X=0,6 4,89 X=0,6 5,56
X=0,8 4,99 X=0,8 5,62
X=1 5,17 X=1 5,70
X=1.2 5,20 X=1,2 5,71

Tableau 62 : Densité des matériaux du systéeme xI-[Ag4P,07-1Al,05]

Composition Densité
xI-[AgsP207-1AI,03] | (+/- 0,005)

X=0 5,52
X=0,2 5,54
X=0,4 5,71
X=0,6 5,72
X=0,8 5,83

X= 5,90
X=1,2 5,91
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Il. Microscopie Electronique a Balayage (MEB)

La construction d’'une image en microscopie électronique a balayage est basée sur
I'interaction rayonnement-matiére. Quatre types de particules peuvent étre induits
aprés interaction du faisceau avec la matiere (Figure 114) :

e [’émission d’électrons secondaires (SE) : ce sont des électrons de couches
externes qui peuvent étre éjectés du nuage électronique aprés interaction
avec les électrons primaires. lls sont majoritairement utilisés pour étudier la
topographie de I'échantillon du fait de leur grande sensibilité a la surface du
matériau.

e [’émission d’électrons rétrodiffusés (BSE) : ces électrons sont des électrons
primaires ayant subi un certain nombre d’interactions élastiques avec les
atomes de I'échantillon. lls ressortent donc de la cible avec une énergie
relativement élevée, dans une direction peu différente de celle du faisceau
incident. lls sont utilisés afin d’obtenir un contraste de phase qui est di a la
sensibilité de ce type d’électron au numéro atomique des atomes de
I'échantillon analysé.

e [’émission d’électrons Auger : lorsqu’un atome est ionisé, un électron d’'une
couche interne a été éjecté par choc avec un électron du faisceau primaire, il
y a donc création d’un « trou ». Ce trou peut étre comblé par un électron d’'une
couche supérieure, moyennant un dégagement d’énergie qui peut se faire
sous la forme d’un photon X, ou bien étre absorbé par un électron externe qui
se trouvera, a son tour, éjecté ; ce dernier sera appelé électron Auger. Ces
électrons Auger, de faibles énergies, sont caractéristiques de la nature de
I'atome, ils seront donc utilisés pour déterminer la composition de I'échantillon
et caractérisent également la nature des liaisons existantes (degré d’oxydation
par exemple pour des liaisons ioniques).

e L[’émission de photons X : les photons X proviennent de la désexcitation
radiative d'un atome ionisé par le faisceau d’électrons primaires. llIs
fournissent des informations sur la nature chimique de I'échantillon analysé.
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Figure 114 : Intéractions électrons-matiére avec de gauche a droite : électrons secondaires, électrons
rétrodiffusés, électrons Auger et photons X

D’un point de vue instrumentation, le MEB (Figure 115) est essentiellement composé
d’'un canon a électrons, d’'une colonne électronique, d’une platine porte objet, de
détecteurs et d’'un systeme de vide.

Le principe du canon a électrons est d'extraire les électrons d’'un matériau
conducteur vers le vide ou ils seront accélérés par une différence de potentiel. Il
existe deux familles de canons qui sont classées selon le principe utilisé pour
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extraire les électrons : '’émission thermo-ionique (filament de tungsténe ou pointe en
LaBe) et 'émission par effet de champ (FEG : Field Emission Gun).

La fonction de la colonne électronique est de produire a la surface de I'’échantillon
une image virtuelle de la source, suffisamment réduite pour que la tache électronique
obtenue (le spot) soit assez fine pour analyser I'échantillon avec la résolution
requise. La colonne doit également contenir le dispositif de balayage qui comporte
deux bobines de déflection qui générent des champs magnétiques transverses.

Canon a électrons -

Faisceau électronique

ler Condensateur —{

2éme Condensateur

| -Spectromeétre X
Bobines de balayage — -/~

Objectif

Détecteur d'électrons
retrodiffusés

Echantillon G

}—Détecteur d'électrons
secondaires

Pompe a vide

Figure 115 : Schéma d’un MEB équipé d’'un détecteur EDXS.

La détection des particules ou rayonnements secondaires peut étre effectuée par
différents dispositifs caractéristiques de la nature de ce qui est a détecter. Dans le
cadre de cette étude, seront explicités le détecteur d’électrons secondaires, le
détecteur d’électrons rétrodiffusés et le spectrométre X (encore appelé analyse
dispersive en énergie ou EDXS : Energy Dispersive X-ray Spectrometry).

Le detecteur d’électrons secondaires : ce type de détecteur est également appelé
détecteur Everhart-Thornley (1 — Figure 117). Un détecteur de ce type est composé
d’un scintillateur qui émet des photons sous I'impact d’électrons a haute énergie. Ces
photons sont collectés par un guide de Ilumiére et transportés vers un
photomultiplicateur pour la détection. Une grille placée devant le détecteur
d’électrons, polarisée positivement (200 a 400 V) attire les électrons. De cette
maniere, la majorité des électrons secondaires sont détectés alors que les électrons
rétrodiffusés, qui ont une énergie plus élevée, et ne sont quasiment pas déviés par le
champ électrique produit par la grille du collecteur.

Les électrons secondaires captés proviennent d’'un volume étroit (environ 10 nm de
profondeur). De fait, la zone de réémission fait, a peu prés, le méme diameétre que le
faisceau. La résolution théorique du microscope est donc le diamétre du faisceau,
soit environ 10 nm. Afin de connaitre la résolution réelle du microscope, il faudrait
tenir compte des différents phénoménes d’aberration : chromatique, sphérique,
astigmatisme, ...
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Figure 116 : Poire de diffusion d’un faisceau Figure 117 : Intérieur de la chambre d’'un MEB
électronique. Philips XL30 équipé d’'un détecteur d’électrons

secondaires (1), d’un détecteur d’électrons
rétrodiffusés (2) et d’'une sonde EDXS (3).

Le détecteur d’électrons rétrodiffusés : ce type de détecteur (2 — Figure 117) utilise le
principe de la génération de paires électrons-trous. Dans un matériau semi-
conducteur, un électron incident avec une énergie suffisante va créer des électrons
libres et des trous qui se déplaceront dans des directions différentes, de telle sorte
que la charge collectée sur I'électrode pourra étre injectée dans un amplificateur de
courant.

La quantité d’électrons rétrodiffusés qui ressortent de I'’échantillon dépend de la
nature chimique des couches traversées. Le taux d’émission électronique
rétrodiffusée augmente avec le numéro atomique. Un contraste chimique apparaitra,
dans lequel les zones sombres représenteront les atomes légers. La résolution
spatiale est de l'ordre de 100 nm a quelques pm (fonction de E,, énergie des
électrons primaires) pour ce type de détecteur.

