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Introduction

Introduction

Répondre au besoin énergétique croissant constitue un enjeu majeur dans la société
actuelle. Au cours du 20°¢ siécle, la France a opté pour une production d’électricité trés
majoritairement nucléaire. Ce mode de production d’énergie génére des déchets ultimes
radioactifs pour lesquels il est nécessaire de concevoir un exutoire. |l existe plusieurs
catégories de déchets radioactifs, le classement d’'un déchet dans l'une ou l'autre de ces
catégories dépendant de son niveau de radioactivité (pouvant aller de trés faible a haute
activité) et de la période de décroissance radioactive (t12) des principaux radioisotopes qu'il
contient (ANDRA, 2005). On distingue ainsi les déchets a vie courte (t1> < 30 ans, contenant
des émetteurs de particules B et/ou de photons y) des déchets a vie longue (contenant des
émetteurs de particules a) (Cour des Comptes, 2005). Les déchets de plus faible activité et
ceux a vie courte peuvent étre stockés dans des sites de surface prévus a cet effet. En
revanche, il n’existe pas encore a I'heure actuelle de site de stockage dédié aux déchets de
haute activité a vie longue (HAVL). Leur radioactivité importante implique toutefois qu'ils
soient confinés afin de minimiser leur impact sur I'environnement et les populations futures,
cela sur des échelles de temps de plusieurs centaines de milliers d’années. La solution
envisagée par la France pour la gestion de ces déchets est leur stockage géologigue
profond aprés incorporation au sein d’une matrice vitreuse (Sawiki, 2011). Depuis la loi
Bataille de 1991 (complétée par la loi du 28 juin 2006), I'Agence nationale pour la gestion
des déchets radioactifs (Andra) travaille a la conception d’'un stockage géologique profond
(projet CIGEO) en vue d’accueillir notamment les colis vitrifiés contenant les déchets HAVL
(ANDRA, 2005). Le confinement a long terme des déchets dans ce site repose sur la
présence de trois barriéres successives visant a limiter 'impact du stockage a un débit de
dose inférieure au seuil d’exposition des populations (0,25 mSv/an) (Cour des Comptes,
2005). Ces trois barrieres sont, par ordre de proximité vis-a-vis des déchets, la matrice de
conditionnement, c’est-a-dire un verre au sein duquel sont confinés les radionucléides, puis
les enveloppes métalliques dans lesquelles est inséré le bloc le verre, et enfin
'environnement géologique du site de stockage, qui en France, est constituée par la roche
argileuse de faible perméabilité. Un des enjeux principaux du stockage sera alors de
comprendre et prédire comment ces barrieres vont se dégrader avec le temps et avec
l'exposition a des fluides comme l'eau porale argileuse. Ceci implique une bonne
compréhension des mécanismes régissant les interactions entre les différents matériaux de
stockage exposés a l'eau de site.

Les scénarios de référence d’évolution du site de stockage reposent sur une saturation de la
roche argileuse proche des déchets radioactifs. Durant le temps nécessaire a la
décroissance radioactive, cette eau sera susceptible de traverser les barrieres de
confinement, c’est-a-dire [linfrastructure de l'alvéole de stockage et de corroder les
enveloppes métalliques, pour finalement entrer en contact avec la matrice vitreuse de
conditionnement. L’altération du verre par cette solution en équilibre avec les différents
éléments chimiques provenant de la dégradation des matériaux contrdlera alors la libération
des radioéléments. La composition de cette eau, de méme que les variations de composition
du verre ou la proximité des matériaux environnant sont autant de parametres qui doivent
étre pris en compte pour prédire le « terme source », c'est-a-dire le flux de radionucléides
dispersables dans I'environnement en fonction du temps.
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Apres fermeture des alvéoles de stockage et consommation de I'oxygéne par les processus
de corrosion, I'environnement du stockage sera anoxique. En conséquence, la corrosion des
enveloppes métalliques va libérer des cations fer (Fe) dissous majoritairement au degré
d’'oxydation +Il au sein de la solution altérant le verre. Le Fe dissous est susceptible de
modifier la cinétique d’altération des verres, un impact qui a déja fait I'objet de nombreuses
études, qui tendent toutes & montrer son effet néfaste sur la durabilité de la matrice vitreuse
en solution argileuse (eau en équilibre avec I'argile, le quartz et les carbonates de la roche
argileuse) (Burger et al., 2013; de Combarieu et al., 2011; Dillmann et al., 2016; Michelin et
al.,, 2013b). Dans ces travaux, les verres étudiés contiennent typiquement jusqu’a une
trentaine d’éléments pouvant influer simultanément et de maniére différente l'altération. Les
solutions altérantes simulant la composition de I'eau en équilibre avec la roche sont, elles
aussi, de composition chimique complexe, certains éléments (comme Mg) pouvant a leur
tour affecter sensiblement laltération de verres. De plus, la source de Fe dans ces
expériences était soit le métal, soit un produit de corrosion ; le flux de Fe susceptibles de
parvenir a la surface du verre dépend alors de la cinétique de corrosion ou de dissolution de
cette source, qui peut ainsi influencer la cinétique d’altération du verre. Ainsi, extraire de ce
type d’étude une compréhension de I'impact de Fe sur l'altération du verre peut s’avérer
délicat. Des études conduites sur des systemes plus simples présentent un intérét indéniable
pour obtenir une meilleure compréhension du comportement de systémes plus complexes.

Il est a noter que le Fe est également présent dans le verre utilisé pour le confinement des
déchets nucléaires. Il est alors intégré dans la structure du verre sous un degré d’oxydation
différent (+111) de celui majoritairement présent en solution (+ll). L’effet de Fe présent dans le
verre (au degré d’oxydation +lIl) sur l'altération du verre a été peu étudié. Des expériences
menées sur des verres simples suggérent un effet bénéfique de la présence de Fe dans le
verre, mais elles n’indiquent pas son mode d’intégration. Ce résultat est différent de celui
observé en présence de cations Fe?" en solution qui auraient, comme expliqué
précédemment, auraient un effet néfaste sur l'altération. L’incorporation de Fe au sein de la
pellicule d’altération peut donc avoir un rdle différent suivant I'origine et le degré d’oxydation
de cet élément.

L’objectif général de cette thése est d’apporter de nouveaux éléments de compréhension
des mécanismes régissant I'impact des cations Fe sur l'altération du verre selon leur
provenance et leur degré d’oxydation. Cet objectif sera traité au travers d’expériences
d’altération en systeme simple sur des verres quaternaires a différentes teneurs de Fe.
L'effet de Fe en solution sera étudié a l'aide de solution altérante constituée d’eau pure
incorporant un sel de Fe soluble, afin de s’affranchir d’'un éventuel réle de la cinétique de
dissolution de la source de Fe et de contrOler précisément la concentration de cet élément.
Des expériences ont également été conduites sur le verre ISG (International Standard Glass)
afin d’évaluer dans quelles mesures les mécanismes déduits de I'étude réalisée sur des
verres simples sont généralisables a des verres de composition plus complexe, se
rapprochant du cas des verres industriels.

Cette thése est divisée en cing chapitres. Le premier chapitre expose le contexte de cette
étude et fait le point sur les enjeux associés aux interactions verre/fer dans le stockage
géologique profond. Le second chapitre présente un état de I'art des différents mécanismes
survenant lors de l'altération des verres en milieu aqueux et des travaux visant a qualifier le
réle de Fe dans ce processus d’altération qui ont pu étre recensés dans la littérature. Cette
étude bibliographique permet ainsi de préciser la démarche adoptée dans nos travaux
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expérimentaux. Le troisieme chapitre décrit les matériaux étudiés, les méthodologies mise
en ceuvre pour la réalisation des essais de lixiviation ainsi que les techniques de
caractérisations employés pour quantifier et comprendre l'effet du Fe sur l'altération. Le
guatrieme chapitre présentera et discutera les résultats des cinétiques d’altération mesurées
et des caractérisations des matériaux effectués au cours de cette thése. Enfin le cinquiéme
chapitre explore I'environnement cristallochimique du Fe dans la pellicule d’altération par
spectroscopie d’absorption des rayons X.
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Chapitre | - Contexte de I'étude

1 LES DECHETS RADIOACTIFS

En France, les déchets radioactifs sont générés en grande partie (pour plus de 60%) (Cour
des Comptes, 2005) par I'industrie électronucléaire, mais aussi par les activités médicales,
les industries classiques, et la recherche. Tous ces déchets représentent environ 1 kg par
habitant et par an (Cour des Comptes, 2005). Ces quantités sont nettement moins
importantes que celles correspondantes aux déchets industriels et ménagers
(respectivement 2500 kg et 360 kg par habitant et par an) (ANDRA, 2005) mais leur gestion
est d’autant plus complexe qu’elle doit étre envisagée sur le long terme. En effet, il est
indispensable d’attendre que le taux de radioactivité décroisse jusqu’a des niveaux
compatibles avec I'environnement, ce qui peut nécessiter des dizaines voire des centaines
de milliers d’années pour certains types de déchets. Aujourd’hui, la gestion de ces déchets
radioactifs représente donc un défi majeur pour l'industrie nucléaire.

Un déchet radioactif est défini comme une substance dont aucun usage ultérieur n’est prévu,
et dont le niveau de radioactivité ne permet pas la décharge sans contrdle dans
'environnement (ANDRA, 2005). Cette définition regroupe plusieurs types de déchets qui
contribuent de maniéres différentes a la radioactivité globale. Ces catégories sont
déterminées selon la durée de vie des radioéléments (courte si la période de demi-vie des
radioéléments est de moins de trente ans, longue en cas contraire) et leur niveau de
radioactivité (trés faible, faible, moyenne ou haute activité) (Figure 1).
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Figure 1. Classification des déchets radioactifs selon leur niveau de radioactivité, d’apres
Andra (ANDRA, 2005).

Les déchets de faible activité sont majoritairement des déchets contenant du radium ou des
déchets de laboratoire. Les déchets de moyenne activité, eux, correspondent
essentiellement aux gaines et embouts de coques du combustible nucléaire, a des éléments
de structure des réacteurs, et a des déchets de fonctionnement des installations nucléaires
(comme les boues issues du traitement des effluents). Ces deux types de déchets sont
conditionnés selon des procédés similaires : selon les cas, ils peuvent étre compactés sous
forme de galettes (afin de réduire leur volume) et placés dans des conteneurs en béton ou
en métal, ou bien directement incorporés sous forme de solution ou suspension a du béton.

5



Chapitre 1 — Contexte de I'étude

Les déchets de faible activité sont conservés dans des installations de surface sous
surveillance. Ceux de moyenne activité sont entreposés en attendant un stockage en milieu
géologique profond.

Les déchets les plus dangereux et contraignhants sont ceux de haute activité et a vie longue
(HAVL) dont le conditionnement fait actuellement I'objet de trés nombreuses recherches.
Ces déchets représentent moins de 1% du volume des déchets radioactifs générés en
France mais sont a l'origine de plus de 96% de la radioactivité totale (ANDRA, 2005). lIs
correspondent essentiellement aux éléments radioactifs non valorisables issus du
retraitement des combustibles usés comme les produits de fission (Cs, Sr, I, Tc...), les
actinides mineurs (Np, Am, Cm...) et des produits d’activation (Co, Cl, C). En France, ces
déchets HAVL sont conditionnés dans une matrice vitreuse borosilicatée de maniére a éviter
leur dispersion accidentelle et a faciliter leur entreposage en installations dédiées. Du fait de
la décroissance radioactive des éléments qu’ils contiennent, les verres nucléaires dégagent
une chaleur qui nécessite un refroidissement. lls sont a I’heure actuelle entreposés sur leur
site de production pour une période de I'ordre de 60 ans (ANDRA, 2005).

2 LE STOCKAGE EN COUCHE GEOLOGIQUE PROFONDE

Différentes études visant a déterminer le meilleur moyen de gérer les déchets nucléaires
francais ont été menées ces dernieres années et concluent que I'entreposage en surface ne
peut étre qu’une étape provisoire (ANDRA, 2005). A ce stade des recherches, la solution de
référence a long terme pour les déchets HAVL est celle d’'un stockage en milieu géologique
profond (ANDRA, 2005). Cette option a donc été choisie comme référence pour la gestion de
ces déchets.

La stratégie du stockage géologique est d’isoler les déchets nucléaires dans des lieux
difficilement accessibles a 'homme et dépourvus d’intérét économique, le temps nécessaire
a la décroissance de leur radiotoxicité. Il s’agit d’'une solution définitive destinée a garantir la
sécurité des populations futures contre les irradiations et les contaminations. Ce concept
répond ainsi aux critéeres de la régle fondamentale de s(reté concernant la protection des
personnes et de I'environnement ainsi que la limitation de I'impact radiologique. En France,
le stockage doit aussi répondre a une exigence de réversibilité durant la phase d’exploitation
du centre stockage.

Le choix d'un stockage en milieu argileux remplit les exigences de ['Autorité de Sdreté
Nucléaire (ASN) pour le stockage des déchets HAVL (ANDRA, 2005). Il s’agit a la fois d’'un
milieu dépourvu de ressources exploitables pour ’lhomme (qui ne devrait donc pas susciter
d’intérét pour les populations futures) et qui présente des propriétés physiques
intéressantes. C’est une formation géologique stable (sans faille active ou volcanisme),
profonde (a l'abri de I'érosion et des tremblements de terre) et homogéne sur plusieurs
centaines de km? (ANDRA, 2005). De plus ce milieu est trés peu perméable et s’oppose
donc a la circulation de I'eau, principale agent responsable de la dégradation des colis et de
la dissémination des radioéléments. De plus, les minéraux argileux présentent une capacité
de sorption des éléments radioactifs qui permettent un bon confinement. Cette roche
d’accueil est aussi dotée d’'un pouvoir tampon qui stabilise les conditions chimiques locales.
Les propriétés de ce type de milieu argileux vis-a-vis des matériaux de stockage ont pu étre
testées expérimentalement sur un site réel grace au laboratoire souterrain de Bure (Meuse).
Ce laboratoire permet ainsi de réaliser une étude approfondie de la faisabilité technique d’un
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stockage (cf. Figure 2). Ce laboratoire se situe a 490 m de profondeur dans une couche
d’age Callovo-Oxfordien, a I'est du Bassin parisien.
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Figure 2. Le principe du stockage géologique : I'exemple du laboratoire souterrain de Bure
d’apres Andra (ANDRA, 2005).

3 LE CONCEPT MULTI-BARRIERE

La roche d’accueil n’est pas seule a retarder la migration des radionucléides. En effet, afin
d’assurer la protection la plus efficace possible, TANDRA a opté pour un concept
comprenant plusieurs barriéres interposées formant autant d’obstacles a la migration des
radioéléments vers la biosphére. Cela permet ainsi de renforcer le confinement des déchets
et de minimiser les conséquences de la dégradation précoce de l'une des barriéres.

Dans le cas des déchets HAVL, le projet proposé dans le Dossier 2005 (ANDRA, 2005)
comprend un premier module de stockage correspondant au colis primaire, constitué d’'un
verre nucléaire borosilicaté de type R7T7 et de son conteneur. Chacun de ces conteneurs
(de 60 cm de diamétre et de 1,3 m de hauteur) peut contenir 150 litres de verre (410 kg) et
pése 500 kg (ANDRA, 2005). Le conteneur, constitué d’acier inoxydable et épaisse de 5 mm
n'est pas considérée comme une barriére a part entiére en raison des phénoménes de
corrosion par piqQre qui sont susceptibles d’affecter ce type d’acier (ANDRA, 2005). Ce colis
primaire est enfermé dans un surconteneur étanche en acier non allié de 55 mm d’épaisseur,
qui constitue une barriere de confinement pour le verre ; 'ensemble de ces deux éléments
est appelé colis de stockage. Ce dernier est alors introduit dans des alvéoles, creusées
horizontalement dans l'argilite. Un chemisage en acier faiblement allié assure le maintien
des galeries pour permettre la mise en place et le retrait éventuel des colis. Cette
architecture contribue ainsi a la réversibilité du stockage (ANDRA, 2005).

Le dimensionnement du site de stockage (espacement des colis, longueur et espacement
des alvéoles) est imposé par des contraintes thermiques liées au dégagement de chaleur
par les colis. En effet, au centre du bloc de verre, une température maximale de 400°C est
atteinte en raison de la radioactivité. Pour des raisons de prédiction des phénoménes
physico-chimiques intervenant lors du stockage, il est recommandé de ne pas dépasser une
température de 90°C au contact de l'argilite (ANDRA, 2005). La gestion du transport de la
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chaleur dans le site de stockage repose essentiellement sur I'espacement des colis de
déchets, par exemple par la mise en place d’intercalaires entre les colis. Une fois remplies,
les alvéoles seront scellées par un bouchon d’argile gonflante maintenu par un massif en
béton. La Figure 3 présente un schéma de I'ensemble d’une alvéole de stockage.

@ excavé:0,7m environ \@‘

—Intercalaire
&—Chemisage
fi—Colis de stockage

De 0,57m
a0,64m

<
-

C.IM.0SES.04.0269.C

De 1,30m a 1,60m

Figure 3. Schéma d’une alvéole de stockage des déchets de haute activité, d’apres Andra
(ANDRA, 2005).

Le confinement des radioéléments est donc garanti grace a la succession de trois barriéres
constituées de matériaux distincts :

- une matrice vitreuse de confinement qui stabilise et retient les déchets,

- une barriere métalligue en acier (surconteneur) qui protége la matrice et retarde le
relachement des radionucléides,

- une barriére géologique en argilite qui ralentit la migration des radionucléides et permet
leur dilution.

Trois matériaux seront donc principalement en contact avec les solutions aqueuses issues
du milieu géologique au cours du stockage : le verre, le fer et I'argile.

4 EVOLUTION THERMIQUE DU SITE DE STOCKAGE

Dés la mise en place des colis de déchets dans les alvéoles de stockage, leur dégagement
de chaleur déclenche une élévation de température progressive et transitoire. La
température de la roche en contact va donc augmenter jusqu’a atteindre environ 90°C. Par la
suite, celle-ci devrait diminuer en méme temps que la radioactivité des déchets décroit et,
peu a peu, revenir a la valeur initiale du milieu géologique (environ 22°C) (ANDRA, 2005),
comme illustré sur la Figure 4.
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Figure 4. Evolution de la température dans et autour d’une alvéole de colis de déchets

(durée d’entreposage de 60 ans) , d’apres Andra (ANDRA, 2005).
Durant cette phase thermique, le verre est confiné par le surconteneur et ne subira donc pas
de dommages associés a une interaction avec un milieu aqueux. La principale cause
éventuelle de dégradation du verre durant cette phase vient du phénoméne d’auto-irradiation
(ANDRA, 2005). Le scénario de référence du stockage actuellement a I'étude considére que
la température du verre aura baissé jusqu’a 50°C au moment ol celui-ci entrera en contact
avec le milieu aqueux.

5 EVOLUTION DES ENVELOPPES METALLIQUES
ENTOURANT LE VERRE ET LIBERATION DES ELEMENTS
CONSTITUTIFS DU VERRE EN SOLUTION

5.1. CORROSION DES ENVELOPPES METALLIQUES

Le surconteneur en acier faiblement allié est sensible a la corrosion généralisée, qui dégrade
lensemble des surfaces du surconteneur a une vitesse relativement faible dans les
conditions environnementales dominantes du stockage géologique (milieu réducteur)
(ANDRA, 2005). Apres saturation de l'argilite ou du milieu environnant, le surconteneur va
commencer a se corroder a des vitesses qui devraient rester relativement faibles (de I'ordre
de 10 um / an). La corrosion devrait se dérouler majoritairement en milieu anoxique et dans
ces conditions, la durée de vie de ces barrieres protectrices est estimée a environ 4000 ans
(ANDRA, 2005). Tout au long de cette phase, la production d’hydrogéne résultant de la
corrosion du métal risque de perturber I'environnement géochimique et les écoulements
hydrauliques (retardant ainsi la saturation). L’altération du verre par 'eau ne débutera qu'une
fois que les enveloppes métalliques auront perdus leur caractére étanche par corrosion. De
nombreuses études ont été menés afin de déterminer les modalités de cette corrosion afin
d’avoir une idée raisonnable de la nature du champ proche entourant le verre au moment de
son altération (Schlegel et al., 2008; Schlegel et al., 2010; Schlegel et al., 2014).

5.2.  ALTERATION DE LA MATRICE VITREUSE

Dans un premier temps, la production d’hydrogéne va conduire a une insaturation de
largilite, entrainant une altération en phase vapeur de la matrice vitreuse. Ensuite, la
corrosion de la matrice vitreuse se produira en milieu aqueux. Celle-ci interviendra lorsque
l'altération des enveloppes métalliques sera suffisamment avancée pour que 'eau s'infiltre
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jusqu’au verre. Lors de la dégradation du verre, des radionucléides seront relachés. La
durée de vie du verre estimée par 'Andra est de quelques centaines de milliers d’années
(ANDRA, 2005). La solution altérante sera a I'équilibre avec l'argilite du milieu et la corrosion
des enveloppes aura apporté du Fe en solution. L'effet du Fe sur l'altération est un enjeu
majeur des études actuelles sur l'altération des verres. Cette thése relate des effets du Fe
sur l'altération des verres, ces derniers n’étant pas a ce jour entiérement élucideés.
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Chapitre I — Etudes bibliographiques du
comportement a long terme des verres
nucléaires et effets de Fe sur leur altération

Ce deuxieme chapitre a pour objectif de présenter un état des lieux des connaissances
relatives a l'altération des verres en général puis les différents effets de Fe, qu'il provienne
du verre ou de la solution.

Cette synthése bibliographique est organisée en trois parties. Le contexte de cette thése
étant le devenir des colis de verres en condition de stockage géologique et notamment la
dégradation de la matrice vitreuse au contact de I'eau et en présence de Fe, les études
menées pour comprendre les mécanismes et les cinétiques d’altération du verre en milieu
aqueux font I'objet d’'une premiére partie.

Le verre nucléaire utilisé pour le confinement des déchets ultimes contient du Fe dans sa
composition, il est donc probable que celui-ci jouera un réle lors de la lixiviation du verre. La
deuxiéme partie de ce chapitre se focalisera donc sur les propriétés de Fe présent dans la
structure du verre et les conséquences qu’il peut avoir lors de l'altération de ce dernier.

Enfin, la présence de Fe dans la solution lixiviante est aussi attendue suite a la corrosion des
enveloppes métalliques qui composent le colis de stockage. La troisieme et derniére partie
de ce chapitre traitera des différentes études menées en laboratoire sur les systémes
verre/fer en solution. La revue des différents effets de Fe sur l'altération des verres nous
ameénera a définir les objectifs de cette thése.

1 ALTERATION DES VERRES NUCLEAIRES EN MILIEU
AQUEUX

1.1 MECANISMES MIS EN JEU

Au bout de quelques centaines a quelques milliers d’années, I'eau en équilibre avec
'environnement va entrer en contact avec le verre et I'altérer. L’altération du verre nucléaire
a fait 'objet de nombreuses études afin de déterminer le mécanisme de cette altération. Les
études réalisées ont montré que celle-ci met en jeu plusieurs processus (Godon, 2012;
Poinssot and Gin, 2012), qui sont évoqués ci-dessous.

1.1.1 Interdiffusion

L’interdiffusion est le processus correspondant au relachement en solution des cations
modificateurs (M) faiblement liés aux atomes d’oxygene (O) du réseau vitreux. Il implique
une hydratation du verre (pénétration des espéces aqueuses hydrogénés dans le réseau
vitreux) et des réactions d’échanges ioniques entre les cations M et les espéces
hydrogénées (H.O, OH", H3O"). Il peut étre décrit par une réaction du type :
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Verre = Si—O—M + H,0 — Verre = Si—OH + M* + HO" (R1).

Cette réaction est accompagnée de la pénétration des espéces hydrogénées au sein du
verre (Frugier et al., 2008).

L’interdiffusion conduit a une augmentation de pH des solutions au contact du verre quelle
gue soit la réaction mise en jeu : consommation de proton ou production d’ions hydroxydes.
On note qu’un milieu acide dont le pH est inférieur au pH du point de charge nulle de la silice
(pH 2,5-3 (lller, 1979)) favorise l'interdiffusion (Advocat et al., 2011).

L’interdiffusion est un mécanisme diffusif, cependant il convient de parler ici de diffusion
réactive (Chave et al., 2007; Frugier et al., 2008), car la migration des espéces chimiques
n'est pas gouvernée par le seul gradient de concentration mais aussi par des réactions
chimiques comme R1.

Pour les verres borosilicatés, une libération de B a lieu lors de la phase d’interdiffusion. En
effet le bore, qui est pourtant un formateur du réseau vitreux dans les verres borosilicatés,
peut réagir avec une espéce hydratée et étre extrait de la structure (Geneste et al., 2006) au
méme titre que les modificateurs en raison de sa faible énergie de liaison au réseau vitreux
(Godon, 2012). Du fait de ce relachement sélectif et de 'absence de rétention ultérieur dans
les produits d’altération, le bore est souvent utilisé comme traceur de I'altération des verres
nucléaires borosilicatés (Scheetz et al., 1985).

La progression du front d’interdiffusion pendant I'altération conduit donc a la désalcalinisation
et a la déboratation, voire a une dépolymérisation partielle du verre sur une certaine
profondeur au voisinage de sa surface. Cette couche est appelé verre hydraté (Godon,
2012) et sa formation résulte d’'un processus diffusif. La vitesse de ce processus dépend
donc de I'épaisseur de verre hydraté, du coefficient de diffusion des especes impliquées
dans la réaction R1 au sein du verre hydraté et de la vitesse de réaction R1; cette vitesse de
progression diminue au fur et & mesure que se forme le verre hydraté. Le verre hydraté ainsi
formé subit également un processus de dégradation appelé hydrolyse (Verney-Carron,
2008).

1.1.2 Hydrolyse

L’hydrolyse du réseau vitreux correspond a la dépolymérisation puis a la dissolution du verre
hydraté par rupture de ses liaisons pontantes (par exemple Si-O-Si, Si—O-Al ou Si-O-Zr)
suite a la protonation ou I'hydroxylation des sites réactifs de surface selon les réactions
suivantes :

=Si—0—Si =+ OH — = Si—OH + = Si—O (R2)
et
= Si—O + H:0 — = Si—OH + OH (R3),

la succession de ces réactions amenant :

2 Si—0 - Si = + H,0 — 2 = Si—OH (R4).
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Ce processus se produit initialement a l'interface couche hydratée/solution. Dans le cas
d’'une liaison Si-O-Si, la rupture des quatre liaisons pontantes entourant 'atome de Si est
nécessaire pour libérer I'acide orthosilicique (H4SiO4) (Combarieu, 2007).

La vitesse d’hydrolyse dépend directement de la nature et de la force de liaison entre Si-O et
un élément présent dans le verre. Ainsi la cinétique d’hydrolyse globale des matériaux
vitreux est limitée par I'hydrolyse des liaisons les plus stables. Il est alors opportun de
hiérarchiser la stabilité des liaisons selon la littérature (Angeli et al., 2006). En effet la rupture
des liaisons Si-O-Al et Si-O-Zr est plus difficile a réaliser que celle des liaisons Si-O-Si car
leur énergie de liaison est supérieure. Au contraire, la rupture des liaisons Si-O-Na et Si-O-
Ca nécessite une énergie d’activation moindre. De plus I'hydrolyse d’'un monomeére est
favorisée par le nombre d’O non pontant (NBO). Plus le nombre de NBO est grand et plus la
connectivité moyenne des monomeéres diminue, ce qui impligue une augmentation de la
réactivité moyenne du réseau.

L’hydrolyse du verre hydratée est aussi favorisée par une faible polymérisation du réseau
vitreux. Le degré de polymérisation augmente avec la teneur en silice et décroit avec la
teneur en éléments dits modificateurs du réseau vitreux comme les alcalins ou les alcalino-
terreux.

Un pH basique et une température élevée favorisent I'hydrolyse. En effet I’hydrolyse est un
mécanisme étroitement lié a la protonation et a I'hydroxylation de la surface du verre,
notamment a I'adsorption des OH" sur les sites Si en milieu basique (Guy and Schott, 1989).
La vitesse d’hydrolyse du réseau d’un minéral ou d’un verre montre une dépendance vis-a-
vis de la température et suit une loi d’Arrhenius. L’énergie d’activation qui en découle est
généralement comprise entre 50 et 90 kJ.mol?, des valeurs caractéristigues de mécanismes
limités par les réactions de surface (Guy and Schott, 1989). De maniére plus générale, les
espéces en solution peuvent aussi influencer I'hydrolyse du réseau vitreux (Dove, 1999;
Jollivet et al., 2012; Wallace et al., 2010).

Il est observé un effet de compétition entre les phénoménes d’interdiffusion et d’hydrolyse.
En effet, aux premiers instants de l'altération, la vitesse d’interdiffusion est plus grande que
la vitesse d’hydrolyse. La vitesse des échanges ioniques diminue avec 'augmentation de
I'épaisseur de verre hydraté, jusqu’a devenir égale a la vitesse d’hydrolyse des liaisons
pontantes. A partir de ce moment-1a, les fronts de diffusion et d’hydrolyse progressent a la
méme vitesse (Godon, 2012).

1.1.3 Formation du gel

Suite a linterdiffusion et a I'hydrolyse du verre hydraté, les concentrations en espéces
solubilisées augmentent jusqu’a saturation de la solution ce qui provoque la formation d’'un
gel par recondensation (Godon, 2012). Le gel ainsi formé a I'interface verre hydraté / solution
est amorphe, poreux et hydraté. Il est principalement constitué de Si et d’espéces faiblement
solubles (Zr, Al, Ca, Fe, terres rares) (Nogues, 1984; Valle, 2001).

La taille caractéristique des pores du gel dépend du régime d’altération étudié et de la
composition du verre et du gel. Les tailles de pores varient du nanométre pour de tres fortes
valeurs de surface de verre au contact d’'un volume de solution donné (fort rapport surface
de verre/volume de solution altérante, noté S/V par la suite), a la dizaine de nanometres en
milieu renouvelé fortement insaturée (Deruelle et al., 2000; Fillet et al., 1986). La formation
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du gel se fait généralement de facon isovolumique vis-a-vis du verre altéré (Donzel et al.,
2003; Verney-Carron et al., 2010). Cependant, le gel n’est pas le squelette résiduel d’'un
verre progressivement dépolymérisé et n’est pas assimilable au verre hydraté. Il est le
résultat de l'atteinte d’'un équilibre local de dissolution / recondensation (Jégou et al., 2000;
Valle, 2001) ou d'un équilibre vis a vis de la solution par précipitation. Ces deux
mécanismes, recondensation et précipitation, peuvent étre l'un ou [lautre, voire
simultanément a l'origine de la formation du gel, leur réle respectif varie avec la composition
du verre et les conditions d’altération (Gin, 2011).

La saturation de la solution en Si favorise la densification du gel amorphe. Ce dernier agit
alors comme une barriere de diffusion vis-a-vis des espéces réactives, barriere d’autant plus
efficace que sa densité est élevée. Un gel peut étre considéré comme passivant lorsque sa
formation entraine un ralentissement notable de I'altération. Le caractére passivant du gel
dépend fortement de sa composition, de la possibilité de précipitation de phase dans les
pores, et de la texture poreuse (Cailleteau et al., 2008).

Le gel peut évoluer au cours du temps par transformation in situ d’'une phase initialement
amorphe en phases de plus en plus ordonnées (Curti et al., 2006). D’'un point de vue
structural, I'évolution du gel se traduit par un accroissement de l'ordre a courte distance et
une diminution du volume poral (Combarieu, 2007).

1.1.4 Précipitation de phases secondaires

Les phases secondaires résultent de la précipitation a l'interface gel / solution d’éléments
dissous provenant de l'altération du verre et se recombinant éventuellement avec ceux
initialement présent dans la solution environnante. Leur formation est favorisée quand
l'altération se produit en milieu fermé ou en milieu fortement confiné. Il peut aussi y avoir
formation de minéraux cristallisés par évolution d’'une phase gel initiale selon un mécanisme
de nucléation/croissance (Godon, 2012).

Les phases secondaires observées en laboratoire appartiennent essentiellement a deux
familles de minéraux : les phyllosilicates et les zéolithes. D’autres minéraux peuvent aussi
étre observés comme des oxy-hydroxydes métalliques ou des phosphates de terres rares
mais leur impact sur l'altération des verres semble moindre (Advocat, 1991). La composition
des phases précipitées est a I'équilibre avec la composition de la solution. La nature des
phases peut donc étre trés largement influencée par la chimie de la solution d’altération, et
leur précipitation est limitée par la disponibilité de leurs éléments constitutifs (Frugier et al.,
2008).

La précipitation des phases secondaires entraine donc une consommation des éléments
présents ou passants en solution au cours de l'altération du verre (notamment Si et Al), mais
aussi une diminution du pH du milieu selon un processus de type (Godon, 2012) :

cations en solution” + SiOz(aq) + H.O < phase secondaire + H" (R5).

1.1.4.1 Les phyllosilicates

Ce sont des minéraux que l'on retrouve couramment dans la nature comme produit
d’altération des roches par l'eau. lls peuvent se former dans des conditions de faibles
températures et basses pressions. lIs ont une structure en feuillet constituée de deux unités :
les tétraédres reliés entre eux par leurs sommets et les octaedres liés par leurs arrétes
(Kloprogge et al., 1999) (Figure 5).
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Feuillet 2:1 avec
cation interfoliaire

Feuillet 1:1 Feuillet 2:1

Structure de la chlorite
Feuillet 2 :1 :1

Figure 5. Principales structures observées pour les phyllosilicates et indication de la distance
séparant deux feuillets, d’apres Kloprogge et al., (Kloprogge et al., 1999). La structure de la
chlorite intégre une feuillet octaédrique supplémentaire entre deux feuillets 2 :1.

Les tétraédres contiennent essentiellement Si qui peut étre substitué par Al ou Fe. Cette
substitution entraine un déficit de charge. Les octaédres peuvent contenir des cations
trivalents (Al, Fe(lll), Cr...), divalents (Mg, Fe(ll), Co, Ni....) ou parfois monovalents (Li). La
substitution d’'un cation majoritaire de la couche octaédrique par un cation de charge
moindre peut aussi engendrer des déficits de charge.

La somme des déficits de charge est compensée par l'incorporation de cations en position
interfoliaire. Ces cations sont considérés comme échangeables pour les phyllosilicates de
type smectites (Na, Ca, Mg, K...).

1.1.4.2 Les zéolithes

Les zéolithes sont des aluminosilicates hydratés essentiellement sodiques, potassiques,
calciques ou magnésiens. Elles sont constituées de I'association de tétraédres SiO4 ou AlO4
dont 'assemblage génére des pores de 0,4 & 1 nm de diamétre et dont les charges
négatives sont compensées par des alcalins ou des alcalino-terreux (Caurel, 1990).

Figure 6. Exemple de zéolithes observées au Microscope électronique a balayage (MEB) et
développées a l'interface verre/gel lors de l'altération du verre : cristaux d’analcime observés
sur un échantillon de verre SON68 altéré en milieu NaOH, pH 11,5 a 90°C et S/V de 65 cm™,

d’apres Caurel (Caurel, 1990).
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Les zéolithes, comme les phyllosilicates, ont donc des compositions tres variables et
peuvent se former dans des conditions variées. Leur formation est favorisée en milieu
fortement basique et/ou a haute température (Ribet and Gin, 2004). La formation de ces
phases secondaires s’accompagne généralement d’une forte reprise d’altération (Fournier et
al., 2014). Comparé aux phyllosilicates, la précipitation des zéolithes est soumise, a des
effets cinétiques de nucléation / précipitation beaucoup plus importants (Cundy and Cox,
2003).

1.1.5 Autres phases

D’autres phases peuvent aussi se former selon la nature des éléments présents en solution.
Par exemple, en présence de Fe, il peut y avoir formation d’hydroxydes de Fe (Advocat,
1991), d’oxy-hydroxyde de Fe comme la goethite mais aussi des silicates de Fe dont la
structure et la composition chimique n’ont pas été déterminées (de Combarieu et al., 2011;
Mcvay and Buckwalter, 1983).

1.1.6 Bilan

La Figure 7 résume les mécanismes évoqués précédemment au travers d’'un schéma
représentant les différentes étapes de la formation de la pellicule d’altération a la surface des
verres.

Verre
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32
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o 8
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c ®© :
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Figure 7. Schématisation du développement de la pellicule d’altération au fur et a mesure du
progrés de la réaction, d’aprés Godon (Godon, 2012).

1.2 CINETIQUE D’ALTERATION

Lors du processus de lixiviation d’'un verre en milieu aqueux, les mécanismes réactionnels
mis en jeu engendrent différents régimes d’altération comme lillustre la Figure 8. Chaque
régime a une durée plus ou moins longue suivant la composition du verre et les conditions
d’altération. Les paragraphes suivants détaillent ces différents régimes.
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Figure 8. Représentation schématique de la succession des différents régimes cinétiques
d’altération d’un verre borosilicaté d’apres Godon (Godon, 2012).

1.2.1 Reégime de vitesse initiale

Durant ce régime (qui exclut les tous premiers instants de l'altération comme le montre la
Figure 8), les mécanismes d’interdiffusion et d’hydrolyse se déroulent simultanément a des
vitesses équivalentes, les éléments sont alors relachés de maniére congruente (Godon,
2012). La vitesse initiale est définie comme la vitesse maximale de dissolution congruente du
verre, obtenue en milieu fortement dilué (trés faible rapport S/V) (Godon, 2012). Elle
témoigne de la durabilité intrinséque du verre et dépend essentiellement du pH, de la
température et de la composition du verre.

L’équation (E1) permet d’évaluer la vitesse initiale d’altération d’un verre borosilicaté a un pH
et une température T donnés (V, (T, pH)) (Godon, 2012) :

E
0

dans laquelle V,(Ty, pHy) représente la vitesse initiale & une température et un pH de
référence (respectivement To et pHo), E, représente I'énergie d’activation apparente de la
réaction d’hydrolyse du réseau vitreux, R la constante des gaz parfait et n 'exposant de la loi
de dépendance en pH.