L’analyse dispersive en énergie . Le détecteur utilisé ici pour ce type d’analyse est
composé d’'un semi-conducteur de silicium dopé au lithium. Son mode de
fonctionnement est basé sur l'ionisation et la création de paires électrons-trous. Le
nombre N de paires créées sera proportionnel a I'énergie E du photon X, donc a
I'énergie de la transition électronique source de ['émission X. Un analyseur
multicanaux permet alors de classer le nombre d’événements en fonction de leur
énergie, et donc de reconstituer le spectre d’émission de I'échantillon.
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lll.  Analyse par microsonde électronique

La composition chimique des précurseurs et matériaux synthétisés a été analysée
par microsonde électronique de Castaing CAMECA SX 100 disponible a la
Fédération Chevreuil sur le site de I'ENSCL (Ecole Nationale Supérieure de Chimie
de Lille).

La microsonde est dotée de quatre spectromeétres a dispersion de longueur d'onde
(WDXS) pour permettre la détection des éléments allant du béryllium a l'uranium
avec possibilité de cartographie X. Cette technique permet une analyse élémentaire
quantitative d'échantillons massifs et poudres, avec une zone d'analyse de I'ordre du
micron cube et une sensibilité de l'ordre de quelques dizaines de ppm.

Les analyses (imagerie, quantification, et cartographie X) ont été effectuées en
respectant les paramétres énumeérées dans le tableau 63.

Tableau 63 : Tableau des paramétres d'analyses microsonde

Imagerie Quantification Cartographie

,_Tension 15 kV 15 kV 15 kV
d’accélération

Intensité 20 nA 20 nA 40 nA
Défocalisation,

Spot 1 um 20 ym 20 ym

Autres Compgnsgtlon de
migration

Pour la quantification, quatre témoins ont été employés :
e Argent: Ag

e Phosphore : Apatite de composition molaire CaoPsO24F, avec des traces de
Cl (composition massique exacte : Ca, 39,02 % ; P, 18,31 % ; O, 38,92 % ; F,
3,40 % ; Cl, 0,04 %)

e Aluminium : Orthoclase de composition molaire KAISi;Og avec des traces de
Na, Mg, Ca et Fe (composition massique exacte : K, 14,01 % ; Al, 8,99 % ; Si,
30,41 % ; O, 45,75 % ; Na, 0,24 % ; Mg, 0,02 % ; Ca, 0,02 % ; Fe, 0,54 %)

e lode : Verre de composition massique, Ag, 24,6 % ; P, 10,5% ;1,7, % ; O, 50,9 %
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I\VV. Diffraction par Rayon X

La diffraction des rayons X est une méthode utilisée pour identifier la nature et la
structure des phases cristallines d'un échantillon. L'arrangement périodique des
atomes caractéristiques des composés cristallisés définit des plans réticulaires qui
permettent la diffraction des rayons X. La variation de l'angle d'incidence 6 des
rayons X permet d'obtenir une signature caractéristique de I'arrangement atomique
d'un cristal selon la relation de Bragg :

nA = 2dhk| sin 6 (1)

ou n correspond a l'ordre de diffraction, dyy est la distance inter-réticulaire, distance
entre 2 plans consécutifs de la famille de plans d’indices de Miller h k |, et A est la
longueur d'onde du faisceau de rayons X. L’assignation des différentes phases
cristallisées est ensuite réalisée par comparaison avec une base de données (e.g.
suite logicielle DIFFRAC PLUS Evaluation, Bruker AXS, base JCPDS).

L'absence d'arrangement périodique dans les matériaux amorphes ne permet pas ce
phénoméne de diffraction. Cette technique permet donc également de différencier
les composés amorphes et cristallisés et de les quantifier au sein d'un méme
échantillon (Analyse par la méthode de Rietveld). La méthodologie suivante a été
appliquée pour la quantification en présence d’amorphe :

1. Choix d’'un étalon interne (LaBg) compatible avec les cristallisations observées

2. Ajustement de la quantité nécessaire d’étalon par ajouts successifs d’étalon dans
une poudre de verre tamisée afin d’égaler les intensités de I'étalon et de la
cristallisation principale (entre 5 et 10 % mass. LaBg selon les cas).

4. Acquisition du diffractogramme du verre avec étalon et d’'un échantillon de LaBg
afin de déterminer la fonction instrumentale.

5. Analyse par affinement Rietveld (e.g. suite logicielle FullProf, LLB-LCSIM).

La nature des phases cristallisées a été identifiée via un diffractométre Philips
Panalytical DY1215 en configuration Bragg-Brentano (6-6), équipé d'un passeur
d'échantillons 15 positions. L'anode utilisée est une anode de cuivre (Ka A = 1,5418°;
40kV ; 30 mA). Le détecteur utilisé est un détecteur linéaire. Les mesures ont été
effectuées dans la gamme 10-70° avec un pas de 0,017° (26) et un temps de
comptage de 0,3 a 2 secondes par pas.
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V. Analyse par Résonance Magnétique Nucléaire (RMN)

La RMN est une technique d'analyse structurale de I'environnement chimique local
d'un noyau. A la différence de la diffraction des rayons X, elle est bien appropriée
pour la détermination de structure de composés amorphes puisqu'ils ne présentent
qu'un ordre a courte distance. Elle repose sur la propriété des noyaux a posséder un

spin nucléaire | et I'existence d'un moment magnétique nucléaire individuel u lié a I
par la relation vectorielle :
~ nl
=" 2
27 (2)

avec y le rapport gyromagnétique du noyau étudié, h la constante de Planck et I le
moment cinétique propre ou spin de l'isotope considéré.

Seuls les noyaux qui possédent un spin | non nul sont observables en RMN (nombre
de masse A et/ou nombre de charge Z impair). On peut distinguer les noyaux
dipolaires possédant un spin 1/2 ('H, "°C, *'P, etc.) et les noyaux quadripolaires de
spin supérieur a 1/2 ('O, ©Na, ?’Al, etc.).

Interaction en RMN du solide

La RMN du solide est sensible a plusieurs interactions qui ont un caractere isotrope
et anisotrope qui dépend de l'orientation des cristallites par rapport au champ
statique By. Cette anisotropie est moyennée dans le cas des composés liquides par
les mouvements browniens. Seul le caractére isotrope des interactions est alors
observé. A l'opposé, I'absence de mouvements browniens en phase solide ne
permet pas de moyenner cette anisotropie, ce qui a pour conséquence de fournir des
spectres mal résolus (pics élargis).

Les différentes interactions intervenant sont décrites ci-dessous [MAC 02] :

L’'effet Zeeman (~107-1O9 Hz) apparait dans un champ magnétique extérieur nul,
lorsque les états de spin ont des énergies trés proches. On dit qu’ils sont dégénérés.
Or lorsqu’ils sont placés dans un champ magnétique (produit par un aimant), les
différents moments magnétiques p de I'échantillon s’orientent suivant les directions
parallele et antiparallele au champ. A chacune de ces orientations correspond un
niveau d’énergie. Le systeme est alors considéré a I'équilibre et il y a levée de
dégénérescence des états de spin.

L’interaction de déplacement chimique (~10°-10* Hz) trouve son origine dans
I'interaction entre By et le nuage électronique du noyau. Le champ magnétique créée
par cette interaction s’ajoute a By et le noyau subit I'influence du champ résultant. La
fréquence de résonance associée v, s’exprime de la facon suivante :

-~

v=v,{-0o_ (3)

avec Vg la fréquence de Larmor du noyau et o la constante d’écran.

Le déplacement chimique est déduit de la fréquence de résonance par la relation
suivante :

|4
ref X106 (4)

Vref

sepm =
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avec Vi la fréquence de résonance d’'un composé de référence.

L’interaction dipolaire (~103—1O4 Hz) représente le couplage par I'espace entre les
moments magnétiques de deux noyaux. Elle dépend directement de la distance
entre les deux noyaux et des rapports gyromagnétiques des noyaux impliqués.

L’interaction de couplage scalaire (couplage J) (<100Hz) traduit l'interaction entre
spins nucléaires liés chimiquement.

L’interaction quadripolaire (~10%-10% Hz) est présente pour les noyaux de spin
nucléaire supérieur a 1/2 qui possédent un moment quadripolaire électrique Q
provenant d’'une répartition non sphérique des charges du noyau. L'interaction de ce
moment quadripolaire avec le gradient de champ électrique lié a I'environnement du
noyau, donne naissance a linteraction quadripolaire. Elle est non négligeable par
rapport a I'effet Zeeman et son traitement nécessite un développement du second
ordre.

La technique MAS (Magic Angle Spinning ou rotation a I'angle magique) est utilisée
pour diminuer le caractére anisotrope des résonances caractéristiques des
composes solides. Elle permet de moyenner a zéro les contributions anisotropes des
interactions (hormis l'interaction quadripolaire) par la mise en rotation de I'échantillon

autour d’'un axe faisant un angle 8 avec la contribution du champ B,. Pour une valeur
de 6 égale a 54,74°, le terme (3cos®0-1) représentant la partie anisotrope des
interactions est nul. Si la fréquence de rotation est supérieure a la fréquence des
interactions qui élargissent le spectre alors ces derniéres présentent des résonances
fines qui permettent d'obtenir des informations chimiques sur I'échantillon.

Pour notre travail de thése, les analyses RMN ont été effectuées en maijorité sur un
spectromeétre 9,4 T (400 MHz). Seules des analyses, sur le noyau aluminium ont été
faites sur un spectromeétre 18,8 T (800 MHz) car la montée en champ permet de
diminuer I'élargissement quadripolaire du noyau ?’Al (I = 5/2).

Les caractérisations du noyau °'P (I = 1/2) ont été réalisées sur un spectromeétre
Bruker DSX 400 équipé d’'un aimant de 9,4 T et opérant a une fréquence de Larmor
de 162 MHz. Le rotor utilisé était un rotor de 4 mm de diamétre en ZrO, mis en
rotation a une fréquence entre 10 et 12,5 kHz. 8 scans ont été acquis avec un temps
de relaxation de 120 secondes, une durée d’'impulsion de 2,5 ps et un angle de pulse
de m 2. La référence utilisée est une solution composée a 85 % d’H3PO4.

Les caractérisations du noyau ?’Al (I = 5/2) ont été réalisées sur un spectrométre
Bruker AVANCE III 800 équipé d’'un aimant de 18,8 T et opérant a une fréquence de
Larmor de 208,7 MHz. Le rotor utilisé était un rotor de 3,2 mm de diamétre en ZrO,
mis en rotation a une fréquence de 24 kHz. Entre 512 et 1024 scans ont été acquis
avec un temps de relaxation de 1 seconde, une durée d’impulsion de 1 us et un
angle de pulse de m 2. La référence utilisée est de 'AI(NO3); @ 1 mol.L”" (8o = 0
ppm).

Les caractérisations du noyau '°Ag (I = 1/2) ont été réalisées sur un spectromeétre
Bruker DSX 400 équipé d’'un aimant de 9,4 T et opérant a une fréquence de Larmor
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de 37,2 MHz. Le rotor utilisé était un rotor de 7 mm de diamétre en ZrO; mis en
rotation a une fréquence de 4,5 kHz. Entre 128 et 2048 scans ont été acquis avec un
temps de relaxation de 120 secondes, une durée d’'impulsion de 8 ps et un angle de
pulse de 2. La référence utilisée est une solution composée d’AgNO3 & 9 mol.L™.

Expériences de corrélation

Des séquences en 2D ont été effectuées pour mettre en évidence les liaisons entre
les tétraédres phosphore (corrélation homonucléaire BABA (BAck to BAck)) *'P-*'P
mais également pour mettre en évidence les aluminiums situés dans I'environnement
proche du phosphore (corrélation hétéronucléaire {*’Al}->'P).

Les séquences de corrélation homonucléaire BABA (Back to Back) *'P-*'P ont été
réalisées sur un spectrométre Bruker DSX 400 équipé d’un aimant de 9,4 T et
opérant a une fréquence de Larmor de 162 MHz. Le rotor utilisé était un rotor de 4
mm de diamétre en ZrO, mis en rotation a une fréquence de 12,5 kHz. 32t4 scans de
200 ms ont été acquis avec 32 accumulations par tranche, un temps de relaxation de
30 secondes, une durée d’impulsion de 3,6 ys et un angle de pulse de © 2. La
référence utilisée est une solution composée a 85 % d’H3zPO;.