1.2.2 Régime de chute de vitesse

La chute de vitesse est un régime complexe qui correspond a la transition entre le régime de
vitesse initiale et celui de vitesse résiduelle. L’augmentation des concentrations en solution
conduit a la recondensation d’'une partie du Si dissous et d’autres espéces moins solubles
sous forme d’'un gel amorphe, poreux et hydraté (Gin and Mestre, 2001).

La formation de cette phase entraine une diminution de la vitesse de relachement des
éléments traceurs de l'altération, la dissolution devient alors largement incongruente. La
chute de vitesse est due a une diminution de l'affinité de dissolution du verre hydraté et a la
formation d’un gel dit passivant, constituant un frein au transport de la silice dissoute depuis
l'interface verre hydraté / gel vers la solution (Godon, 2012). Le caractere passivant du gel
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augmente avec I'augmentation des concentrations en solution qui favorise la recondensation
des éléments au sein du gel. A ce stade, la vitesse d’altération du verre peut diminuer de
plusieurs ordres de grandeur.

1.2.3 Régime de vitesse résiduelle

La chute de vitesse aboutit au régime dit de vitesse résiduelle, cette derniere évoluant peu a
long terme. Deux mécanismes contrlent le régime résiduel d’altération : la diffusion des
éléments dans la pellicule d’altération et la précipitation de phases secondaires.

La formation de phases secondaires plus ou moins cristallisées peut également entretenir
une hydrolyse résiduelle en consommant Si mais également Al et des éléments comme Na
et Ca. Cette consommation entraine une évolution de la composition de la solution altérante
qui rétroagit sur la composition du gel (Godon, 2012).

1.2.4 Reprise d’altération

La reprise d’altération correspond a une augmentation de la vitesse d’altération suite a la
chute de vitesse. Le mécanisme principal lié¢ a la reprise d’altération est la formation de
phases secondaires, plus ou moins cristallisées. Ces phases entrainent une consommation
excessive des éléments constitutifs du gel, ce qui le déstabilise et inhibe son caractére
passivant (Fournier et al., 2014). D’aprés les études expérimentales et théoriques menées
jusqu’a présent, le phénoméne de reprise d’altération dépend essentiellement du rapport
S/V, du pH et des compositions du verre et de la solution lixiviante (Fournier et al., 2013). La
reprise d’altération est notamment favorisée a des pH fortement basiques (Gin and Mestre,
2001; Ribet et al., 2011).

2 EFFETS DE FE PRESENT DANS LE VERRE SAIN SUR
L’ALTERATION DES VERRES NUCLEAIRES.

Dans cette partie seront présentés les effets de Fe présent au sein du verre sur I'altération
de ce dernier. En effet le Fe est un élément important dans la composition des verres
nucléaires : le verre nucléaire R7T7 et le verre équivalent de référence SON68 dédié au
étude de laboratoire contiennent environ 1,3% molaire de Fe.Os; (Godon, 2012). Ce
constituant est donc susceptible de jouer un réle important dans les processus d’altération.

2.1 ROLE DU FE DANS LES VERRES ET LEURS PRODUITS D’ALTERATION

2.1.1 ROle du Fe dans la structure des verres

De nombreuses études ont été menées afin de déterminer comment Fe s’intégre dans la
structure des verres. Le Fe peut se trouver sous différentes formes et dans différentes
configurations suivant la composition du verre. Ainsi, dans les verres basaltiques, Fe est
essentiellement sous forme Fe(ll) et présent en coordinence 4, 5 et 6. Pour un fort rapport
Fe(I)/Few: (Few: = Fe(ll) + Fe(lll)), le Fe(ll) est présent en coordinence 5 et le Fe(lll) en
coordinence 4 et 6 (Parruzot, 2014). Contrairement aux verres basaltiques, Weigel et al.
(Weigel et al., 2008) ont montré que Fe est intégré majoritairement sous forme Fe(lll) dans
des verres sodosilicatés. lls ont en plus montré I'existence de sites Fe(lll) en coordinence 5
(noté BIFe® par la suite) en plus des sites “Fe®* et ElFe® classiquement observés.
L’existence de sites PIFe a aussi été évoquée par Farges et al. (Farges et al., 2004) pour une
série de 27 verres silicatés contenant plus ou moins de Fe;O3 (0,078 a 0,78 mol.%). Les
sites FeOs seraient des polyedres déformés, a mi-chemin entre une bipyramide trigonale et
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une pyramide a base carré. Les groupes PIFe sont responsables d’une dépolymérisation du
réseau vitreux.

Une tendance a former des clusters pour des teneurs en Fe,Os supérieures a 1 mol.% a
aussi été observée dans des verres sodosilicatés. Les clusters semblent affecter la chimie
de coordination des ions Fe car lorsque la quantité de Fe augmente dans le verre, la fraction
de clusters augmente et le nombre de coordination de Fe(lll) diminue, le Fe(lll) devenant
principalement formateur de réseau (Belova et al., 2015; Bingham et al., 1999; Weigel et al.,
2008).

Dans le cas des verres borosilicatés, l'introduction de Fe.O3; a été étudiée par Magini et al.
(Magini et al., 1984) par diffusion des rayons X aux grand angles et par Cocco (Magini et al.,
1984) par diffusion des rayons X aux petits angles. lls montrent que Fe s’intégre
essentiellement sous forme Fe(lll) et est en coordinence 4 en configuration tétraédrique.
Cependant, du Fe(ll) peut aussi étre présent dans les verres borosilicatés. Il a été démontré
par Cassingham et al. (Cassingham et al., 2008) que I'état d’'oxydation du Fe lors de la
formation de verres borosilicatés peut influencer la durabilité chimique de ces verres;
lorsque le ratio Fe(ll)/Few: augmente, cela entraine un relachement en solution de Na plus
important lors de l'altération.

L’environnement de Fe dans le verre SON68, qui est un verre borosilicaté, a été étudié par
spectroscopies EXAFS (Extended X-Ray Absorption Fine Structure) et XANES (X-ray
Absorption Near Edge Structure). Les résultats obtenus ont montré lintégration de Fe
uniguement sous forme ¥Fe3* (Pelegrin, 2000; Pelegrin et al., 2010; Ricol, 1995). Dans cette
configuration, le Fe agit en tant que formateur de réseau vitreux (Binsted et al., 1986; Fox et
al., 1982) : il est incorporé au sein d’'un tétraédre d’anions oxygéne. La compensation de
charge des MFe®* se fait généralement par les alcalins (Galoisy et al., 2001). Les polyédres
[“Fe3* sont aléatoirement distribués dans le réseau vitreux et partagent leur sommet avec les
tétraedres SiO4. La coordinence 4 de Fe** dans le verre implique une compensation de
charge des tétraédres de Fe. Ainsi la tendance a la dépolymérisation du verre via la
formation de liaison Si-O-Na diminue lorsque la teneur en ®IFe3* augmente car Na est utilisé
pour la compensation de charge. Wang et Chen (Wang and Chen, 1987) ont montré que le
rapport Fe/Na joue un rble important dans la structure de disilicates de Na contenant Fe, la
coordinence de ce dernier dépendant du rapport Fe/Na. Le Fe est en coordinence 4 pour
des faibles valeurs de ce rapport, ce qui signifie qu’il y a assez de Na pour compenser les
unités [FeO4] et maintenir leur structure tétraédrique. Les liaisons Fe-O étant plus ioniques
gue les liaisons Si-O, elles sont donc plus facilement déformables et permettent une
meilleure accommodation des contraintes appliquées au réseau lors de la trempe par rapport
aux liaisons Si-O (Ricol, 1995; Zhang, 1993). Ceci explique pourquoi les tétraédres de Fe
dans le verre sont distordus.

Pour des verres borosilicatés contenant un taux de Fe,Os inférieur a 8 mol.%, on n'observe
pas de phénomene de démixtion conduisant a la formation de phases cristallines
(Cassingham et al., 2008; Magini et al., 1984). Il n’'y a pas de données pour des verres
incorporant un taux de Fe supérieur a cette valeur, de sorte que la teneur maximale de Fe
susceptible d’étre incorporée de manieére homogéne au sein du réseau vitreux n’est pas
connue.
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2.1.2 Effet de Fe sur les propriétés des verres

Le Fe est connu pour affecter significativement les propriétés macroscopiques des verres
silicatés comme la couleur (tendance a brunir/noircir le verre), le degré de polymérisation, la
viscosité et la densité (Farges et al., 2004). Des études sur l'effet d’ajout de Fe,O3 dans des
verres borosilicatés (Cassingham et al., 2008) ont notamment montré que I'ajout de Fe;0O3
entraine une augmentation de la viscosité et de la densité.

D’autre part, plus la quantité de Fe.Os augmente, et plus la température de transition
vitreuse Tg des verres sodosilicatés augmente (Belova et al., 2015). En effet la transition
vitreuse correspondant & une augmentation de la viscosité du liquide surfondu (Knoche et
al., 1994), la Tg dépend du taux de polymérisation du réseau vitreux. Or, Na* est connu pour
son réle de modificateur de réseau dans les verres, impliqguant une diminution de Tg lorsque
la teneur en Na augmente. Avec I'ajout de Fe;Os, une partie des Na® compense la charge
manquante des tétraédres de Fe qui se forment lors de I'élaboration. Le Na ne joue alors
plus uniqguement le r6le de modificateur de réseau, ce qui a pour conséquence une
augmentation de Tg lorsque la teneur en Fe augmente (Holland et al., 1999).

2.1.3 ROble du Fe dans la structure des produits d’altération

2.1.3.1 Incorporation de Fe dans les gels d’altération

Lors de laltération d’'un verre contenant du Fe, ce dernier s’incorpore dans la couche
d’altération, mais dans une configuration différente de celle qu’il occupait dans le verre. En
effet, Pélegrin et al. (Pelegrin et al.,, 2010) ont mis en évidence par analyse de spectre
EXAFS, un changement de la coordination de Fe qui passe d’'une coordinence 4 dans le
verre borosilicaté a une coordinence 6 dans le gel. Ce changement a aussi été observé par
Calas et al. (Calas et al.,, 2002) qui proposent que Fe participe a la formation d’'un gel
d’'oxyde de Fe amorphe hydraté (HFO), similaire aux ferrihydrites dites « 2 raies » qui sont
des oxydes de Fe hydratés (5Fe.Os;, 9H.0), des composés métastables par rapport aux
oxyhydroxydes de Fe cristallisés. Ce gel de HFO se présente sous la forme d'agrégats de
nanoparticules peu structurés et arrondis, et ne serait pas connecté structurellement au
réseau du gel silicaté.

Des données EXAFS/XANES acquises par Pélegrin (Pelegrin, 2000; Pelegrin et al., 2010)
suggeérent de plus que I'environnement structural de Fe est modifié dés le début de la
lixiviation pour un verre SON68 altéré en eau pure a 90°C, malgré les modifications limitées
de la morphologie de la surface du verre. L’hydratation du verre permettrait au Fe de passer
en coordinence 6 a cause du départ des Na* compensateurs de charge, ce qui provoquerait
la formation de groupements hydroxydes. Le départ de B et Na peut modifier la stabilité
locale de la structure puisque la présence de Na stabilise la coordinence 4 de Fe (Ricol,
1995).

De plus la concentration de Ca a la surface du verre altéré n’est pas suffisante pour stabiliser
la coordination tétraédrique (Pelegrin et al., 2010). Cependant malgré le changement de
coordination, les sites de Fe restent distordus dans le gel d’aprés Ricol (Ricol, 1995).

Comme Calas et al. (Calas et al., 2002), Pelegrin et al. (Pelegrin et al., 2010) ont montré que
le changement de coordination de Fe3* est suivi une précipitation de HFO suivant la réaction
suivante :
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Na(FeO;) + H* — FeOOH + Na* (R6).

ou (FeOy) représente “IFe®*.

L’apparition de HFO est en accord avec I'existence de sites octaédriques distordus du Fe
dans le gel (Calas et al., 2002). En effet d’aprés I'analyse de spectres EXAFS obtenus sur un
verre SONG68 et son gel formé lors de l'altération a 90°C en solution saturée avec S/V = 0,5
cm™ (Pelegrin et al., 2010), le signal correspondant aux liaisons Fe-O-Si observé dans le
verre est remplacé dans la couche altérée par un signal correspondant aux liaisons Fe-O-Fe
caractéristique d’arrétes et de sommets partagés dans une structure octaédrique. Ces
résultats suggérent qu’il n’y a pas d’interaction de ElIFe®* avec le réseau silicaté du gel. La
formation précoce des polyméres de Fe ne permet pas de liaisons directes avec le gel de
silice (Pelegrin et al., 2010). Il y aurait donc deux types de site distincts : le gel a base de
silice et un gel de HFO. La Figure 9 suivante résume les deux cas résultant de la lixiviation

d’un verre contenant Fe.
™ * SiO,gel °
Alkali
® 9

Network-forming Fe®*

Figure 9. Schéma représentant I'évolution de la structure locale autour de Fe durant
l'altération des verres borosilicatées (e atome de Si, e atome d’O, e atome de Fe, atome
d’alcalins) d’apres Pelegrin et al. (Pelegrin et al., 2010).

Néanmoins, les HFO ont une faible stabilité et, en systéme pur, se transforment rapidement
en goethite ou hématite (Combes et al., 1990). La présence dans les produits d’altération du
verre SON68 de HFO métastable peut étre alors liée a des effets cinétiques mais aussi
probablement a la co-précipitation d’éléments inhibant cette transformation cristalline,
comme Si ou Al. Incorporation de Fe dans les phases secondaires

Aprés sept ans d’altération d’un verre simple a quatre oxydes (SiO2-B203-Na,O-Fe>O3) en
eau pure a 90°C, Gin et al. (Gin et al., 2013b) ont observé par MEB (Figure 10) une grande
proportion de grains de verre recouvert d’'une enveloppe composée de Si et Fe mais dont
lintérieur est évidé. Ces auteurs concluent que seul un phénomene de
dissolution/reprécipitation peut mener a ce type de structure.
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Figure 10. Image obtenue par MEB d’un verre SiBNaFe altéré a 90°C montrant un grain de
verre évidé d’apres Gin et al. (Gin et al., 2013b).

2.2 EFFET DE FE CONTENU DANS LES VERRES SUR LES DIFFERENTS REGIMES
CINETIQUES D’ALTERATION

2.2.1 Effet de Fe surlerégime de vitesse initiale

Des études menées par Gin et al. (Gin et al.,, 2013b) sur des verres a quatre oxydes
SiBNaFe (SiO.-B,03-Na,O-Fe.03) contenant trois taux différents de Fe.Os; (0, 1,6 et 8,3
mol.%) ont mis en évidence que 'augmentation du taux de Fe dans le verre conduit & une
diminution de la vitesse initiale de dissolution. Cette observation peut étre expliquée par
l'incorporation du Fe en site tétraédrique qui mobilise des Na* afin de compenser le déficit de
charge (cf. §3.2). Le nombre de NBO par tétraédre de SiO, diminue quand le taux de Fe
augmente, ce qui implique une meilleure résistance du réseau vitreux a I'hydrolyse. Le
nombre de NBO caractérise le nombre de cations modificateurs (alcalins et alcalino-terreux),
responsables de la dépolymérisation du réseau vitreux, restants aprés compensation des
charges des cations du réseau vitreux tels que Al, Fe ou des terres rares.

2.2.2 Effet sur le régime de vitesse résiduelle

Contrairement au régime de vitesse initiale, a plus fort progrés de réaction, I'effet du taux de
Fe sur la durabilité des verres borosilicatés semble plus complexe, comme cela est illustré
sur la Figure 11 (Cassingham et al., 2008; Gin et al., 2013b).
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Figure 11. Cinétiques d’altération de verres contenant différents taux de Fe en eau pure a
90°C : (a) verres SiBNaFe contenant ¢ 0 mol.%, A 1,6 mol.%, et 4 8,3 mol.% de Fe;Os (le

rapport S/V de ces expériences est égal a 80 cm™, ETg correspond a I'épaisseur de verre
altéré calculée a l'aide de la concentration en B mesurée en solution), d’aprés Gin et al. (Gin

et al., 2013b) ; (b) verres borosilicatés contenant principalement SiO,-B,03-Na,O-Li,O et

Fe,Os a des teneurs de m 0 mol.%, e 2,22 mol.%, A 4,03 mol.%, ¥ 5,96 mol.% et ¢ 8,0

mol.% (NL(B) réfere a la perte de masse normalisée de B), donnée retracée d’aprés
Cassingham et al. (Cassingham et al., 2008).

Le cas présenté sur la Figure 11(b) est tiré des données obtenues par Cassingham et al.
(Cassingham et al., 2008) sur l'altération en eau pure a 90°C de verres modéles du verre
retenu par le Royaume-Uni pour la vitrification des déchets de haute activité, contenant
différents taux de Fe;Oz (de 0 a 8 % molaire). Durant les premiers jours d’altération, une
augmentation de la teneur en Fe réduit la vitesse d’altération du verre. A partir de 15 jours,
une inversion de la tendance est observée : les verres contenant 5,96 et 8,0 mol.% de Fe,Os
s’alterent plus rapidement que ceux contenant 2,22 et 4,03 mol.% de cet oxyde. Le méme
type de phénomene est observé sur la Figure 11 (a) ou le verre contenant 8,3 mol.% de
Fe,O; est plus altéré que celui contenant 1,6 mol.%. Les deux expériences montrent par
ailleurs que le verre de référence ne contenant pas de Fe;Os3 est altéré plus rapidement. Il y
aurait donc un effet positif du Fe présent dans la composition du verre. Cependant Gin et al.,
(Gin et al., 2013b) observent la présence de silicate de Fe dans I'expérience d’altération du
verre a fort taux de Fe. Il semblerait que pour les verres contenant moins de Fe, la durabilité
soit contrélée par une augmentation du caractére passivant de la couche de verre hydratée
da a la présence de Fe dans cette zone. Pour les verres contenant davantage de Fe, la
dissolution est contrdlée par la précipitation de silicate de Fe (Gin et al., 2013b). Les deux
mécanismes semblent donc coexister, la précipitation de silicate de Fe ne se faisant que
lorsqu’une certaine concentration en Fe est atteinte en solution.

2.3 BILAN

Lors de l'altération de verre borosilicaté, plusieurs comportements de Fe présent dans le
verre ont été recensés. En régime initial, la présence de Fe dans le verre semble réduire la
vitesse d’altération, cela de fagon d’autant plus marquée que la teneur en Fe augmente. On
peut expliquer cela en argumentant que, quand le taux de Fe augmente dans un verre a
teneur en cations alcalins (Na) donnée, le nombre de NBO diminue, ce qui a pour
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conséquence d’augmenter la polymeérisation du réseau vitreux et par suite sa résistance a
I'hydrolyse. Cependant, ces résultats ont été acquis sur des verres simples et peu d’études
ont été effectuées sur des verres plus complexes.

A plus fort progrés de réaction, pour le verre nucléaire de référence SON68, le Fe passe
d’une configuration tétraédrique dans le verre sain a une configuration octaédrique dans la
pellicule d’altération. Ce changement de coordinence peut étre expliqué par le départ en
solution des ions Na* en solution di aux échanges ioniques lors de l'altération, ces derniers
stabilisant les tétraédres de “Fe?". Le mode d'incorporation de Fe dans le gel ne semble pas
encore totalement compris, I'hnypothése la plus probable étant que ce dernier soit sous forme
de gel HFO non lié au réseau silicaté. Cependant, les études menées sur des verres plus
simples indiquent au contraire que le Fe aurait tendance a aider a la restructuration du verre
hydraté lorsque que le taux de Fe dans le verre est faible. Lorsque la quantité de Fe,Os est
plus importante dans le verre, la précipitation de silicate de Fe est observée. Cette
précipitation se produirait lorsqu’une quantité suffisante de Fe est présente en solution. Il faut
cependant noter que I'étude réalisée sur le verre SON68 a été faite sur des temps
d’altération relativement courts par rapport aux expériences sur verres sains (maximum 7
jours pour SON68 et 2500 jours pour verres simples). |l est possible d'imaginer que le HFO
formé dans le verre complexe est une forme transitoire pour la précipitation de silicate de Fe.
Cette hypothése a déja été constatée dans le cas de la gibbsite (Al(OH)s) qui en présence de
H4SiO4 tend a former un aluminosilicate (Sposito, 1995), ou dans le cas de la brucite
(Mg(OH)2) qui précéde la formation de silicate magnésien (Sonzogni et al., 2017) Les études
d’altération des verres montrent la nécessité de poursuivre la recherche sur le mode
d’incorporation du Fe dans la pellicule d’altération au travers d’études structurales de gel
d’altération.

3 EFFET DE FE APPORTE PAR LA SOLUTION SUR
L’ALTERATION DES VERRES

3.1 ORIGINE DU FE APPORTE PAR LA SOLUTION.

L’altération du verre n’est possible qu'au contact de I'eau (ou de la vapeur d’eau). Les
enveloppes métalliques seront donc partiellement corrodées avant que le verre ne le soit. La
corrosion des enveloppes métalliques (principalement celle associée a la dégradation du
surconteneur) va conduire au relachement de cations Fe en solution et a la formation d’'une
couche de produits de corrosion (PC) solide a la surface de I'acier non allié. Les conditions
expérimentales devraient rapidement étre trés réductrices, notamment a cause de l'activité
microbiologique présent dans largilite et de l'oxydation du fer métal qui, tous deux,
consomment le O, dissous. L'essentiel de la corrosion devrait donc se passer en milieu
anoxique (ANDRA, 2005). Le Fe dissous en solution aqueuse est donc attendu
majoritairement au degré d’oxydation +lII.

En considérant les équilibres thermodynamiques entre Fe et la solution aqueuse, il est
possible de construire un diagramme de prédominance des différentes espéces a base de
Fe en fonction du pH et du potentiel d’oxydo-réduction appelé diagramme de Pourbaix. Ces
diagrammes sont calculés pour un systéme donné, en définissant la température et les
concentrations des espéces en solution. On peut ainsi étudier l'influence des paramétres
d’environnement sur la stabilité des différentes espéces chimiques dissoutes ou solides
contenant Fe.
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Le milieu de stockage étant un environnement riche en carbonate, il est intéressant de tracer
le diagramme de Pourbaix pour le systéeme Fe-CO,-H,O. Turgoose (Turgoose, 1892) a tracé
un tel diagramme pour une pression partielle en gaz carbonique de 102 atm (qui correspond
a l'ordre de grandeur obtenu pour des eaux souterraines a 25°C) et une activité en Fe en
solution de 10® M (Figure 12). Ce diagramme suggére qu’'a pH neutre ou légérement
basique, le Fe sera présent essentiellement sous forme de FeCOs; solide ou peut-étre aussi
de magnétite.
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Figure 12. Diagramme de Pourbaix pour le systeme Fe-CO,-H,O a 25°C retracé d’apres
Turgoose (Turgoose, 1892).

Cependant ces diagrammes ont plusieurs limites. En effet ils sont construits a partir de
relations thermodynamiques et ne tiennent donc pas compte des cinétiques des différentes
réactions. Ainsi certaines espéces représentées dans ce diagramme peuvent ne pas se
former dans leur domaine de prédominance, une approche expérimentale est donc
nécessaire pour vérifier leur existence. A contrario, des especes métastables peuvent se
former et ne seront reproduites dans un tel diagramme que si I'on exclut la formation
d’espéces plus stables. C’est par exemple le cas de la ferrihydrite, dont le domaine de
stabilité est recouvert par celui des oxydes et oxyhydroxyde de Fe(lll) (goethite, magnétite).
Une autre limitation est la nature simplifi€e des conditions considérées. Par exemple, le
diagramme donné-ci-dessus ne tient pas compte de la présence probable de silicate
dissous, ni de soufre. Or le Si en solution peut précipiter avec le Fe dissous pour former des
silicates de Fe, et le soufre sous forme sulfure peut former des sulfures de Fe précipités ou
en solution (Rickard, 2006).

Bien que I'essentiel de la corrosion de l'acier se déroulera en milieu anoxique, la transition
entre le milieu oxydant et réducteur devrait donner lieu a la formation de différents produits
de corrosion. Les produits de corrosion solides a base de Fe identifiés a ce jour peuvent étre

25



Chapitre 2 — Etudes bibliographiques du comportement a long terme des verres nucléaires et
effets de Fe sur I'altération des verres

classés en plusieurs catégories: les oxydes, les hydroxydes, les oxyhydroxydes, les
carbonates, les sulfures de Fe et les silicates de Fe.

3.1.1 Les oxydes

Parmi les oxydes de Fe, seule la wuistite (FeO) est composée uniquement de Fe(ll).
Cependant la wustite ne se forme qu’'a des températures supérieures a 570°C et ne devrait
donc pas se former lors de la corrosion aqueuse des colis en conditions de stockage. Au
degré d’oxydation lll, il est possible d’observer deux composés polymorphes : 'hématite a-
Fe.Os; (coordination 6) et la maghémite y-Fe.Os; (coordinations 4 et 6) (Cornell and
Schwertmann, 2004). |l existe aussi un oxyde mixte de Fe?* et Fe®*" (en coordinations 4 et 6),
la magnétite FezO4 (Cornell and Schwertmann, 2004).

3.1.2 Les hydroxydes

Deux types d’hydroxydes sont connus a ce jour : 'hydroxyde ferreux Fe(OH), et I'hydroxyde
ferrigue Fe(OH)s. L’hydroxyde ferreux a une structure proche des rouilles vertes ; c’est un
composé instable d’'oxygéne et qui peut étre considéré comme un intermédiaire réactionnel
(Misawa et al., 1974).

3.1.3 Les oxyhydroxydes

Il existe quatre oxyhydroxydes de Fe polymorphes dans lesquels Fe est au degré
d’'oxydation +lll et en coordiation 6 : la goethite a-FeOOH, l'akaganéite B-FeOOH, la
Iépidocrocite y-FeOOH et la feroxyhyte 6-FeOOH. Ces phases peuvent parfois incorporer
des éléments par substitution ou insertion. On peut ainsi observer par exemple du chlore
dans la structure de I'akaganéite (Reguer, 2005). De plus la ferrihydrite, ayant la formule
FesHOs, 9H,0, peut aussi étre considérée comme un oxyhydroxyde hydraté de formule
FeOOH, nH,O avec n = 1,4. Cependant la structure de la ferrihydrite, bien que largement
étudiée, est encore mal connue (Cismasu et al., 2014).

3.1.4 Les carbonates et les sulfures

La composition de la solution altérante va permettre la formation de phases spécifiques de
type carbonates et sulfures. En milieu carbonaté, la sidérite FeCOs; est couramment
identifiée notamment pour des objets corrodés en milieu naturel (Schlegel et al., 2008). Sa
structure est trés proche de la calcite CaCOs; (Schlegel et al., 2010), il est alors possible de
trouver des sidérites dites calciées car un certain nombre d’atomes de Ca se substitue aux
atomes de Fe. Une substitution maximale de 20% d’atomes de Fe a pu étre constatée par
Schlegel et al. (Schlegel et al., 2010) sur des échantillons de fer altérés en laboratoire a
90°C. D’autres études ont montré la formation de chukanovite, un hydroxycarbonate de Fe
Fe»(OH).COs (Rémazeilles and Refait, 2009). Cette phase a pu étre observée notamment
sur des produits de corrosion formés en laboratoire, ou en environnement naturel sur des
fragments d’'une météorite métallique corrodée sur Terre (Pekov et al., 2007).

La présence de pyrite FeS, et de mackinawite FeS, qui sont parfois le signe d’'une activité
microbiologique (Rémazeilles et al., 2010), est observée en milieu réducteur.

3.1.5 Silicates de Fe

Lors de la corrosion des enveloppes métalliques en milieu argileux, la formation de silicates
de Fe a aussi été observée (Schlegel et al., 2008; Schlegel et al., 2014). Ces silicates font
partie de la famille des phyllosilicates.
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Pour conclure, le Fe présent en solution qui altérera le verre sera majoritairement sous forme
Fe?*. A cela s’ajoute la précipitation de phases secondaires lors de la corrosion des
enveloppes métalliques. Compte tenu des conditions environnementales attendues, des
oxydes, des carbonates et des sulfures peuvent se former. Cependant l'altération du verre
provoquant le relachement de Si en solution, la précipitation de silicates de Fe est aussi
attendue.

3.2 EFFET DE FE EN SOLUTION SUR LE REGIME DE VITESSE INITIALE

Aucune étude de l'effet des cations Fe présents en solution sur le régime initial d’altération
n'a été publiée. Il est cependant intéressant de constater que Jollivet et al. (Jollivet et al.,
2012) ont montré que la nature des cations en solution a force ionique équivalente avait une
influence non négligeable sur la vitesse de dissolution initiale des verres (Figure 13).
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Figure 13. Evolution de la vitesse d’hydrolyse du verre SON68 a pH libre (proche de la
neutralité) a 20 °C en présence de différents éléments dissous et a force ionique constante,
en fonction de la fraction de sites de surface disponibles pour I'absorption des éléments en

solution d’apres Jollivet et al. (Jollivet et al., 2012).

De plus des mesures ont aussi été réalisées sur le verre SON68 en eau pure et en eau
ayant la composition du milieu de stockage (Jollivet et al., 2012). Il est alors observé que la
vitesse d’altération initiale est cinq fois supérieure a celle mesurée en eau pure. Cependant,
I'énergie d’activation reste inchangée, ce qui indique que la dissolution est bien contrblée par
la réaction d’hydrolyse des liaisons Si-O quel que soit le milieu.

3.3 EFFET DE FE EN SOLUTION SUR L’ALTERATION A PLUS LONG TERME

La corrosion des enveloppes métalliques résultera en la présence de cations Fe en solution
et d'espéces solides comme la sidérite, les silicates de Fe ou la magnétite dans
l'environnement proche du verre. Différents travaux ont été effectués pour évaluer les
conséquences de la corrosion de I'acier peu allié sur I'altération du verre. Certaines études
ont recours a des expériences intégrales qui rendent compte de 'ensemble du systéme par
la mise en présence de verre et de fer métallique (Burger et al., 2013; Mcvay and
Buckwalter, 1983). Cependant, I'influence des différentes especes peut aussi étre découplée
en employant soit des phases minérales simulant les produits de corrosion (Burger et al.,
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2013; Dillmann et al., 2016; Inagaki et al., 1996; Rebiscoul et al., 2015), soit des ajouts de
cations Fe en solution (via la dissolution de FeCl./FeCls) (Arena, 2016; Pan et al., 2003).

Toutes ces études ont révélé une augmentation de l'altération du verre nucléaire en
présence de Fe (Figure 14) quelle que soit la forme sous laquelle cette espéce a été
introduite. Pour expliquer cet effet, plusieurs mécanismes ont été envisagés : la sorption du
Si sur les sites de surfaces des produits de corrosion (Jordan et al., 2007; Philippini et al.,
2006), la formation de silicates de Fe (Michelin et al., 2013b), ou l'intégration du Fe dans le
gel (Burger et al., 2013; Rebiscoul et al., 2015). Les trois mécanismes impliquent la
consommation d’'une partie des éléments du verre dissous en solution, ce qui a pour
conséquence de retarder l'effet de saturation conduisant normalement a la chute de la
vitesse d’altération. Le troisieme mécanisme implique également la pénétration de Fe au
sein du gel par diffusion et/ou incorporation pendant la formation de cette couche. Le Fe
présent dans la couche daltération peut étre intégré soit sous forme de silicate de Fe
précipité par réaction avec les éléments présent en solution porale, soit sous forme
d’'oxyhydroxyde de Fe. Dans le premier cas, la précipitation de silicate de Fe consommerait
les éléments constitutifs du gel d’altération retardant sa densification. Dans le second cas,
les oxyhydroxydes de Fe pourraient permettre le colmatage des pores du gel, aidant a la
passivation des espéces diffusives ou bien inhiberaient la restructuration du gel, ce qui
conduirait a I'effet contraire. Hormis l'incorporation de Fe sous forme d’oxyhydroxyde de Fe
entrainant un colmatage des pores, les mécanismes considérés permettaient le maintien
d’'une vitesse d’altération élevée pendant une durée plus importante.
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Figure 14. Effet de Fe en solution sur l'altération des verres, d’apres Michelin et al. (Michelin
et al., 2013b).

3.3.1 Sorption de Si sur les produits de corrosion

La sorption de Si sur les produits de corrosion (PC) a pu étre mise en évidence dans le cas
de la lixiviation de verre borosilicaté en présence de phases minérales a base de Fe simulant
les PC. La phase utilisée principalement est la magnétite (Grambow et al., 1987; Michelin et
al., 2013b; Rebiscoul et al., 2015) qui a longtemps été considérée comme le principal produit
de corrosion probable dans les conditions de stockage géologique. Beaucoup de produits de
corrosion sont connus pour avoir une certaine capacité de sorption du Si comme la goethite
et la magnétite mais aussi la sidérite (Jordan et al., 2007; Philippini et al., 2006). La sorption
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peut aussi concerner d’autres éléments relachés par le verre lors de l'altération. L’analyse de
magnétite par Rebiscoul et al. (Rebiscoul et al., 2015) montre la présence d'une petite
quantité de B, Ca, Mg et Mo a la surface de FesO4. La sorption de Si est partiellement
réversible. En effet seul un tiers du Si adsorbé sur la magnétite a effectivement pu étre
relacheé lors d’'une remise en eau pure de ces produits de corrosion (Rebiscoul et al., 2015).

La capacité de sorption va dépendre du nombre de sites de surface : ainsi plus la quantité de
produits de corrosion de surface spécifique élevée est grande, plus cette capacité est
importante et plus le temps nécessaire pour atteindre la saturation en solution sera important
(Grambow et al., 1987; Jordan et al., 2007; Philippini et al., 2006). La sorption du Si sera
donc différente suivant le produit de corrosion formé. Jordan et al. (Jordan et al., 2007) ont
évalué la capacité de sorption de Si sur différentes phases (magnétite, hématite, goethite)
qui ont des densités de sites de surface différentes (Figure 15).
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Figure 15. Capacité de sorption de Si sur plusieurs produits de corrosion en fonction du pH
de la solution, d’aprés Jordan et al. (Jordan et al., 2007).

La sorption de HsSiO4 est maximale dans une gamme de pH allant de 6 a 9. Ce phénomene
de sorption serait associée a une consommation de proton d’ou sa dépendance au pH
(Philippini et al., 2006). La sorption maximale est atteinte pour un pH d’environ 8,5 ce qui
correspond approximativement au pH attendu lors de l'altération des verres en conditions de
stockage.

L’importance de ce mécanisme d’accélération de l'altération dépend aussi des propriétés
oxydo-réductrices du milieu environnant. Ainsi, des études réalisées en milieu oxydant et
réducteur révélent que, bien qu’une augmentation de I'altération du verre soit visible dans les
deux cas, celle-ci est plus importante en conditions oxydantes (Inagaki et al., 1996). Cette
différence est expliquée par le fait qu’en conditions oxydantes, une petite portion de la
magnétite se transforme en maghémite y-Fe.Os et fournit de nouveaux sites de sorption ce
qui permet d’augmenter la quantité de Si retenue par adsorption (Inagaki et al., 1996).
Cependant, quelle que soit la quantité de sites de surface disponibles, cette quantité est
limitée et la vitesse d’altération finit par décroitre une fois que tous les sites sont saturés.
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L’effet de sorption s’atténue dans le temps et semble donc influer uniquement durant une
période finie sur 'altération du verre.

3.3.2 Formation de silicate de Fe

Une étude d’altération du verre SON68 a 50°C en présence de Fe a été menée par Godon et
al. (Godon et al., 2013). Les résultats sont résumés sur la Figure 16. Sur ce graphique, les
points représentent les points expérimentaux, les courbes en pointillés représentent les
résultats d’'une modélisation ne prenant en compte que la sorption de Si sur Fe;O, ; tandis
gue les courbes en traits continus représentent les résultats d’'une modélisation prenant en
compte la sorption de Si sur FesO4 et la formation d’un silicate de Fe.
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Figure 16. Comparaison entre expériences et modélisations de /’effet de la magnétite sur
l'altération du verre SON68 a une température de 50°C et au pH 6,7, d’apres Godon (Godon
et al., 2013). Les courbes en pointillés correspondent a une modélisation ne tenant compte
gue de la sorption de Si sur la magnétite, tandis que les courbes en lignes pleines
correspondent a une modélisation tenant compte de la précipitation de silicates de Fe. Les
notations Blank, G+M et G+2M référent respectivement a l'altération du verre en eau
initialement pure, l'altération du verre en présence de magnétite et l'altération du verre en
présence de magnétite en quantité doublée.

Il est ainsi observé que lorsque seule la sorption de Si est prise en compte, le modéle ne
permet pas de rendre compte des résultats expérimentaux, alors qu’'une meilleure
description des résultats est obtenue lorsque la formation de silicate de Fe est prise en
compte. Cette étude semble donc montrer que la formation de silicate de Fe est un des
mécanismes contribuant a I'altération du verre en présence de Fe.

Sur le long terme, il semble donc que linfluence du Fe se traduise par la précipitation de
phases silicatées qui consomment le Si et contrdlent ainsi la vitesse résiduelle. La plupart
des auteurs suggerent la formation de silicates de Fe a la surface du gel (Grambow et al.,
1987; Inagaki et al., 1996; Mcvay and Buckwalter, 1983; Werme et al., 2011). Si les silicates
de Fe se forment a la surface du gel, cela implique qu'il y a diffusion du Fe?* en solution vers
le verre. Cependant, la formation de ces composés en présence de phases minérales
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simulant les produits de corrosion du Fe reste souvent une hypothése car ce phénomene est
de faible ampleur a court terme et il est difficile de le mettre en évidence. Il n’en est pas de
méme en présence de fer métallique ou des silicates de Fe peuvent étre observés des le
début de I'altération. Par exemple, l'altération de verre SONG8 en présence de fer métallique
et en présence de magnétite a été étudiée par Tormos (Tormos et al., 2014). Les résultats
montrent une altération plus rapide en présence de fer métallique qu'en présence de
magnétite et le taux de Fe en solution est plus important avec le fer métallique. Le taux de
libération de Fe en solution d( a la corrosion du fer comparé a la dissolution des produits de
corrosion peut donc expliquer I'impact plus important du métal. Cependant il se forme une
pellicule de PC en surface du Fe métal qui tend a ralentir sa dissolution (Tamura, 2008).