Les séquences de corrélation hétéronucléaire {#’Al}-*'P) ont été réalisées sur un
spectrométre Bruker DSX 400 équipé d’'un aimant de 9,4 T et opérant a une
fréquence de Larmor de 162 MHz pour le noyau *'P et 208,7 MHz pour le noyau ?’Al.
Le rotor utilisé était un rotor de 3,2 mm de diamétre en ZrO, mis en rotation a une
fréquence de 12,5 kHz. 51200 scans ont été acquis avec un temps de relaxation de
0,5 secondes, un angle de pulse de m 2 quel que soit le canal et une durée
d’'impulsion de 2500 ps pour le canal *'P et de 3 ps pour le canal ?Al.
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VI. Spectroscopie EXAFS

La spectroscopie EXAFS (Extended X-Ray Absorption Fine Structure) repose sur
des phénomeénes d’interactions photon X-matiere.

L’échantillon est soumis a un flux de photons X ce qui entraine, par absorption d’'une
partie des photons, I'excitation ou I'ionisation d’un électron de cceur (couche K, L, ou
M) de I'atome sondé. Cette absorption dépend de I'énergie du rayonnement incident.

Les spectres acquis expérimentalement représentent la variation du coefficient
d’absorption en fonction de I'énergie incidente et peut étre découpé en trois régions :
le préseuil, la région du XANES (X-Ray Absorption Near Edge Structure) et la région
de 'EXAFS (Figure 118).

9 4 - —_—————— _———————_—_—_—_—

Absorption

le—s  XANES

21 préseuil } EXAFS
o I ,

17900 18000 18100 18200 18300 18400 18500 18600

Energie (eV)

Figure 118 : Exemple de spectre d'absorption X

L’énergie délimitant le passage du pré-seuil au XANES correspond au seuil
d’absorption de I'élément absorbant. Dans notre étude, le seuil Ly de liode,
correspondant a une énergie (Eo) de 4580eV, a été utilisé. Seules les zones XANES
et EXAFS ont été exploitées.

La zone XANES, sensible a la structure électronique externe, permet de déterminer
le degré d’oxydation de I'élément absorbeur.

La zone EXAFS permet quant a elle de déterminer I'environnement (nombre d’atome
et distance) de I'atome absorbeur apres traitement du spectre expérimental selon le
processus suivant :

e Extraction des modulations EXAFS (fonction x(E)) du spectre d’absorption
puis étude de ces oscillations en fonction du vecteur donde k des
photoélectrons (fonction x(k)).

e Traitement du signal x(k) par utilisation de la transformée de Fourier. Le
module de la transformée de Fourier, appelé distribution radiale, est constitué
d’un ensemble de pics correspondant aux différentes sphéres de coordination
de I'atome absorbeur.
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e Chacune des composantes de la transformée de Fourier est sélectionnée
(filtrage) et la transformée de Fourier inverse leur est appliquée. Les
oscillations ainsi extraites sont ajustées avec des oscillations calculées en
utilisant les fonctions de phase et d’amplitude (parameétres électroniques)
obtenues par calcul ab-initio et/ou par analyse d'un systeme modeéle
structuralement proche (ce qui a été le cas dans ces travaux).

e A partir de cette modélisation, sont déterminées, pour chaque composantes,
les parametres structuraux (N;, d; et o;) pour chacune des sphéres. N;, d; et o;
correspondent respectivement au nombre de voisin de type i, a la distance d;
entre 'atome i et 'atome absorbeur, et au facteur de Debye-Waller pour le
chemin de diffusion i (désordre statistique et thermique).

Le traitement des spectres EXAFS a été réalisé avec la suite logicielle
Athéna/Artémis équipée de la version 6.0 de FEFF.
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VIl.  Analyse DSC

La calorimétrie différentielle a balayage (connue sous son acronyme anglais DSC)
consiste a chauffer dans des conditions analogues, deux récipients reliés chacun a
un thermocouple.

L’un des récipients contient le matériau a analyser, le deuxiéme est vide.

La différence de flux chaleur entre les deux échantillons est mesurée par deux
thermocouples qui sont situés sous chaque creuset. Les transformations physiques
ou chimiques de [Iéchantillon s’accompagnent d'un dégagement (réaction
exothermique) ou d’une absorption de chaleur (réaction endothermique). La
température du creuset contenant le matériau a analyser va alors présenter une
température différente de celle du récipient vide. La mesure va donc consister en
I'évaluation de la différence de flux de chaleur entre I'échantillon et le récipient vide
en fonction de la température appliquée.

Les phénoménes décelables en DSC sont :

e Les transformations endothermiques : fusion, vaporisation, sublimation,
oxydoréduction, absorption, transition vitreuse...

e Les transformations exothermiques : cristallisation, oxydation,
décomposition...

Dans notre thése, les mesures DSC ont été effectués a 10°C/min, sous un flux
d’azote apres mise de 20 mg d’échantillon dans un creuset en alumine.

Porte-échantillon vide

~

plot plot

\A A/

échantillon

I

Figure 119 : Schéma de principe d'un appareil DSC
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VIIl. Tests de lixiviation

Pour la mesure de durabilité chimique des verres, un test a court terme (6 jours),
destiné a la détermination de la vitesse initiale d’altération, et un test a plus long
terme (60 jours) ont été effectués en mode statique.

Les tests en mode statique ont été privilégiés aux tests en mode dynamique (comme
les tests de type Soxhlet) principalement en raison de leur plus grande simplicité de
mise en ceuvre. Les tests a court terme ont été réalisés sur une durée de 6 jours
avec un faible rapport surface de matériau sur volume de solution (S/V de 0,1 cm™)
pour limiter la concentration des espéces relachées en solution et ainsi diminuer le
risque de précipitations secondaires liées a 'atteinte de conditions de saturation. Les
tests a long terme ont été réalisés sur 60 jours & fort rapport S/V (S/V de 80 cm™)
afin de pouvoir discerner les phénomenes propres a l'altération a long terme (aprés
atteinte des conditions de saturation) et ainsi sortir du régime de dissolution initial.

Les températures choisies ont été retenues compte tenu du fait que l'iode n’est pas
un déchet thermogéne et de conditions de température majorantes au niveau du site
de stockage. Ainsi, il a été choisi de sélectionner des températures entre 30 et 50°C
(température maximale correspondant a la température externe des colis de verre de
haute activité aprés resaturation du site en eau et corrosion des conteneurs en acier,
soit aprés quelques milliers d’années).