La littérature fait état de plusieurs études ayant constatées la présence de ces silicates de
Fe (Tableau 1).

Source de . - Phases observées ;
Verre Solution T(°C) S/V(m™) Redox Réf.
Fe sur le verre
Apres 91 jours :
o Non non colloides (Bjorner et
JSS-A Fe,O, non spécifié o 1100 - 4000 o )
spécifié spécifié incorporant Pu et al., 1988)
Am
(de
non ) Silicate de Fe peu Combarieu
SON68 Fe(0) eau du COx 90 L anoxique )
spécifié ordonnés et al.,
2011)
Monolithe o Silicate deFe | (\jcvay and
eau déionisée, L amorphes et
PNL Fe(0) , 90 10 aéré X Buckwalter,
7668 eau basaltique colloides en
suspension 1983)
Apres 25 jours : .
Verre boro- L non aéré, p 5 2> Jours (Kim et al.,
o, Fe(0) eau déionisée 72 L . Silicate de Fe et
silicaté spécifié anoxique . 1997)
nanocolloides
(Burger et
. al., 2013;
SON68 Fe(0) eau du COx 50 Q/5 de 2.10 anaérobie Silicate de Fe Rebiscoul
m/mois
etal.,
2015)
, Silicate de Fe et (Godon et
SON68 Fe,O, eau du COx 50 7400 anoxique N o
silicates magnésiens al., 2013)
(Rebiscoul
SON68 Fe,O, eau du COx 50 2000 anoxique Silicate de fer et al.,
2015)
, Solution de (Arena et
ISG Fe™ 50 20000 anoxique Silicate de fer
FeCl, al., 2016)

Tableau 1. Liste non exhaustive des différents silicates de Fe observés dans la littérature
lors de l'altération des verres ; JSS-A et PNL 76-68 sont des verres borosilicatés, Q/S est le
rapport du débit de solution a la surface de verre expose.
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Dans ces études, la précipitation des silicates de Fe est toujours corrélée a une altération
plus importante du verre ; a proximité de ces phases, le gel a la surface du verre est toujours
plus développé qu'en leur absence. Un effet synergique est observé par McVay et
Buckwalter (Mcvay and Buckwalter, 1983) lors de la mise en présence d’un verre borosilicaté
et de fer : le verre n'est pas le seul impacté, ces deux matériaux présentent une
augmentation de I'épaisseur des zones altérées et corrodées et ont donc un effet réciproque
sur leur cinétique de transformation. Il est donc possible de parler d’effet synergique entre la
source de Fe et le verre : la présence de verre dans le champ proche de Fe accélére sa
corrosion et réciproquement la présence de fer dans le champ proche du verre accélére son
altération.

Il est connu que la composition initiale des milieux d’altération influence l'altération du verre
(Godon et al.,, 2013). Cependant en présence de Fe, l'effet des autres ions en solutions
semblent étre réduit. En effet, lors de la lixiviation d’'un verre borosilicaté en I'absence de Fe,
il a été démontré par McVay et Buckwalter (Mcvay and Buckwalter, 1983) que la composition
initiale des solutions altérantes influait sur l'altération : des solutions simulant les eaux
basaltigues entrainent un relachement moins important d’espéces en solution que l'eau
déionisée car ces solutions sont initialement plus concentrées en éléments constitutifs du
verre (Si, Na, Ca) et par conséquent plus proches de la saturation. Cependant, en présence
de Fe, cet effet est minimisé. Ces auteurs expliquent ce phénoméne par la formation de
silicates de Fe qui consomment les éléments constitutifs du verre initialement présents en
solution. Les compositions des différentes solutions deviennent ainsi rapidement
équivalentes et le verre s’altére a la méme vitesse dans les différents milieux (Figure 17).
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Figure 17. Evolution des pertes de masses d’un verre borosilicaté pour différentes solutions
d’altération en présence et en I'absence de Fe, d’apres McVay et Buckwalter (Mcvay and
Buckwalter, 1983).

Toutefois, la formation de ces silicates de Fe est soumise a certaines conditions et n’est pas
systématique en présence de fer métallique. Frugier et al. (Frugier, 2007) montrent que la
concentration en Fe dissous doit étre suffisamment importante pour observer des silicates de
Fe. Dans le cas contraire, le Fe ne semble pas avoir d'impact sur la nature des phases
précipitées et sur les cinétiques d’altération.

Une notion de distance critique a aussi été introduite par Burger et al. (Burger et al., 2013).
La précipitation de silicate de Fe a la surface de la source de Fe retarde la saturation en Si
seulement si cette source est suffisamment proche du verre. Ceci suggére I'existence d’'une
distance critique définie comme une sphére d’influence de Fe sur la vitesse d’altération du
verre. La vitesse de diffusion de Si et Fe étant inconnue, il est donc difficile de prédire cette
distance critique, mais la vitesse d’altération des grains de verre en dehors de la sphere
d’influence de Fe est beaucoup plus faible que pour ceux a l'intérieur. Au-dela de la distance
critique, peu de coprécipités de Fe/Si sont observés, cette absence d'une quantité
significative de silicates de Fe est associée a une couche de gel fine mais il y a quand méme
un petit nombre de silicates cristallisés a la surface du gel. Ce sont essentiellement des
silicates magnésiens partiellement affectés par la substitution Fe/Mg.

La précipitation de silicate de Fe a aussi été observée par Arena (Arena, 2016) lors de
l'altération du verre ISG (verre de référence internationale pour I'étude de l'altération des
verres) en présence de Fe apporté en solution par ajouts réguliers de FeCl,. Il est observé
une altération plus importante en présence de Fe qu'en eau initialement pure. Cette
augmentation est attribuée a la précipitation de phyllosilicate de Fe. A partir des analyses de
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solution et de caractérisation de ces silicates de Fe, Arena a déduit une composition globale
et montre que la quantité de Si en solution nécessaire pour leur formation est insuffisante.
Elle propose alors que le Si en surface du gel d’altération est dissous, puis reprécipité pour
former les silicates de Fe. La surface du gel d’altération est alors peu a peu transformée en
une couche de silicate de Fe, réduisant ainsi ses propriétés passivantes ce qui provogue une
plus forte altération.

Des particules de silicates de Fe présentant une structure lamellaire ont été remarqués par
plusieurs auteurs (Burger et al., 2013; Michelin et al., 2013a) (cf. Figure 18). Cependant leur
composition et leur structure cristallographique restent a ce jour inconnu.

& L
Silicates

. / . calcite

V.

Figure 18. Image obtenue par MEB d’un grain de verre SONG68 altéré a 50°C en présence de
Fe d’aprés Burger et al. (Burger et al., 2013).

Ces silicates de Fe agissent donc comme une « pompe a Si» et inhibent localement les
effets de saturation. lls ont le méme effet impact sur la cinétique d’altération que les phases
secondaires classiguement observées comme les zéolites, a la différence que leur formation
dépend de la présence d’'un élément apporté (le Fe), pas d'un élément déja présent dans le
verre. Ainsi ce phénoméne peut intervenir dés le début de I'altération si la concentration en
Fe dissous est suffisante, et peut permettre de maintenir un régime d’altération a une vitesse
proche du régime initial sur le long terme. La contribution de ce mécanisme a la cinétique
d’altération du verre semble donc essentielle.

3.3.3 Intégration de Fe dans le gel

Le troisieme mécanisme invoqué pour expliquer I'effet du Fe sur l'altération des verres est
son intégration dans le gel. En présence d’'une grande quantité de Fe en solution, il semble
gue la morphologie, la composition et peut-étre la structure du gel en soient modifiées.

D’aprés la littérature, le Fe pourrait étre retenu dans le gel de deux maniéres. D’une part, il
peut s’intégrer dans le gel comme un oxyhydroxyde hydraté amorphe non lié au réseau
silicaté qui se forme par un mécanisme de dissolution-reprécipitation (Pelegrin et al., 2010).
D’autre part, il peut également s’incorporer en tant que silicate de Fe dans les pores du gel.
Des analyses réalisées par STXM (Scanning Transmission X-ray Microscopy) couplées a
lanalyse de spectres XANES obtenus au seuil L3 du Fe ont permis de conclure que le
rapport Fe?/Fe®* observé au sein d’'un gel de verre SONG8 altéré a 90°C en présence de Fe
est comparable a celui des ferrosilicates se formant a la surface du gel (Burger et al., 2013;
Michelin et al., 2013a). L'hypothése émise par les auteurs de ces travaux pour expliquer ce

34



Chapitre 2 — Etudes bibliographiques du comportement a long terme des verres nucléaires et
effets de Fe sur I'altération des verres

résultat est que le Fe dissous diffuse au travers des pores du gel et coprécipite avec la silice
relachée a linterface verre hydraté/gel. Il y aurait donc formation de nanocristaux piégés
dans les pores du gel, ce phénoméne ayant déja été observé par Baker et al. (Baker, 2011)
lors de l'altération de verres basaltiques riches en Fe dans des solutions aérées. Si les
mécanismes de diffusion/précipitation de Fe au sein du gel sont confirmés, ce phénomene
de précipitation pourrait avoir, a une plus petite échelle, le méme réle que les silicates de Fe
externes, c’est-a-dire consommer le Si et empécher la formation d’'un gel passivant.

Une autre conséquence de la précipitation de silicate de Fe au sein du gel pourrait étre le
bouchage de la porosité ouverte ce qui conduirait a une diminution du coefficient de diffusion
apparent des espéces réactives. La formation de silicate de Fe permettrait alors d’augmenter
le caractere passivant du gel. Cependant sur le long terme, le Fe a un effet préjudiciable sur
la dissolution du verre et I'effet de colmatage/bouchage ne semble pas étre prédominant, la
précipitation de ferrosilicates semblant plutdt étre la force motrice qui maintien la dissolution
du verre (Michelin et al., 2013a).

3.4 BILAN

Le schéma présenté sur la Figure 19 synthétise les différentes interactions entre le verre et
le fer métallique, résumant les réactions entre Fe et Si.

Solution
altérante
Court Si Sorption Si
terme S o
B
o B o _____
>
Long dans pellicule
terme ltération

-,Recondensation gj Précipitation SiO,

Fe-silicates

Figure 19. Bilan des interactions possibles entre le verre et Fe métallique, schéma inspiré de
Rebiscoul et al. (Rebiscoul et al., 2015).

A court terme, a la connaissance des auteurs, aucune étude n’a montré les effets du Fe en
solution sur la vitesse d’altération initiale des verres borosilicatés. Cependant compte tenu
des résultats présentés par Jollivet et al, (Jollivet et al., 2012) sur I'effet d’élément d’intérét a
force ionique équivalente sur le régime de vitesse initiale, un effet de Fe peut étre attendu
sur ce régime d’altération.

De nombreuses études d’altération mettant en présence du verre et différentes sources de
Fe ont été réalisées. Pour chacune de ces expériences, une augmentation de I'altération du
verre a été observée, qui peut étre expliqué par la consommation de Si. Différents
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meécanismes peuvent étre a l'origine de ce phénoméne : la sorption de Si a la surface des
PC de Fe et/ou la précipitation de silicate de Fe, que ce soit a la surface du gel ou a
l'intérieur des pores existant au sein de celui-ci. Toutefois, le mécanisme associé a la
sorption de Si ne peut étre actif que durant une période transitoire. En conséquence, a trés
long terme, seul les mécanismes conduisant a la précipitation de phases, notamment les
silicates de Fe, peuvent étre la force motrice de l'altération du verre en présence de Fe. En
effet ces phénomeénes limitent la saturation du milieu en Si et donc la formation d’'une couche
passivante a la surface du verre. La précipitation des silicates de Fe est majoritairement
observée en surface du verre altéré, la conséquence de leur précipitation est donc la
présence de Fe(ll) en solution plutdét que la présence de PC solides. Il est également
important de noter qu’il n’existe que trés peu de données sur la composition ou la structure
de ces silicates de Fe.

4 CONCLUSIONS SUR L’EFFET DE FE SUR L’ALTERATION
DES VERRES ET DEMARCHE POURSUIVIE DURANT LA
THESE.

Le Fe semble avoir des réles différents sur I'altération des verres borosilicatés suivant son
origine. Dans le cas de l'altération du verre SONG8 en solution saturée, le Fe semble étre
retenu dans la pellicule d’altération sous forme d’hydroxyde de Fe hydraté dissocié du
réseau silicaté. Cependant, I'effet de cette intégration sur la cinétique d’altération n’a pas été
étudié pour ce type de verre. Des études d’altération en eau initialement pure ont aussi été
menées sur des verres contenant Fe ayant une composition simplifiée. Les résultats
cinétiques montrent un effet bénéfique de la présence de Fe dans le verre en régime de
vitesse initiale. Cette étude montre que la présence de Fe dans le verre hydraté permet une
meilleure restructuration de la pellicule formée améliorant ses propriétés passivantes.
Cependant les mécanismes permettant 'augmentation des propriétés passivantes du gel
reste a ce jour inconnu. |l a aussi été observé la précipitation de silicate de Fe pour un verre
riche en Fe. Néanmoins, aucun effet de leur présence n'a été observé sur l'altération du
verre. Aucune étude structurale du Fe dans la pellicule d’altération n’a été réalisée pour ces
verres ayant une composition simplifiée. L'intégration de Fe sous forme de phases
dissociées du gel d’altération formé sur le verre SONG8 laisse supposer que le Fe déstabilise
le réseau, ce qui ne semble pas étre le cas pour les verres simples. Il est a noter aussi que
dans le cas du verre SONG8, la durée des expériences d’altération est faible par rapport aux
expériences sur verre simple. L’intégration du Fe dans la pellicule d’altération et la nature
des phases secondaires contenant le Fe peuvent varier en fonction du degré d’avancement
de l'altération, des conditions expérimentales (solution préalablement saturée ou non) ou de
la composition du verre.

Quand Fe est déja présent en solution, (cas de la corrosion des enveloppes métalliques
dans le stockage géologique) les études réalisées montrent qu’il accélere la cinétique
d’altération des verres. Cette mise en contact entre le verre nucléaire et Fe ayant lieu a l'issu
de la phase de corrosion, le stockage sera en conditions largement anoxiques, et Fe dissous
sera majoritairement sous forme Fe?*. L’altération accrue est d a la rétention du Si dissous
par des phases solides, selon plusieurs maniéres. La sorption du Si a la surface de la source
de Fe a été observée en surface du fer métallique et en surface des PC. A l'instar de Fe
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provenant de l'altération du verre, la précipitation de silicate de Fe a aussi été observée
lorsqu’il est présent en solution. Cette précipitation s’effectuant en surface du verre sain, elle
résulte de la présence de Fe?* en solution. Cette affirmation est renforcée par le fait que les
silicates de Fe semblent aussi précipiter au sein méme de la pellicule d’altération. La
rétention par ces différents mécanismes va alors empécher la densification et la
réorganisation de la couche d’altération en une couche passivante, provoquant ainsi une
altération plus forte et maintenue sur une plus longue durée qu’en absence de Fe.
Cependant pour les expériences décrites dans la littérature, I'effet du Fe?* est directement
dépendant de la cinétique de dissolution de la source de Fe (Fe métal ou PC). L’altération du
verre en présence de Fe en solution est donc dépendante de la dissolution de la source de
Fe qui va imposer le flux de Fe arrivant au contact du verre. Inversement, la dissolution de la
source de Fe est aussi dépendante de l'altération des verres qui vont relacher des éléments
qui vont interagir avec la source de Fe, pouvant modifier sa cinétique de dissolution. Il y a
donc un effet synergique des deux mécanismes qui s’entretiennent mutuellement. Ces types
de réaction rendent donc la compréhension des mécanismes régissant les effets du Fe sur
I'altération des verres plus délicate.

De plus les études réalisées jusqu’ici en présence de Fe en solution, ont été menées sur des
verres complexes. L’altération des verres est donc soumise a linteraction des éléments
autres que Fe présent dans le verre et en solution, pouvant modifier ou masquer les effets
de Fe seul, qu’il provienne du verre (sous forme Fe(lll)) ou de la solution (majoritairement
sous forme Fe(ll)). En effet, des éléments tel que Zr ou Al sont intégrés dans le gel
d’altération et tendent a renforcer son réseau. Leur présence peut modifier les possibles
effets des cations Fe sur l'altération et modifier les mécanismes d’intégration de Fe dans la
pellicule d’altération. De plus, la précipitation de phases secondaires ne contenant pas Fe
est aussi parfois observée (exemple: les silicates de calcium hydraté). Ces phases
distinctes peuvent aussi modifier les cinétiques d’altération. La présence d’éléments autre
gue Fe peut ainsi masquer les effets que ce dernier peut avoir sur l'altération, ce qui
complique la compréhension des mécanismes permettant I'intégration de Fe dans la pellicule
d’altération.

Afin de mieux comprendre cet ensemble de constatation, ces travaux de thése ont pour
objectifs d’étudier comment s’intégre le Fe dans le gel d’altération et les phases secondaires.
Les effets de Fe provenant de I'altération du verre seront étudiés au travers d’expériences
d’altération de verres borosilicatés quaternaires de composition SiO2-B>0O3-Na,O-xFe»O3 en
eau initialement pure. L'effet de Fe présent en solution sera étudié par altération de ces
mémes verres exposés a une solution de FeCl,. Les expériences sont conduites en boite a
gant anoxique, avec du Fe en solution majoritairement présent sous forme Fe?*. L’effet de la
présence de Fe dans le verre, initialement présent sera également étudié. A cela s’ajoute
une série d'expérience menée sur le verre ISG (SiO2-B203-Na,O-Al,03-Ca0-ZrO;) en
présence de FeCl, afin de déterminer si les mécanismes décrits sur les verres simples sont
transposables a un verre de composition plus complexe. L’'analyse des solutions et les
différentes caractérisations des pellicules d’altération formées permettront de discuter des
conséquences de la présence de Fe dans le verre et en solution sur les cinétiques
d’altération. Elles permettront aussi de déterminer sous quelle forme Fe s’intégre dans la
pellicule d’altération, suivant sa provenance. Une analyse structurale des pellicules
d’altération par spectroscopie absorption des rayons-X (XAS) des échantillons altérés a été
réalisée afin d’obtenir des informations sur I'environnement local a courte distance du Fe et
du Si dans la couche altérée. Cependant les pellicules d’altération obtenues au cours des
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expériences d’altération décrites précédemment étant trop fines pour permettre ce type
d’analyse, une nouvelle série d’expériences a été réalisée afin d’obtenir des grains de verre
fortement altérés dont la couche daltération est suffisamment épaisse pour permettre
'analyse par XAS.
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L'influence du Fe sur laltération des verres borosilicatés a été étudiée en utilisant des
systemes simplifiés par rapport au stockage des déchets nucléaires en milieu géologique
profond. Cette simplification a pour but de favoriser la compréhension des mécanismes
régissant l'intégration du Fe dans la pellicule d’altération et de leurs conséquences vis-a-vis
de la cinétique d’altération du verre. Les expériences de lixiviation ont donc été conduites sur
des verres dont la composition est simplifi€ée par rapport aux verres industriels utilisés pour le
confinement des déchets de haute activité. En effet, le verre industriel R7T7 fabriqué a La
Hague et son homologue inactif, le verre SON68 dédié aux études de laboratoire
contiennent tous deux 1,3 mol.% de Fe>Os; mais sont par ailleurs des verres trés complexes
(contenant plus de 30 oxydes). |l est donc difficile d’étudier les effets du Fe contenu dans le
verre sur I'altération sans tenir compte des autres éléments. Dans ce but, des verres simples
a différentes teneurs en Fe ont été étudiés. De plus, afin d’étudier I'effet du Fe dissous issu
de la corrosion des enveloppes métalliques, des cations Fe(ll) ont été incorporé aux
solutions d’altération sous forme de chlorure de Fe (FeCl,), I'effet du contre ion CI" ayant été
abordé dans une étude précédente (Arena, 2016) qui a démontré I'absence d’impact de ce
dernier sur l'altération des verres.

1. VERRES ETUDIES

La majeure partie de I'étude a porté sur des verres composés de trois a quatre oxydes. lIs
ont été formulés sur la base d’'une composition ternaire SiO.-B>03-Na>O de base en gardant
les mémes rapports élémentaires entre Si, B et Na que ceux du verre industriel R7T7. Ce
verre de base est dans la suite de cette étude désigné par I'appellation FO. De I'oxyde de Fe
a été ajouté a cette composition de base pour obtenir des verres de teneur en Fe;Os
croissante désignés par les notations F3 et F9 (contenant respectivement 3 mol.% et 9
mol.% de Fe;0s).

A ces trois verres s’ajoute un verre de composition plus complexe appelé ISG pour
International Simple Glass (Gin et al., 2013a) et noté par la suite 10. Ce verre, qui comporte
six oxydes, est le verre de référence international pour les études d’altération de verre
borosilicaté sur le long terme. En effet, le verre ISG présente une cinétique altération
similaire a celle du verre SON68. Les expériences menees sur le verre ISG permettront de
voir si les mécanismes déduits des études réalisées sur les verres simples de la série FO
sont généralisables a des verres de composition plus complexe, se rapprochant du cas des
verres industriels.

1.1 ELABORATION DES VERRES

Les verres de la série FO ont été élaborés par fusion d’'un mélange de poudres de SiOy,
HsBOs, Na,COs et éventuellement Fe,Oz dans un four sous air du laboratoire. Le mélange de
poudre est porté a 1500°C pendant une durée de 3 heures dans un creuset en platine-
rhodié. A l'issue de cette durée, dite d’affinage, une partie du verre est coulée sur plaque afin
de subir un refroidissement jusqu’a la température ambiante. L’autre partie est coulée dans
un creuset en graphite puis subit un recuit d’'une durée d’une heure a 590°C afin d’obtenir un
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barreau de verre dans lequel les contraintes résiduelles sont relaxées, ce qui permet par la
suite d’en extraire des monolithes.

Le verre 10 a été produit en 2012 par la société MoSci Corporation (Rolla, Missouri, Etats-
Unis). L’élaboration des barreaux de verre et I'obtention de poudre de verre sont décrite par
Fournier (Fournier, 2015).

Les compositions des verres de la série FO obtenus ont été analysées par spectrométrie
d’émission optique a plasma a couplage inductif (ICP-OES, cf. §2.2.1.1) et sont regroupées
dans le Tableau 2 Les teneurs mesurées sont comparables aux valeurs de composition
visées, ce qui montre qu’il 'y a pas eu d’évaporation notable de I'un des constituants au
cours du processus d’élaboration. La composition du verre 10 a été analysée par Savannah
River National Laboratory et la composition du verre produit est conforme aux spécifications
de fabrication

Référence/Oxyde SiO2 B203 Na20 Fe20s3 CaO Al203 ZrO2
FO 67,7 18,0 14,2 - - - -
F3 65,5 17,6 13,8 3,1 - - -
F9 61,6 16,4 12,9 9,1 - - -
10 60,2 16,0 12,6 - 57 3,8 1,7

Tableau 2. Composition (en mol.% d’oxyde) des quatre verres étudiés déterminées par ICP-
OES).

1.2 MISE EN FORME DES ECHANTILLON

Le verre coulé sur plaque est broyé puis tamisé afin d’obtenir deux poudres correspondant
aux fractions granulométriques 63-125 um et 20-40 um. Les poudres ainsi obtenues sont
ensuite lavées a I'acétone puis un second lavage est réalisé a I'éthanol absolu dans un bain
a ultrason afin d’éliminer les particules les plus fines. La poudre lavée est ensuite séchée a
I'étuve a 50°C.

Les barreaux de verres ont été trongconnés a l'aide d’une scie diamantée afin d’obtenir des
monolithes de 2,5 mm d’épaisseur, et d’autres dimensions variées (Figure 20). Les faces des
monolithes ont été polies jusqu’a une granulométrie de 1 ym pour obtenir un état de surface
dit « miroir ». Cette étape de la préparation des échantillons a été réalisée par la société
Primeverre. Enfin, les monolithes ont été lavés au bain ultrasons a I'acétone, puis séchés a
I'air comprimé.
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ENSENS NS H
\\\\\\\\\\\\‘

12 mm 12 mm

ww gl

24 mm

Figure 20. Schéma de découpe des barreaux de verres en monolithes.

La mesure de la surface spécifiqgue des différentes fractions granulométriques étudiées a été
réalisée par adsorption-désorption de Kr selon la méthode de Brunauer, Emmett et Teller
(BET). Les résultats obtenus sont donnés dans le Tableau 3.

Surface spécifique (cm2.g™?)

Plages Granulométriques FO F3 F9 [0]
20 — 40 pm 1590 1515 1745 2065
63 — 125 pm 530 540 590 705

Tableau 3. Surface spécifique des différentes fractions granulométriques étudiées mesurées
par adsorption-désorption de krypton selon la méthode BET.

L’absence de cristaux dans les verres contenant Fe a été vérifiée par Diffraction des rayons
X (DRX) (83.2.1) et par Microscopie électronique a balayage (MEB) (83.1). Ainsi malgré un
taux de Fe,Os supérieur a 8 mol.% (Magini et al., 1984) dans le verre F9, aucun cristal n’a
été observé.

2. EXPERIENCE D’ALTERATION ET ANALYSE DES SOLUTION
LIXIVIANTES

2.1 PROTOCOLES MIS EN PLACE

Les expériences d’altération ont toutes été réalisées en milieu anoxique en boite a gant
(BAG) sous atmosphére d’azote ou d’argon afin de limiter I'oxydation des cations Fe(ll)
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présent en solution en Fe(lll). La valeur moyenne de la pression partielle d’'oxygéne (P(O>))
résiduelle régnant au sein des BAG durant ces expériences est d’environ 6x10° bar. De
plus, ces expériences ont toutes été réalisées a une température de (50 = 1) °C comparable
a celle attendue a la fin du pic thermique attendu dans le stockage (ANDRA, 2005).

Trois séries d’expériences d’altération ont été menées au cours de cette thése: une
premiére série permettant de mesurer la vitesse initiale d’altération, une deuxiéme visant a
étudier les cinétiques d’altération des verres a plus fort progrés d’altération, et enfin une
troisieme série pour laquelle les verres ont été altérés a coeur afin de permettre la
caractérisation de pellicules d”altération formées par spectroscopie d’absorption des rayons
X (XAS).

2.1.1 Régime initial d’altération

Afin de déterminer la vitesse initiale de dissolution (appelée Vo par la suite), la méthode de
mesure en condition statique a été privilégiée. En effet les contraintes liées au maintien des
conditions anoxiques en BAG ne permettent pas d’utiliser les autres méthodes
classiguement mises en ceuvre (par exemple les techniques en «test colonne » (Jollivet et
al., 2012) ou en « soxhlet »(Frugier et al., 2005)) en raison de la place limitée en BAG.

Le dispositif expérimental est présenté sur la Figure 21 et consiste en un réacteur inerte en
PTFE (PolyTétraFluoroEthyléne) dans lequel sont introduits le verre sous forme de poudre
de granulométrie 63-125 um et la solution altérante. Un agitateur magnétique est placé au
fond du réacteur afin d’éviter les phénoménes de saturation locale du milieu. Un piquage
dans le couvercle permet de réaliser a échéance réguliére des prélévements de solution qui
sont filirés a l'aide de filtre dont la taille de pore est de 0,45 um. Des mesures de pH de la
solution altérante au travers de ce piquage sont également réalisées a la température
d’étude (50°C) a I'aide d’'un pH-metre Metrohm®. Des tampons de type NIST 7 et NIST 9 ont
été utilisés pour la calibration des électrodes.

<——— Conteneur PTFE
< Solution altérante
\J, Agitateur magnétique
L e—“— Poudre de verre
N /

Figure 21. Dispositif d’altération pour la mesure de la vitesse initiale de dissolution Vo.

Les conditions expérimentales associées aux mesures de Vo réalisées sont recensées dans
le Tableau 4. Pour les verres de la série FO, les expériences ont eu lieu exclusivement en
eau initialement pure! afin de déterminer I'effet du Fe incorporé au sein de la structure du

! Dans la suite de cette these, la dénomination « eau pure » correspond a une eau déionisée d’une
résistivité initiale de 18,2 MQ.cm.
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verre sur Vo. Pour le verre 10, ces mesures ont été effectuées dans trois solutions
différentes :

- en eau initialement pure,
- en solution aqueuse contenant 10 mM de FeCl; a un pH de 3,4,

- et en eau initialement pure acidifiée par ajout de HCI afin d’atteindre un pH comparable
a celui de la solution contenant 10 mM de FeCl..

Les expériences en solution de FeCl; ont été réalisées afin d’obtenir des informations sur
I'effet de Fe en solution sur l'altération en régime de Vo mais le pH mesuré (3,4) est bien
inférieur & celui déterminé en eau initialement pure (7). Une troisiéme expérience en eau
initialement pure acidifiée par ajout de HCI afin d’atteindre un pH 3,4 a été réalisé pour
déterminer s’il y a un effet du Fe a cette valeur de pH.

Verre masse (g) Volume (L) (can-/l) Durée (j) jtc:;;i:tr; PH
FO 0,19 0,97 0,10 1 H>O libre
F3 0,37 0,99 0,20 2 H,O libre
F9 0,33 0,99 0,20 1 H,O libre
10 0,29 0,99 0,20 2 H,O libre
10 0,29 0,99 0,20 2 FeCl2 libre
10 0,29 0,93 0,21 2 H20 + HCI 34

Tableau 4. Conditions initiales des expériences de Vo.

Un S/V de 0,10 cm™ a été retenu pour I'expérience conduite sur le verre FO afin de ne pas
atteindre des conditions de saturation au cours de I'expérience et ainsi rester dans des
conditions ou la lixiviation du verre est pilotée par I'hydrolyse. Cette valeur de S/V a été
doublée pour les expériences réalisées sur les verres F3, F9 et 10 afin d’avoir une
concentration en Si mesurable lors de I'analyse des solutions, car ces deux verres s’altérent
nettement moins vite que le verre FO. Le dosage du Si a été réalisé par spectrophotométrie
UV-visible (cf. 82.2.1.2, les concentrations des autres éléments n’'ont pas été mesurées.
Toutefois, le régime de vitesse initiale étant contrdlé par I'hydrolyse du réseau vitreux (Guy
and Schott, 1989), le relachement de I'ensemble des éléments constituant le verre est
supposé congruent au cours de ce régime, si bien que la mesure de la concentration en
n’importe lequel des cations constituant le verre permet de déterminer Vo. Le choix s’est
donc porté sur la mesure de la concentration en Si car cet élément est le cation majoritaire
au sein des verres étudiés.

2.1.2 Altération afort progrés de réaction

Afin de déterminer les effets du Fe, selon que celui est initialement intégré a la structure du
verre ou provient de la solution, sur I'évolution des cinétiques d’altération a fort progrés
d’altération, des expériences ont été réalisées pour un fort S/V (de l'ordre de grandeur de
200 cm?) afin d’atteindre rapidement les conditions de saturation en Si en solution (Jégou,
1998). Le dispositif expérimental est présenté sur la Figure 22 et consiste en un réacteur
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inerte en PTFE dans lequel est introduit le verre a altérer sous forme de poudre de
granulométrie 20-40 um et de monolithes (au hombre de 3).

La solution altérante utilisée dans les différentes expériences est soit de I'eau initialement
pure (afin d’étudier I'effet du Fe provenant du verre) soit une solution aqueuse contenant
initialement 10 mM de FeCl, (afin d’étudier I'effet du Fe provenant de la solution). Un
piquage dans le couvercle permet de réaliser a échéance réguliere des prélevements de
solution qui sont filtrés a I'aide de filtres dont la taille de pore est de 0,45 um. Des mesures
de pH de la solution altérante au travers de ce piquage ont été réalisées a 50°C selon un
protocole identique a celui mis en ceuvre dans le cas des mesures de Vo. Des rajouts de
solution altérante ont été réalisés apres chaque prélevement afin de garder un volume
constant et une concentration en Fe en solution similaire & celle introduite initialement. A
cette fin, un dosage de la concentration en Fe en solution est réalisé par spectrophotométrie
UV-visible (cf. 82.2.1.2) aprés chaque prélevement, afin d’adapter les rajouts périodiques de
solution de FeCl, visant & maintenir une teneur constante de Fe en solution.

<——— Conteneur PTFE

Solution altérante

Monolithes de verre

Poudre de verre

Figure 22. Dispositif de lixiviation pour le suivi de l'altération a fort progres d’altération.

Le Tableau 5 résume les conditions expérimentales mises en ceuvre pour chacune des
expériences d’altération a fort progrés de réaction.

Les expériences sont dénommées suivant le formalisme « FxB-FR» dans la suite de ce
manuscrit ou Fx correspond au verre altéré avec x la teneur en Fe dans le verre, B est le
type de solution utilisée pour altérer le verre (E et F correspondant respectivement aux
solutions de type H.O et FeCl,) et FR indique qu’il s’agit des expériences a Fort progrés de
Réaction..

Par exemple, 'expérience d’altération du verre FO en eau pure est notée FOE-FR.
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es Durée Solution [FeCl2]
-1
Référence m (g) V (mL) SV (cm1) i) altérante pH (mmol.L)
FOE-FR 8,81 74,4 188 323 H20 Libre 0
FOF-FR 8,80 70,2 199 323 FeCl, Libre 10
F3E-FR 9,23 69,9 200 323 H>O Libre 0
F3F-FR 9,25 69,9 200 323 FeCl; Libre 10
FOE-FR 5,74 54,2 185 167 H>O Libre 0
FOF-FR 5,74 50,7 197 167 FeCl, Libre 10
I0E-FR 6,79 70,9 198 323 H.O Libre 0
IOF-FR 7,54 70,5 221 323 FeCl; Libre 10
BL 4,84 50,6 198 150 FeCl; Libre 10
NH3 4,85 50,0 200 121 NH3NH.CI 6,2 0

Tableau 5. Conditions initiales des expériences a fort progrés de réaction. Les notations H,O
et FeCl, réferent respectivement aux deux types de solutions d’altération étudiées : I'eau
initialement pure et une solution aqueuse contenant 10 mM de FeCl..

Il est & noter que les expériences conduites sur le verre F9 ont été lancées postérieurement
aux autres expériences avec pour conséquence des durées totales d’altération plus faibles.
Ce verre n’a par ailleurs été mis en ceuvre que sous forme de poudre dans les expériences
de lixiviation. En plus des altérations en eau initialement pure et solution de FeCl,, deux
nouvelles expériences ont été réalisées sur le verre 10. Une premiére expérience qui
consiste a reproduire I'expérience menée par Arena (Arena, 2016) ou la solution de FeCl,
est ajoutée a partir d’'un jour d’altération. La deuxiéme expérience a été réalisée en solution
tampon NHs/NH4CI afin de réaliser I'altération du verre 10 a pH 6,2. Cette valeur a été choisie
car il s’agit du pH mesuré dans l'intégralité des expériences en solution de FeCl,. L’objectif
de cette expérience est alors de discriminer les effets du Fe des effets de pH.

A lissue des expériences d’altérations, des poudres de verre altéré ainsi que les trois
monolithes placés dans chaque réacteur (hormis dans le cas du verre F9) ont été prélevés
afin de permettre la caractérisation des solides néoformés. Un rincage a I'eau ultra pure a
été réalisé apres leur prélévement puis ont été séché a I'étuve a 50°C. La présence de
phases précipitées en suspension au sein des solutions altérantes incorporant FeCl, a
également été constatée. Afin de pouvoir caractériser ces phases, les solutions concernées
ont été filtrées par filtration de type Buchner a l'aide de filtre en acétate de cellulose dont le
diameétre de pore est de 0,45 um. les filtrats ainsi obtenus sont séchés a I'étuve a 50°C puis
stocké en BAG. De méme que les poudres de verre altéré ou les monolithes, les rétentats
ont fait I'objet de caractérisations via différentes techniques décrites dans la troisieme partie
de ce chapitre. Il est toutefois & noter qu’en raison de la faible quantité de rétentat collectée,
ceux-ci n‘ont pas pu étre séparés du filtre et ont donc été analysés directement en tant que
dépdbt a la surface de ce dernier. Ainsi, dans le meilleur des cas, trois types d’échantillons ont
été obtenus aprés les expériences d’altération (Figure 23).
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Verre sain Pellicule de verre altéré
Pellicule de verre altéré Verre sain

Précipités
Filtre
Figure 23. Différents types d’échantillon obtenus apreés les expériences d’altération.

2.1.3 Altération a coeur des verres

Afin d’obtenir des échantillons de pellicule d’altération dépourvus de verre sain résiduel, des
expériences visant une altération totale des grains de verre ont été réalisées. On parle alors
d’altération a coeur (AC). Le dispositif expérimental est comparable a celui utilisé pour la
mesure de Vo, avec un réacteur inerte en PTFE dans lequel sont introduits le verre a altérer
sous forme de poudre d'une granulométrie de 10-15 pum (afin d’atteindre I'AC plus
rapidement) et une solution altérante. Un piquage dans le couvercle permet de réaliser a
échéance réguliere des prélévements de solution. Chaque prélévement est filtré a 'aide de
filtre dont la taille de pore est de 0,45 um. Pour éviter la saturation du milieu qui conduit a
une réduction importante de la vitesse d’altération, les solutions ont été renouvelées
plusieurs fois.

Pour ce type d’expérience, les verres ont aussi été altérés dans deux types de solution : (i)
en eau initialement pure afin de déterminer comment le Fe(lll) provenant du verre s’intégre
au sein de la pellicule d’altération et (ii) en solution aqueuse contenant initialement 10 mM de
FeCl; afin de déterminer comment s’intégre le Fe(ll) provenant de la solution.