1. Protocole a faible progrés d’altération : altération a court
terme (vitesse de dissolution initiale Vo)

Solution
d’altération L
(V=1000 mL) o
+ Caracterlstlgues .
Poudre
« S/V=0,1cm
(63-125 um) « T°C (temps) :
[m=0,2849] - 30,40, 50°C (6 j)
Barreau : M"'eE: 5
magnétique aurure
T i

Plagque —F—=

Figure 120 : Schéma du test en Savillex® pour la détermination de la vitesse initiale d'altération

La figure 120 illustre le protocole du test effectué en Savillex® afin de déterminer la
vitesse initiale d’altération en fonction de la température. Le verre, sous forme de
grains de granulométrie 63-125 ym, est placé dans une enceinte fermée d’'une
contenance de 1000 mL d’eau munie de bouchons afin de pouvoir effectuer des
prélevements de solution d’altération durant le test. Compte tenu de la granulométrie,
la masse de poudre a été calculée afin de respecter un faible rapport surface de
verre sur volume de solution, d’environ 0,1 cm™. Les études ont été réalisées a trois
températures (respectivement 30, 40 et 50°C) afin d’estimer I'énergie d’activation de
la vitesse d’altération initiale.
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Afin d’éviter autant que faire se peut des sursaturations locales pouvant étre la
source de précipitations secondaires, la suspension (poudre + eau) est mise en
agitation grace a un barreau magnétique. Une dizaine de prélevements est effectuée
au cours du test avec des échéances plus rapprochées aux premiers instants. A
chaque échéance, une mesure du pH et deux prélevements sont effectués, dont I'un,
non acidifié est utilisé a la seule fin du dosage de l'iode.

A l'issue des essais, la poudre restante est caractérisée par diffraction des rayons X
et les solutions analysées par ICP-AES (laboratoire de chimie marine a I'Université
Lille 1).

Remarques :

- La vitesse de dissolution initiale est déterminée sur la base d’un élément
traceur.

- Dans les systemes considérés, l'argent, trés sensible aux précipitations
secondaires (il est incorporé dans toutes les phases cristallines néoformées),
est utilisé afin de définir la fin apparente du régime de dissolution initial et peut
étre considéré comme traceur pour des échéances antérieures.

- Dans une moindre mesure, le phosphore, sous réserve de I'absence de
cristallisations d’alumino-phosphate au sein du verre élaboré, peut également
étre utilisé comme traceur pour des échéances antérieures a la fin du régime
initial d’altération.

2. Protocole a fort progrés d’altération : altération a long terme

Solution

d’altération
(V=100 mL) \\ Caractéristigues :

Verre . S/V=80cm"
[rgqma()sif;] + T°C (temps) :
=0, - 50°C (60 j)
Poudre — + Milieu :
e Eau Pure
(20-40 um) - Eau de Bure
[m=6,69 g]

Figure 121 : Schéma du test en Savillex® pour la détermination de la vitesse a fort progrés d'altération

La figure 121 illustre le protocole du test effectué en Savillex afin de déterminer la
vitesse a fort progrés d’altération en fonction du milieu. Le verre, sous forme de
grains de granulométrie 20-40 ym et de deux massifs, a été placé dans une enceinte
fermée d’'une contenance de 100 mL d’eau munie de bouchons afin de pouvoir
effectuer des prélévements de solution d’altération durant le test. Compte tenu de la
granulométrie, la masse de poudre a été calculée afin de respecter un fort rapport
surface de verre sur volume de solution (S/V), d’environ 80 cm™. La surface cumulée
des massifs est proche 130 mm? soit une contribution négligeable a la surface
développée par le solide qui est d’environ 0,8 m2. Ceci implique que le fort S/V est
essentiellement d0 a la surface des grains. Par conséquent, ceux-ci sont les
principaux contributeurs au relachement des éléments en solution.

Par ailleurs, les études ont été réalisées a 50°C dans deux environnements
différents : 'eau pure et 'eau de Bure. L'eau de Bure est une solution aqueuse
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caractéristique de la composition de I'eau a I'équilibre avec la roche argileuse du
milieu callovo-oxfordien du site de Bure ou est situé le laboratoire souterrain de
démonstration de '’ANDRA pour les études sur le stockage en couche géologique
des déchets nucléaires. Cette solution est essentiellement a base de sulfates,
sodium et calcium. Sa concentration est présentée dans le tableau ci-dessous :

Tableau 64 : Tableau de composition de I'eau de Bure

Elément S Na Ca Mg Cl K Sr

Concentration
(mg.L™)

L’étude a duré 60 jours afin d’obtenir une dizaine de points et ainsi déterminer la
vitesse a fort progrés d’altération. A chaque échéance, une mesure du pH et deux
prélevements ont été effectués de la méme maniére que pour I'étude du régime
d’altération initial.

1357 | 972 401 96,5 | 53,1 | 40,5 | 221

A l'issue des essais, la poudre restante a été caractérisée par diffraction des rayons
X et les solutions analysées par ICP-AES (laboratoire de chimie marine a I'Université
Lille 1).

3. Analyse des solutions d’altération

Les analyses par ICP des solutions d’altération donnent la concentration en solution
de chacun des éléments. La perte de masse normalisée correspond a la masse de
matériau solubilisée par unité de surface en considérant une altération congruente a
I'élément « i » selon I'’équation suivante :

PMN; g m-2 = 3x(1— 1- %alt; 1 3)
l " -

SBET (5)

e PMN; estla perte de masse normalisée calculée pour I'élément i.
e Spger représente la surface mesurée par BET en mz.g'1.
o %alt., est la fraction de verre altérée sur la base de I'élément i :
cixvt+ L4 cfxy® (6)
Myerre X %mass.;

o treprésente le temps en jours entre le début de I'essai et le
prélevement analysé.

o CletV?t sontles concentrations en élément i et les volumes de
solution prélevés a l'instant t.

o Myerre représente la masse initiale de verre.

o % mass.; est le pourcentage massique de I'élément i présent dans le
verre au début de 'essai.

De la perte de masse normalisée sur la base du relachement de I'élément i, la
vitesse initiale d’altération (Vy) est déduite selon I'équation :

PMN; = PMN; tinitial (7)

Vi=

t —tinitial
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e V représente la vitesse d’altération en g.m™.j" sur la base du relachement de
I'élément i.

e PMN; . estla perte de masse normalisée sur la base de I'élément i (en g.m?)
a I'échéance t (en j) (t>t initial).

Remarque : tiniial peut posséder un caractére virtuel si cette « échéance » est prise
au zéro de I'axe du temps ; dans ce cas, par convention, on considére que PMN;
initial VAUt 0.

4. Récapitulatif des données ICP

Lors des tests d’altération a faible S/V ( = 0,1 cm™) lors de chaque échéance, deux
prélevements de 3 mL chacun ont été effectués. L'un a été effectué pour mesurer
I'iode relaché en solution, I'autre pour mesurer les autres éléments. Préalablement a
la mesure par ICP, ce dernier a été acidifié par ajout de 30 uL d’HNO3 (15N).

Pour les tests d’altération a fort S/V ( = 80 cm™) lors de chaque échéance, deux
prélevements de 0,7 mL chacun ont été effectués. Dans celui pour la mesure de
l'iode, 2 mL d’eau milli-Q (18,2 MQ) ont été ajoutés. Pour l'autre prélévement,
chaque solution a été acidifiée par ajout de 2 mL d’HNO3 (0,5N).

Les tableaux 65 a 71 présentés ci-aprés reportent les données de concentration des
eléements mesurés en solution a chaque échéance. Les limites de détection en
solution pour chaque élément en ICP sont respectivement de 0,025 ppm pour
'argent, 0,1 ppm pour le phosphore, 0,1 ppm pour liode et 0,01 ppm pour
'aluminium. L’écart type sur chaque mesure est de 1 %.
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Tableau 65 : Concentration de chaque élément relaché en solution au cours de l'altération a court
terme des verres 11-AgPO; et 11-AgsP3;04 (eau pure, mode statique, S/V = 0,1 cm™, 50°C).

11-AgPO3 11-AgsP301o
Echéances
Ag (ppm) | P (ppm) | | (ppm) Ag (ppm) | P (ppm)
2h 6,87 2,95 0,495 5,02 1,02
3h 6,67 3,11 0,742 6,67 1,41
4h 6,46 3,24 0,849 7,40 1,56
5h 5,97 3,33 1,10 8,16 1,78
6 h 4,98 3,44 0,857 8,30 1,85
7 h 5,14 3,51 0,763 8,51 1,96
8 h 4,68 3,56 0,976 8,74 2,04
1] 4,92 4,67 0,802 11,4 2,89
1,3] 7,26 5,24 1,55 12,2 3,15
2j 9,65 6,28 1,68 15,0 3,87
23] 11,4 6,92 1,73 16,2 4,14
3] 14,2 7,83 2,06 17,2 4,53
3,3j 16,0 8,37 1,64 17,5 4,72
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Tableau 66 : Concentration de chaque élément relaché en solution au cours de l'altération a court
terme des verres 11-[AgPOs-3Al,0;] et 1I-[AgsP3040-0,9Al,05] (eau pure, mode statique, S/V = 0,1 cm’

! 50°C).
11-[AgPO3-3A1,03] 11-[AgsP3010-0,9A1,05]
Echéances | Ag P Al | Ag P Al
(ppm) | (ppm) | (ppm) | (ppm) | (ppm) | (ppm) | (ppm)
2h 11,2 | 4,43 |0,0636 | 1,06 522 | 0,652 | 0,0100
3h 11,1 4,98 | 0,0747 | 1,59 7,11 | 0,861 | 0,0100
4h 12,2 533 | 0,0814 | 1,15 8,35 1,00 | 0,0100
5h 12,4 5,73 | 0,0900 | 1,20 9,48 1,15 | 0,0130
6 h 12,8 6,04 | 0,0933 | 2,01 10,7 1,25 | 0,0249
7h 11,7 6,03 | 0,0904 | 2,04 10,7 1,36 | 0,0173
8 h 13,2 6,36 | 0,0913 | 1,61 12,2 1,51 | 0,0214
1] 24,7 9,73 | 0,1292 | 1,50 18,4 2,28 | 0,0373
1,3] 31,7 11,3 | 0,1414 | 1,52 19,7 2,53 | 0,0478
2j 35,7 12,5 | 0,1532 | 0,345 | 21,0 2,75 | 0,0617
23] 36,2 12,9 | 0,1557 | 0,995 | 218 | 290 | 0,0707
3j 37,5 13,6 | 0,1657 | 0,534 | 244 3,32 | 0,0772
3,3j 37,5 13,8 | 0,1678 | 0,503 | 24,8 3,43 | 0,0815
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Tableau 67 : Concentration de chaque élément relaché en solution au cours de l'altération a court
terme des verres 0,41-[AgsP3010-0,9A1,05] et 1I-[AgsP3010-0,9Al,0;] (eau pure, mode statique, S/V =
0,1 cm™, 50°C).

© 2014 Tous droits réservés.

0,41-[AgsP3010-0,9A1,03] 11-[AgsP3010-0,9A1,03]

Echéances Ag P Al Ag P Al
(ppm) | (ppm) | (ppm) | (ppm) | (ppm) | (pPpm)
2 h 1,51 0,354 | 0,0178 | 522 | 0,652 | 0,0100
3h 364 | 0749 | 0,0338 | 7,11 0,861 | 0,0100
4 h 5,48 1,10 | 0,0446 | 8,35 1,00 | 0,0100
5h 5,82 1,23 | 0,0514 | 9,48 1,15 | 0,0130
6 h 6,64 1,41 0,059 10,7 1,25 | 0,0249
7 h 6,62 1,52 | 0,0652 | 10,7 1,36 | 0,0173
8 h 8,52 1,82 | 0,0852 | 12,2 1,51 | 0,0214
1] 10,9 2,50 | 0,123 18,4 2,28 | 0,0373
1,3 ] 11,6 2,78 | 0,139 19,7 2,53 | 0,0478
2j 12,6 3,11 0,160 | 21,0 2,75 | 0,0617
23] 13,9 345 | 0,176 | 218 2,90 | 0,0707
3j 12,9 3,83 | 0,197 | 244 3,32 | 0,0772
3,3] 14,6 3,83 | 0,220 | 248 3,43 | 0,0815
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Tableau 68 : Concentration de chaque élément relaché en solution au cours de l'altération a court
terme du verre 0,41-[AgsP3010-0,9A1,05] (eau pure, mode statique, S/V = 0,1 cm™, 30°C et 40°C).

© 2014 Tous droits réservés.