Le Tableau 6 résume les conditions expérimentales mises en ceuvre dans le cadre des
expériences d’altération a coeur. Les expériences sont dénommées suivant le formalisme
« FxB-AC» dans la suite de ce manuscrit ou Fx correspond au verre altéré avec x la teneur
en Fe dans le verre, B est le type de solution utilisée pour altérer le verre (E et F
correspondant respectivement aux solutions de type H2O et FeCl,) et AC indique qu'il s’agit
des expériences d’Altération & Ceeur.
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Référence masse (g) Volume (mL) (cSr;\-/l) Durée (j) jg?;ir?tr; (mrEwFoel?L-l)
FOE-AC 0,10 22,7 16 177 H20 0
FOF-AC 0,30 69,9 15 140 FeCl> 10
F3E-AC 0,31 70,7 15 240 H-0 0
F3F-AC 0,22 51,6 15 132 FeCl, 10
FOE-AC 0,10 49,6 16 93 H-0 0
FOF-AC 0,10 50,2 16 56 FeCl, 10

Tableau 6. Conditions initiales des expériences AC.

Pour I'ensemble de ces expériences, un S/V de 15 cm™ a été choisi pour altérer le verre
dans un délai relativement court.

Aprés altération intégrale du verre FO en H;O, une partie du gel résiduel a été mis au contact
d’'une solution de FeCl, (10 mM) pendant 24 h, afin de promouvoir une adsorption des
cations Fe a la surface du gel. Cette expérience vise a vérifier si les analyses associées a du
Fe adsorbé a la surface d’'un gel ne contenant pas de Fe sont différentes de celles de Fe
incorporé dans la structure d’'un gel formé lors de I'altération du verre.

Le suivi de l'altération a été réalisé par mesure de la concentration en B au cours du temps
par spectrophotométrie UV-visible (cf. §2.2.1.2). L’élément bore a été choisi comme traceur
de l'altération car celui-ci n’est pas retenu au sein de la pellicule d’altération (Scheetz et al.,
1985). La spectrophotométrie UV-visible a été retenue pour I'analyse de la concentration en
B car elle permet d’avoir des résultats plus rapidement que par ICP-OES (compte-tenu des
délais d’analyse au laboratoire) mais contrairement a cette derniere méthode, c’est une
technique mono-élémentaire.

A Tl'issue des expériences AC, des poudres de verre altéré ont été prélevées afin d’étre
caractérisées. Les échantillons ont été rincés a I'eau ultrapure puis séchés a I'étuve a 50°C
pendant 24h et enfin stocké en BAG a atmosphére d’argon avant caractérisation.

2.2 ANALYSE DES SOLUTIONS LIXIVIANTES

2.2.1 Méthodes d’analyses

2.2.1.1 Spectrométrie d’émission optique a plasma a couplage inductif (ICP-OES)

Les préléevements des expériences a fort progrés d’altération ont été analysés par ICP-OES.
Cette méthode consiste a ioniser les espéces présentes dans un échantillon agueux en
l'injectant dans un plasma d'argon. L'échantillon est vaporisé dans ce plasma dont la
température est de I'ordre de 8000 K a 10 000 K. Les atomes de I'échantillon sont excités et
lorsqu'ils reviennent a I'état fondamental, ils émettent des rayonnements a des longueurs
d'onde caractéristiques des éléments constituant I'échantillon.

Les analyses ont été réalisées sur un appareil de type ICAP 6300 Duo de la marque
THERMO SCIENTIFIC.
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Chaque échantillon de solution a été acidifié préalablement a I'analyse par ajout de HNO3
0,5 N afin d’atteindre une molarité de HNOs; comprise entre 0,1 et 0,5 N.

2.2.1.2 Spectrophotométrie UV-visible

La spectrophotométrie UV-visible a été utilisée pour les suivis des cinétiques d’altération en
régime de vitesse initiale et d’altération a coeur ou de I'évolution de la concentration en Fe en
solution dans le cadre des expériences a fort progrés d’altération. Le spectrophotometre
produit une lumiére monochromatique a travers la cuve contenant la solution, correspondant
a la longueur d’onde pour laquelle 'absorption est maximale pour une molécule donnée. A
partir de la mesure de l'intensité transmise, il est possible de déterminer la concentration
d’'un élément en solution grace a la loi de Beer-Lambert :

I
A= log (70) = &lc (E1),

ou A est l'absorbance, I, est lintensité incidente, I est lintensité transmise, ¢, est le
coefficient d’extinction molaire spécifique a la longueur d’onde lambda considérée (en L.mol
1.em?), [ est la longueur de la cuve de mesure utilisée (en cm) et ¢ est la concentration du
composé a doser (en mol.L?).

L’appareil utilisé est un modéele CARY 50 Scan de la marque VARIAN. Différents kits de
dosage colorimétrique ont été utilisés suivant I'élément analysé. Ainsi la concentration en Si
dissous a été obtenue a l'aide d’un kit de dosage « Merck Spectroquant Test Silicates » qui
utilise la réaction des ions silicates avec les ions molybdate pour former un hétéropolyacide
jaune (H.SiM0:.04) dans une solution sulfurique. Le composé jaune obtenu est ensuite
réduit par I'acide 1-amino-2-naphthol-4-sulfonique en bleu de silicomolybdenium qui est dosé
par photométrie a une longueur d’'onde de 820 nm.

La concentration en bore en solution a été obtenue a l'aide d’'un kit de dosage « Merck
Spectroquant Test en tube Bore » qui utilise la réaction des ions borates avec I'azométhine
H qui forme en milieu faiblement acide un composé jaune dosable par photométrie a une
longueur d’'onde de 405 nm.

La concentration en Fe en solution a été obtenue a l'aide d’'un kit de dosage « Merck
Spectroquant Test Fer » qui utilise la réaction des ions Fe?* avec la 1,10-phénanthroline pour
former un complexe rouge qui est dosé par photométrie a une longueur d’'onde de 500 nm. |
est possible de réduire tous les ions Fe en solution en ions Fe?* par l'ajout d’acide
ascorbique afin d’obtenir la concentration totale en Fe en solution.

2.2.2 Exploitation des mesures de concentration en solution

Les cinétiques d’altération sont obtenues a partir de I'évolution des concentrations en
éléments au court du temps suivant les méthodes d’exploitation décrites ci-dessous. Les
concentrations mesurées sont utilisées pour calculer les pertes de masses normalisées a
I'instant t, NL(X): (en g.m et ou X représente un élément issus du verre relaché en solution
au cours de l'altération) suivant I'’équation (E2) :

[X]:

NL(X), =
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ou [X]; est la concentration en solution de I'élément X (g.cm3) a linstant t, %my est le
pourcentage massique de I'élément X dans la composition du verre et (S/V), est le rapport
surface de verre sur volume de solution recalculé a chaque échéance.

Pour la détermination des vitesses initiales de dissolution (Vo), le Si peut étre utilisé comme
traceur car il ne se forme pas de pellicule d’altération. En revanche, le bore est utilisé comme
traceur de laltération a long terme car il n’est pas retenu dans la pellicule d’'altération qui
retient le Si (Scheetz et al., 1985). Ainsi a partir de la concentration en bore en solution, il est
possible de calculer le pourcentage de verre altéré a un instant t (%VA:) suivant I'équation
(E3):

[Ble X Vsy — [Ble—q X Vsp_y
%mB
100

%VAt = X 100 + %VAt—l (ES)’

m, X

ou [B]; et [B].~; sont respectivement les concentrations en bore en mg.L? en solution a
linstant t et t-1 (t-1 correspond a I'échéance précédent t), Vs, et Vs,_; sont respectivement
les volumes de solution (cm™) a l'instant t et t-1, m,, est la masse de verre introduite (g) dans
l'expérience et %mg est le pourcentage massique de bore dans le verre et %VA;_4
correspond au pourcentage de verre altéré a ‘instant t-1.

De ce pourcentage de verre altéré, il est possible de déterminer I'épaisseur équivalente de
verre altéré ET (en nm) a 'aide de I'équation (E4) :

— 0
_ 3 -’ 100 — %VA, (E4),
0 X SS 100

ou p est la densité (en g.cm) du verre étudié et SS est la surface spécifique de la poudre de
verre mise dans le réacteur. La méthode pour la détermination de la densité des verres est
décrite dans 'Annexe Il

ET

La concentration en Fe de la solution altérante tout au long de la durée de I'expérience est
mesurée par spectrophotométrie UV-visible, ce qui permet de calculer la consommation de
Fe (Qr.) entre les échéances t et t-1, Qre (en mol) suivant I'équation (E5) :

Qre = Qg — Qs (E5),

avec Q, (en mol) la quantité de Fe apres ajout a I'échéance t-1, et @, (en mol) la quantité de
Fe présent en solution a 'échéance t.
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3. CARACTERISATIONS DES SOLIDES NEOFORMES

La caractérisation des phases amorphes ou cristallines formées au cours de l'altération des
verres constitue une part importante du travail réalisé dans le cadre de cette these en vue de
mieux comprendre les mécanismes qui sous-tendent leur formation. A cette fin, plusieurs
techniques de caractérisations ont été couplées sur un méme type d’échantillon dans
I'objectif d’aboutir a une description aussi fine que possible des solides néoformés
caractérisés. Ces caractérisations ont été conduites sur poudres, monolithes et/ou filtrats
déposés a la surface d’un filtre (Figure 24) de sorte que la forme physique des échantillons
soit toujours la plus adaptée a la technique de caractérisation utilisée. Les échantillons
altérés du verre F9 n’ont pas été caractérisés car les expériences d’altération n’étaient pas
assez avancées lors des caractérisations.

(a) (b)

Verre sain Pellicule de verre altéré
Pellicule de verre altéré Verre sain

(c)

Rétentats
Filtre
Figure 24. Schéma des différentes formes d’échantillons altérés obtenus aprés altération :
poudre (a), monolithe (b) et filtre (c).

3.1 ETUDE DE LA MORPHOLOGIE PAR MICROSCOPIE ELECTRONIQUE A BALAYAGE
(MEB)

3.1.1 Principe d’analyse

La MEB utilise un faisceau d'électrons, émis par un canon a électrons, focalisé par une série
de lentilles électromagnétiques, qui balaye la surface de I'échantillon a analyser. L'interaction
entre les électrons et I'échantillon provoque la formation d'électrons secondaires de plus
faible énergie ou d’électrons rétrodiffusés, sensibles au numéro atomique des atomes
constituant I'échantillon. lls sont amplifiés puis détectés et convertis en un signal électrique.
L’ensemble de ces mesures d’électrons secondaires et rétrodiffusés permet de produire
deux types d’images : des images rendant compte de la topographie de I'échantillon et des
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images rendant compte du « contraste chimique » associé a la présence de différentes
phases.

3.1.2 Préparation des échantillons et mise en ceuvre expérimentale

Les observations par MEB ont été réalisées sur les monolithes de verre altéré a l'aide d’'un
MEB a effet de champ Zeiss de type Merlin & une tension de 15 kV. Ce MEB est également
équipé d’'un spectrométre a dispersion d’énergie (EDX) EDEN Instruments de type EDAX,
gui a permis de réaliser des analyses élémentaires des échantillons observés.

Plusieurs types d’observation ont été réalisés par MEB nécessitant différentes
préparations des monolithes de verre altéré :

- des observations de sections polies,

- des observations directes.

Les observations en sections polies de monolithes altérés (Figure 4a) ont été réalisées afin
d’avoir une vision en coupe de 'échantillon. Ce type d'observation a notamment permis de
mesurer I'épaisseur de la couche altérée. Pour cela, une couche d’or a été déposée par
pulvérisation cathodique en surface de I'échantillon afin de marquer la surface externe de la
couche altérée. Puis celui-ci a été enroulé dans une feuille d’aluminium et enrésiné. La
feuille d’aluminium permet d’éviter I'arrachement de la couche de surface qui pourrait
résulter du retrait de la résine. Pour les observations en sections polies de poudre de verres
altérés, ces dernieres ont seulement été enrésinées. La section est ensuite pré-polie a I'aide
de papier de carbure de Si, puis le polissage final est réalisé a I'aide de suspensions
diamantés d’'une granulométrie de 9 ym puis de 1 ym, afin d’obtenir un état de surface dit
« Miroir ».

Les observations directes de monolithes altérés ne nécessitent pas de mise en forme
particuliere. Elles seront effectuées sur une zone fracturée afin de pouvoir observer la
surface de I'échantillon ainsi que les couches altérées en coupe. Le monolithe de verre est
alors placé sur un porte échantillon oblique (Figure 4b).

Quel que soit le type d’observation réalisée, les surfaces a observer ont finalement été
métallisées par pulvérisation cathodique de Au afin de les rendre conductrices.

Faisceau
d’électron

— Feuilles

Couche d'or — — <

ii”“i i"iiii d’aluminium
(a) (b)

Figure 25. Schéma de la mise en forme des échantillons pour les observations MEB sur
section polie (a) et directement sur fracture (b).
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Il est a noter que pour les expériences a fort progrés daltération, I'ensemble des
observations ayant été réalisé sur des monolithes, aucune image n’a été acquise sur les
échantillons du verre F9, ce dernier n’ayant été introduit que sous forme de poudre dans les
expériences de lixiviation. Pour les expériences a cceur, ces derniéres ont été réalisées a
I'aide de poudre, les échantillons du verre F9 ont pu étre observés.

3.2 ETUDE STRUCTURALE

Différentes études structurales ont été réalisées sur les échantillons issus des expériences
d’altération afin d’obtenir des informations sur la nature des pellicules d’altération (Diffraction
des Rayons X), sur I'environnement local du Fe et du Si dans les échantillons altérés
(Spectroscopie d’Absorption des rayons X) et sur le degré d’oxydation du Fe dans les
matériaux (Spectroscopie de photons induits par rayons X).

3.2.1 Diffractions des rayons X (DRX)

3.2.1.1 Principe d’analyse

Lorsqu’un faisceau de rayons X (RX) interagit avec un échantillon, il est diffracté selon
plusieurs directions caractéristiques de son état cristallin. En effet, un cristal présente une
structure ordonnée (déterminée et reproductible a l'infini) créée par l'organisation des
atomes sous forme de plans réticulaires. La détection de l'intensité électronique en fonction
de I'angle de déviation permet d’obtenir un diffractogramme présentant des raies dont les
positions sont caractéristiques de certains minéraux ou familles de minéraux. L’utilisation
d’'un diffractométre a focalisation Bragg-Brentano (cf. Figure 5) permet d’enregistrer des
raies de diffraction trés fines et avec une intensité diffractée importante. Chaque phase
cristallisée présente un diffractogramme unique car les positions des raies dépendent des
dimensions de la maille élémentaire et leur intensité de l'arrangement des atomes. La
substance est donc identifiée par comparaison du diffractogramme de I'échantillon a ceux de
matériaux de référence (Cullity, 1956).

tube a rayons X détecteur de rayvons X

Figure 26. Schéma d’un montage type Bragg-Brentano.

3.2.1.2 Mise en ceuvre expérimentale

L’appareil utilisé pour les analyses est un diffractométre Philips X’'Pert. Deux types d’analyse
ont été réalisés. Pour celles conduites sur des poudres de verres altérés, le diffractogramme
est acquis en mode 6/20 sur une plage angulaire s’étendant de 4 ° a 80 ° a une vitesse de
0,11 °.mint et suivant un pas de 0,017 ° (26) avec une anode Mo.
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Pour les analyses de rétentats déposés sur filtre, les diffractogrammes ont été acquis sous
incidence rasante et un porte échantillon dit « bas bruit de fond » en silicium métal a été
utilisé, ces deux précautions ayant pour but de limiter au maximum la pollution du signal
relatif au rétentat par celui issu du substrat (i. e. le filtre) et/ou du porte échantillon. L’angle
d’incidence des RX a été fixé a 2 °. La plage angulaire étudiée s’étend de 4 ° a 80 ° (20), la
durée d’acquisition étant de 12 heures. Afin d’éviter les effets de fluorescence du Fe, une
anode Mo a été utilisée comme source de RX.

L’ensemble des diffractogrammes acquis par I'une ou lautre des deux méthodes a été
analysé a 'aide du logiciel DIFFRACP“SEVA (fourni par la société Bruker).

3.2.2 Spectroscopie d’absorption des rayons X (XAS) (Koningsberger and Prins,
1988; Teo, 1986)

3.2.2.1 Principe d’analyse

La spectroscopie d'absorption X est liée a I'excitation d'électrons de niveaux de coeur d'un
élément donné par des photons X incidents. Le signal XAS se déduit de la mesure du
coefficient d’absorption y des rayons X d’'un matériau, relié a lo qui est l'intensité du faisceau
incident, | 'intensité du faisceau transmis et d, I'épaisseur de I'’échantillon, suivant (E6).

I = Iyexp(—ud) (E6),

Le coefficient d’adsorption d’'un matériau diminue en fonction de I'’énergie. Le mécanisme
prépondérant dans I'adsorption des rayons X est l'ionisation ou effet photoélectrique.

Un exemple de spectre est donné sur la Figure 27 et permet de visualiser les différentes
zones spectrales d’intérét. Pour des énergies de photons X nettement inférieures a I'énergie
de seuil, il n’y a pas d’excitation possible des électrons de cceur. Lorsque I'énergie du photon
est suffisante pour exciter un électron 1s de l'atome absorbeur mais reste inférieure a
I'énergie d’ionisation Eo, des transitions électroniques peuvent avoir lieu vers les premiers
niveaux inoccupés. Elles interviennent avant le seuil d'absorption : cette région est appelée
pré-seuil (zone 1 sur la Figure 27). Pour des énergies de photon X plus importantes, on
observe une augmentation rapide du coefficient d'absorption : il s'agit du seuil (zone 2 sur la
Figure 27). Dans le voisinage de I'énergie Eo du seuil, les transitions électroniques de
'atome excité se font vers des états localisés. La partie du spectre d'absorption
correspondante s’étend de quelques eV en dessous du seuil jusqu’a environ 50 eV au-dela
de ce dernier et s’appelle le spectre XANES (X-ray Absorption Near Edge Structure). Cette
partie contient des informations sur 'ordre local autour de I'atome absorbeur (notamment en
termes de coordination) et sur sa structure électronique (degré d’oxydation). Lorsque
I'énergie du photon est nettement supérieure & Eo, le photoélectron est éjecté dans le
continuum électronique avec une énergie cinétique importante (zone 3 sur la Figure 27). Ce
photoélectron interagit avec les atomes environnant, cette interaction donnant lieu a des
perturbations du deuxiéme ordre du coefficient d’absorption sous forme d’oscillations. Ces
oscillations correspondent & la partie EXAFS (Extended X-ray Absorption Fine Structure) du
spectre. Dans les cas favorables (environnement local ordonné des éléments absorbant les
rayons X), 'analyse du spectre EXAFS permet de caractériser les couches atomiques autour
de I'atome absorbeur, en termes de nature, de nombre et de distance des atomes voisins. Il
faut noter que l'absorption des rayons X s’accompagne de I'éjection de photons de
fluorescence X et d’électrons, en quantités proportionnelles a I'absorbance de I'échantillon.
Ceci permet de mesurer un spectre d’absorption X non seulement en transmission (mesure
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d’absorbance classique), mais aussi par mesure de fluorescence X, ou en mesurant la
quantité d’électrons éjectés. Ces deux derniers modes permettent de sonder des
profondeurs différentes d’'un échantillon donné. En effet la distance typique d’absorption d’'un
photon X de fluorescence est de plusieurs um. De ce fait, la mesure par fluorescence
(Fluorescence Yield, not¢é FY par la suite) permet de sonder des profondeurs
micrométriques. En revanche, le libre parcours moyen des électrons est inférieur a la
centaine de nm. De ce fait, la mesure de la quantité d’électrons émis (Total Electron Yield,
noté TEY par la suite) permet de sonder une profondeur limitée a moins de 100 nm.
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Figure 27. Exemple de spectre typique d’absorption des rayons X montrant les 3 zones
spectrales d’intérét.

3.2.2.2 Mise en ceuvre expérimentale

Au cours de cette thése, les échantillons de poudre de verre altéré a coeur ont été analysés
par faisceau X d’origine synchrotron sur la ligne LUCIA (Ligne Utilisée pour la
Caractérisation par Imagerie et Absorption) a SOLEIL au seuil K du Fe et au seuil K du Si.

Pour les expériences EXAFS et XANES reéalisées, le courant des électrons dans I'anneau
synchrotron est de 400 mA (courant Max) et leur énergie de 2,4 GeV. Le montage
expérimental de la ligne de lumiére LUCIA, est présenté sur la Figure 28. La chambre
expérimentale est maintenue sous vide. Le porte échantillon, de dimension 35 x 25 mm?, est
monté sur une platine piézoélectrique permettant de faire des rotations et/ou des
translations. Deux microscopes optiques contribuent a ajuster la position de I'échantillon
sous le faisceau.
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LUCIA (X07M) Beamline Layout
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Figure 28. Schéma du montage expérimental d’absorption X de la ligne LUCIA & SOLEIL
d’aprés Flank et al. (Flank et al., 2006).

Les analyses ont été réalisées a l'aide de différents monochromateurs a haute résolutions
suivant 'analyse réalisée : des cristaux de Si(311) avec une résolution en énergie de 0,2 eV
pour les analyses XANES au seuil K du Fe, des cristaux de Si(111) avec une résolution en
énergie de 0,2 eV pour les analyses EXAFS au seuil K du Fe et des cristaux de InSb(111)
avec une résolution en énergie de 0,8 eV pour les analyses XANES et EXAFS au seuil K du
Si. Les analyses dédiées a 'EXAFS au seuil K du Fe ont été réalisées avec un pas de 0,5
eV et un temps de comptage de de 2 secondes. Les analyses dédiées au XANES au seuil K
du Fe ont, elles, été réalisées avec un pas de 0,2 eV et un temps de comptage de de 2
secondes. Enfin les spectres au seuil K du Si ont été acquis en une seule fois. La partie
XANES a été acquise avec un pas de 0,2 eV et un temps de comptage de 4 secondes tandis
gue la partie aprés seuil a été mesurée avec un pas de 1 eV et un temps de comptage de 4
secondes.

3.2.2.3 Mise en forme des échantillons et modes de détection associés

Les analyses ont dans un premier temps été réalisées sur des poudres de verres sains et
des composés de référence afin d’obtenir des spectres de références en vue de
linterprétation des résultats acquis sur les solides néoformés au cours de l'altération. Les
échantillons de référence ont été compresseés sous forme de pastilles et ont été analysés en
transmission, en maintenant les échantillons a une température de 12 K durant 'analyse afin
de minimiser le bruit de fond thermique.

Les spectres collectés sur les échantillons de solides néoformés au cours de l'altération ont
été acquis simultanément en mode FY et en mode TEY. Les échantillons n’ont pas subi de
mise en forme particuliere, ils ont seulement été collés sur un scotch carbone afin d’étre fixés
sur le porte échantillon.

3.2.2.4 Procédures de traitement de donnée XANES au seuil K du Fe

Avant toute procédure d’analyse, les spectres d’absorption sont normalisés. La normalisation
des spectres XANES au seuil K du Fe et du Si s’effectue a I'aide du programme ATHENA
(N. M. Ravel and Newville, 2005). La partie avant seuil (7050-7090 eV dans le cas de Fe et
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1820-1830 eV dans le cas de Si) est modélisée par une fonction victorienne. La soustraction
de cette fonction au spectre expérimental permet de positionner la zone avant seuil a une
absorbance nulle et corrige I'horizontalité du spectre. La zone aprés seuil (au-dela de 7200
eV dans le cas de Fe et au-dela de 1930 eV dans le cas de Si) est normalisée a 1 en
utilisant une fonction de type arc-tangente. La Figure 29 présente un spectre d’absorption X
de goethite avant et aprés normalisation
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Figure 29. Spectre d’absorption X de goethite avant (a) et aprés normalisation (b).

Les spectres XANES au seuil K de Fe ont été acquis dans le but d’obtenir des informations
sur le degré d’oxydation et la coordinance de Fe dans les échantillons. L’étude du pré-seuil
suivant la méthode proposée par Wilke et al. (Wilke et al., 2001) permet d’obtenir ce type
d’'informations. La procédure consiste en la construction d’un diagramme « Aire vs.
Centroide » de I'enveloppe reconstituée du pré-seuil a partir de mesure de composés de
références. Cette procédure sera décrite en profondeur au Chapitre 5. De plus il est possible
de calculer le nombre de coordination (CN) moyen du Fe dans les échantillons caractérisés.
En effet, la coordinance du Fe évolue linéairement entre les bornes PFe et CFe, il est
possible de déterminer suivant l'aire totale de I'enveloppe du spectre les taux de Fe en
coordinence quatre Tj4r. €t de Fe en coordinence six Tigr.. A partir de ces taux il est
possible de calculer le CN moyen de Fe dans les échantillons analysés suivant (E7) :

N _ 4 X T[4]F€ + 6 * T[G]Fe

100 (E7).

Les spectres XANES du Si ont été acquis afin d’obtenir des informations sur la nature des
échantillons. La comparaison de spectre XANES de composés d’organisation structurale
connue (SiO, amorphe et un phyllosilicate de Fe) avec les spectres expérimentaux permettra
de déterminer si le Si est dans un environnement plutét amorphe ou cristallisé. A cela
s’ajoute une identification des différents pics qui constitue le spectre XANES du Si. L’analyse
des pics et leur attribution sera présentée en détail dans le Chapitre 5.
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3.2.2.5 Procédure de traitement de données EXAFS au seuil K du Fe et au seuil K
du Si

Les spectres d’absorption X dédiés a l'analyse EXAFS ont été normalisés de la méme
maniere que pour les spectres XANES. Le spectre EXAFS est ensuite obtenu en soustrayant
aux oscillations une courbe modéle (généralement une spline) représentant le spectre
d’absorption théorique de I'élément en absence d’effets EXAFS (i.e. pas d’oscillations), puis
en normalisant cette différence par la hauteur du saut d’absorption (Figure 30b). Dans le cas
présent. Les oscillations EXAFS (x(k) ou k est le vecteur d’'onde en A?) sont extraites a partir
de l'espace direct des énergies, en considérant Eq a I'énergie maximale du seuil. La
transformée de Fourier du signal EXAFS x(k) est appliquée de I'espace des vecteurs d’'onde
vers I'espace des distances et le signal est multiplié par k® (Figure 30c). Aprés sélection des
pics de la transformée de Fourier correspondant aux premiers et seconds voisins de
'élément d’intérét, les transformées de Fourier inverses sont calculées afin d’obtenir un
signal EXAFS filtré sur la fenétre voulue (Figure 30d). Les sighaux EXAFS partiels obtenus
dans l'espace des k correspondent aux couches voisines de lintervalle de distance
sélectionnée par cette transformée de Fourier inverse. Pour simuler le spectre expérimental,
le spectre est d’abord filtré sur le pic des premiers voisins et ce pic est simulé par une
fonction théorique et affiné par moindres carrés ce qui permet de proposer un environnement
atomique de l'élément d’intérét. Une fois la simulation ajustée numériquement, les
paramétres obtenus pour les premiers voisins sont fixés et la TF est filtrée sur les seconds
voisins afin de réaliser leur modélisation. Aprés cela, le spectre est filtré sur 'ensemble des
pics associés aux premiers et seconds voisins afin de finaliser la simulation en prenant
compte toutes les contributions.

Ces modélisations sont réalisées a partir de chemin de diffusion théorique de composés de
référence, ces chemins sont calculés a l'aide du logiciel FEFF (N. M. Ravel and Newville,
2005). Les différentes procédures ont été réalisées a 'aide des logiciels Athena et Artemis
(N. M. Ravel and Newville, 2005). Les incertitudes liées a ces simulations sont données par
le logiciel de modélisation.
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Figure 30. Spectre d’absorption X de Goethite normalisé (a) sur lequel est obtenu un spectre
EXAFS (b), la transformée de fourrier du spectre EXAFS permet de passer dans 'espace
des distances radiales (c) et la transformée de fourrier inverse réalisée sur une fenétre de
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3.2.3 Spectroscopie de photons induits par rayons X (XPS)

3.2.3.1 Principe d’analyse

L'’XPS est basée sur la détermination, a haute résolution, de I'énergie de liaison des
électrons issus des niveaux de cceur des atomes, et émis par effet photoélectrique suite a
lirradiation par un rayonnement X. La Figure 31 schématise le principe de fonctionnement
de I'’XPS.

hv

E cinétique

Détecteur multi-canaux
(de 1 a 128) : détection
Analyseur
Hémisphérique : =,
sélection énergétique

Systéme de lentilles
électrostatiques : =™
focalisation des électrons

Figure 31. Principe de fonctionnement de I’XPS.

Sous l'effet des rayons X (RX) incidents d’énergie hv, les atomes de I'échantillon sont ionisés
et émettent des électrons issus des niveaux de cceur, appelés photoélectrons. L’énergie
cinétigue (Ec) des photoélectrons émis permet de déduire I'énergie de liaison (BE) des
électrons de cceur éjecté, connaissant I'énergie des photons X incidents :

hv = E, + BE (ES)

Les BE des électrons de cceur étant caractéristiques des éléments chimiques, ce type
d’analyse permet de déterminer, en premiére approche, la nature des atomes constituant la
surface de I'échantillon. Lorsqu’'un atome est engagé dans une liaison chimique, les niveaux
d’énergie de ces électrons de valence sont modifiés par cette liaison. Ces modifications se
propagent jusqu’aux électrons des niveaux de coeur, suite aux interactions coulombiennes
existantes entre les différentes couches électroniques. Ainsi, pour les électrons d’un niveau
de cceur d’'un atome donné, une faible variation de BE peut étre caractéristique de la nature
de la liaison chimique engagée par cet atome ou de son degré d’oxydation.

En raison des faibles valeurs du libre parcours moyen inélastique des photoélectrons dans
un solide (de I'ordre de quelques nm), I'’XPS est une technique d’analyse d’extréme surface,
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la profondeur analysée étant de l'ordre de 10 nm pour un angle d’émergence des
photoélectrons de 90 ° par rapport a la surface de I'échantillon.

Si I'observation directe des spectres XPS permet d’obtenir une information qualitative sur la
nature des éléments chimiques composant la surface analysée, I'obtention d’'une analyse
guantitative et I'étude des liaisons chimiques engagées nécessitent une décomposition du
spectre en une somme de contributions élémentaires, correspondant chacune a un
environnement chimique de 'élément considéré. Plusieurs interactions rayonnement/matiéere
compliqguent la décomposition des spectres XPS en leur ajoutant une structure secondaire,
découlant de phénoménes tels que les désexcitations Auger, la hon-monochromaticité des
rayons X incidents ou les pertes d’énergie inélastique affectant les électrons et contribuant,
entre autre, a l'apparition d’'un fond continu. Certains des éléments de cette structure
secondaire, tel que le bruit de fond, sont facilement traités par des outils informatiques.
D’autres en revanche nécessitent une étude approfondie pour parvenir a une décomposition
des spectres des niveaux de cceur représentative de la nature des liaisons engagées et/ou
du degré d’oxydation des éléments chimiques concernés.

3.2.3.2 Mise en ceuvre expérimentale

Les analyses par XPS ont été effectuées sur des monolithes de verre altéré et sur filtres
contenant les rétentats. Elles ont été réalisées par F. Miserque au Laboratoire d’Etude de
Corrosion Aqueuse du CEA de Saclay. L’'appareil utilisé pour ces analyses est un
spectrométre VG Escalab 250 Xl de la marque Thermo Fisher Scientific Inc. La source des
rayons X incidents est la raie Ka monochromatée de I'aluminium d’une énergie de 1486,7
eV. La surface analysée est de 900 umz. La résolution en énergie des spectres obtenus est
de lordre de 0,2 a 0,3 eV. Les échantillons étudiés n’étant pas conducteurs, un
compensateur de charge (flood gun) a donc été utilisé pour réaliser ces analyses, il s’agit un
double faisceau composé d’électrons et d’ions Ar* de faible énergie.

3.2.3.3 Procédure d’analyse des spectres collectés

L’objectif des analyses par XPS réalisées dans le cadre de cette thése est de déterminer le
(DO) du Fe incorporé dans les couches d’altération, comme cela est détaillé au Chapitre 4.

Pour parvenir a ce résultat, les spectres acquis au cours de cette étude ont été traités a
laide du logiciel Advantage équipant le spectromeétre. Afin de pouvoir comparer les
différentes valeurs de BE extraites des spectres traités entre elles ainsi qu’aux données qui
ont pu étre recensées dans la littérature, il est nécessaire de corriger les spectres d’intérét
d’éventuels effets de charge. Ainsi, pour tous les échantillons étudiés, la composante C-C/C-
H du spectre du niveau de cceur C-1s? a été fixée a 285,0 eV (Yamashita and Hayes, 2008).

L’étude du DO du Fe dans les échantillons a été réalisée a partir des spectres relatifs a
l'orbitale Fe-2p. L'orbitale Fe-2p est soumise aux interactions spin-orbite et est séparée en
deux états qui sont les niveaux de coeur Fe-2p1» et Fe-2ps2. Les études de l'orbitale Fe-2p
porte classiquement sur les spectres du niveau de coeur Fe-2ps. (Biesinger et al., 2011,
Grosvenor et al., 2004b) car le niveau de coeur Fe-2pi, est moins intense. La procédure
d’analyse de spectre Fe-2p pour I'obtention du DO de Fe dans les échantillons analysés est
décrite entierement en Annexe I.

2 La présence de carbone dit de contamination est presque systématiquement observée a la surface des
échantillons lors de leur analyse par XPS.
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3.3 EVOLUTION DE LA COMPOSITION DE LA PELLICULE D’ALTERATION

La composition de la pellicule d’altération a été étudiée a l'aide de deux techniques de
profilométrie qui sont la Spectrométrie a décharge luminescente (SDL) et la Spectrométrie
de masse d'ions secondaires a temps de vol (ToF-SIMS). Ces deux techniques n’utilisent
pas les mémes systémes d’analyse, leur utilisation va permettre d’acquérir des données
complémentaires. La SDL est une technique classiquement quantitative. Cette technique n’a,
a la connaissance de lauteur, jamais été utilisée pour la caractérisation de pellicule
d’altération de verre. Le ToF-SIMS est une technique classiquement utilisée pour I'étude
profilométrique de pellicules d’altération de verres. Cependant contrairement & la SDL, le
Tof-SIMS n’est pas une technique quantitative a priori car le rendement d’ionisation peut étre
fortement dépendant de la nature de la matrice.

3.3.1 Spectrométrie a décharge luminescente (SDL)

3.3.1.1 Principe d’analyse

La SDL est une technique d’analyse directe employée pour I'analyse des compositions
élémentaires et la réalisation de profils de concentrations en profondeur d’échantillons
solides.

La spectroscopie a décharge luminescente fait intervenir le phénoméne de pulvérisation
cathodique de I'échantillon a analyser. L’échantillon est placé dans une source fonctionnant
sur le principe d’un tube cathodique, avec ionisation d’'un gaz plasmagéne (dans ce cas
particulier I'Ar) par création d’'une décharge entre une anode et une cathode (placée derriére
I'échantillon). Les ions Ar* sont alors attirés par la surface de I'échantillon et la pulvérisent.
Les atomes pulvérisés sont excités lors de chocs avec d’autres particules chargées
électriquement ou non présentes dans le plasma (ions, électrons, atomes neutres...).
Lorsqu'ils retournent a leur état stable, les atomes excités émettent des rayonnements de
longueurs d'onde caractéristiques. Le rayonnement total émis est focalisé sur la fente
d'entrée d'un systéme dispersif en longueur d'onde (polychromateur).

L'échantillon est érodé au fur et a mesure de l'analyse, cette technique est donc destructive.
De plus la vitesse de pulvérisation dépendant notamment de la nature de la matrice, un
étalonnage est nécessaire pour faire des profils quantitatifs en profondeur de la zone
étudiée.

3.3.1.2 Mise en ceuvre expérimentale

Les analyses ont été effectuées par M. Tabarant du Laboratoire d’Ingénierie des Surfaces et
Lasers (LISL) au CEA de Saclay. L'appareil utilisé est un Horiba Jobin Yvon GD-Profiler 2.
Cet appareil est équipé d’'un polychromateur de 23 lignes optiques permettant d’obtenir les
profils élémentaires associés a 23 éléments, dont Si, B, Fe, O, Al, et Zr. A ce polychromateur
s’ajoute un monochromateur qui peut étre ajusté a une longueur d’onde prédéfinie afin
d’analyser un 24°m¢ élément. Dans le cadre de cette étude, ce monochromateur a permis
l'acquisition du signal associé a Na, ce dernier €lément n’étant pas analysable a l'aide du
polychromateur équipant I'appareil. La lampe a décharge utilisée dans cette étude fonctionne
sous une pression partielle d’argon d’environ 800 Pa. Le diamétre de I'anode en cuivre est
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de 4 mm et la puissance imposée est de 40 W. Pour I'analyse de matériaux non conducteurs
comme c’est le cas ici, cette puissance est délivrée par un générateur radiofréquence (RF).
De plus, afin de faciliter l'amorgage du plasma a la surface des échantillons de verre altérés,
un aimant est placé entre la face arriére de I'échantillon et la source RF.

Les analyses ont été réalisées sur des monolithes de verre altérés mais tous les verres
étudiés n‘ont pas pu étre analysés: certains monolithes se sont brisés lors de leur
installation sur I'analyseur ou au cours de I'analyse en raison de leur fragilité intrinséque et
des contraintes subies lors de leur mise en place. Méme si tous les verres étudiés n’ont pas
pu étre analysée par SDL, il est a noter que cette technique n’avait, a la connaissance de
l'auteur, jamais été utilisée pour I'analyse d’une couche d’altération formée en surface d’'un
verre.

3.3.1.3 Quantification des profils de composition obtenus

Les profils de composition bruts obtenus par SDL traduisent I'évolution de l'intensité des
différentes lignes spectrales associées aux éléments analysés en fonction du temps
d’érosion.

Afin de convertir I'échelle des temps d’érosion en échelle des profondeurs analysées, et ainsi
pouvoir estimer I'épaisseur des couches d’altération formées a la surface des verres a partir
des profils de composition, la profondeur des cratéres d’analyse a été mesurée a 'aide d’'un
profilométre mécanique. La conversion de I'échelle des temps d’érosion en échelle des
profondeurs sondée a partir de cette mesure implique toutefois d’émettre I'hypothése que les
vitesses d’abrasion de la couche d’altération et du verre sain sont identiques. Cette
approximation a déja été proposée dans la littérature (Gin et al., 2017) et semble supportée
par le fait que le réseau silicaté évolue peu entre une couche de gel et le verre borosilicaté
sous-jacent suite a l'altération dans des conditions expérimentales proches de celles mises
en ceuvre dans cette étude (Gin et al., 2017; Gin et al., 2015a; Gin et al., 2015b).

Cette calibration permet ainsi dans un premier temps de tracer I'évolution de I'intensité des
signaux associés aux différents éléments analysés en fonction de la profondeur sondée.
C’est sous cette forme que les résultats acquis sur les couches d’altération formées sur le
verre 10 sont présentés dans le Chapitre 4 car un des éléments cationiques constituant ce
verre, Ca, n'a pas été analysé par SDL au cours de ces travaux®.

Concernant les échantillons des verres FO et F3, I'ensemble des éléments cationiques
constitutifs des verres (Si, B, Na et Fe) a pu étre analysé. L’évolution des proportions
relatives associées a ces différents éléments au sein de la couche d’altération et du verre
sous-jacent a été quantifiée suivant la méthode proposée par Pons-Corbeau et al. (Pons-
Corbeau et al., 1986) en utilisant les verres sains FO et F3 (dont la composition a été
analysée par ailleurs, cf. 81.1) comme étalons internes au systeme. Il est a noter que le
signal associé a 'oxygéne a également été acquis au cours de ces analyses. Ce signal n'a
toutefois pas été quantifié afin de pouvoir comparer directement les résultats quantitatifs des
analyses par SDL a la quantification réalisée a partir des profils obtenus par spectrométrie
de masse d'ions secondaires a temps de vol (ToF-SIMS). En effet, I'évolution de la
concentration en oxygéne au travers des couches d’altération analysées par ToF-SIMS n’a
pas pu étre mesurée, comme cela est discuté plus en détails au § suivant.

% Aucune ligne optique ne correspond a cet élément sur le polychromateur utilisé tandis que
I’utilisation du monochromateur a été dédiée a I’acquisition du signal associé a Na.
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3.3.2 Spectrométrie de masse d'ions secondaires a temps de vol (ToF-SIMS)

3.3.2.1 Principe d’analyse

Le ToF-SIMS est une technique d’analyse élémentaire de surface qui permet, comme la
SDL, d’établir des profils de composition en fonction de la profondeur sondée. Les profils de
composition sont obtenus en alternant des cycles d’analyse et d’abrasion. Durant la phase
d’abrasion, une épaisseur de matiére est éliminée de la surface de I'échantillon via son
bombardement par un faisceau d’ions primaires dit d’abrasion. Durant la phase d’analyse, la
surface de I'échantillon est bombardée par un second faisceau d’ions primaires dit d’analyse.
L’interaction de celui-ci avec les éléments présents dans les premieres couches atomiques
de la surface produits des ions secondaires. Ces derniers sont focalisés et soumis a une
différence de potentiel dans le tube d’analyse. Le temps de parcours de ces ions
secondaires dans le tube d’analyse est proportionnel a leur ratio masse/charge. La technique
a été décrite en détails pour son utilisation sur des échantillons de verre altéré par Chave
(Chave, 2007).

3.3.2.2 Mise en ceuvre expérimentale

Les analyses ont été réalisées par L. Dupuy et J. Raujol de la société Biophy Research a
Fuveau sur un appareil TOF 5 du fabricant IONTOF. Les analyses ont été réalisées sur des
monolithes de verres altérés.

Les profils en profondeur ont été acquis a l'aide de deux faisceaux d’ions primaires. Le
faisceau d’abrasion est constitué d’'ions O,* (1 keV, 270 nA) qui permet de creuser un cratére
de 200 x 200 um? a la surface de I'échantillon. Le faisceau d’analyse est constitué d’ions Bi*
(25 keV, =1,5 pA), la surface analysée étant de 50 x 50 pm? au centre du cratére d’abrasion.
Une succession de cycles d’analyse et d’abrasion est réalisée jusqu’a l'atteinte de la
profondeur visée. Les profils associés aux ions suivants ont été collectés : *°Si*, B*, Na?* et
S4Fe*. L’évolution de la concentration en oxygéne au travers des couches d’altération
analysée par ToF-SIMS n’a pas pu étre mesurée compte tenu de la nature du faisceau
d’ions primaires utilisée pour les cycles d’abrasion (O2").

3.3.2.3 Traitement des données

La principale différence existant entre la quantification de signaux bruts acquis par SDL et
par ToF-SIMS découle du role majeur que peuvent jouer les variations du rendement
d’ionisation dans I'évolution des signaux acquis par ToF-SIMS de part et d’autre d’'une
interface entre deux matériaux de composition et de densité différentes (e. g. la couche
d’altération et le verre sous-jacent). Toutefois, étant donné qu’il a été rapporté dans la
littérature que le réseau silicaté évolue peu entre une couche de gel d’altération et le verre
borosilicaté sous-jacent suite & une altération dans des conditions expérimentales proches
de celles mises en ceuvre dans cette étude (Gin et al., 2015a; Gin et al., 2015b), il a été
supposé ici en premiére approximation que les rendements d’ionisation associés aux
différents ions analysés sont identiques dans la couche d’altération et dans le verre sain. La
procédure de quantification appliquée aux résultats acquis par SDL (cf. §3.3.1) a donc
également été appliquée aux résultats obtenus par ToF-SIMS en utilisant les verres sains FO
et F3 comme étalons internes et/ou externes au systéme. En effet, dans le cas de
I'échantillon de verre FO altéré en solution de FeCl,, le signal du Fe a été quantifié a I'aide
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des données acquises sur le verre F3 sain car le verre FO ne contient pas de Fe. La validité
de cette approche dans le cas présent est discutée au Chapitre 4, a partir de la comparaison
de profils quantifiés établit par SDL et par ToF-SIMS sur un méme échantillon.
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Chapitre IV — Cinétique d’alteration des verres

Les résultats acquis au cours des différentes expériences de cinétique d’altération seront
présentés dans ce chapitre. Dans un premier temps, des expériences en régime de vitesse
initiale de dissolution ont été réalisées afin de déterminer les effets du Fe sur ce régime
cinétique. Dans un second temps, des expériences de lixiviation a plus fort progrés de
réaction ont été conduites avec pour objectif de déterminer comment s’intégre le Fe dans la
pellicule d’altération et les conséquences qui en résultent sur les cinétiques d’altération. Une
premiére série d’expériences en eau initialement pure a été réalisée sur des verres simples
contenant différentes teneurs en Fe, l'objectif étant de déterminer l'effet du Fe sur les
cinétiques d’altération lorsque ce dernier provient du verre. Une deuxiéme série
d’expériences a été réalisée avec les mémes verres mais en présence d’'une solution de
FeCl, afin d’observer les effets du Fe lorsqu’il provient de la solution. Une troisieme série
d’expériences a été menée sur le verre 10 afin de déterminer si les mécanismes déduits des
études sur verres simples sont transposables a un verre de composition plus complexe.

1. ALTERATION EN REGIME DE VITESSE INITIALE

L'effet du Fe sur le régime de vitesse initiale a été étudié au travers d’expériences dédiées.
L’effet de Fe présent dans le verre sera traité par l'altération de verres contenant différentes
teneurs de Fe;0s. Les résultats et leurs discussions seront décrits dans cette partie.

1.1 EFFET DE FE PRESENT DANS LE VERRE SUR LE REGIME DE VITESSE INITIALE

La Figure 32 présente I'évolution des pertes de masses normalisées du Si NL(Si) (g.m™?) et
du pH en fonction du temps.
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Figure 32. Evolution des pertes de masses normalisées en Si (NL(Si)) sur toute la durée de
I'expérience (a) ou sur 0,5 jour (b) pour les expériences réalisées sur les verres MFO ; M F3
et MF9 & 50°C avec S/V = 0,1 cm™ pour expérience sur FO et 0,2 cm™ pour expériences sur
F3 et F9. (c) évolution du pH a 50°C en fonction du temps pour les mémes conditions
expérimentales.

Une forte augmentation de NL(Si) est observée pour chacune des expériences entre 0,4 et 1
jour d’altération. Cette augmentation est corrélée avec les valeurs de pH qui augmentent
dans le temps. En régime initial d’altération, il y a a la fois des phénoménes d’interdiffusion et
d’hydrolyse qui provoquent la libération en solution d’alcalins et de molécules boratées
B(OH)s. Les échanges H*-alcalins font augmenter le pH de la solution.

Les Vy ont été calculées a partir de régressions linéaires des mesures réalisées sur 0,5 jour
(Figure 32b) et sont recensées dans le Tableau 7. Les résultats montrent que la présence de
Fe dans le verre tend a réduire Vo. En effet, plus il y a de Fe dans le verre et plus Vo est
faible. Cette constatation a aussi été faite lors de I'altération de verres CJ1 contenant 0, 1,6
ou 8,3 %mol. de Fe-Os en eau initialement pure a 90°C (Gin et al., 2013b), ou lors de
l'altération de verres MW (verres borosilicatés utilisés en Angleterre pour le confinement des
déchets de haute activité) (Cassingham et al., 2008). Cet impact de Fe peut s’expliquer par
le caractére formateur de réseau du Fe dans les verres étudiés. Dans les verres
borosilicatés, pour de faibles teneurs, le Fe est intégré en sites tétraédriques (Agostinelli et
al., 1987). Les groupements FeOs nécessitent une compensation de charge et vont
mobiliser des ions Na*. Ces derniers sont intégrés dans le verre FO en tant que modificateurs
de réseau et tendent a dépolymériser le réseau silicaté en créant des liaisons non-pontantes.
Ainsi lorsque le taux de Fe dans le verre augmente, la proportion de Na disponible pour
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dépolymériser le réseau est plus faible, le nombre d’oxygénes non pontants (NBO)* par
tétraédre de SiO, diminue, ce qui entraine une meilleure résistance du réseau vitreux a
'hydrolyse (Ledieu, 2004).

Référence Vo (102 g.m=2,j1)
FO 15+19
F3 2,6+0,3
F9 1,4+£0,2

Tableau 7. Vitesse initiale Vo calculée a partir de I'évolution des NL(Si) pour chacun des
verres.

1.2 EFFETS DE FE PRESENT EN SOLUTION SUR LE REGIME DE VITESSE INITIALE

Afin de déterminer s’il y a un effet de la présence de cations Fe?* en solution sur le régime
de Vo, des expériences de mesure de Vo ont été réalisées sur le verre 10 en eau initialement
pure et en présence d'une solution de FeCl,. Cependant le pH mesuré pour les deux types
de solutions est différent (Figure 33c). En effet, en eau initialement pure le pH initial est
d’environ 6,8 et celui-ci augmente au cours de I'expérience di au relachement d’alcalins en
solution lors de l'altération du verre. En solution de FeCly, le pH initial est imposé par les 10
mM de chlorure de Fe et une valeur de 3,4 est mesurée. Malgré I'altération du verre, cette
valeur reste inchangée tout au long de I'expérience. Une troisieme expérience en solution
HCI a pH 3,4 a alors été réalisée dans le but d’avoir une mesure de référence au pH de la
solution de FeCl,, mais en absence de Fe en solution (Figure 33a). Les Vo sont mesurées
sur un intervalle de 0,1 a 1 jours et sont regroupées dans le Tableau 8. Les valeurs obtenues
en eau initialement pure et en solution HCI sont en accord avec celles déterminées par
Inagaki et al., (Inagaki et al., 2013) sur ce méme verre. La valeur obtenue en solution de
FeCl, est identique a celle mesurée en solution HCI et est inférieure a celle mesurée en eau
initialement pure. Il semblerait donc que la présence de cations Fe?* n’a aucune influence
sur l'altération en régime de V, au pH 3,4, la différence de Vo observée entre IVO_H,O et
IVO_FeCl, serait due a un simple effet de pH.

Référence Vo (102 g.m2j?)
10Vo_H20 2,6 £0,4

I0Vo_FeCl2 1,8+0,3
10Vo_HCI 1,7£0,3

Tableau 8. Vitesse initiale Vo calculée a partir de I'évolution des NL(Si) pour les expériences
|OV0_H20, |OV0_FeC|2 et |OV0_HC|.

4 Le NBO est caractéristique de la dépolymérisation du réseau vitreux. Il caractérise le nombre de
cations modificateurs (alcalins et alcalino-terreux) restant disponibles aprés compensation des
charges des cations formateurs du réseau vitreux tel que Al, les terres rares ou dans le cas présent
Fe.
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Figure 33. Evolution des pertes de masses normalisée en Si (NL(Si)) sur toute la durée de
I'expérience (a) ou sur 0,5 jour (b) pour les expériences réalisées sur le verre 10 en M eau
initialement pure, /7 solution de FeCl, et & solution HCI & 50°C avec S/V = 0,2 cm™. (c)
évolution du pH en fonction du temps pour les mémes conditions expérimentales.

En conclusion, ces expériences montrent que la vitesse initiale de dissolution est
d’autant plus faible que le taux de Fe dans le verre est grand. Cet impact peut étre
expliqué par une intégration du Fe en sites tétraédriques FeO4 dans le réseau vitreux.
Ces entités sont localement compensées par des ions Na* qui ne jouent plus le réle de
modificateurs du réseau, ce qui diminue la dépolymérisation du réseau vitreux et par
conséquent augmente la durabilité chimique du verre.

2. ALTERATION EN REGIME DE VITESSE RESIDUELLE

Deux types d’essais ont été menés afin de distinguer les effets du Fe provenant du verre des
effets du Fe provenant de la solution. Dans un premier temps, I'effet du Fe provenant du
verre sur l'altération du verre et son intégration dans la pellicule d’altération sont étudiés.
Pour cela des expériences de lixiviation en eau initialement pure ont été conduites sur des
verres contenant différentes teneurs en Fe. Dans un deuxieme temps, les effets du Fe
initialement présent en solution seront présentés en procédant a des altérations de verre FO
en présence d’une solution de FeCl,. Ensuite, I'effet combiné du Fe présent dans le verre et
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initialement présent en solution sera abordé par l'altération des verres F3 et F9 en présence
d’une solution de FeCl,.

2.1 EFFET DU FE PROVENANT DU VERRE SUR L’ALTERATION RESIDUELLE EN EAU
INITIALEMENT PURE

2.1.1 Caractérisation expérimentale de I'altération

Au cours des expériences, des prélevements ont été fait & des échéances réguliéres afin de
permettre le suivi de l'altération. La Figure 34 présente I'évolution des pertes de masses
normalisées des éléments constitutifs des verres NL(X) (a) et du pH (b) en fonction du
temps.
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Figure 34. Evolution des pertes de masse normalisées (NL(X)) des éléments constitutifs des
verres FO, F3 et F9 (a) et du pH mesuré a 50°C (b) en fonction du temps pour les
expériences d’altération en H,O (¢ : Si,® :Bet A :Na)a50°C et S/V =200cm™.

Le pH mesuré est constant a I'erreur prés tout au long des expériences quel que soit le verre
étudié avec des valeurs de 9,4 pour le verre FO, 9,2 pour le verre F3 et 9,1 pour le verre F9.
Le pH basique résulte des échanges ioniques entre les H* de la solution et le Na* présent
dans le verre. De 0 & 100 jours la différence de pH entre FOE-FR et F3E-FR et/ou FOE-FR
est supérieure a l'incertitude. Ceci est expliqué par la vitesse initiale de dissolution plus
élevée du verre FO vis-a-vis de celles des verres contenant Fe. En effet plus la Vo est élevée,
plus la quantité de verre dissous est importante et donc plus la quantité de Na relaché en
solution est grande ce qui entraine une augmentation du pH plus rapide.

L’analyse des pertes de masse normalisées des éléments constitutifs des verres NL(X)
montre qu'’il y a un effet du Fe provenant du verre sur la cinétique d’altération des verres. A
trés faible progres de réaction, ces expériences confirment les résultats obtenus lors des
expériences en régime de vitesse initiale. Par contre, a plus long terme, les NL mesurées
pour I'expérience F3E-FR sont plus élevées que pour FOE-FR. En présence de Fe dans le
verre, 'altération est maintenue sur une plus longue durée jusqu’a I'atteinte d’un plateau. Ce
plateau est atteint pour les expériences FOE-FR et F3E-FR apres respectivement 100 jours
et 200 jours. Il correspond a un fort ralentissement de l'altération comme le montre les
pourcentages de verre altéré %VA calculés pour la derniere échéance (Tableau 9).
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Concernant I'expérience FOE-FR il est impossible de statuer, 'expérience ayant duré moins
longtemps.

Référence %VA
FOE-FR 10,3
F3E-FR 14,7
FOE-FR 4.8

Tableau 9. Pourcentages de verre altéré des expériences FOE-FR et F3E-FR calculés pour
la derniere échéance.

Une perte de congruence entre B et Na est observée pour les verres F3 et F9. Les NL(Na)
sont inférieures aux NL(B) et comme B est communément utilisé comme traceur de
l'altération car non retenu dans la pellicule d’altération (Scheetz et al., 1985), ceci indique
une rétention de Na dans la pellicule d’altération. Pour expliquer ce phénoméne, deux
hypothéses sont possibles :

(1) Le Na est retenu en tant que compensateur de charge dans des phases cristallines
silicatées nouvellement précipitées.

(2) Le Na est retenu en tant que compensateur de charge de groupements FeOs
présents dans le gel d’altération.

Ces mécanismes ne sont pas mutuellement exclusifs.

Afin de répondre a ces hypothéses, le rapport Na/Fe dans la pellicule d’altération a été
calculé en supposant que tout le Fe provenant de l'altération du verre est retenu dans la
couche d’altération (Figure 35). Ce calcul montre que ce rapport a une valeur moyenne de 1
tout au long de I'expérience a I'erreur prés. Ce résultat est en bon accord avec I'hypothése
(2) mais n’exclut pas la précipitation de silicate de Fe.
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Figure 35. Evolution du rapport Na/Fe en fonction du temps pour l'expérience F3E-FR.

Afin de vérifier la présence de phases cristallines dans la pellicule d’altération, des
caractérisations du solide ont été réalisées par MEB et DRX.

>

Feuille

@ d’aluminium 3
FOE-FR Verre sain
Verre sain
F3E-FR Couche altérée

Surface

Figure 36. Images MEB des échantillons acquises par observations en a) section polie et b)
directes des échantillons 1) FOE-FR et 2) F3E-FR. L’image c) correspond & un zoom du bord
de I'échantillon ou est observé l'interface couche altérée-verre sain.
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La Figure 36 présente des images acquises par MEB sur les monolithes de verres FO et F3
altérés. Il faut noter qu'il n’a pas été possible d’'obtenir une image du verre FO en observation
directe en raison d’effets de charge conséquents.

La couche altérée formée sur I'échantillon FOE-FR n’est pas visible par MEB, contrairement
a celle formée sur I'échantillon F3E-FR. En effet une couche d’altération de 300 nm est
observée sur F3E-FR mais elle présente peu de contraste avec le verre sain, indiquant que
la composition de cette couche et celle du verre sont proches. Son épaisseur mesurée sur
'image MEB peut étre directement comparée a celle calculée a partir de la concentration de
B en solution (Tableau 10). Les deux valeurs obtenues sont dans le méme ordre de
grandeur mais la valeur dérivée de B dissous semble surestimer I'épaisseur réelle de la
couche altérée. Ceci peut expliquer pourquoi dans le cas de I'échantillon FOE-FR, la couche
d’altération n’est pas observée par MEB malgré une épaisseur estimée par calcul de 280
nm. De plus le fait que la couche ne soit pas visible par MEB indique qu’elle a une épaisseur
inférieure a 100 nm, cette valeur étant la résolution minimale de I'appareil.

Aucune phase précipitée n’est observée par MEB, que ce soit en section polie ou sur
fracture, ce qui améne a penser qu'’il 'y a pas eu de précipitation de phases secondaires au
cours de laltération, ou alors que celles-ci sont suffisamment petites pour ne pas étre
observées.

Experiment name FOE-FR CJ1Fe_H20

Epaisseur de couche

altérée MEB (nm) ) 300
Epaisseur de couche 20
altérée SDL (nm)
Epaisseur de couche 280
altérée ToF-SIMS (nm)
Epaisseur de verre altéré 280 + 40 420 + 60

calculée ET(B) (nm)

Tableau 10. Epaisseur de couche altérée déterminée MEB, et
par Tof-SIMS et par calcul d’épaisseur de verre altéré.

Pour rechercher d’éventuels phases précipitées cristallisées a la surface du verre altéré, des
diffractogrammes ont été enregistrés sur la poudre de verre altéré F3E-FR (Figure 37).
Aucune phase cristalline n’est détectée par cette technique, ce qui corrobore le caractére
amorphe de la couche daltération. |l faut cependant prendre des précautions sur ces
résultats, la proportion de matériau cristallisé pouvant étre inférieure au seuil de détection de
la DRX.
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Figure 37. Diffractogramme acquis sur de la poudre de verre altéré de I'expérience F3E-FR.

Les caractérisations par MEB et DRX montrent qu’il 'y a pas ou trés peu de phases
secondaires néoformées, ce qui, par conséquent, indique que Na est principalement retenu
dans la couche altérée du verre, méme si la présence de phases silicatées précipitées ne
peut étre totalement exclue. Des analyses par ToF-SIMS ont été réalisées afin d’obtenir les
profils élémentaires dans la couche d’altération.

La Figure 38 présente les profils élémentaires acquis par ToF-SIMS sur un monolithe de
verre altéré de F3E-FR. Les intensités obtenues ont été traitées en supposant que le
rendement d’ionisation des éléments est le méme entre la pellicule d’altération et le verre
sain. Cette hypothése sera vérifiée dans la section 2.2.2.2 de ce chapitre a I'aide d’analyses
SDL indépendantes qui ont montré des profils de concentrations comparables a ceux
obtenus par ToF-SIMS. Les résultats présentés ne tiennent compte que des éléments Si, B,
Na et Fe. L’abrasion de I'échantillon lors de I'analyse se fait par bombardement d’ions O*,
l'acquisition du signal de O n’est donc pas possible.
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Figure 38. Profils élémentaires de Si, B et Na acquis par SDL sur un monolithe altéré FOE-
FR (a) et de Si, B, Na et -e acquis par ToF-SIMS sur un monolithe altéré F3E-FR (b). Les
pointillés correspondent a l'interface couche altérée/verre sain.

Pour chacun des profils présentés dans cette these et quelle que soit la technique utilisée
pour I'obtention de profils élémentaires, I'interface couche altérée/verre sain est déterminée
comme étant la demi-variation du signal du B. Dans le cas de FOE-FR, I'épaisseur de la
pellicule d’altération déterminée par SDL est de 20 nm. Cette valeur est trés différente de
celle déterminée par calcul (Tableau 10) et peut expliquer pourquoi cette couche n’est pas
observée par MEB. En effet comme dit précédemment, la résolution de I'appareil ne permet
pas d’observer des couches inférieures a 100 nm.

Dans le cas de F3E-FR, I'épaisseur de la pellicule d’altération déterminée par ToF-SIMS est
de 280 nm. Cette valeur est en accord avec celle déterminée par imagerie MEB (Tableau
10). Les analyses ToF-SIMS montrent que la composition de la couche altérée est
homogéne sur toute son épaisseur. Elles indiquent aussi que dans la couche altérée, le
rapport Na/Fe est de 1, ce qui est en accord avec I'hypothése suggérant que le Na est
intégré dans la couche d’altération en tant que compensateur de charge de groupements
FeO.. Ce résultat infirme I'’hypothése d’une intégration du Na en tant que cation interfoliaire
de silicate de Fe car le rapport Na/Fe serait alors généralement inférieur a celui déterminé
ici. (Aréna et al., 2017; Muller et al., 2006). Ceci suggére par ailleurs que le Fe dans la
couche d’altération serait sous forme Fe** comme dans le verre sain. De fait, I'altération
ayant eu lieu dans un environnement non réducteur, il n’est pas attendu de réduction du Fe
lors de I'altération.

En conclusion, le Fe est intégré dans la pellicule d’altération, vraisemblablement en site
tétraédriqgue qui nécessite une compensation de charge de plus un. Le Na est alors retenu
dans la pellicule d’altération pour compenser le déficit de charge des groupements FeO..
Aucune phase cristalline précipitée n'a été observée par caractérisation du solide. Les
mécanismes de l'intégration du Fe dans la couche d’altération et les conséquences sur les
cinétiques d’altération vont ensuite étre discutés.

2.1.2 Interprétation des résultats.

2.1.2.1 Mécanisme d’altération du verre FO en eau initialement pure

Les résultats obtenus pour I'altération des verres en eau pure sont en accord avec le modéle
classique d’altération des verres par processus d’interdiffusion et de réorganisation du gel
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(Gin, 2011). Les phénomenes d’interdiffusion conduisent au départ des ions modificateurs de
réseau et a l'hydratation de la surface, résultant en la formation d’'un verre hydraté.
Simultanément, le verre hydraté fragilisé par le départ des modificateurs de réseau est
hydrolysé, causant la rupture des liaisons les plus fragiles. Dans le cas du verre FO, aprées
saturation de la solution en Si en équilibre avec la silice amorphe, cette derniére précipite et
la surface du verre hydraté se couvre d’'une couche poreuse constituée uniquement de SiO»
faiblement organisé (Jégou, 1998; Jégou et al.,, 2000). Cette couche est alors appelé gel
d’altération. Aprés sa densification et maturation de sa porosité par condensation du Si, ce
gel constitue une barriere passivante lors de l'altération du verre. La couche d’altération
formée a la surface du verre FO en eau initialement pure est donc constituée uniquement de
SiO,. La cinétique d’altération est alors dépendante de la diffusion des molécules H>O et des
éléments du verre au travers de la couche passivante, mais aussi de la formation de ce gel
d’altération.

2.1.2.2 Mécanisme d’altération des verres F3 et F9 en eau initialement pure

Les caractérisations expérimentales montrent que le Fe semble s’intégrer dans la pellicule
d’altération des verres contenant du Fe sous forme de tétraédres FeO,. La charge négative
de ces tétraédres est compensée par les ions Na*. Ce comportement du Fe rappel celui de
I'Al au cours de l'altération des verres. En effet, Al est présent généralement dans les verres
sous forme AP* tétracoordonné nécessitant une compensation de charge par un cation. Des
études de lixiviation de verres alumino-borosilicatés de composition SiO2-B203-Na20O-Al,O3
en eau initialement pure (Angeli et al., 2001; Angeli et al., 2006; Ledieu, 2004; Ledieu et al.,
2004) montrent aussi une diminution relative de la quantité de Na libérée par rapport au B.
L’analyse de la couche d’altération formée sur ces verres par Résonance Magnétique
Nucléaire (RMN) indique que Al est retenu en site tétraédrique sous forme AlO, et avec
compensation du déficit de charge par des ions Na*. De plus, ces études ont aussi montré
que l'ajout d’Al dans un verre diminuait la vitesse initiale Vo mais maintenait une cinétique
d’altération plus importante sur une plus longue période de temps. Ces résultats pour les
verres contenant Fe®* ou AIP* sont donc comparables. Les deux éléments semblent avoir un
comportement similaire lors de I'altération en eau initialement pure.

Des simulations Monte-Carlo ont été réalisées pour expliquer les effets de Al sur l'altération
de verres alumino-borosilicatés en eau initialement pure, (Figure 39) (Kerisit and Pierce,
2011; Kerisit et al., 2015; Kerisit et al., 2013; Ledieu, 2004; Ledieu et al., 2004). Ces
simulations montrent qu’Al durcit le réseau vitreux, le rendant moins facilement hydrolysable.
En effet, les liaisons Si-O-Al et Al-O-Al sont plus difficiles a rompre que les liaisons Si-O-Si
(Icenhower et al., 2008). Les phénomenes de recondensation du Si sont alors retardés, la
réorganisation du réseau en un gel poreux et passivant est alors ralentie par rapport au verre
sans Al. De plus, 'hydrolyse de liaisons Si-O-Si peut entrainer le départ d’Al en solution et
déstabiliser un peu plus la couche d’altération (Al étant peu soluble a pH faiblement basique,
des hydroxydes ou d’autres phases peuvent précipiter).
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Figure 39. Concentration en bore en fonction du temps obtenu aprés simulation Monte-Carlo
d’altération de verre a différente teneur en aluminium d’apres Kerisit et al., (Kerisit et al.,
2013).

En résumé, Al et, par extension dans notre cas Fe, conduisent a une meilleure durabilité du
verre a court terme. Cependant, leur présence dans le réseau vitreux conduit au maintien
d'une vitesse daltération plus élevée sur une plus longue durée, vraisemblablement en
freinant la réorganisation du réseau vitreux altéré en une couche passivante et en retardant
la maturation de la porosité.

2.1.2.3 Effet de la teneur en Fe sur l'altération des verres.

Les résultats des expériences F3E-FR et FOE-FR montrent qu’a forte teneur en Fe dans le
verre, l'altération du verre semble plus limitée qu’a faible teneur. Ceci est a relier a I'effet
durcisseur de réseau du Fe démontré par les expériences en régime de vitesse initiale (81).
En effet, Fe permettrait la création de groupements de formateur de réseau reliés aux
tétraédres de Si. Ceux-ci seraient difficiles a dissoudre car ils sont formés a base de Fe®" qui
est trés peu soluble (Cornell and Schwertmann, 2003). A faible teneur en Fe, ces
groupements sont la plupart du temps isolés, et ils peuvent étre détachés du réseau vitreux
par I'hydrolyse des liaisons Si-O-Si environnantes. A forte teneur en Fe, ces groupements
sont moins isolés et peuvent étre liés entre eux, renforcant ainsi le réseau vitreux et
réduisant la probabilité d’étre relaché en solution par hydrolyse des liaisons plus faibles. La
formation de ces groupements plus robustes permet une meilleure résistance a I'’hydrolyse
du réseau vitreux.

2.1.3 Comparaison avec verre SON68

Le verre SON68 (analogue inactif du verre R7T7) contient du Fe au degré d’oxydation +ll| et
se trouve dans des sites tétraédriques (Pelegrin, 2000; Pelegrin et al., 2010; Ricol, 1995).
Des études de lixiviation en eau initialement pure ont été menées par Ricol (Ricol, 1995) et
Pelegrin et al., (Pelegrin, 2000; Pelegrin et al., 2010) et des caractérisations par XAS aprés
altération montrent que le Fe est retenu dans le gel dans des sites octaédriques. Pelegrin et
al., 2010 (Pelegrin et al., 2010) proposent que le changement de coordinence est lié au
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départ des compensateurs de charge lors de l'altération, ce qui causerait une rupture des
liaisons Si-O-Fe et forcerait les cations Fe®* a changer de coordinence pour gagner en
stabilité. Calas et al., 2002 (Calas et al., 2002) et Pelegrin et al., (Pelegrin et al., 2010) ont
montré que le changement de coordinence des cations Fe®* conduit ensuite a une
précipitation d’'oxyde de Fe hydraté (HFO) non lié au réseau silicaté du gel.

Ces résultats sont alors différents de ceux observés ici sur des verres simplifiés. En effet
dans nos expériences, le Fe semble étre retenu dans le gel d’altération essentiellement sous
forme tétraédrique. Il n’est cependant pas a exclure qu'une partie du Fe puisse étre en site
octaédrique. Fe peut étre relaché en solution lors de I'hydrolyse de liaisons Si-O-Si, ce
phénoméne étant d’autant plus important que la teneur en Fe du verre est faible, comme
indiqué au 82.2.3.3.

Cette différence de comportement entre nos verres simples et le verre SON68 pourrait
s’expliquer par la nature du compensateur de charge. Dans les gels issus de l'altération de
verre SONGS8, les éléments tels qu’Al ou Zr sont compensés par des ions Ca?* alors que
dans notre cas, le seul compensateur disponible est Na*. Ainsi, il se pourrait que les ions
Ca?" ne puissent pas compenser les entités FeO,. Il se pourrait également que cette
différence de comportement entre nos verres et le verre SON68 soit associée a une affinité
préférentielle des ions Ca?* pour Al et Zr [11] mais cette hypothése semble peu réaliste dans
la mesure ou il y a assez d’ions Ca?* dans le verre SON68 pour compenser aussi les cations
Fe®*, en plus d’Al et de Zr.

76



Chapitre 4 — Cinétique d’altération des verres

Conclusion de I’'étude de I’'effet du Fe présent initialement dans le verre sur 'altération

Au travers des différentes expériences, les effets du Fe présent dans le verre sur I'altération
ont été étudiés. La Figure 40 présente un schéma qui résume les différentes étapes de
l'altération.

Aprés contact du verre avec l'eau (étape 1), il y a hydratation de la surface suite aux
phénomeénes d’interdiffusion qui provoquent le départ d'ions Na*. Cette hydratation est suivie
d’'une hydrolyse du réseau vitreux (étape 2) et d’'une altération du verre a une vitesse Vo,
correspondant a la vitesse initiale de dissolution du verre. Cette vitesse est d’autant plus
faible que la teneur en Fe du verre est grande car les ions Na* sont mobilisés par les
groupements FeOys afin de compenser le déficit de charge. Le degré de polymérisation du
réseau augmente alors avec le taux de Fe rendant le réseau vitreux moins sensible a
I'hydrolyse.

S’ensuit aprés saturation de la solution en Si, des phénoménes de recondensation et de ré-
organisation du réseau vitreux pour former une couche passivante appelée gel d’altération
(étape 3). Ces phénoménes sont ralentis en présence de Fe car les groupements FeO4 sont
peu hydrolysables et I'hydrolyse des liaisons Si-O-Si peut provoquer le départ de ces
fragments contenant du Fe, déstabilisant ainsi le réseau. Pour des concentrations de Fe plus
importantes, la quantité de liaisons Si-O-Si diminue, diminuant d’autant la probabilité de
relacher du Fe en solution. Ceci expliquerait pourquoi I'altération du verre le plus chargé en
Fe est plus lente que celle des deux autres verres.

Pour conclure, le Fe a donc un effet bénéfique sur I'altération en régime de vitesse initiale
mais conduit au maintien de l'altération du verre sur une plus longue durée car la formation
de la couche passivante et sa densification est plus lente en présence de Fe dans son
réseau.
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2.2 EFFET DU FE DISSOUS SUR L’ALTERATION RESIDUELLE EN SOLUTION DE FECL2

Afin de déterminer les effets des cations Fe initialement présent en solution sur l'altération
des verres, des expériences en présence de FeCl, dissous ont été réalisées. Dans un
premier temps les expériences FOE-FR et FOF-FR permettent de comprendre cet impact sur
des verres ne contenant pas de Fe. Dans un deuxiéme temps, l'interaction entre Fe dissous
et Fe présent dans le verre sera abordé par le biais des expériences F3F-FR et FOF-FR.

2.2.1 Altération du verre FO en présence de solution contant Fe?*

2.2.1.1 Reésultats des expériences d’altération

La Figure 41 présente les résultats de l'analyse des solutions pour les expériences
d’altération du verre FO en absence ou en présence de Fe dissous.
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Figure 41. Evolution des (a) Pertes de masse normalisées (NL(X)) des éléments constitutifs
du verre FO en eau initialement pure ou en solution de FeCl, (¢ pour Si, B pour B et A pour
Na), (b) du pH mesuré a 50°C, (c) de la concentration de Si en solution [Si] (mg.L™) et (d) de
la concentration en Fe en solution [Fe] en fonction du temps conduites en BAG (P(O3) =
6.10° bar) a 50°C avec S/V = 200cm™,

Les mesures de pH (Figure 41b) montrent une différence importante entre I'expérience faite
en eau initialement pure et celle en solution de FeCl,. Comme observé précédemment, le pH
mesuré en eau initialement pure est d’environ 9. En revanche en solution FeCl,, une valeur
moyenne nettement plus faible de 6,2 est mesurée. Dans cette expérience, le pH augmente
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d’abord entre 30 et 100 jours d’altération avec une valeur maximum de 7,5 a 64 jours, puis il
diminue asymptotiguement vers une valeur moyenne de 6,2.

L’évolution des pertes de masse normalisées (Figure 4l1a) indique une altération plus
importante en solution de FeCl,. Au vu des analyses chimiques seules, il est impossible de
déterminer si cette différence est due a un effet de pH, ou si le Fe?* joue aussi un réle dans
le mécanisme d’altération. Cependant quel que soit le milieu d’altération, la cinétique atteint
un plateau et une vitesse résiduelle V, apparait. Dans le cas de I'expérience FOF-FR, la V,
est nulle ou difficilement mesurable, indiquant un arrét apparent de l'altération. Il faut noter
gu’'a la fin de I'expérience, la majeure partie du verre n'a pas été altérée (Tableau 11),
démontrant que le plateau n’est pas di a une altération totale du verre.

Référence %AG
FOE-FR 10,3
FOF-FR 20,3

Tableau 11. Pourcentages de verre altéré des expériences FOE-FR et CJ1Fe_FeCI2
calculés pour la derniére échéance.

L’évolution des NL(X) de I'expérience FOF-FR montre un relachement congruent de B et Na.
Ce comportement est différent de celui observé dans le cas d’altération en eau initialement
pure des verres F3 et F9. Le Na n’est donc pas (ou trés peu) retenu dans la pellicule
d’altération.

Une différence de [Si] est observée entre les deux milieux d’altération. Une valeur moyenne
de [Si] de 200 mg.L?! est obtenue pour I'expérience FOE-FR alors que la concentration
moyenne pour I'expérience FOF-FR est de 80 mg.L?. Ce résultat est cohérent avec la plus
grande solubilité de la silice a pH basique (lller, 1979). Les résultats acquis pour I'expérience
FOE-FR montrent une diminution de [Si] aprés 250 jours d’altération. Cette baisse est due a
une erreur qui a été commise lors des manipulations car du Fe a été rajouté
accidentellement lors du rajout d’eau aprées le prélevement de 250 jours. La chute de [Si]
montre qu’il y a eu réaction entre le Si et le Fe rajouté, conduisant vraisemblablement a la
formation de silicate de Fe. Cependant le rajout de Fe ne semble pas avoir eu de
conséquences sur la cinétique d’altération et les valeurs de [Si] sont restées malgré tout
relativement élevées.