0,41-[AgsP3010-0,9A1,03]
30°C 40°C

Echéances Ag P Al Ag P Al
(ppm) | (ppm) | (ppm) | (ppm) | (ppm) | (ppm)
2 h 235 | 0,470 | 0,0156 | 2,83 | 0,529 | 0,0111
3h 3,28 | 0,667 | 0,0207 | 3,94 | 0,756 | 0,024
4 h 422 | 0865 | 0,0299 | 4,33 | 0,932 | 0,0365
5h 5,45 1,10 | 0,0367 | 5,31 1,07 | 0,0312
6 h 5,80 1,18 | 0,0395 | 6,18 1,21 | 0,0371
7h 5,96 1,30 | 0,0499 | 6,45 1,32 | 0,0411
8 h 6,23 1,35 | 0,0477 | 6,24 1,41 | 0,0473
1] 8,46 1,90 | 0,0789 | 10,3 2,28 | 0,0995
1,3 ] 9,07 2,08 | 0,0901 | 10,9 2,58 | 0,1227
2] 9,67 2,36 | 0,1074 | 127 3,02 | 0,1413
2,3 9,63 2,48 | 01131 | 14,4 3,39 | 0,1608
3j 11,5 2,79 | 01294 | 16,4 3,85 | 0,1863
3,3] 12,1 2,97 | 01434 | 17,3 4,06 | 0,2041
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Tableau 69 : Concentration de chaque élément relaché en solution au cours de l'altération a court
terme du verre 11-[AgsP30,0-0,9Al,05] (eau pure, mode statique, S/V = 0,1 cm™, 30°C et 40°C).

11-[Ag5P3010-0,9A1,05]
30°C 40°C

Echéances Ag P Al Ag P Al
(Ppm) (ppm) (Ppm) (ppm) (ppm) (ppm)
2h 3,32 0,708 | 0,0129
3h 4,89 0,987 | 0,0196
4h 4,92 1,11 0,0179
5h 6,15 1,26 0,0255
6 h 6,60 1,36 0,0302
7h 6,77 1,34 0,0236
8 h 11,1 1,23 0,0277 6,24 1,43 0,0267
1] 12,7 1,52 0,0531 9,40 1,99 0,0418
1,3] 13,2 1,62 0,0498 10,6 2,19 0,0441
2j 14,1 1,77 0,0540 11,4 2,43 0,0509
23] 14,9 1,89 | 0,06440 11,4 2,43 0,0487
3] 17,6 2,22 0,0757 12,2 2,77 0,0683
3,3j 18,55 2,45 0,0746 14,0 3,08 0,0721
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Tableau 70 : Concentration de chaque élément relaché en solution au cours de l'altération a long
terme, en eau pure des verres 0,41-[AgsP3010-0,9A1,03] et 11-[AgsP3010-0,9A1,03] (mode statique, S/V
=80 cm™, 50°C).

Eau pure
0,41-[AgsP3010-0,9A1,05] 11-[AgsP3010-0,9A1,05]
Echéances Ag P Al Ag P Al

(ppm) | (ppm) | (ppm) | (ppm) | (ppm) | (ppm)
1] 44,5 22,9 3,17 102 42,2 5,01
3] 94,9 49,1 5,98 157 78,4 8,03
6] 166 81,2 8,86 215 105 8,33
7] 185 92,7 6,97 215 108 7,91
14 | 277 134 7,93 267 150 8,56
21 387 182 8,45 310 179 8,53
28 j 504 218 6,51 328 187 8,41
35] 553 235 4,98 387 210 7,60
42 609 255 4,01 453 240 7,51
60 j 752 306 3,02 521 265 6,53

Tableau 71 : Concentration de chaque élément relaché en solution au cours de l'altération a long
terme, en eau de Bure des verres 0,41-[AgsP3010-0,9Al1,05] et 1I-[AgsP3040-0,9Al,03] (mode statique,
S/V =80 cm™, 50°C).

Eau de Bure
0,41-[AgsP3010-0,9A1,03] 11-[AgsP3010-0,9A1,03]
Echéances Ag P Al Ag P Al

(ppm) | (ppm) | (ppm) | (ppm) | (ppm) | (ppm)
1] 0,099 135 4,95 0,100 130 1,95
3] 0,120 199 9,57 0,100 268 477
6j 5,72 218 10,2 9,45 338 5,63
7] 17,1 272 6,62 18,7 307 4,31
14 j 80,1 330 5,72 30,8 362 2,74
21 81,1 320 2,90 38,2 398 2,00
28 j 79,7 383 2,65 39,4 393 1,86
35] 83,5 383 2,04 52,9 419 1,77
42 j 110 401 2,06 58,8 431 1,31
60 j 132 443 1,52 63,7 440 0,81
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IX. Mesure de surface spécifique BET

La surface spécifique, correspond a la superficie « réelle » du matériau. Elle prend
donc en compte les surfaces accessibles au sein des pores externes des matériaux.
La mesure de la surface spécifique est basée sur la théorie de Brunauer, Emmet et
Teller (BET). En effet, ils constatérent que l'isotherme d’adsorption de diazote a 77,4
K sur un catalyseur d’'oxyde de fer présentait une partie quasi linéaire (Figure 122) ;
le point B représentant la fin du recouvrement de la surface de I'adsorbant par une
couche de gaz mono-moléculaire.
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Figure 122 : Isotherme d’adsorption du N, a 77K.

En s’appuyant sur les hypothéses de Langmuir (un seul type de site d’adsorption et
non interaction entre les molécules adsorbées), ils établirent I'équation BET pour N
couches de molécules adsorbées ou N reste limité. De maniére générale, seule la
forme linéaire (équation transformée BET) est utilisée pour des pressions de gaz
comprises entre 5 et 30 % de la pression de vapeur saturante.

P/P° 1 cC-1(P
V&(@1-P/P% Vv2C |V2C |\ P°

Avec :

P : pression partielle de gaz adsorbé (mmHg).
P? : pression de vapeur saturante (mmHg).
V2 : volume adsorbé.

V@, : volume de substance adsorbable nécessaire pour recouvrir la surface du solide
d’'une couche mono-moléculaire.

C : constante liée a I'énergie d’adsorption de la premiere couche comprise entre 100
et 400.
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Dans le domaine linéaire de I'équation BET, il est possible de déterminer la valeur de
V°m et de calculer par conséquent la valeur de la surface spécifique S, d’une poudre.

Avec :

V : volume molaire du gaz adsorbé dans les conditions normales de température et
de pression.

Na : nombre d’Avogadro.
Om : surface occupée par une molécule de gaz adsorbée.
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Figure 123 : Schéma de principe du BET Gemini 2360 (Micromeritics).

La premiére étape de la mesure d’'une surface BET consiste donc a déterminer la
pression de vapeur saturante Py du di-azote. La mesure est ensuite basée sur
I'évaluation du volume de gaz adsorbable qu’il est nécessaire d’ajouter afin d’avoir
une différence de pression nulle entre un tube de référence et un tube contenant
échantillon et cela pour différentes valeurs de P/P° & une température
correspondant généralement a la température d’ébullition du di-azote sous pression
atmosphérique. Ce volume additionnel correspond simplement au volume de gaz
adsorbé par le solide. Il est important de se limiter aux valeurs de P/Po comprises
entre 0,05 et 0,3 car correspondant au domaine de linéarité de I'’équation BET. La
représentation graphique de 1/(Va.(P%P-1)) en fonction de P/P° permet, a laide
d’une régression linéaire, de déterminer V?, et C via I'’équation 2. Il devient alors
possible de calculer S, a 'aide de I'’équation 3.