L’évolution de la concentration de Fe en solution ([Fe]) a aussi été suivie. Pour rappel la
concentration initiale était de 10 mmol.L? (correspondant a 560 mg.L!). Les mesures
montrent une diminution de [Fe] correspondant a une consommation du Fe dissous. Afin de
compenser cette consommation, des rajouts de FeCl, ont été réalisés afin de maintenir [Fe]
proche de la valeur initiale. Cependant trop de Fe a été rajouté apres les quatre premiers
rajouts atteignant une concentration maximale de 800 mg.L™. L’évolution de [Fe] montre une
diminution de la concentration jusqu’a une valeur nulle a I'erreur prés a 64 jours d’altération.
Cette forte consommation de Fe est corrélée avec 'augmentation du pH, ainsi la valeur
maximale de celui-ci est atteinte quand la [Fe] est la plus basse. La précipitation de silicate
de Fe peut expliquer ce résultat. En effet Arena et al., (Arena, 2016; Aréna et al., 2017) ont
montré lors d’expériences d’altération d’'un verre 10 avec ajout régulier de solution de FeCl.
que le pH de la solution diminue lorsqu’il y a précipitation de silicate de Fe, ces derniers
libérant des H* lors de leur formation. La précipitation de ces silicates va imposer le pH de la
solution. Ainsi dans le cas du verre FO, la valeur maximale du pH et corrélée a la valeur

80



Chapitre 4 — Cinétique d’altération des verres

minimale de [Fe] indique que la précipitation de silicate de fer n’est plus suffisante pour
imposer le pH de la solution, le pH étant alors contrélé par le relachement de Na en solution.

Aprés 64 jours d’altération, [Fe] augmente peu a peu jusqu’a une valeur constante de 600
mg.L? indiquant une consommation de Fe de plus en plus faible. L’augmentation de [Fe], et
par conséquent la diminution de la quantité de Fe consommeée, est corrélée avec la baisse
de pH et avec le ralentissement de laltération du verre. Ce résultat suggére que la
consommation du Fe et I'altération du verre sont liés.

L’hypothése d’un lien entre consommation du Fe et altération du verre est renforcée par la
comparaison entre la consommation du Fe et I'évolution des NL(B) (Figure 42). En effet, une
corrélation linéaire (R2 = 0,99) est observée entre ces deux parameétres jusqu’a 4 mmol de
Fe consommée. Cependant a partir de 4,5 mmol de Fe consommée, un « nuage de point »
est observé, correspondant a 'arrét apparent de l'altération et a la stabilisation de la [Fe] du
milieu. Le processus pilotant I'altération du verre et celui pilotant la consommation de Fe
s’effectuent alors a des vitesses proportionnelles entre elles et sont liés par un méme groupe
d’étape limitante
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Figure 42. Evolution des NL(B)(g.m™) en fonction de la
consommation cumulée du Fe (mmol).

Il reste cependant a déterminer quel est le processus limitant. Il y a deux hypothéses
possibles :

(1) L’altération du verre est le processus limitant, le Fe n’aurait pas d'impact majeur sur
cette altération.

(2) La consommation du Fe et donc la précipitation de phases secondaires est le
processus limitant. Cette hypothése suggére que la consommation du Fe pilote
l'altération. Ce cas est celui souvent décrit dans la littérature pour des systémes
modeles (Aréna et al., 2017; Dillmann et al., 2016; Godon et al., 2013; Michelin et al.,
2013a; Michelin et al., 2013b; Rebiscoul et al., 2015) ou pour des systémes plus
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représentatifs du stockage géologique (Burger et al., 2013; Combarieu, 2007;
Schlegel et al., 2016).

Dans le deuxiéme cas, la formation de phase ralentit I'atteinte de la saturation en Si de la
solution et donc retarde la formation de la couche passivante. Arena et al., (Aréna et al.,
2017) proposent que le Fe coprécipite avec Si présent dans le gel d’altération, empéchant la
formation d’'une couche dense, ce qui résulte en une vitesse résiduelle V; plus élevée qu’'en
'absence de Fe en solution. Les résultats de I'expérience FOF-FR ne semblent cependant
pas montrer un tel comportement car l'altération devient extrémement faible, voire nulle, au
bout de 150 jours d’altération, en méme temps que l'arrét de la consommation du Fe. De
plus, I'arrét de consommation de Fe suggére que Si présent dans la pellicule d’altération
n’est pas utilisé pour la précipitation de silicate de Fe. En effet, malgré I'arrét de I'altération,
la mobilisation du Si présent dans la couche d’altération pour la précipitation de silicates de
Fe aurait pu étre possible. Dans ce cas, I'atteinte d’'un plateau n’aurait pas été possible.

En conclusion, I'analyse des solutions suggére que Fe n’aurait pas un impact majeur sur
l'altération du verre dans les conditions de I'expérience. La différence de cinétique entre
I'expérience en eau initialement pure et en présence de FeCl, serait essentiellement due a la
différence de pH entre les deux expériences. Des caractérisations du solide ont été faites
afin d’apporter des éléments de confirmation aux hypothéses faites au travers des analyses
de solution et de déterminer la nature des phases formées.

2.2.1.2 Caractérisation de la pellicule d’altération

Des analyses du solide ont été effectuées sur les échantillons altérés de FOF-FR afin de
caractériser la pellicule d’altération.

Verre sain

Figure 43. Images MEB de verre FO altéré en présence de FeCl, acquises en section polie
(a) et en observation directe « semi-profil » sur des fractures (b). L'image (c) correspond a
un zoom du bord de I'échantillon ou est observé l'interface couche altérée-verre sain.
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Les observations en section polie montrent que la couche d’altération est constituée de deux
sous-couches :

e une premiere couche appelée couche A au contact du verre sain. Il y a peu de
contraste électronique entre le verre sain et cette couche, ce qui suggére que ces
couches ont des compositions proches, a la différence prés que la couche A est
appauvrie en B et Na suite a I'hydrolyse du réseau vitreux et aux phénomeénes
d’interdiffusion. Cette couche peut étre apparentée au gel d’altération.

¢ Une deuxiéme couche appelée couche B, formée au-dessus de la couche A et au
contact direct avec la solution.

Les épaisseurs de chacune des couches ont pu étre mesurées et sont données dans le
Tableau 12. Les épaisseurs mesurées sont comparées a celles calculées via I'analyse de
solution & partir de la concentration en bore. Comme dans le cas des expériences FOE-FR et
F3E-FR, I'épaisseur déterminée par calcul est surestimée par rapport a celle mesurée par
MEB. Les observations en semi-profil confirment la présence des deux couches mais les
couches A et/ou B sont parfois absentes de la surface. Cette absence est attribuée aux
différentes manipulations de I'échantillon.

Technique FOF-FR
Couche A (nm) 200
MEB Couche B (nm) 200
Couche daltération (nm) 400
Couche A (nm) 180
ToF-SIMS Couche B (nm) 140
Couche d’altération (nm) 320

Calcul Epaisseur de verre altéré 560 +

calculée ET(B) (nm) 80

Tableau 12. Epaisseur de couche altérée déterminée par MEB, par ToF-SIMS et par calcul
d’épaisseur équivalente a partir de la concentration en bore en solution.

Afin de déterminer s’il y a présence de Fe ou non dans le gel d’altération (couche A), une
nouvelle observation directe a été faite sur un monolithe de verre altéré posé sur un support
plan (Figure 44). De cette maniére, la surface de I'’échantillon a pu étre imagée. Dans cette
configuration, il a été possible de trouver une zone ou coexistait le verre sain, la couche de
gel sans la couche de précipités de surface, et enfin la couche d’altération au complet
(Figure 44). Des spectres EDS ont été acquis a plusieurs endroits d’intérét. Comme le verre
FO ne contient pas de Fe, les sighaux du Fe obtenus ne peuvent provenir que de la couche
d’altération.
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Figure 44. Image MEB de I'échantillon FOF-FR par observation directe, chaque cercle
représente un endroit ou un spectre EDS a été acquis.

Le spot 1 correspond au spectre obtenu sur la totalité de la couche d’altération et du verre
sain (couche B + couche A + verre sain), le spot 2 correspond au spectre acquis sur un
résidu de surface de la couche A et au verre sain restant aprés arrachement d’'une partie de
la couche A et de la couche B. Le spectre du spot 3 correspond a celui de la couche A et du
verre sain et enfin le spot 4 correspond au spectre acquis dans le verre sain seul. Le spectre
du spot 4 confirme qu’il N’y a pas de Fe dans le verre sain.

Le pic associé au signal du Fe dans le spectre du spot 3 est de faible intensité et peut étre
confondu au bruit de fond. La présence de ce pic indique cependant la présence de Fe dans
la couche A mais en faibles teneurs. On peut imaginer qu’il s’agisse de Fe présent dans la
porosité de la couche A et qui est resté piégé lors du séchage de I'’échantillon. Ce résultat
montre que Fe est essentiellement situé dans la couche B, la couche A semble ne pas en
contenir ou en trés faibles quantités.

La caractérisation des échantillons par MEB a permis de montrer que la couche d’altération
est constituée de deux couches :

¢ Une couche au contact du verre sain ne contenant quasiment pas de Fe, apparentée
au gel daltération formé aprés ré-organisation du réseau du verre hydraté et
condensation du silcate

e Une seconde couche plus externe et riche en Fe. Cette couche est
vraisemblablement constituée de phases précipitées.
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Afin de déterminer la nature des phases observées par MEB, la poudre de verre altéré et les
filtrats obtenus aprés filtration de la solution altérante issus de I'expérience FOF-FR ont été
analysés par DRX. Les différents résultats sont présentés sur la Figure 45.
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Figure 45. Diffractogrammes des rayons X acquis sur de la poudre de verre altéré et sur les
phases initialement présentes en suspension en solution de I'expérience FOF-FR. Les pics
indexés en rouge correspondent aux contributions du filtre, en bleu aux contributions du
support d’analyse et en vert a du NacCl.

Les résultats montrent des signaux comparables pour les deux types d’échantillons indiquant
gue la phase en suspension dans la solution altérante est la méme que celle située en
surface du monolithe altérée.

Sur le diffractogramme obtenu pour les solides en suspension, les pics du filtre ont pu étre
indexés. Un pic de forte intensité a 12,5° (26) est aussi observé, ce pic correspond a la
diffraction de Si présent dans le porte-échantillon.

Le diffractogramme acquis sur la poudre de verre altéré montre une bosse de forte intensité
entre 5° et 17° (20) dQ a la présence du verre.

Pour tous les échantillons analysés, des pics associés a NaCl ont été indexés dans le
diffractogramme. La présence de NaCl a aussi été observée sur le filtre par MEB (Annexe).
Cette présence peut étre expliquée par un mauvais ringage a I'eau des échantillons (Pinho
and Macedo, 2005). L’altération se faisant en solution de FeCly, il n’est pas surprenant de
voir qu’il y a eu réaction des ions CI avec les ions Na* relachés en solution lors de 'altération
du verre. La précipitation de NaCl a déja été observée dans la littérature lors de I'altération
d’un verre 10 en solution MgCl, (Debure, 2012).

Le diffractogramme indique que les phases précipitées sont des phyllosilicates de type
smectite. Les smectites sont caractérisées par plusieurs raies de diffraction dont celles a
15,91° et la raie d(060) a 26,54°. Cette derniére caractérise le paramétre b de la maille
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élémentaire et sa position correspondant a un espace interéticulaire d(060) supérieur a 1,52
A indique qu’il s’agit de smectite tri-octaédrique (Joly et al., 1992). De plus, la position de la
raie d(060) varie suivant la nature de I'élément occupant le site octaédrique et de son degré
d’oxydation. En effet Wilson et al. (Wilson et al., 2006) ont montré que pour une smectite tri-
octaédrique contenant uniqguement du Fe?*, la raie d(060) se situe & 1,52 A. Cette smectite a
ensuite été placée dans des conditions oxydantes et un décalage de la raie d(060) vers des
valeurs plus faibles a été observé. Le domaine de variation de cette raie est compris entre
1,55 A pour une smectite contenant uniquement Fe?* et 1,53 A lorsque la smectite est
entierement oxydée. Ainsi la valeur de 1,54 A obtenue sur nos échantillons suggére que la
smectite formée est partiellement oxydée. Les phases formées lors de l'altération du verre
en solution de FeCl, sont donc des phyllosilicates de Fe.

Un monolithe altéré FOF-FR a été analysé par ToF-SIMS et les profils obtenus sont
présentés sur la Figure 46. L’échantillon présente trois zones distinctes qui sont le verre
sain, une couche interne et une couche externe. La couche interne est trés majoritairement
constituée de Si, cette zone est alors associée au gel d’altération et a la couche A observée
par MEB. Une diminution lente de la quantité de B au travers de cette couche est observée,
ceci semble indiquer une diffusion difficile du B dans la couche A depuis le verre jusqu’a la
solution. Cela suggeére que le gel d’'altération est une couche dense. La couche A contient
peu de Fe, ce résultat est accord avec I'observation MEB et les spectres EDS associés
(Figure 44) qui indiquaient que la majorité du Fe se situe dans la couche de surface. En plus
de Fe, un peu de Na est retenu dans la couche d’altération. Cependant la faible quantité
retenu semble étre dans les mémes proportions que le Fe ce qui peut indiquer I'intégration
de Fe dans le réseau du gel en site tétraédrique compensé par des ions Na*.

L’interface couche A — couche externe est localisée a la profondeur pour laquelle la moitié du
signal du Fe entre ces deux couches. Le Fe est majoritairement présent dans cette couche,
qui correspond donc a la couche B observée par MEB. Les résultats DRX ont montré que le
Fe est présent sous forme de phyllosilicates de Fe, la couche B serait alors constituée de ce
type de phases. Les analyses étant quantitatives, un rapport Si/Fe peut étre calculé par
intégration des courbes de Si et de Fe dans la couche B. Un rapport Si/Fe de 1,2 est obtenu
et cette valeur est proche de celle déterminée par Arena dans des phyllosilicates de Fe
précipités lors de I'altération d’'un verre 10 en solution de FeCl: (Si/Fe = 1,4) (Arena, 2016). Il
semblerait que du B soit retenu dans ces phyllosilicates. Concernant le Na, les profils sont
faussés en raison d’effets du rendement d’ionisation, son intensité au sein de la couche B ne
peut donc pas étes décrite (ces effets seront décrits au §2.2.2.2).

Les épaisseurs des différentes couches déterminées par ToF-SIMS sont recensées dans le
Tableau 12. Les valeurs obtenues sont en accord avec celle mesurée par MEB.
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Figure 46. Profils élémentaires acquis par ToF-SIMS sur un monolithe de verre FO altéré en
présence de FeCls.

La couche d’altération des échantillons a aussi été analysée par XPS afin de déterminer le
degré d’oxydation (DO) du Fe. La profondeur analysée étant de 10 nm, les analyses ont
donc été effectuées sur les silicates formés a la surface du verre altéré. La Figure 47
présente ainsi les spectres expérimentaux acquis sur un monolithe altéré et sur un filtre
ayant servi a récupérer les phases qui étaient en suspension dans la solution lixiviante de
I'expérience FOF-FR.

(a) +—— FOF-FR - monolithe] (b)
14000 7%;
" I

A —c3

13000 R Ca
f,“ 3 o5 15000 |
12000 4 y. Y sum
P 5 |—— Background ' Background

11000 4 s
12500

10000 +
10000
8000

7000 7500

6000

T T T T
720 715 710
BE (eV) BE (eV)

720

Figure 47. Spectres XPS acquis sur un monolithe (a) et sur un filtre (b) de
I'expérience FOF-FR et reconstruction de I'enveloppe spectrale a l'aide des
contributions acquise sur les spectres de référence. Les spectres obtenus sont
tracés en fonction de I'énergie de liaison (BE).
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Les DO du Fe de chaque échantillon sont déterminés a partir de la déconvolution des
spectres XPS et sont regroupés dans le Tableau 13.

Référence Fe2+ Fes3+
FOF-FR-monolithe 80 20
FOF-FR - filtre 84 16

Tableau 13. Degré d’oxydation du Fe obtenu par XPS des échantillons FOF-FR.

Les résultats obtenus montrent la présence de Fe®** dans la couche B malgré les conditions
d’anoxie des expériences. Il y a donc eu une oxydation du Fe lors de la formation de cette
couche. Ces résultats confirment les résultats obtenus par DRX ou la position de la raie de
diffraction a 26,5° (1,54 A) indiquait une oxydation partielle des cations Fe?*. Une petite
différence est observée entre le filtre et le monolithe, celle-ci est attribuée a l'incertitude (+/-
10%) de la méthode du traitement des données.

En conclusion, les caractérisations du solide ont permis de montrer qu’il se forme deux
couches lors de l'altération du verre. Une couche au contact du verre sain qui ne contient
pas (ou trés peu) de Fe et qui correspond au gel d’altération et une couche de surface au
contact de la solution qui est composée de silicate de Fe majoritairement sous forme Fe?*.

2.2.1.3 Interprétation des résultats.

Les différentes caractérisations du solide montrent que Fe n’est pas intégré dans la couche
interne de gel. Ce résultat conforte I'hnypothése suivant laquelle le Fe dissous n’est pas
impliqué directement dans l'altération du verre. En effet, Fe n’est pas intégré dans le gel et
ne peut donc pas déstabiliser ou stabiliser le réseau silicaté du gel. De plus, [Si] est
constante au cours de la lixiviation du verre FO en présence de FeCl; (Figure 42), par
conséquent il n'y a pas de retard a la saturation. Le fort S/V imposé a I'expérience permet la
saturation rapide en Si du milieu. Ainsi le Si consommé pour la formation de silicate de Fe
est rapidement compensé par le Si libéré lors de l'altération du verre, ce qui implique que la
précipitation de ces silicates n’est pas la réaction limitante du processus d’altération. Le
mécanisme limitant est donc I'hydrolyse du réseau vitreux et la diffusion des espéces au
travers de la pellicule d’altération. En effet 'hydrolyse du réseau vitreux va permettre le
relachement de Si qui va former, par des phénoménes de recondensation, un gel
d’altération. La diffusion de I'eau au sein de la couche d’altération va contréler I'hydrolyse du
réseau vitreux, et la diffusion du Si contréler la formation de la couche passivante mais aussi
celle des silicates de Fe. Le gel d’altération devenant de plus en plus dense, la diffusion des
especes au travers de cette couche est de plus en plus faible. La précipitation de silicate de
Fe est alors dépendante du flux de Si provenant de la dissolution du verre.

Les caractérisations du solide montrent que le Fe est trés peu intégré dans le gel d’altération
et se situe essentiellement dans la couche de silicate. Ceci montre que le Fe n’a pas le
temps de diffuser de la solution vers le gel pour s’intégrer a ce dernier. Cela nous informe
que la couche de surface de silicate de Fe s’est formée dés le début de I'altération du verre
et que la diffusion du Fe au travers de cette couche semble étre tres lente. Une
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recondensation du gel plus rapide que la diffusion des cations Fe au sein de celui-ci peut
aussi expliquer ce résultat ce qui implique que le Fe ne peut pas étre intégrer au sein du gel.

Les résultats exposés ci-dessus supposent une différence de cinétique d’altération entre les
expériences FOE-FR et FOF-FR liée a la différence de pH. A pH acide, les phénoménes
d’interdiffusion sont favorisés (Bunker, 1994), le verre est alors plus facilement hydraté et
I'hydrolyse des liaisons est donc facilitée. Cela méne donc a une altération plus rapide en
milieu acide. Cependant, aprés formation de la couche passivante, les échanges ionigues
sont plus faibles car la diffusion des éléments est plus faible.

La Figure 48 schématise les différents mécanismes expliqués ci-dessus.
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Figure 48. Schéma de l'altération du verre FO en eau initialement pur et en présence de
FeC|2.
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2.2.2 Altération des verres contenant Fe en présence d’une solution de FeCl;

2.2.2.1 Résultats des expériences d’altération

La Figure 49 présente les résultats de l'analyse des solutions pour les expériences
d’altération FOF-FR, F3F-FR, FOF-FR.
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Figure 49. (a) Evolution des pertes de masse normalisées (NL(X)) des éléments constitutifs
des verre FO, F3 et F9 en présence de FeCl, (¢ pour Si, B pour B et A pour Na), (b)
Evolution du pH mesuré a 50°C. (c) Evolution de la concentration de Si en solution (mg.L™).
(d) Evolution de [Fe] en fonction du temps. Expériences conduites en BAG (P(O.) = 6.10°

bar) & 50°C et S/V = 200 cm™.

L’évolution des courbes de pH (Figure 49b) montre un pH moyen de 6,2 comparable pour
ces expériences. La valeur identique pour les trois expeériences suggeéere qu’il y a aussi
précipitation de phyllosilicates de Fe dans le cas de F3F-FR et FOF-FR.

L’évolution des pertes de masse normalisées (Figure 49a) montre que le verre FO a une
vitesse initiale d’altération plus rapide que celle des verres F3 et F9, cette vitesse étant
d’autant plus faible que la teneur en Fe est élevée. La tendance s’inverse a plus fort progrés
d’altération et un plateau est atteint pour le verre FO au bout de 150 jours, alors que
l'altération des deux autres verres se poursuit. Pour I'expérience F3F-FR, il semblerait que la
vitesse diminue légérement a partir de 250 jours, mais il est impossible d’attribuer cette
légére fluctuation a la diminution de vitesse d’altération ou simplement aux fluctuations de
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mesure des concentrations. Comme en eau initialement pure, les verres contenant du Fe
s’altérent sur une plus longue durée en présence d’une solution de FeCl..

Contrairement aux expériences en eau initialement pure, il n’y a pas de perte de congruence
entre B et Na dans les expériences F3F-FR et F9F-FR. Pour [l'expliquer, plusieurs
hypothéses sont envisageables :

(1) Le Fe est retenu dans la couche d’altération, mais pas sous forme de FeOy et ne
nécessite donc pas de compensateur de charge.

(2) Le Fe peut étre retenu dans la couche daltération en site tétraédrique, mais la
compensation de charge est faite par un autre cation que Na*, comme par exemple
les ions K* provenant de I'électrolyte des électrodes de référence Ag/AgCI utilisées
pour les mesures de pH. Rajmohan et al., (Rajmohan et al., 2010) ont montré
gu’'aprés addition de KCI en solution durant l'altération en eau initialement pure d’'un
verre de composition SiO»-B,03-Na,O-Al,Os3, les ions K* remplacent les ions Na*™ pour
compenser la charge des groupes AlOy.

(3) Le Fe n’est pas retenu dans la pellicule d’altération.

Des caractérisations du solide seront présentées par la suite et permettront de déterminer
guelle est la bonne hypothése.

Les analyses de solutions montrent par ailleurs que [Si] atteint rapidement un plateau (Figure
49c). Ce résultat montre que [Si] est contrdlé a long terme par la solubilité de la silice au pH
de I'expérience.

Les mesures de [Fe] montrent que les quatre premiers rajouts pour I'expérience F3F-FR ont
été effectués trop rapidement et que tout le Fe n’a pas été consommé. Ceci montre que la
consommation du Fe est moins rapide que dans le cas de I'expérience FOF-FR car [Fe] est
plus importante a une méme durée d’expérience. Cette constatation est en accord avec le
comportement de chacun de ces verres en régime de vitesse initiale. En effet, en régime de
vitesse initiale, le verre FO s’altére plus rapidement que le verre F3. Un relachement plus
important de Si (correspondant a une hydrolyse plus importante des liaisons Si-O-Si) et donc
une coprécipitation plus importante de ce Si avec le Fe en solution sont donc attendus dans
le cas du verre FO. La [Fe] pour I'expérience F3F-FR diminue ensuite jusqu’'a une valeur
minimale de 200 mg.L? a 120 jours et se maintient a cette valeur jusqu’a 250 jours
d’altération. Ensuite [Fe] augmente de nouveau. Cette augmentation de concentration
montre une diminution de la consommation de Fe et laisse supposer une diminution de la
vitesse d’altération.

Concernant I'expérience FOF-FR, les rajouts effectués judicieusement conduisent a de
faibles variations des concentrations de [Fe]. Il est possible de noter dans le détail d’abord
une augmentation de [Fe] montrant une faible consommation (cf. cas F3) puis [Fe] diminue
lentement et semble se stabiliser a une valeur moyenne de 330 mg.L™.

La Figure 50 présente I'évolution de NL(B) en fonction de la consommation du Fe calculée a
'aide de I'équation (E5) (82.2.2 Chapitre 2) pour chacune des expériences. Des évolutions
similaires sont observées pour le verre FO et F3, a la différence qu’il n’y a pas de « nuage de
point » dans le cas du verre F3, ce qui est en accord avec le fait qu’aucun plateau de
dissolution n’a été atteint. Les conclusions obtenues sur le verre FO peuvent alors étre
étendues aux résultats acquis sur le verre F3. Concernant le verre F9, la tendance est
différente des autres verres, la consommation du Fe est plus faible a fraction de verre altéré
identique.
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Figure 50. Evolution des NL(B)(g.m™) en fonction de la consommation cumulée du Fe
(mmol) des expériences FOF-FR, F3F-FR et FOF-FR.

En conclusion, I'analyse des solutions montre que le pH de la solution altérante est de 6,2
quel que soit le verre altéré. Les vitesses d’altération sont plus élevées en présence de FeCl;
gu’en eau initialement pure. Comme en eau initialement pure, le verre FO s’altére plus
rapidement en régime de vitesse initiale puis l'altération est maintenue sur une plus longue
durée pour les verres contenant du Fe en solution FeCl,. Cependant contrairement aux
expériences en eau initialement pure, la cinétique d’altération des verres contenant du Fe n’a
pas atteint la phase de plateau, ce qui signifie que la couche passivante ne s’est pas encore
formée ou présente une densité insuffisante pour diminuer fortement I'altération.

2.2.2.2 Caractérisation de la pellicule d’altération

Des caractérisations du solide ont été faites afin de connaitre la nature des phases formées
et de déterminer la constitution de la couche d’altération. Comme pour les expériences en
eau initialement pure, les échantillons altérés du verre F9 n’ont pas été caractérisés.
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d’altération

Verre sain

Figure 51. Images MEB d’échantillons de verre F3 altérés (a) Section polie (b) Observation
directe sur une fracture. L’image c) correspond a un zoom du bord de I'échantillon ou est
observé linterface couche altérée-verre sain.

Comme observé pour FOF-FR, la pellicule d’altération est constituée de deux sous couches :

e une premiére couche appelée couche A située au contact du verre sain. Le contraste
électronique entre le verre sain et cette couche est inexistant, ce qui rend la
détermination de linterface verre sain/gel difficile et suggere des compositions
proches a la différence prés que la couche A est appauvrie en B et Na suite a
'hydrolyse du réseau vitreux et aux phénomeénes d’interdiffusion. Cette couche peut
donc étre apparentée au gel d’altération qui aurait une compaosition proche de celle
verre sain.

¢ Une deuxiéme couche appelée couche B formée a la surface de la couche A. Cette
couche était en contact direct avec la solution.

Les épaisseurs des couches ont pu étre mesurées et sont recensées dans le Tableau 14.
Les observations directes en semi-profil confirment la présence des deux couches. Comme
pour les observations faites sur I'échantillon de FOF-FR, les couches A et/ou B sont parfois
absentes de la surface, ceci est aussi attribué aux différentes manipulations de I'échantillon.
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Technique F3F-FR
Couche A (nm) 490
MEB Couche B (nm) 340
Couche d’altération (nm) 830
Couche A (nm) 370
SDL Couche B (nm) 190
Couche d’altération (nm) 560
Couche A (nm) 420
ToF-SIMS Couche B (nm) 270
Couche d’altération (nm) 690

Calcul Epaisseur de verre altéré

+
calculée ET(B) (nm) 900 + 120

Tableau 14. Epaisseur de couche altérée déterminée par MEB, SDL, Tof-SIMS et par calcul
d’épaisseur équivalente a partir de la concentration en bore en solution.

Comme pour FOF-FR, de la poudre de verre altéré et les filtrats obtenus apres filtration de la
solution altérante issus de I'expérience F3F-FR ont été analysés par DRX afin de déterminer
la nature des phases observées par MEB. Les différents résultats sont présentés sur la
Figure 52.

Les résultats acquis sur le filtrat ne montrent pas la présence de phases cristallisées autres
gue NaCl. Cela indique soit que le filtre ne contient pas de silicate de Fe, soit que I'analyse a
été faite sur une portion de filtre qui ne contient pas de précipité, ou encore que les silicates
sont en quantités insuffisantes pour étre détectés par DRX.

Le diffractogramme obtenu pour la poudre de verre altéré est similaire a celui acquis pour
FOF-FR (en rouge sur la Figure 52). Une phase solide cristalline s’est donc formée en
surface du verre altéré F3 et semble avoir la méme structure que celle précipitée dans
I'expérience FOF-FR. A noter qu'il n'y a pas de pic associé au NaCl sur le diffractogramme
de la poudre.
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Figure 52. Diffractogrammes des rayons X de la poudre de verre altéré et d’'un filtre
contenant des phases initialement présentes en suspension en solution de I'expérience F3F-
FR. Le diffractogramme de la poudre de FOF-FR a été rajouté afin d’avoir une comparaison
directe. Les pics indexés en rouge correspondent aux contributions du filtre, ceux en bleu
correspond aux contributions du support d’analyse et ceux en vert a du NaCl.

L’étude profilométrique de la couche d’altération a été effectué en utilisant le Tof-SIMS
(Arena, 2016; Chave, 2007; Chave et al.,, 2007), et la SDL. Les profils obtenus sont

présentés sur la Figure 53.
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Figure 53. Profils élémentaires acquis par SDL et par ToF-SIMS sur un monolithe de verre

Les profils obtenus avec les deux techniques sont similaires et apportent plusieurs
informations. La SDL n’est pas une technique nécessitant la correction des rendements
d’ionisation en fonction de la nature du matériau analysé, a la différence du ToF-SIMS. La
comparaison entre les deux techniques montre que les éléments dans le gel d’'altération
(couche A) et dans le verre sain ont le méme rendement d’ionisation. En effet les profils des
éléments dans le verre sain et dans la couche A sont globalement similaires pour les deux
techniques (allure et concentrations élémentaires). Toutefois, on note des petites différences
des profils dans la couche A qui peuvent étre attribuées au fait que les analyses ont été

Epaisseur sondee (um)

F3 altéré en présence de FeCl..
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effectuées sur des zones et avec des dimensions de sonde différentes (diamétre 4 mm pour
la SDL et 50x50 pm? pour le ToF-SIMS) selon la technique utilisée. Ceci pourrait traduire des
petites variations de composition chimique dans la couche A selon la zone analysée.
Cependant, le profil de Na acquis par ToF-SIMS dans la couche de silicate (couche B)
differe de celui acquis par SDL alors que les profils des autres éléments sont assez proches.
Il'y a donc un effet du rendement d’ionisation dans la couche de silicate, tout au moins pour
Na.

L’analyse de profils élémentaires permet de montrer qu’il y a bien présence de Fe dans le
gel d’'altération. Cependant le rapport Na/Fe n’est pas égal a 1 comparativement aux profils
ToF-SIMS acquis sur I'échantillon F3E-FR (Figure 38). La présence de Fe en site
tétraédrique n’est cependant pas a exclure car les profils montrent la présence de Na dans la
couche A. De plus le verre étant altéré en solution de FeCl,, du Fe?" a pu diffuser au sein du
gel d’altération, les ions Fe?" ayant diffusé pouvant masquer la contribution des ions Fe®*
éventuellement compensés par du Na.

Les épaisseurs de couche ainsi déterminées sont recensées dans le Tableau 14. Les
épaisseurs obtenues sont du méme ordre de grandeur de celles mesurées par MEB.

A partir des valeurs de concentrations mesurées par SDL, une estimation de la composition
des silicates a pu étre calculée. La composition ne prend pas en compte 'oxygéne mais
permet de déterminer les rapports élémentaires. Les rapports sont obtenus par intégration
de la courbe pour chaque élément dans la couche B. Les résultats DRX indiquent que ce
sont des smectites tri-octaédrires. Ainsi a partir de la formule générale des smectites
trioctaédriques qui est M,T4Oc3010(OH),. ou M représente les cations en position
interfollaire, T les éléments en site tétraédrique et Oc ceux en sites octaédriques, et des
rapports Si/Fe (1,2) et Si/Na (29), il est possible de déterminer la composition des silicates
de fer précipitée au cours des expériences est Nag13(SizgeFest,)(FeZdoFedt:)010(0H),.
Les rapports élémentaire obtenus sont proches de ceux déterminés sur des phyllosilicates
de Fe recensés dans la littérature (respectivement 1,4 et 29) (Arena, 2016; Aréna et al.,
2017). Le rapport Si/Fe a aussi été calculé pour les profils Tof-SIMS et une valeur de 1,2 est
aussi obtenue. Cette valeur est identique a celle déterminée sur les phyllosilicates ayant
précipités en surface de I'échantillon FOF-FR. Il semblerait donc qu’en plus d’avoir une
structure similaire, les phyllosilicates formés en surface des deux verres aient une
composition proche.

Un monolithe et un filtre ont aussi été caractérisés par XPS afin de déterminer le DO du Fe.
De plus la technique a été utilisée sur un monolithe de verre sain dont on connait le DO du
Fe (Fe*) (Figure 54).
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Figure 54. Spectres XPS acquis (a) sur un monolithe et (b) sur un filtre de I'expérience F3F-

FR et (c) sur un monolithe de verre F3 sain. La déconvolution de ceux-ci a été faite a 'aide

des contributions acquise sur les spectres de référence, les spectres obtenus sont tracés en
fonction de I'énergie de liaison (BE).

Les DO obtenus par XPS sont recensés dans le Tableau 15.

Tableau 15. Degré d’oxydation du Fe obtenu par XPS des échantillons F3F-FR

Référence Fe2* Fe3*
F3F-FR - monolithe 51 49
F3F-FR - filtre 68 32
F3_verre sain 0 100

Les résultats obtenus sur le verre sain confirment que le Fe est totalement sous forme Fe®*,
ce qui apporte un élément de robustesse a la méthode utilisée, cependant, un pic a 709 eV
n’est pas pris en compte par la méthode de fit et n’a pas été identifié. Concernant la couche
d’altération, Fe est retrouvé dans des proportions équivalentes au DO +Il et +lIl. La forte
teneur en Fe®* peut étre expliquée par I'incorporation de Fe provenant de I'altération du verre
dans le silicate et/ou par un phénoméne d’oxydation du Fe lors de la précipitation des
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silicates comme vu dans le cas de FOF-FR. Une troisieme cause pourrait étre le fait que
'analyse XPS est été faite sur une portion de monolithe dont la couche de silicate ou la
couche d’altération ont été arrachées, comme observé par MEB (Figure 51).

L’analyse du filtre peut néanmoins nous donner le DO du Fe dans les silicates. Ainsi, le taux
de Fe®* est plus faible que celui déterminé sur le monolithe mais reste supérieur a celui
trouvé sur les échantillons FOF-FR. Les silicates ayant été formés dans les mémes
conditions expérimentales, la plus forte teneur en Fe®* dans les silicates de I'expérience F3F-
FR semble montrer qu’une partie du Fe intégré dans les silicates provient de I'altération du
verre. De plus, I'analyse du filtre montre la présence de composé comportant du Fe,
indiquant que lors de I'analyse DRX, la portion du filtre contenant les précipités n’a pas été
sondée ou que la quantité de précipité est trop faible pour étre détectée.

2.2.2.3 Mécanisme mis en jeu lors de l'altération

Le pH des expériences d’altération de verres contenant Fe en présence de FeCl, a une
valeur moyenne de 6,2. Dans ces conditions, les phénoménes d’interdiffusion sont favorisés
(Bunker, 1994). L’hydratation du verre est donc plus importante et méne a la formation
rapide de verre hydraté. Les échanges ioniques entre Na* et H* sont favorisés en solution
FeCl, di au caractére acide de la solution, le réseau vitreux est alors plus hydraté ce qui le
rend plus sensible a I'hydrolyse. L’hydrolyse des liaisons Si-O-Fe peut alors provoquer le
départ des groupements FeOs en solution. Ainsi a pH acide, I'hydrolyse de ces liaisons est
plus importante, il y a donc un relachement facilité du Fe en solution. Le réseau vitreux est
donc plus déstabilisé ce qui améne un retard a la formation de la couche passivante. De
plus, le relachement du Na en solution étant favorisé a pH acide, l'intégration du Fe dans le
gel d’altération sous forme FeOs comme il semble étre le cas dans les expériences en eau
initialement pure, est compromise car le déficit de charge ne peut plus étre compensé. Le Fe
peut alors changer de configuration et passer en coordinance six comme proposé par
Pelegrin et al., 2010 (Pelegrin et al.,, 2010). Des analyses structurales permettront de
déterminer I'environnement local du Fe dans la pellicule d’altération.

Comme vu dans la littérature (Arena, 2016; Burger et al., 2013; Dillmann et al., 2016;
Michelin et al., 2013b), la formation de silicate de Fe peut étre corrélée a une augmentation
de la quantité de verre altéré. Dans notre cas la précipitation des silicates est contrblée par
la dissolution du verre. En effet, plus le taux de Fe dans le verre est grand et plus sa vitesse
d’hydrolyse est faible. Ceci peut expliquer que les quantités de verres altérés F9 sont plus
faibles que celles du verre F3, le flux de Si provenant de la dissolution du verre est alors
d’autant plus faible que la teneur en Fe est grande. La quantité de Si disponible pour la
formation de silicate de Fe est alors la plus faible pour le verre a forte teneur en Fe. Le flux
de Si provenant de la dissolution du verre serait alors limitant pour la formation des silicates
de Fe. Cependant les analyses SDL et ToF-SIMS montrent que des cations Fe?" semblent
s’'incorporer dans le gel d’altération (couche A) formé sur le verre F3. Ce résultat montre que
les cations Fe?* provenant de la solution peuvent diffuser au sein du gel et peut présumer
que celui-ci est peu dense. Il est possible de supposer que les Fe?* réagissent avec le Si
présent dans la solution porale et ainsi diminuer les propriétés passivantes du gel.
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3. ALTERATION A FORT PROGRES DE REACTION DU VERRE
10

Afin de voir si les mécanismes d’altération des verres déterminés sur les verres simples sont
transposables a des verres de composition plus complexe, des expériences d’altération d’un
verre 10 ont été réalisées. Le verre 10 ne contenant pas de Fe, seul I'effet du Fe présent en
solution sera traité. Une étude de ce type a déja été présentée par Arena (Arena, 2016).
L’objectif initial de notre étude était de voir si I'expérience réalisée par Arena conduisait a
des résultats identiques lorsque les conditions expérimentales sont les mémes que celles
utilisées lors de la lixiviation de nos verres simples. Nous verrons au travers de ce chapitre
gu’un paramétre expérimental est différent par rapport a I'expérience réalisée dans le cadre
de la thése d’Arena, ce qui aura pour conséquence de modifier les cinétiques d’altération du
verre 10. Plusieurs expériences ont été réalisées pour comprendre les différences observées.
D’abord seront décrites les cinétiques d’altération réalisées au cours de cette thése, ensuite
la comparaison avec les résultats d’Arena sera présentée et enfin deux nouvelles
expériences ont été conduites pour essayer d’expliquer les phénoménes observés.

3.1 CINETIQUE D’ALTERATION DU VERRE |0 EN EAU INITIALEMENT PURE ET EN
PRESENCE D’UNE SOLUTION DE FECL?

3.1.1 Cinétique d’altération et analyse de solution

La Figure 55 présente I'évolution des pertes de masses normalisées des éléments
constitutifs des verres NL(X) (a), du pH (b), de [Si] (c) et de [Fe] (d) en fonction du temps.
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Figure 55. Evolution des (a) pertes de masse normalisées (NL(X)) des éléments constitutifs
du verre 10 en eau initialement pure ou en solution de FeCl, (¢ pour Si, ® pour B et A pour
Na), (b) du pH mesuré a 50°C, (c) de la concentration de Si en solution [Si] (mg.L™) et (d) de
la concentration en Fe en solution [Fe] (mg.L™) en fonction du temps conduites en BAG
(P(0,) = 6.10° bar) & 50°C et S/V = 200 cm™.

Les résultats obtenus sont comparables a ceux acquis dans les expériences menées sur les
verres FO et F3. En effet, 'évolution des pertes de masse normalisées (Figure 55a) indique
une altération plus importante en présence de FeCl,. Cependant, il est impossible de
déterminer si cette différence est due a un effet de pH ou si le Fe?* joue aussi un rble dans le
mécanisme d’altération. Une forte chute de vitesse est observée lors de la lixiviation du verre
I0 en eau initialement pure et une vitesse résiduelle V, apparait clairement alors que dans le
cas du milieu FeCl,, l'altération reste linéaire jusqu’a 323 jours. Ce dernier résultat rappelle
l'altération du verre F3 en solution FeCl,. En effet, une perte de congruence entre B et Na
était observée dans le cas de F3E-FR contrairement au cas de F3F-FR. Ces résultats
indiquaient une rétention de Na dans la pellicule d’altération pour compenser le déficit de
charge des groupements FeO4 en eau initialement pure. En solution de FeCl,, la présence
ou lI'absence de ces groupements de Fe tétraédrique dans le gel d’altération ne peut étre
démontrée. Le relachement de Na plus conséquent en solution de FeCl, peut étre di aux
phénoménes d’interdiffusion plus importants qu'en eau initialement pure. Ces explications
peuvent étre appliqguées aux résultats obtenus sur le verre 10. En effet, en eau initialement
pure, le Ca est retenu dans la pellicule d’altération afin de compenser les déficits de charges
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associés aux groupements ZrOgs> et AlO4 (Deruelle et al., 2000; Gin et al., 2012). Or en
solution de FeCl., il est observé un relachement quasi-congruent du Ca avec le B et le Na.
Cela montre que le Ca n’est plus retenu dans la pellicule d’altération ce qui entrainerait un
changement de coordinence des éléments Al et Zr dans le gel d’altération et ménerait a sa
déstabilisation. La libération plus conséquente du Ca en solution est imputée a
'augmentation de sa solubilité a pH acide (Goss et al., 2007). Cette affirmation sera vérifiée
plus tard a I'aide d’une expérience tamponnée a pH 6,2.

Les mesures de pH (Figure 55b) montrent une différence importante entre I'expérience
conduite en eau initialement pure et celle en solution de FeCl,. Le pH mesuré en eau
initialement pure est d’environ 9,2 alors que celui mesuré en solution FeCl, a une valeur
moyenne nettement plus faible de 6,2. Ces valeurs sont identiques a celles mesurées pour
les expériences réalisées sur le verre FO. Ainsi en tenant compte des résultats obtenus
précédemment sur le verre FO, la valeur de 6,2 pourrait étre lié a la précipitation de
phyllosilicates de Fe, cette réaction libérant des protons en solution (Ming Huang et al.,
2011).

La Figure 55¢ montre qu’'une différence de [Si] est observée entre les deux milieux
d’altération. Une valeur moyenne de [Si] de 80 mg.L™? est obtenue pour I'expérience I0OE-FR
alors que la concentration moyenne pour I'expérience I0F-FR est de 40 mg.L*.Ces valeurs
sont différentes de celles obtenues avec les verres simples et montrent que la concentration
en Si nécessaire pour la précipitation du gel d’altération est plus faible. Le gel ne peut donc
pas étre associé a de la silice amorphe comme c’est le cas pour le verre FO. A noter
gu’aucune évolution de [Si] n’est observée au cours de I'expérience pour les deux types de
milieu.

L’évolution de [Fe] a aussi été suivie. Pour rappel la concentration initiale était de 10 mmol/L
(correspondant a 560 mg.L?). Comme pour les expériences FOF-FR et F3F-FR, trop de Fe a
été rajouté apres les quatre premiers rajouts atteignant une concentration maximale de 2200
mg.L L. Cette haute concentration de Fe indique qu'’il est trés faiblement consommé. A partir
de 42 jours, le Fe n’a plus été rajouté et une diminution progressive de [Fe] est observée, ce
qui indique la précipitation de phases secondaires contenant du Fe.

En conclusion, 'analyse des solutions montre un comportement du verre 10 similaire a celui
déterminé sur les verres simples. Cependant la nature du gel d’altération est différente et la
[Si] en équilibre avec le gel d’altération est plus faible que pour les verres simples. Ceci n’est
pas étonnant compte tenu de la composition du verre et du gel néo-formé qui contiennent Al
et Zr. Des caractérisations du solide ont été effectuées afin de déterminer la nature des
phases formées et d’observer la pellicule d’altération.
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3.1.2 Caractérisation de la pellicule d’altération

Des analyses du solide ont été effectuées sur les échantillons altérés de IOE-FR et I0F-FR
afin de caractériser la pellicule d’altération.

Aluminium

surface

Aluminium

Figure 56. Images MEB d’un monolithe de verre 10 altéré en eau initialement pure (a), en
présence de FeCl, acquises en section polie (b) et observation directe du monolithe altéré en
solution FeCl; (c).

Une seule couche d’altération difficilement observable est présente sur I'échantillon altéré en
eau initialement pure. L’interface entre la couche d’altération et le verre sain est déterminée
grace a la différence de mouillabilité de I'Au pulvérisé en surface de la section polie entre les
deux couches. L’épaisseur de la couche altérée est estimée a 100 nm environ. Compte tenu
de lincertitude de la détermination de l'interface gel/verre sain, cette valeur est en accord
avec celle déterminée par le calcul via I'analyse de solution (Tableau 12). Concernant
I'échantillon I0F-FR, une seule couche d’altération est observée sur section polie alors que la
présence de deux couches (appelées A et B) est constatée par observation directe (Figure
56b). Le fait de n'observer qu’'une seule couche en section polie peut indiquer soit que la
couche de surface a été arrachée lors de la préparation de I'échantillon, soit que le contraste
électronique est quasiment nul entre la couche A et le verre sain, soit la couche A est trop
mince pour discriminer ces deux matériaux.

Il nNest pas possible de mesurer la pellicule d’altération globale (A+B) par I'observation
directe car I'échantillon étant posé sur un support oblique, les distances mesurées sur
l'image sont faussées. Il est cependant possible de mesurer I'épaisseur de la couche altérée
en section polie et celle-ci est recensée dans le Tableau 12. La valeur obtenue est en accord
avec celle calculée a partir de la teneur de B en solution.
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Epaisseur de la pellicule

d’altération (nm) I0E-FR I0F-FR
MEB 100 250
Epaisseur de verre altéré 80 + 10 230 + 30
calculée ET(B) (nm)
SDL 130 220

Tableau 16. Epaisseur de couche altérée (nm) déterminée par MEB, par calcul a partir de la
concentration en bore en solution et par SDL.

Les images MEB montrent la présence d’'une couche de surface. Cette derniére peut étre
associée par analogie avec les expériences réalisées sur verre simples a une couche de
silicate de Fe. Afin de déterminer s’il y a présence de phases secondaires, de la poudre de
verre altéré a été analysé par DRX. Les différents résultats sont présentés sur la Figure 57.
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Figure 57. Diffractogramme de poudre de verre 10 altéré en solution de FeCl..

Sur le diffractogramme obtenu, aucun pic de diffraction n’apparait. Ce résultat n'est pas
cohérent avec les observations et I'analyse de solution qui présageaient la présence de
phase secondaires.

Des monolithes de verre 10 altérés en eau initialement pure et en solution de FeCl, ont été
analysés par SDL. Les profils présentés sur la Figure 58 different de ceux présentés
précédemment par leur méthode de quantification. En effet, les profils présentés ici sont
uniquement normalisés a la teneur maximale de Si. Le signal n'a pu étre retraité par la
méthode de Pons-Corbeau et al., (Pons-Corbeau et al., 1986) car le profil du Ca n’a pas été
enregistré. En effet, le polychromateur de la machine n’était pas réglé sur la longueur d’'onde
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associée au Ca et le monochromateur supplémentaire était réglé sur celle de Na. Les profils
présentés sur la Figure 58 ne sont donc pas quantitatifs. lls sont tracés dans un but qualitatif.
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Figure 58. Profils élémentaires acquis par SDL sur les échantillons IOE-FR (a) et IOF-FR (b).

Les profils élémentaires acquis sur I0E-FR montrent que la pellicule d’altération n’est
constituée que d'une seule couche. Cette couche correspond au gel d’altération et est
majoritairement constituée de Si et contient aussi Al et Zr. L’épaisseur de la couche altérée
déterminée par SDL est en accord avec celle mesurée par MEB et celle calculée a 'aide de
I'analyse de solution.

Les profils élémentaires acquis sur IOF-FR donnent plusieurs informations. Premierement,
les deux couches mises en évidence par observation directe du monolithe sont aussi
discriminées par SDL. Une couche interne (appelée couche A par analogie avec les résultats
obtenus sur FOF-FR et F3F-FR) présente une forte augmentation de la teneur en Si par
rapport au verre sain accompagnée par une diminution de la teneur en B et Na. A cela
s’ajoute une légére augmentation de Al et Zr. Compte tenu de ces résultats, la couche A
peut étre associée au gel d’altération de par sa composition (Gin et al., 2015a). Il semblerait
que du Fe soit retenu dans le gel d’altération. Une deuxiéme couche de surface a été
identifiée et sera appelée couche B. Dans cette couche, la concentration de tous les cations
mesureée est plus faible que dans le verre. La majeure partie du Fe de la pellicule d’altération
se situe dans cette couche de surface. De nouveau par analogie avec les résultats acquis
sur verres simples, on peut supposer que cette couche de surface est constituée de silicate
de Fe. De plus, la teneur en Zr dans cette couche est égale a zéro. Cet élément est connu
pour ne pas étre relaché en solution lors de l'altération (Bergeron et al., 2010; Zhang et al.,
2017), ce résultat conforte I'idée que la couche B est constituée de phases secondaires
dissociées du gel d’altération. L’épaisseur de la couche altérée a pu étre déterminée et est
recensée dans le Tableau 12. L’épaisseur de la couche A déterminée par SDL est de I'ordre
80 nm, cette faible épaisseur pouvant expliquer pourquoi une seule couche est observée par
MEB. En effet, les compositions du gel et du verre sain étant proches, le contraste
électronique de ces deux matériaux est nul rendant I'observation de la couche A difficile. De
plus I'épaisseur totale de la pellicule d’altération déterminée par SDL est de 220 nm, cette
valeur est similaire a celle mesurée par MEB et par calcul a partir de la concentration en B
en solution. Le fait que I'épaisseur de la pellicule d’altération mesurée par MEB et par SDL
soit équivalente a celle déterminée par calcul peut supposer que la couche A est peu a peu
transformée en silicate de Fe, la présence de Al dans cette couche allant dans ce sens car
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cet élément est peu soluble, surtout aux alentours de pH 6. Ce type de comportement a déja
été décrit par Arena (Arena, 2016) qui suggére que le gel d’altération est peu a peu dégradé
dd & la précipitation de silicate de Fe. Arena explique que la quantité de Si en solution est
insuffisante pour permettre la précipitation de silicate de Fe, il y a donc consommation du Si
présent dans la solution porale du gel au fur et & mesure de I'expérience pour permettre
cette précipitation. La dissolution du gel pour fournir Si pour permettre la précipitation de
silicate de Fe est aussi une possibilité. Ce résultat rappelle le cas de F3F-FR, ou des cations
Fe?* pénétrent dans le gel et peuvent réagir avec les éléments de la solution porale.

La couche d’altération des échantillons a aussi été analysée par XPS afin de déterminer le
degré d’oxydation (DO) du Fe. La profondeur analysée étant de 10 nm, les analyses ont
donc été effectuées sur les phases formées a la surface du verre altéré. La Figure 59
présente ainsi le spectre expérimental acquis sur un monolithe altéré de IOF-FR.
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Figure 59. Spectres XPS acquis sur un monolithe de I'expérience I0F-FR et simulation de
celui-ci a l'aide des contributions acquise sur les spectres de référence. Les spectres
obtenus sont tracés en fonction de I'énergie de liaison (BE).

Le DO du Fe dans I'échantillon sont déterminés a partir de la simulation du spectre XPS et
sont recensés dans le Tableau 17.

Référence Fe2+ Fe3+

IOF-FR 87 13

Tableau 17. Degré d’oxydation du Fe obtenu par XPS de I'échantillon 10F-FR

Les résultats obtenus sont similaires a ceux acquis sur FOF-FR. Il y a donc eu une oxydation
du Fe lors de la précipitation des phases secondaires.
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En conclusion, les caractérisations du solide ont permis de montrer qu’il se forme deux
couches lors de I'altération du verre 10 en présence de FeCl,. Une couche au contact du
verre sain correspond au gel d’altération et contient du Fe sous une forme inconnu. Cette
couche n’est pas visible par MEB en section polie car son épaisseur est faible et sa densité
électronique est proche de celle du verre. A cela s’ajoute une couche de surface au contact
de la solution qui semble étre composée de silicate de Fe, majoritairement sous forme Fe?*
La SDL confirme la présence de deux couches dans la pellicule d’altération.

3.1.3 Interprétation des résultats

Les différents résultats obtenus sur le verre 10 sont similaires a ceux acquis sur verre simple.
L’altération en solution de FeCl, est plus importante qu’en eau initialement pure. En solution
de FeCl,, le Ca n’est pratiguement plus retenu dans la pellicule d’altération. Ceci a pour
conséquence de déstabiliser le gel d’altération car les déficits de charge des groupements
AlO4 et ZrO¢ ne sont plus compensés. Ce résultat est similaire a celui observé dans le cas
du verre F3 ou le départ des ions Na* ne permet plus de maintenir le Fe en configuration
tétraédrique dans la pellicule d’altération. Cependant les résultats en solution de FeCl, sont
différents de ceux obtenus par Arena (Arena, 2016). Nous allons expliquer cette différence
ci-apres.

3.2 COMPARAISON DES RESULTATS AVEC CEUX OBTENUS PAR ARENA

L’'objectif de I'expérience I0F-FR était de déterminer si les mécanismes observés sur des
verres simples s’appliquaient au verre plus complexe 10 qui présente un comportement a la
lixiviation plus représentatif de celui du verre SON68. Nos conditions expérimentales étaient
trés proches de celles utilisées au cours de la thése d’Arena (Arena, 2016) (appelé HA) mais
pour les expériences I0OF-FR et HA, les résultats sont tres différents, comme le montre la

Figure 60a.
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Figure 60. Pertes de masse normalisée du bore en fonction du temps (a) et évolution du pH
mesuré a 50°C (b) pour les expériences I0F-FR, et HA2. Les fleches noires représentent
les ajouts réalisés dans BL.
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Seules les NL(B) sont représentées car elles permettent de tracer I'altération du verre. Ainsi,
dans le cas de HA, I'altération du verre |0 est bien plus importante que pour IOF-FR. De plus,
I'évolution du pH est aussi différente. En effet, le pH est constant a une valeur de 6,2 dans le
cas de I0F-FR alors qu’il varie pour HA. Ces différences sont expliquées par I'ajout de FeCl,
différé dans le cas de HA. En effet, I'ajout de FeCl, a été réalisé aprés un jour d’altération
dans 'expérience HA alors que dans le cas d’I0OF-FR, l'altération est effectuée en solution de
FeCl, dés les premiers instants de lixiviation. Ainsi afin de vérifier si I'ajout retardé de FeCl;
explique cette différence, une autre expérience (HA2) a été réalisée dans les mémes
conditions opératoires que FR mais ol FeCl, a été ajouté aprés un jour d’altération. Cette
expérience reproduit parfaitement les résultats de HA Ainsi il est vu une parfaite
reproductibilité de I'expérience HA.

Dans I'expérience HA2 I'ajout de FeCl; intervient aprés un jour d’altération alors que le pH de
la solution altérante est de 9,5 d0 au échanges ioniques ayant libérés des alcalins en
solution. Ainsi lorsque Fe est ajouté en solution, les conditions sont favorables a la
précipitation de silicate de Fe (Ming Huang et al., 2011). Le pH chute car il y a libération
d’'ions H* lors de la formation des silicates jusqu’a I'atteinte d’'une valeur proche de 6,2 qui
correspond a la solubilité des phyllosilicates. Le pH atteint est le méme que celui de I0F-FR
ce qui suppose que les silicates précipités sont de méme nature. La remontée du pH
intervient quand le Fe a été entiérement consommé, il n’y a alors plus de précipitation de
silicate de Fe. L’altération continue de relacher des alcalins en solution ce qui provoque la
remontée du pH. A I'ajout de FeCl; suivant, le pH diminue et Fe précipite et ainsi de suite
jusqu’a I'atteinte d’'un pH seuil de 6,2. Celui-ci est atteint aprés ralentissement de I'altération.
En effet, la vitesse d’altération chutant fortement, la quantité d’alcalins apportée en solution
est insuffisante pour entrainer une augmentation du pH. Comme expliqué par Arena (Arena,
2016), la formation de silicate ralentit la densification de la pellicule d’altération jusqu’a
passivation. Dans le cas de I0F-FR, le pH acide entraine des conditions qui ne sont pas
favorables a une précipitation rapide de phyllosilicates. De plus le pH acide favorise les
phénoménes d’interdiffusion ce qui facilite la formation du verre hydraté et donc la
réorganisation du réseau en une couche dense. Il y a donc un ralentissement rapide de
l'altération (au bout de sept jours). Cependant, contrairement au cas de FOF-FR ou le gel
devient dense, il semblerait que le gel d’altération ne soit pas suffisamment dense et du Fe a
pu pénétrer en son sein. Le gel est alors peu a peu transformé en une couche de silicate de
Fe.

Ces expériences permettent de montrer que la présence initiale de Fe en solution peut
modifier la cinétique d’altération mais son effet est dépendant du pH du milieu. Le pH de la
solution joue un réle important sur le processus d’altération. A pH plus acide, les
phénoménes d’interdiffusion et donc d’hydratation sont favorisés. Gin et al., (Gin et al.,
2015a; Gin et al., 2015b) ont montré qu’en conditions saturées, il n'y a pas d’hydrolyse et
'augmentation de l'altération est attribuée a l'interdiffusion accrue. Afin d’avoir une référence
de l'altération du verre 10 a pH 6,2 sans apport de Fe, une derniére expérience en milieu
tamponné a été réalisée.

3.3 EXPERIENCE EN MILIEU TAMPONNE.

3.3.1 Conditions expérimentales

Pour l'altération du verre a pH 6,2, deux solutions ont été envisagées : ajuster le pH a l'aide
d’ajouts réguliers d’HCI, ou imposer le pH a I'aide d’'un tampon. Etant donné le fort rapport
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S/V de l'expérience, la premiére solution est trop difficile a mettre en ceuvre car le pH
augmente tres rapidement di a l'altération du verre. Le choix de tamponner le milieu a donc
été choisi. L’altération a été réalisée a 'aide du tampon NH3-NH.4Cl avec des ajouts de HCI
au cours du temps afin de stabiliser le pH autour de 6,2 (les courbes d’évolution du pH sont
présentées en annexe). L'expérience sera dénommée NH3.

3.3.2 Cinétique d’altération

La Figure 61a présente I'évolution des NL(B) en fonction du temps pour les expériences |OE-
FR, IOF-FR, NH3 et HA.
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Figure 61. Evolution des NL(B) en fonction du temps(a) et des NL(Ca) en fonction des NL(B)
pour les expériences IOE-FR, I0F-FR, NH3 et HA.

La Figure 61a montre une altération plus importante pour I'expérience NH3 que pour I0F-FR.
Ce résultat indique deux possibilités non mutuellement exclusives:

(1) 'y a un effet du tampon sur l'altération du verre provoquant une altération rapide.
(2) Il'y a un effet du Fe bénéfique sur l'altération du verre a pH 6,2 dans le cas de I0F-
FR, la couche de phyllosilicates de surface pouvant jouer le réle de barriere diffusive.

Jusqu’a présent, aucun effet du tampon NH3;NH4Cl n'a été observé dans la littérature
Cependant d’aprés lller (lller, 1979) la présence de NH; en solution engendre la floculation
du Si aqueux. Ainsi dans le cas de I'expérience en solution tamponnée, si le Si aqueux
flocule, celui-ci est moins disponible pour la densification de la pellicule d’altération ce qui
provoque une forte altération du verre. La comparaison des NL(B) avec I'expérience HA
semble aller dans ce sens. En effet les valeurs de NL(B) sont proches et dans le cas de HA,
le Si est monopolisé par le Fe pour former les silicates de Fe. La proposition (1) semble
correspondre a I'expérience.

L’expérience en milieu tamponné a pH 6,2 ne permet donc pas de discriminer les effets du
Fe des effets de pH. Cependant elle permet de vérifier que la forte libération de Ca en
solution dans I'expérience I0F-FR est bien due au pH de la solution. En effet, I'évolution des
NL(Ca) en fonction des NL(B) (Figure 61b) montre une tendance identique pour les
expériences NH3 et IOF-FR. Ainsi @ une méme fraction de verre altéré, il y a autant de Ca
libéré en solution. Or le tampon NH3-NH.CI ne réagit pas avec les ions Ca?*, par conséquent
'augmentation de la concentration de Ca en solution est bien due a 'augmentation de sa
solubilisation a pH plus acide. De plus, la Figure 61b montre que dans le cas de I'expérience
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HA, le Ca est d’abord retenu dans la pellicule d’altération puis peu a peu épouse la méme
tendance que IOF-FR et NH3. Ceci est d0 a la variation du pH. En effet au début de
I'expérience HA, le pH est majoritairement basique donc le Ca est peu soluble et donc retenu
dans la pellicule d’altération puis le pH tend vers 6,2 ce qui provoque une augmentation de
sa solubilité.

En conclusion des expériences réalisées sur le verre 10, des mécanismes semblables & ceux
déterminés sur les verres sains sont mis en évidence. En effet, en solution de FeCl,, a
I'instar des ions Na* dans le cas des verres F3 et F9, le départ des ions Ca?*, di a
Ilaugmentation de la solubilité du Ca?" a pH acide, provoque la déstabilisation de la pellicule
d’altération. Ceci entraine une augmentation de I'altération par rapport a I'altération en eau
initialement pure ol le Ca?* est retenu dans la pellicule d’altération. Comme dans le cas des
verres simples, il se forme en surface du verre une pellicule d’altération constituée de deux
couches. Une couche interne (interface couche/verre sain) avec une composition proche de
celle du verre sain et qui est associé au gel d’'altération classiquement observé et une
deuxieme couche externe (interface couche/solution) riche en Fe qui serait composée de
phyllosilicates de Fe. Cependant contrairement au cas de FOF-FR ou le gel devient dense, il
semblerait que le gel d’altération soit peu a peu transformé en une couche de silicate de Fe
dd a la présence de cation Fe?* dans la solution porale du gel. La cinétique d’altération est
différente de celle observée par Arena (Arena, 2016) malgré des conditions expérimentales
proches. Cette différence est due au mode d’ajout différent de FeCl, dans les deux
expériences. Dans notre cas, le verre est altéré dés les premiers instants en présence de
FeCl, alors qu’Arena a rajouté le Fe a partir d’'un jour de lixiviation, quand laltération du
verre avait déja conduit & un pH basique et une valeur significative de [Si] aqueux. Ainsi
lorsque le Fe est ajouté, les conditions sont favorables a la précipitation de silicates de Fe
qui inhibe la densification de la pellicule d’altération et qui crée un écart par rapport a la
saturation en Si de la solution. Dans notre cas, le verre est initialement altéré a pH acide, la
vitesse d’hydrolyse du réseau vitreux est plus faible dans ces conditions (Inagaki et al.,
2013). La vitesse de précipitation des silicates de Fe sera donc plus faible car il y a moins de
Si disponible pour leur précipitation. lls auront donc moins d’influence sur l'altération du
verre.

4. CONCLUSIONS GENERALES DES EXPERIENCES
D’ALTERATION

Les effets du Fe sur les différents régimes d’altération des verres ont été étudiés dans ce
chapitre.

Il a été vu au travers des expériences en régime de vitesse initiale, mais aussi aux premiéres
échéances des expériences d’altération a long terme, que la vitesse initiale de dissolution
(Vo) est d’autant plus faible que la teneur en Fe dans le verre est importante. Dans la
structure du verre sain, le Fe est intégré en sites tétraédriques dans le réseau vitreux et des
ions Na* sont localisés a proximité pour compenser le déficit de charge des groupes FeOg. Il
y a alors moins de Na disponible pour dépolymériser le réseau ce qui augmente la
résistance de celui-ci a 'hydrolyse. De plus, 'augmentation de la teneur en Fe du verre induit
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en contrepartie une diminution de celle de Si. Le nombre de liaisons Si-O-Si, qui sont
facilement hydrolysables, est réduit au profit des liaisons Si-O-Fe et Fe-O-Fe. La vitesse
initiale étant dépendante de la vitesse d’hydrolyse du réseau, plus la teneur en Fe est
importante, plus Vo est faible.

A plus long terme, les expériences d’altération ont montré que la présence de Fe dans la
composition du verre entraine une altération du verre sur une plus longue durée. Ce fait a
été observé en eau initialement pure mais aussi en présence d’'une solution de FeCl.. Les
expériences en eau initialement pure ont montré que le Fe est retenu dans le gel d’altération.
Cette rétention a lieu vraisemblablement sous forme de FeOuy, car elle s’accompagne d’'une
rétention d’'ions Na* qui compenseraient localement la charge des ions ferrates. La présence
de Fe dans le réseau du verre hydraté augmente la robustesse de celui-ci, mais freine les
phénoménes de recondensation permettant la formation d’'une couche passivante, comme
cela a déja été observeé pour Zr. De plus, les FeOy sont faiblement hydrolysables car ils sont
constitués de Fe3", mais la rupture des liaisons de plus faible énergie peut provoquer le
départ de ces groupements et ainsi déstabiliser le réseau du verre par la formation de
cavités, ralentissant un peu plus la densification de la couche passivante. A plus forte teneur
en Fe, les FeO. sont moins isolés. La probabilité de départ de ces groupements par rupture
des liaisons de plus faible énergie est donc moins importante, ce qui explique pourquoi
I'altération du verre est plus faible qu’a faible teneur.

Lors des lixiviations en présence de FeCl,, le pH des solutions est de 6,2 quel que soit le
verre étudié et par conséquent les phénoménes d’interdiffusion sont plus importants qu’en
eau initialement pure ou le pH était de 9,2 environ. Les échanges ioniques Na*/H* sont plus
importants en présence de FeCl; et induisent une forte hydratation du réseau vitreux, ce qui
favorise I'hydrolyse. De plus, le départ des ions Na* facilité par le caractere acide de la
solution peut provoquer un changement de coordination du Fe dans la pellicule d’altération
et provoquer une déstabilisation de celle-ci. Cependant cette hypothése n’a pas pu étre
démontrée par les caractérisations du solide. En effet, la SDL montre méme une rétention du
Na dans le gel d’altération mais ne permet pas de déterminer si sa présence est due a la
compensation de charge d’entités FeO. ou si le Na est intégré en position interfolliaire dans
des silicates de Fe qui ont précipité dans le gel d’altération. De plus, les caractérisations du
solide ont mis en évidence la précipitation de silicate de Fe au cours de l'altération. Il s’agit
de phyllosilicate de la famille des smectites tri-octaédriques, dont la composition a pu étre
déterminée par SDL. Le silicates obtenus sont de la méme famille que ceux obtenus lors de
l'altération d’'un verre 10 en présence de FeCl, en solution (Arena, 2016). Cependant
contrairement aux résultats acquis pour le verre 10, la précipitation de silicate de Fe n’est pas
la réaction limitante du processus d’altération des verres étudiés. En effet, les réactions
limitantes sont I'hydrolyse du réseau et la formation de la couche passivante qui conduit la
cinétique d’altération du verre FO a tendre vers un plateau. La précipitation des silicates de
Fe en solution dépend du flux de Si provenant de la dissolution du verre. Les expériences
réalisées sur les verres F3 et |10 montrent que des cations Fe?* semblent pénétrer dans le gel
d’altération. La conséquence de ceci peut étre la précipitation de phyllosilicates qui, en
consommant le Si de la solution porale, peuvent ralentir la densification du gel.

Dans I'expérience menée par Arena (Arena, 2016) le pH de la solution est basique lors de
I'ajout de FeCly, ce qui favorise la précipitation de silicate de Fe. Dans notre étude, le pH est
tamponné a 6,2 suite a la précipitation des silicates de Fe dés le début de l'altération. Il en
résulte une altération moins importante dans le cas d’'IOF-FR que dans I'expérience HA car le
caractére acide de la solution ne favorise pas la précipitation de silicate de Fe. Enfin ces
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résultats montrent aussi que l'altération des verres F3, F9 et 10 est trop faible et ne permet
pas d’augmenter le pH de la solution qui est imposé par la précipitation des silicates de Fe
formés.

Pour conclure, les effets du Fe, selon qu'il provient du verre ou de la solution, sur l'altération
de verre ont été déterminés mais les résultats obtenus sont différents de ceux observés pour
l'altération de verre SON6G8 en condition de stockage. Les mécanismes d’altération décrits
sur le systéeme simple étudié ne sont pas transposables au verre SON68. En effet, Fe est
retenu dans des sites octaédriques dans la pellicule d’altération du verre SON68 (Pelegrin et
al., 2010; Ricol, 1995) alors qu’il est retenu dans des sites tétraédriques dans nos verres
simples. De plus les cations Fe? ne semblent pas avoir d’effet sur I'altération des verres
simples. Ce résultat est différent de ceux obtenus lors d’expérience intégrale d’altération de
verre ou la présence de Fe en solution, au travers de la précipitation de silicate de Fe, ne
permet pas l'atteinte de saturation en Si de la solution lixiviante (Burger et al., 2013; Dillmann
et al., 2016). Enfin le pH des expériences en solution de FeCl, est de 6,2, valeur trés
différente de celle attendu (pH 8,5) en condition de stockage (ANDRA, 2005).
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Chapitre V — Etude structurale de verres
alteres

L’étude structurale de pellicules d’altération obtenues par altération a coeur de grains de
verre sera présentée dans ce chapitre. D’abord, des expériences d’altération de verre en eau
initialement pure et en solution de FeCl, ont été réalisées pour obtenir des matériaux
majoritairement constitués de couches et produits d’altération. L'objectif de cette altération a
ceeur est ainsi de minimiser le signal spectroscopique provenant de reliquats de verre sain.
Ensuite les grains de verre altérés ont été caractérisés par MEB et DRX afin de vérifier si les
verres sont altérés a coeur et déterminer la nature des produits d’altération. Enfin les
échantillons ont été caractérisés par spectroscopies XANES et EXAFS aux seuils K du Fe et
du Si. Ces caractérisations ont pour but d’obtenir des informations sur I'environnement local
a courte distance de ces éléments dans la pellicule d’altération.

1. EXPERIENCES D’ALTERATION A CCEUR DES VERRES

1.1 CONDITIONS EXPERIMENTALES

Les altérations a cceur (AC) ont été effectuées pour chaque verre en eau initialement pure et
en solution de FeCl,. L’évolution de l'altération a été suivie par mesure de la concentration
en B en solution [B]. L’ensemble des essais d’altération a coeur sont récapitulés dans le
Tableau 18.

Référence Solution pH Température (°C)  S/V (cm™?)
FOE-AC Eau désionisée libre 50 16
FOF-AC FeCl, libre 50 15
F3E-AC Eau désionisée libre 50 15
F3F-AC FeCl, libre 50 15
FOE-AC Eau désionisée libre 50 16
FOF-AC FeCl, libre 50 16

Tableau 18. Récapitulatif des expériences d’altération a cceur.

Comme expligué au Chapitre 4, des renouvellements de solution ont été effectués a
différentes échéances afin d’obtenir des quantités de verre altéré importantes sur des temps
raisonnables (moins d'un an). Le Tableau 19 résume les renouvellements de solution
effectués au cours des expériences. Le fait de renouveler la solution a permis d’éviter la
saturation rapide du milieu en Si et ainsi retarder la chute de la vitesse d’altération.
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s Nombre de Echéances du renouvellement
Référence .
renouvellement (jours)

FOE-AC 7 42,777,101, 128, 143, 150, 169

FOF-AC 1 132

F3E-AC 7 132, 167, 191, 197, 205, 218,
233

F3F-AC 0 -

FOE-AC 7 15, 29, 37, 56, 64, 77, 86

FOF-AC 3 15, 29, 37

Tableau 19. Récapitulatif des renouvellements de solution effectués au cours des
expériences d’altération a cceur.

1.2 ANALYSE DES SOLUTIONS

Les mesures de l'altération a coeur reposent sur I'analyse de B relaché en solution car le B
est un traceur de l'altération du verre (Scheetz et al., 1985). Le pourcentage de verre altéré
(%VA) a été calculé avec I'équation (E3) (Chapitre 3) et est présenté en fonction du temps
d’expérience sur la Figure 62. La concentration en bore utilisée pour le calcul des %VA tient
compte des renouvellements, le calcul de la nouvelle concentration apreés renouvellement est
décrit en Annexe Il.

100 ~ =

80 - J]
{1 1

< 604 % %] } B FOE-AC
> O FOF-AC
X % % % % % B F3E-AC
% 0 F3F-AC
40 - @ F9E-AC
@ FOF-AC
20 -
0 T T T T T T T T T
0 50 100 150 200 250

Temps (jours)

Figure 62. Evolution des pourcentages de verre altéré %VA en fonction du temps pour les
différentes expériences a 50°C avec S/V = 15 cm™.

L’analyse de solution indique que l'altération des verres n’est pas totale pour la plupart des
expériences. Cependant, la profondeur maximale d’analyses en mode TEY est de 100 nm
(cf. Chapitre 4) et le calcul d’épaisseur de couche altérée (Tableau 20) montre une épaisseur
de verre altéré largement supérieure a cette valeur. Les analyses en mode TEY ne seront
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donc pas affectées par la présence de verre sain. En ce qui concerne les spectres XAS
enregistrés en mode FY ou en mode transmission, ce sont surtout les échantillons F3E et
F3F qui sont concernés par la présence de verre sain. Toutefois, le signal de ces deux
échantillons proviendra majoritairement de la couche altérée car il 'y a que 25% maximum
de verre sain dans ces deux échantillons.

Epaisseur de
Référence verre altéré %VA-AC %VA-FR
calculée (nm)
FOE-AC 2451 97 10
FOF-AC 2164 83 21
F3E-AC 1513 83 13
F3F-AC 1308 75 23
FOE-AC 656 80 5
FOF-AC 2130 100 16

Tableau 20. Epaisseur de verre altéré et pourcentage de verre sain calculés pour les
différents échantillons

L’analyse des solutions montre que le verre FO est altéré plus rapidement que le verre F3, ce
qui est en accord avec les résultats discutés au Chapitre 4. Les renouvellements de
solutions maintiennent un écart a la saturation en Si des solutions altérantes, ce qui fait que
le verre FO, qui est plus sensible aux phénoménes d’hydrolyse que le verre F3, est le plus
altéré. En effet, comme démontré au Chapitre 4, le Fe a un rble bénéfique lors du régime de
vitesse initiale Vo car il est formateur du réseau vitreux et réduit la dépolymérisation du
réseau. Cependant le verre F9 est le verre qui est le plus rapidement altéré car les
renouvellements de solution ont été réalisés plus fréquemment que pour les autres verres
(Tableau 19). On peut alors supposer que ces renouvellements fréquents ont maintenu des
conditions de sous-saturation importante du gel vis-a-vis de la solution, et n’ont pas permis la
formation d’'une couche daltération dense. Le verre serait alors plus sensible aux
phénoménes d’hydratation et d’hydrolyse car la diffusion de I'eau dans la couche d’altération
serait facilitée par rapport aux couches d’altération formées sur les autres verres. De plus, la
comparaison des pourcentages de verre altéré finaux calculés pour les expériences AC
(appelés %VA-AC) avec ceux calculés a 180 jours (temps moyen des expériences AC) pour
les expériences a plus fort progres de réaction (appelés %VA-FR), décrites au Chapitre 4,
montre un écart important entre le %VA-AC et le %VA-FR. Ceci indique que les verres se
sont bien altérés plus rapidement dans le cas des expériences AC et peut mettre en cause la
représentativité des pellicules d’altération formées par altération a coeur.