Dans ces travaux, I'appareil utilisé est un BET Gemini 2360 (Micromeritics) (Figure
123) couplé a une station de dégazage Micromeritics VacPrep 061. En effet, afin
d’avoir les mesures les plus précises et les plus fidéles possibles, il est important
d’éliminer tous types de molécules physisorbées sur les surfaces du solide avant
analyse. Cette opération est effectuée en température et sous balayage d’azote.
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Résumeé:
L’'iode 129 est un déchet radioactif de moyenne activité a vie longue actuellement géré
par dilution isotopique. Dans I'optique d’'une gestion alternative par stockage en couche
geéologique, nos travaux portent sur le développement d’'une matrice de conditionnement
basée sur des verres de phosphates du systéme Agl-Ag,0-P,05-Al,03 élaborés a basse
température et sans volatilisation d’iode. L’alumine est introduite pour induire la
réticulation du réseau phosphate et ainsi améliorer les propriétés thermiques et
chimiques. Afin de définir une composition vitreuse répondant au cahier des charges,
nous avons fait varier le taux d’iode, le rapport Ag>O/P,05 et la teneur en alumine. Pour
1 g cm™ d'iode, les observations MEB-EDS indiquent que l'alumine présente une
solubilité limitée a 0,5 % mol., indépendante du rapport Ag,0O/P,0s. L’étude structurale
par RMN-MAS de 31P Al et 109Ag montre que I'aluminium adopte majoritairement une
conformation octaédrique qui contribue de maniére effective a la réticulation du reseau
V|treux et que l'iode est incorporé sans agrégat. La mesure des corrélations RMN P—
?"Al confirment la présence d’'un réseau aluminophosphate, et les corrélations ¥Mplp
indiquent que l'iode ne modifie pas la connectivité du réseau vitreux. Le verre de
composition 28,8Agl-44,2Ag,0-26,5P,05-0,5Al,03 présente le meilleur compromis entre
le taux d’incorporation en iode et la durabilité chimique, posséde une température de
transmon vitreuse de 123°C et une vitesse initiale d’altération en eau pure a 50°C de 6
g.m j . Le comportement a long terme de ce verre est piloté par une structure post-
aIteratlon a base de pyrophosphate qui retient prés de 80% de l'iode initial.

Title:

Investigation of aluminophosphate glasses for iodine conditioning

Summary:

lodine 129 is a long-lived intermediate level radioactive waste, which is currently
managed by isotopic dilution. In view of an alternative management by geological
disposal, we aimed at developing phosphate glasses of the Agl-Ag,0O-P,0s5-Al,03
system, elaborated at low temperature and without iodine volatilization. Alumina is
expected to induce crosslinking of the phosphate network and thus to improve the
thermal and chemical properties. To define a glass composition that meets the
speC|f|cat|ons we varied the level of iodine, the Ag,0O/P,05 ratio and alumina content.
For 1 g.cm™ of iodine, SEM-EDS observations indicate that alumina SO|UbI|Iy is Ilmlted to
0.5% mol., independently of Ag,O/P,0s ratio. The structural study by P, ¥Aland Ag
MAS NMR shows that aluminum adopts an octahedral coordination that effectively
contributes to the crosslinking of the glassy network and iodine is incorporated without
clustermg 'P-2’Al NMR correlations confirmed the presence of an aluminophosphate
network, and *'P-*"P correlations indicate that iodine does not change the connectivity of
the glass network. The glass composition 28,8Agl-44,2Ag,0-26,5P,05-0,5A1,03 presents
the best compromise between the level of incorporation of iodine and the chemical
durability, has a glass transmon temperature of 123 ° C and an initial alteration rate in
pure water at 50 ° C of 6 g.m’ 2d™". The long-term behavior of this glass is controlled by a
post-alteration structure based on pyrophosphate, which holds nearly 80% of the initial
iodine.

Mots-clés :

lode, déchet radioactif, verres aluminophosphates, conditionnement, iodure d’argent,
spectroscopie de résonance magnétique nucléaire (R.M.N.), durabilit¢ chimique,
température de transition vitreuse.

© 2014 Tous droits réserveés. http://doc.univ-lille1 fr



	Titre
	Sommaire
	Introduction
	Chapitre I : gestion et conditionnement des déchets nucléaires : cas de l'iode
	I. Généralités sur les déchets nucléaires
	II. L’iode et le cycle du combustible
	III. Vitrification de l’iode dans les verres de phosphate
	IV. Conclusion
	Références

	Chapitre II : études macroscopique et microscopique des matrices issues du système AgI-Ag2O-P2O5-Al2O3
	I. Mise au point d’une technique d’élaboration de verrepermettant l’insertion conjointe d’alumine et d’iodured’argent dans une matrice de phosphate d’argent
	II. Etudes macroscopique et microscopique des matériauxappartenant au système Ag2O-P2O5
	III. Etudes macroscopique et microscopique des systèmes Ag2O-P2O5-Al2O3
	IV. Etudes macroscopique et microscopique des matériaux du système AgI-Ag2O-P2O5-Al2O3
	V. Conclusion
	Références

	Chapitre III : évolution structurale des verres de phosphates d'argent par insertion d'alumine et/ou d'iode
	I. Etude structurale des verres appartenant au système Ag2O-P2O5
	II. Etude structurale des verres du système Ag2O-P2O5-Al2O3
	III. Etude structurale des verres du système AgI-Ag2O-P2O5-Al2O3
	IV. Conclusion
	Références

	Chapitre IV : évolution des propriétés des verres de phosphates d'argent par insertion d'alumine et d'iode
	I. Etude des propriétés thermiques des verres appartenant au système Ag2O-P2O5
	II. Etude des propriétés thermiques des verres du système Ag2O-P2O5-Al2O3
	III. Etude des propriétés thermiques et de résistance àl’altération des verres appartenant au système AgI-Ag2OP2O5-Al2O3
	IV. Conclusions
	Références

	Conclusion générale
	Annexes
	Liste des figures
	Liste des tableaux
	Résumé - Abstract

	source: Thèse de Thomas Lemesle, Lille 1, 2013
	d: © 2014 Tous droits réservés.
	lien: http://doc.univ-lille1.fr