Les expériences d’altération a coeur des verres ont donc permis d’obtenir des échantillons
constitués essentiellement d’'une pellicule d’altération et d’'un résidu de verre sain plus ou
moins important (maximum 25%). Des caractérisations des échantillons altérés par MEB et
DRX ont été effectuées afin de déterminer la nature de la pellicule d’altération.
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2. CARACTERISATION DE LA PELLICULE D’ALTERATION PAR
MEB ET DRX

2.1 OBSERVATIONS DES ECHANTILLONS ALTERES PAR MEB

La microscopie électronique a balayage (MEB) a été utilisée afin d’acquérir des images des
pellicules d’altération. Les images ont été acquises sur section polie de poudre de verre
altére.

La Figure 63, obtenue sur de la poudre de FOF-AC, montre la présence de deux couches
d’altération a la surface de I'échantillon ce qui est en accord avec les expériences de
cinétique d’altération (Chapitre 4). Le spectre EDS acquis au centre du grain de verre altéré
montre la présence de Na et une absence de Fe dans cette partie de I'échantillon, ce qui
indique la présence de verre sain car le Na n’est généralement pas retenu dans la pellicule
d’altération du verre FO (Jégou, 1998). Ce résultat confirme la présence de verre non altéré
déduite des analyses de solutions de cet échantillon. La pellicule d’altération est constituée
de deux couches, une couche A au contact du verre sain et une couche B plus externe. Ces
couches étant assez fines (moins de 1 um), il n’est pas possible de déterminer leur nature et
leur composition par MEB.

L SIS ol B0 =
EHT = 15.00 kV Signal A = SE2 Date :15 Fév 2017
WD = 12.4 mm Grand. = 10.00 K X

Figure 63. Image acquise par MEB d’un grain de verre altéré FOF-AC et spectre EDS acquis
au centre de I'échantillon. Les pointillés délimitent les différentes interfaces observées sur le
grain de verre. Le cercle rouge représente le spot du pointé EDS.

La Figure 64 présente I'image obtenu par MEB de grains de verre altérés F3E-AC. Comme
suggéré par I'analyse des solutions, les grains de verre ne sont pas totalement altérés. Une
seule couche d’altération est visible en surface du grain de verre altéré. Le contraste
électronique entre cette pellicule d’altération et le verre sain est faible, rendant difficile la
localisation de l'interface entre verre sain et verre altéré (des tirets ont été rajoutés pour
faciliter 'observation). Comme pour I'échantillon FOF-AC, ces observations sont en accord
avec celles réalisées lors des expériences de cinétique d’altération de ce verre en eau
initialement pure (Chapitre 4).
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Figure 64. Image acquise par MEB de grains de verre altérés F3E-AC Les pointillés
correspondent aux différentes interfaces observées sur le grain de verre.

La Figure 65 présente une image MEB d’un grain de verre altéré F3F-AC. Comme pour FOF-
AC, la pellicule d’altération de F3F-AC est constituée d’'une couche A (au contact du verre) et
d’'une couche B (externe). Ces observations sont aussi en accord avec ceux du Chapitre 4.

Figure 65. Image acquise par MEB de grains de verre altérés F3F-AC Les pointillés
correspondent aux différentes interfaces observées sur le grain de verre.

L’'observation de grains de verre FOE-AC par MEB (Figure 66) montre que la pellicule
d’altération n’est constituée que d’'une seule couche. Par ailleurs les grains de verres sont
entourés de composés qui semblent avoir le méme aspect que la pellicule d’altération.
Cependant il n’est pas possible de dire au travers de ces observations si ces composés sont
des phases secondaires précipitées en solution ou s’il s’agit de morceaux de pellicule
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d’altération arrachés lors de la préparation de I'échantillon. Il est a noter que les plus gros
grains de verre sont en majorité constitués de verre sain alors que I'analyse des solutions
(Tableau 20) indique la présence globale de seulement 20% de verre sain dans I'’échantillon
FOE-AC.

Phases
secondaires ?

Figure 66. Image acquise par MEB de grains de verre altérés FOE-AC. Les pointillés
correspondent aux différentes interfaces observées sur le grain de verre.

Enfin la Figure 67 présente une image acquise par MEB de FOF-AC et deux spectres EDS
acquis sur deux zones de I'échantillon.

Les observations par MEB de F9F-AC montrent la présence de grains qui ne sont pas
constitués de plusieurs couches. L’analyse de solution indique que pour cet échantillon, le
verre est totalement altéré. Les grains observés peuvent donc correspondre uniqguement a
du verre altéré. Cependant un spectre EDS a été acquis (Spot 1) sur un grain et montre la
présence de Na dans sa composition ce qui semble indiquer que ces grains sont constitués
de verre sain. Un spectre EDS a aussi été acquis sur la zone dense (Spot 2) et montre cette
fois-ci une absence de Na dans cette couche. Celle-ci semble étre constituée de phases
précipitées lors de l'altération du verre. |l semblerait donc que, contrairement a ce qui est
suggéré par les analyses en solution, l'altération du verre ne soit pas compléete dans cette
expérience, tout du moins pour les grains les plus gros. Ceci peut s’expliquer par les
incertitudes sur le dosage de B.
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Figure 67. Image acquise par MEB de grains de verre altérés FOF-AC.

En conclusion, les images obtenues par MEB sont en accord avec I'analyse de solution. En
effet, il est observé que les grains de verres ne sont pas entierement altérés comme
suggérer par I'analyse de solution. Hormis le cas de F9F-AC, les grains de verre altérés en
solution de FeCl, sont constitués de deux couches d’altération successive. Pour les verres
altérés en eau initialement pure, une seule couche d’altération est observée par MEB. Ces
résultats sont en accord avec les pellicules d’altération formées dans les expériences de
cinétique d’altération a plus fort progrés de réaction (Chapitre 4).

2.2 RESULTATS DES ANALYSES DRX

La DRX a été utilisée afin de déterminer s'’il y a eu précipitation de phases cristallines sur les
échantillons au cours des altérations a coeur. La Figure 68 présente les différents
diffractogrammes acquis sur les échantillons altérés. Les diagrammes de diffractions des
rayons X obtenus sur les échantillons FOF-AC, F3E-AC, F3F-AC et FOE-AC montrent la
présence de phyllosilicates de la famille des smectites trioctaédriques. Les silicates de Fe
indexés sont équivalents en termes de structure a ceux obtenus dans les expériences en
régime de vitesse résiduel en solution de FeCl, (Chapitre 4). Il convient de noter que les
phyllosilicates obtenus sont de la méme nature que ceux obtenus lors de l'altération d’'un
verre 10 en solution de FeCl; (Arena, 2016) (silicate_ HA). Cependant les pics de diffraction
des silicates_HA obtenus dans cette étude précédente sont légérement décalés par rapport
a ceux observés pour nos échantillons, indiquant quelques différences structurales. Ce
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résultat n’est pas étonnant car les silicates_HA formés en présence de verre 10 contiennent
de I'Al qui s’intégre en site tétraédrique et octaédrique en lieu et place des Fe. Il est donc
possible de suggérer, par analogie des résultats obtenus dans le Chapitre 4 ou une couche
de phyllosilicates de Fe est observée en surface des grains de verre altérés en solution de
FeCl,, que la couche de surface B observée sur les échantillons altérés FOF-AC et F3F-AC
correspond a une couche de silicate de Fe.

Le diffractogramme pour I'échantillon FOF-AC est différent de ceux des autres échantillons
de verre altéré en solution FeCl,. En effet, celui-ci montre la présence d’akaganeite (B-
FeO(OH,Cl)) qui est un oxyhydroxyde de Fe incorporant des ions CI. Le renouvellement
fréquent de la solution d’altération peut expliquer la formation de ce solide. En effet, le pH de
la solution altérante FeCl, est acide et les phénoménes d’interdiffusion sont donc favorisés
(Bunker, 1994). Ainsi le départ en solution de groupement de Fe est facilité. Les
groupements de Fe hydraté vont donc réagir avec les ions ClI en solution pour former du -
FeO(OH,CI) (Reguer, 2005).

Finalement, les diffractogrammes présentent également quelques pics (indexés en noir sur
la Figure 68) correspondant a une phase qui n’a pas pu étre identifiée.

I ?

Support bas bruit
de fond en silicium

Smectite tri-
octaédrique

I Akaganeite

Silicate_ HA

Intensité
| I ' I ' I I O I O T A I A A O A e A T |

: | : — : | :
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26

Figure 68. Diagrammes de diffraction des échantillons de verre altérés et d’un phyllosilicate
silicate de Fe obtenu par Arena et al. (Arena, 2016).
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En conclusion, la pellicule d’altération formée en eau initialement pure est constituée d'une
seule couche alors que dans le cas de solution de FeCl,, deux couches sont présentes.
Comme lors des expériences de cinétique présentant une faible quantité de verre altéré
(Chapitre 4), ces deux couches correspondraient a un gel interne issu de I'altération du verre
et & une couche externe de phyllosilicates de Fe. Des analyses de spectroscopie
d’absorption des rayons X ont été réalisées aux seuils K du Fe et de Si afin d’obtenir des
informations sur la spéciation et I'environnement local de ces deux éléments.

3. ANALYSES STRUCTURALES PAR XAS AU SEUIL KDU FE

Au terme des expériences d’altération a coeur, plusieurs types d’échantillons ont été
obtenus. Les différents échantillons et I'objectif associé a leur analyse sont recensés dans le
Tableau 21. Pour rappel, les signaux ont été obtenus avec deux modes d’analyse (Figure
69) :

(1) Analyse par détection de fluorescence ou Fluorescence Yield (FY), ou la globalité de
I'échantillon est analysée.

(2) Analyse par détection d’électrons ou Total Electron Yield (TEY) ou seulement
I'extréme surface de I'échantillon est analysée (100 nm maximum). Ainsi dans le cas
des échantillons FOF-AC et F3F-AC, seule la couche de silicate de surface est
analysé avec ce mode d’acquisition.

TEY TEY

) <

FY FY
F3E-AC // FOE-AC // FOF-AC FOF-AC // F3F-AC

Figure 69. Schéma des échantillons de verre altérés et rappel des couches analysées
suivant le mode d’acquisition des spectres XAS.
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échantillons Objectif
_ F3
Verre sain Obtenir des caractéristiques spectrales de
F9 référence pour différents types d’environnement
Goethite a-FeOOH de Fe dans les solides, notamment MFe(lll)
Références (verres), EIFe(lll) (goethite) et BIFe(ll) (diopside).
Diopside |CaMgogFeo,1Si206
Phvllosilicate Comparaison des signaux obtenus avec ceux
yde Fe Silicate_ HA d’un silicate de Fe dont la nature et la structure
sont déja connues.
|Déterminer si le Fe adsorbé a la surface d’un gel
FOEads-AC  |émet un signal différent du Fe incorporé lors de
la formation de la pellicule d’altération.
FOF-AC
Echantillons Verre altéré
expérimentaux| F3E-AC
[R6le de Fe dans la structure des pellicules
F3F-AC g n
d’altération et role de sa provenance.
FOE-AC
FOF-AC

Tableau 21. Récapitulatif des différents échantillons analysés et description de I'objectif de
leur analyse.

Dans un premier temps, les résultats de spectroscopie XANES seront exposés afin d’obtenir
des informations sur le degré d’oxydation et la coordinance du Fe dans les échantillons.
Dans un second temps, I'environnement local du Fe sera exploré par 'analyse des spectres
EXAFS.

3.1 ANALYSE DES SPECTRES XANES

L’analyse du pré-seuil du spectre d’absorption des rayons X permet I'étude du degré
d’oxydation et de la coordinance du Fe. La procédure d’analyse du pré-seuil utilisée est celle
proposée par Wilke et al. (Wilke et al., 2001; Wilke et al., 2004).

3.1.1 Construction d’'un diagramme Aire vs. Centroide a partir de donnée de
référence

A partir de l'analyse de spectre XANES, et notamment du pré-seuil, de composés de
référence, il est possible de construire un diagramme Aire vs. Centroide, appelé par la suite
variogramme suivant la méthode décrite par Wilke et al., (Wilke et al., 2001).

Pour extraire le pré-seuil, une ligne de base du spectre d’absorption a été modélisée en
utilisant une fonction Spline puis soustraite du spectre total (Figure 70a). Le pré-seuil est
ensuite décomposé en deux contributions modélisées par des fonctions pseudo-Voigt
(Figure 70b). Ce nombre de contributions a été choisi comme étant le nombre minimum de
contributions nécessaires a la modélisation de I'enveloppe globale du pré-seuil. Ces
modélisations ont été réalisées a l'aide du logiciel Fityk. L’aire du pré-seuil et la position de
son centroide (i. e. le barycentre des différentes contributions utilisées pour ajuster le
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spectre) ont été obtenues. Wilke et al.,, (Wilke et al., 2001) montrent que la position du
centroide du pré-seuil renseigne sur le degré d’oxydation (DO) du Fe dans les échantillons et
'aire de l'enveloppe du pré-seuil sur sa coordinance. A partir des données (aires et
centroides) acquises sur des composés de référence, il est possible de construire le
variogramme qui sera borné par ces données de références.

Les échantillons de référence destinés a établir les bornes du variogramme sont les verres
sains comme références de Fe®* tétracoordonné (“IFe(lll)), la goethite comme référence de
Fe®* hexacoordonné (®Fe(lll)) et une diopside modifiée (substitution de Mg?* par Fe?*)
comme référence de Fe?* hexacoordonné (®IFe(ll)). Aucune référence de Fe?*
tétracoordonné (“IFe(ll)) n'a pu étre analysée durant le temps d’expérience alloué sur
LUCIA. Toutefois, la construction du diagramme de Wilke reste possible a laide de
seulement trois bornes définies de maniére expérimentale, la 4°m® étant construite en
extrapolant les données publiées par Wilke et al. (Wilke et al., 2001; Wilke et al., 2004).
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Figure 70. Spectre d’absorption X normalisé de goethite ; (a) soustraction de la ligne de base
afin d’extraire le spectre du pré-seuil et (b) spectre du pré-seuil ajusté numériguement via
deux contributions.
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Figure 71. Variogramme borné par les composés de référence sur lequel ont été placés les
échantillons altérés (volume = données FY et surface = données TEY).
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3.1.2 Etudes du degré d’oxydation du Fe

Les résultats obtenus sur les différents échantillons de verre altéré montrent que la position
du centroide est systématiquement proche de 7114 eV. Ceci indique que Fe dans ces
échantillons est a I'état d’oxydation +lIl. Ce résultat est inattendu pour les expériences
réalisées en solution FeCl,. En effet ces expériences ont été conduites en conditions
anoxiques (boite a gant sous atmosphere N;). La présence de Fe?" était attendue car des
analyses des solutions altérantes par spectroscopie UV-visible® avaient montré la présence
de Fe?" en solution (observation des complexes rouges de Fe?* ayant réagi avec la
phénantroline lors du dosage). Ces résultats montrent que le Fe s’intégre dans la pellicule
d’altération au degré d’oxydation +lIl, qu’il provienne de la solution (Fe?*) ou du verre (Fe®*).
Le fréquent renouvellement de solution peut expliquer que les échantillons soient
uniquement sous forme Fe®'. En effet, le renouvellement des solutions peut permettre
'apport d’'O, dissous, et ce malgré un bullage a I'argon de ces solutions. L’oxydation d’ions
Fe?* intégrés en site octaédrique dans des phyllosilicates peut alors se produire, comme déja
observé pour des smectites oxydées en présence d’O, (Wilson et al., 2006).

Contrairement aux autres expériences, les données obtenues sur I'échantillon FOEads-AC
indiquent la présence de Fe?*. Dans cet d’échantillon, le Fe est adsorbé a la surface et non
intégré au sein de la structure du gel formé lors de la lixiviation du verre. Les deux points de
FOEads-AC présentés sur la Figure 71 ne correspondent pas a une analyse de surface
(TEY) ou de volume (FY) comme pour les autres échantillons mais a deux analyses
effectuées en mode FY a deux moments différents. Le point e correspond aux données du
pré-seuil obtenues lors de l'acquisition des spectres EXAFS des échantillons. Le pré-seuil
obtenu a partir d’'un spectre EXAFS est moins bien résolu en énergie que celui obtenu a
partir d'un spectre XANES mais cela n’a pas de conséquence sur son positionnement en
énergie. L’acquisition de ce spectre a été réalisée en premier (analyse 1). Le point o
correspond a l'analyse du spectre acquis lors des mesures ultérieures dédiées a I'analyse
XANES des échantillons (analyse 2). Cette acquisition a été effectuée deux jours aprés celle
du point e. Il est important de noter que I'échantillon a été conservé a 'atmosphére de la
piéce entre les deux acquisitions, ce qui a pu conduire a une oxydation du Fe adsorbé. De
fait, 'évolution de la position du pré-seuil montre bien une oxydation du Fe adsorbé entre les
deux analyses. En supposant que le DO de Fe évolue linéairement entre la borne EIFe?* et la
borne EIFe3*, une approximation du rapport Fe?*/Fe3*peut étre réalisée. Un rapport Fe?*/Fe®*
de 75/25 est obtenu pour I'analyse 1 alors que qu’un rapport Fe?*/Fe3* de 50/50 est obtenu
pour I'analyse 2. Ces rapports montrent que 25% du Fe?* s’est oxydé en I'espace de deux
jours. Ainsi ce résultat montre qu’il y a eu soit une oxydation des ions Fe?* présents dans la
pellicule d’altération soit le Fe n’est intégré dans la pellicule d’altération uniquement qu’au
DO HlIL.

De plus, I'échantillon silicate_HA obtenu par (Arena, 2016) a aussi été analysé et le Fe est
uniquement au degré d'oxydation +lll. Ce résultat est cohérent car cet échantillon a été
stocké hors boite a gant avant analyse.

> Comme dit au Chapitre 2, le principe de I’analyse de la concentration en Fe d’une solution par
spectroscopie UV-visible utilise la réaction entre le Fe?* et la molécule de phénanthroline pour former
un complexe rouge dosable par photométrie.
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3.1.3 Etudes du nombre de coordination

Il est possible d’estimer le nombre de coordination (appelé CN) de Fe présent dans chaque
échantillon au travers de I'analyse du pré-seuil. En effet, le CN est dépendant de l'aire et de
la forme du pré-seuil et évolue linéairement entre les points de référence “IFe et CIFe pour un
rapport Fe(ll)/Fe(lll) constant (Wilke et al., 2001). Il est alors possible d’obtenir le CN des
échantillons en connaissant l'aire totale du pré-seuil suivant I'équation (E7). Les résultats
obtenus sont résumeés dans le Tableau 22.

%*Fe %lelFe CN

FY 19 81 56 +0,6

FOF-AC
TEY 21 79 56 +0,6
FY 70 30 46+0,5

F3E-AC
TEY 51 49 50+0,5
FY 29 71 54+0,5

F3F-AC
TEY 23 77 55+0,6
FY 37 63 53+0,5

F9E-AC
TEY 22 78 56 +0,6
FY 26 74 55+0,6

FOF-AC
TEY 6 94 59+0,6
FY 19 81 56+0,6

Silicate_ HA

TEY 17 83 57+0,6

Tableau 22. Tableau récapitulatif du nombre de coordination du Fe (CN) et pourcentage de
Fe en coordinence 4 et en coordinence 6 dans les différents échantillons.

Les résultats acquis sur I'échantillon FOF-AC montre un CN équivalent pour I'analyse sur tout
le volume de I'’échantillon (FY) et celle de surface (TEY). Pour rappel, FOF-AC est constitué
d'une pellicule daltération composée de deux couches et le signal TEY ne peut
correspondre qu’a la couche B de surface car celle-ci a une épaisseur supérieure a 100 nm.
Le méme CN déterminé par les deux types d’analyse peut étre expliqué par diverses
hypothéses :

(1) le Fe est présent uniguement dans la couche de surface (couche B),

(2) le Fe occupe les mémes sites dans la couche interne et dans la couche externe,

(3) le Fe est présent dans la couche interne sous une configuration différente de la
couche externe mais en quantité insuffisante pour avoir une influence sur le signal
FY, qui serait dominé par la contribution de la couche B.

Les propositions (1) et (3) sont compatibles avec les résultats du Chapitre 4 sur des
échantillons de verre FO altéré en solution FeCl,. En effet, ces résultats ont montré que la
tres grande majorité du Fe incorporé dans les couches altérées de FO formées par lixiviation
en présence de solution FeCl, est présent dans la couche de surface (couche B). Les
résultats DRX ont montré par ailleurs que le Fe est présent sous forme de phyllosilicates de
Fe pour FOF-AC. Le CN et le rapport “IFe/IFe obtenus pour FOF-AC sont équivalents a ceux
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déterminés sur le silicate_HA. Il semblerait ainsi que la majeure partie du Fe soit intégrée en
site octaédrique dans les phyllosilicates tandis que l'autre partie occupe des sites
tétraédriques. Le Fe en site tétraédrique dans les phyllosilicates est peu recensé dans la
littérature mais leur présence a déja été observés dans des smectites (Manceau et al., 2000;
Stucki, 2006) et dans les phyllosilicates de type cronstedtite (Geiger et al., 1983).

Pour résumer, les différentes caractérisations ont permis de montrer que l'altération du verre
dans l'expérience FOF-AC conduit a la formation de deux couches d’altération. La trés
grande majorité du Fe est présent dans la couche externe dans des sites octaédriques sous
forme de phyllosilicate de Fe de type smectite tri-octaédrique. La couche d’altération interne
serait composée de SiO; avec éventuellement un peu de Fe. La Figure 72 représente
schématiquement les deux couches formées lors de I'altération de verre FO en présence
d’une solution de FeCl,.

O Phyllosilicate
de fer

o SO,

Figure 72. Schéma représentant un grain de verre altéré FOF-AC

Pour I'échantillon F3E-AC, les CN obtenus en FY et TEY sont différents. La mesure faite sur
tout le volume de I'échantillon (FY) indique que le Fe est en majorité en coordinance quatre.
Etant donné qu’une fraction du verre de ces échantillons est non altéré, le fort taux de “Fe
peut alors correspondre a la contribution du verre sain. Pour le vérifier, il est possible de
recalculer la proportion de “Fe présent dans la couche d’altération en supposant qu’il reste
17% de verre sain résiduel (Tableau 20). En effet, le Fe est uniquement sous forme “lFe
dans le verre sain, la teneur réelle de “Fe dans la pellicule d’altération est obtenue en
retranchant la part de “Fe présent dans le verre au taux de “Fe déterminé par analyse du
pré-seuil. Ainsi le rapport “Fe/®IFe corrigé de 53/47 est obtenu pour le Fe présent dans la
pellicule d’altération. Ce rapport est identique a celui déterminé par mesure TEY dans lequel
le verre sain résiduel n’est pas analysé et montre que Fe occupe les mémes sites dans les
deux couches altérées A et B.

L’analyse limitée a la couche d’altération de surface (TEY) donne des taux de “Fe et de ©IFe
égaux pour F3E-AC. L’analyse DRX de cet échantillon montre que des phyllosilicates de Fe
ont précipité au cours de l'expérience, avec la méme structure que dans FOF-AC.
Cependant, en dépit de cette méme structure, les CN moyens déterminés sont différents
pour F3E-AC et FOF-AC. Le plus fort taux de “Fe pour F3E-AC peut provenir de l'intégration
du Fe en site tétraédrique dans le gel d’altération. Ceci serait en accord avec les
observations faites lors des expériences de cinétiques d’altération du verre F3 en eau
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initialement pure (Chapitre 4). En effet il a été déterminé que le Fe est intégré sous forme
FeO. avec compensation du déficit de charge par des ions Na* dans la pellicule d’altération.
Cependant F3E-AC présente en plus des silicates de Fe, ce qui peut expliquer la présence
de IFe. Ainsi en supposant que tout le ©®IFe obtenu pour cet échantillon correspond au signal
des silicates de Fe et en prenant un rapport moyen de “Fe/®IFe de 20/80 (déterminé sur
silicate_HA et FOF-AC), il est possible d’estimer la proportion réelle de Fe retenu dans le gel
d’altération (%gel) ou dans le silicate de Fe de la couche d’altération (%SiFe) a l'aide des
équations (E8) et (E9).

%[6]Fe 1ot X %[4]Fe giFe
%[6]Fe gire

%SiFe = 1 — %gel (E9),

%gel = %[4‘]Fe tot — (E8),

avec %[4]Fe ;o¢le taux de “IFe mesuré sur F3E-AC, %[6]Fe .. le taux de 'Fe mesuré sur
F3E-AC, %[4]Fe ;. le taux de “IFe dans les silicates et %[6]Fe g;r. le taux de IFe dans les
silicates, tous deux obtenus a I'aide des données de silicate_HA et FOF-AC.

Les valeurs obtenues pour les mesures TEY sont recensées dans le Tableau 23. Ces
valeurs indiquent que le Fe présent en surface de [I'échantillon altéré est localisé
majoritairement dans les silicates de Fe, en accord avec l'observation de ces solides en
surface de la couche B.

TEY
%gel 37
%silicate 63

Tableau 23. Pourcentage de Fe estimé par calcul présent dans le gel d’altération et dans les
phyllosilicates de Fe.

La Figure 73 est une représentation des grains de verre altéré de F3E-AC.

Phyllosilicate
de fer

Gel d’altération
© composé de Si, O
avec FeO,Na* ?

Figure 73. Schéma représentant un grain de verre altéré F3E-AC dont la constitution de la
pellicule d’altération n’est pas entiérement définie.
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Les analyses FY et TEY sont aussi différentes pour F3F-AC et montrent un taux de “Fe
supérieur dans le cas de I'analyse sur tout le volume de I'échantillon. Ceci peut étre di aux
contributions du Fe provenant du verre sain restant et/ou de la couche interne d’altération.
L’analyse TEY donne pour la couche externe un rapport “IFe/®!Fe proche de celui déterminé
pour FOF-AC, c’est-a-dire 20/80. Ceci n’est pas étonnant étant donné que la nature et la
structure des phyllosilicates sont similaires d’aprés les résultats DRX. La Figure 74 est une
représentation des grains de verre altéré de F3F-AC.

O Phyllosilicate
de fer
Gel d’altération

composeé de Si,
OetFe?

Figure 74. Schéma représentant un grain de verre altéré F3F-AC dont la constitution de la
pellicule d’altération n’est pas entierement définie.

Les résultats de FOE-AC indique un taux de “IFe sur tout le volume de I'échantillon supérieur
a celui mesuré en surface. Encore une fois cette contribution peut étre attribuée au Fe dans
le verre sain résiduel, ou au Fe retenu sous forme FeO4 dans le gel d’altération. Le signal
TEY montre un rapport “IFe/IFe équivalent a celui déterminé en TEY pour FOF-AC et F3F-
AC. L'image MEB de l'échantillon FOE-AC (Figure 66) montre la présence de précipités
entourant les grains de verre altéré. Ces précipités peuvent étre les phyllosilicates de Fe mis
en évidence par DRX. La Figure 75 est une représentation des grains de verre altéré de
FOE-AC.
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O Phyllosilicate
de fer

Gel d’altération
© composé de Si,
O,Fe?

Figure 75. Schéma représentant un grain de verre altéré FOE-AC dont la constitution de la
pellicule d’altération n’est pas entierement définie.

Les résultats acquis sur FOF-AC par FY montrent la présence de “IFe. Comme pour F3F-AC
le Fe en coordinance quatre peut étre di au Fe présent dans le verre sain et/ou dans le gel
d’altération. L’analyse de surface indique que le Fe est hexacoordoné, ceci est en accord
avec les résultats DRX qui indiquent la présence d’akaganeite pour cet échantillon. En effet,
dans B-FeOOH le Fe est uniquement en site octaédrique (Reguer, 2005). La Figure 76 est
une représentation schématique des grains de verre altéré de FOF-AC. Le spectre EDS du
spot 2 (Figure 67) semble montrer la présence de Si dans les phases entourant les grains de
verre, il est possible d'imaginer la présence de silicate de Fe compte tenu des résultats
acquis sur les autres expériences. Cependant si leur présence est réelle, il n’est pas possible
de définir leur nature.

O Phyllosilicate
de fer

Gel d’altération
composeé de Si,
OetFe?

@ Akaganeite

Figure 76. Schéma représentant un grain de verre altéré FOF-AC dont la constitution de la
pellicule d’altération n’est pas entiérement définie.
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Pour conclure, I'analyse des pré-pics des spectres XANES des échantillons a montré que le
Fe dans les échantillons de verre altéré est uniquement au degré d’oxydation +lll. Ce résultat
suggeére que le Fe apporté en solution s’est oxydé de maniére quantitative en dépit des
précautions prises pour éviter cette oxydation (expériences réalisées en boite a gants). De
plus l'analyse du pré-seuil a permis de déterminer la coordinance du Fe dans les
échantillons. De maniére générale, les résultats DRX ont montré qu’il y a eu précipitation de
phyllosilicates de Fe lors de l'altération des verres. Les caractérisations par XANES ont
montré que dans les phyllosilicates 20% des atomes de Fe occupent des sites tétraédriques
et 80% occupent des sites octaédriques. Cependant ces analyses n’ont pas permis de
déterminer la spéciation et la coordinance du Fe dans le gel d’altération interne a cause des
résidus de verre non altéré restant.
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3.2 ANALYSES DES SPECTRES EXAFS

Les analyses des spectres EXAFS permettent d’obtenir des informations sur I'environnement
local du Fe dans les échantillons. La procédure de traitement des spectres d’absorption est
expliquée au Chapitre 3.

3.2.1 Analyses des spectres EXAFS de I’échantillon FOF-AC

La Figure 77 présente les spectres EXAFS de I'échantillon FOF-AC acquis au seuil K du Fe
en mode FY et TEY ainsi que les spectres EXAFS de goethite (oxy-hydroxyde de Fe) et de
silicate_ HA (phyllosilicate de Fe). Les spectres de FOF-AC acquis en mode FY et TEY
présentent une méme allure car les fréquences des oscillations sont identiques, la principale
différence étant une intensité plus importante de celles situées a 9,5 et 10,5 A! pour le
spectre FOF_FY. lls sont de plus similaires au spectre de silicate HA mais différents du
spectre de goethite. Ces résultats montrent que le Fe dans I'’échantillon FOF-AC est dans un
environnement silicaté et non sous forme d'oxy-hydroxyde. Ceci est en accord avec les
résultats précédemment présentés qui indiquaient que le Fe est présent dans la couche de
surface sous forme de phyllosilicate de Fe. Les oscillations plus intenses observées a 9,5 et
10,5 A sur le spectre FOF-FY indiquent la présence d’un nombre d’atomes lourds en
seconds voisins de Fe plus important que dans FOF_TEY. Pour le verre altéré FOF-AC, ces
atomes lourds ne peuvent étre que Fe.

goethite

<

= silicate_HA
=

= FOF_TEY

FOF_FY
ell I é I Eli I 1|0 I 1|2
k(AT

Figure 77. Spectres EXAFS au seuil K de Fe du verre FO altéré en présence de FeCl, et de
deux matériaux de référence qui sont la goethite et le silicate_ HA.

La transformée de Fourier (TF) des spectres EXAFS permet d’obtenir une fonction de
distribution radiale des distances entre I'atome absorbeur, qui est I'atome de Fe dans le cas
présent, et les atomes retro-diffuseur. La Figure 78 présente la TF (a) et la TF inverse (b)
des spectres EXAFS obtenus en mode FY et TEY sur I'échantillon FOF-AC. La TF inverse a
été calculée entre 1,3 et 3,3 A. Les distances observées sur les TF sont décalées par rapport
aux distances cristallographiques du fait des déphasages dus aux interactions
coulombiennes du photoélectron lors des phénomenes de diffusion.

131



Chapitre 5 — Etude structurale de verres altérés
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Figure 78. Transformée de Fourier (TF) (a) et TF inverse (b) des spectres EXAFS en k3. (k)
de I'échantillon FOF-AC.

Les TF présentées sur la Figure 78a montrent la présence de deux pics. Le premier pic se
situe & 1,5 A et correspond aux premiers voisins. Le deuxiéme pic est observé a environ 2,7
A et correspond aux seconds voisins. Afin de reconstruire I'enveloppe des TF et les spectres
EXAFS, une modélisation a été effectuée a partir de chemins de diffusion théoriques
calculés avec le logiciel FEFF en utilisant la structure d’un silicate contenant du Fe, la fluor-
buergerite, de composition NaFe®*;Alg(BO3)3Sis015(O,F,OH)4. L'ajustement des TF a été
réalisé a laide du logiciel Artemis (N. M. Ravel and Newville, 2005). Les spectres
expérimentaux ont été ajustés a l'aide de trois paramétres structuraux par couche atomique:
N, R et 6% N est le nombre d’atomes et est directement dépendant de l'intensité du pic de la
TF. R est la distance interatomique entre Fe et la couche voisine. Enfin, le facteur de Debye-
Waller o2 est un facteur qui est sensible au désordre de la structure, plus celui-ci est élevé,
plus la distribution des distances autour de la distance moyenne est élevée. Les valeurs des
paramétres obtenus par ajustement des spectres sont regroupés dans le Tableau 24.
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FOF_FY FOF_TEY
AEo (eV) -3,3 -3,6
Noz 3,9+0,7 3,9+0,8
Ro1 (A) 1,99 + 0,01 1,99 + 0,01
0%01.10°% (A?) 59+0,4 9,4+3
No2 1,8+0,3 15+211
Roz(A) 2,16 + 0,02 2,13 + 0,02
0202 .103 (A?) 58+14 9,4 +33
Ntoto 57+0,5 54+28
NFe; 0,5+0,3 0,8+0,7
RFe: (A) 3,08 0,02 3,08+ 0,01
o%Fe; .103 (A?) 25+0,9 6,1+4,2
NFe; 1,6+1,1 08+1,1
RFe; (A) 3,40 £ 0,03 3,39+0,02
o%Fe;.103 (A?) 25+0,9 6,1+4,2
Ntotre 21+14 16+1,8
NSi 32+21 2,6+25
RSi (A) 3,38+ 0,05 3,36 £ 0,14
02Si .10°3 (A?) 35+1,1 6,0+ 4,9

Tableau 24. Paramétres structuraux obtenus par ajustement des spectres EXAFS de
I’échantillon FOF-AC ou N est le nombre d’atome, R la distance interatomique (A™?) et o2 le
facteur de Debye-Waller (A?).

Deux contributions Fe-O ont été nécessaires pour ajuster le pic associé a la premiére sphére
de coordination. Le nombre total d’atomes O correspond a la coordinance du Fe et les
résultats obtenus sont en accord avec le CN moyen déterminé par analyse du pré-seuil des
spectres XANES (Tableau 22). Il est vu dans la littérature que les distances Fe-O
déterminées dans I'échantillon FOF-AC (~2,0 A) correspondent a du Fe en site octaédrique,
notamment dans des phyllosilicates (Finck et al., 2015). Cependant, deux couches Fe-O ont
dd étre introduites pour reproduire correctement le signal de la premiére couche atomique
autour de Fe dans I'échantillon FOF-AC, contrairement aux différentes modélisations de
phyllosilicates recensées dans la littérature (Baker and Strawn, 2012; Vantelon et al., 2003)
qui ne nécessitent qu'une seule distance Fe-O. Des essais d’ajustement ont été réalisés en
utilisant qu’une seule distance Fe-O mais les valeurs de o2 obtenue étaient trop élevées pour
avoir un sens physique. A noter que le nombre de premiers voisins déterminé par EXAFS est
en accord avec le CN moyen de ces échantillons déterminés par analyse du pré-seuil
(Tableau 22).
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Plusieurs chemins de diffusion ont été utilisés afin de modéliser correctement les spectres
expérimentaux. Ainsi, deux liaisons Fe-O-Fe (Fel et Fe2) et une liaison Fe-O-Si (Si) ont été
prises en compte pour simuler la seconde sphére de coordination de Fe. La seconde sphére
de coordination contient deux types de site de Fe & des distances de 3,08 et 3,40 A. Afin
d’obtenir une bonne modélisation du spectre expérimental, une contribution associée au Si a
da étre rajoutée, se situant a une distance de 3,37 A, valeur identique a la seconde distance
Fe-O-Fe. Il faut noter que sur les TF des spectres, le maximum du pic correspondant au
second voisin est situé 2,7 A. Cependant la contribution correspondant & ce maximum aprés
correction du déphasage (Fel) n’est pas la contribution majeure des seconds voisins Fe
dans le cas de lanalyse en FY. Cette apparente incohérence peut s’expliquer par
l'incertitude trés importante associée aux valeurs de NFe; et NFe,. De plus, il est également
possible que les sites occupés par Fe soient trés distordus, ce qui conduirait a des intensités
de rétrodiffusion plus faibles ou bien que les phases et amplitudes de diffusion du
photoélectron associées aux deux distances Fe-O-Fe extraites de la fluor-buergerite ne
soient pas pertinentes pour simuler la seconde sphere de coordination du Fe dans
I'échantillon FOF-AC. Les valeurs de 0? associées a Fe et Si ont une valeur de l'ordre du
103, ce qui indique que la structure est relativement ordonnée autour des atomes de Fe. Par
ailleurs, les parameétres structuraux correspondants aux premiere et seconde sphéres de
coordination de Fe sont identiques, aux incertitudes prés, pour FOF_FY et FOF_TEY. Ceci
montre que le Fe incorporé dans les deux couches formées par l'altération du verre FO en
présence de FeCl, présente un environnement local a courte distance identique dans ces
deux couches.

3.2.2 Analyses des spectres EXAFS des échantillons altérés du verre F3

La Figure 79 présente les spectres EXAFS acquis au seuil K de Fe en mode FY et TEY du
verre F3, des échantillons F3E et F3F (hormis F3F_FY, le spectre EXAFS n’a pas pu étre
traité d0 a un probléme survenu lors de I'acquisition du spectre) ainsi que les spectres de la
goethite et de silicate_HA. La comparaison des spectres EXAFS montre une différence entre
celui du verre sain et ceux des verres altérés. Le spectre de F3E-AC_FY ressemble a une
combinaison de celui du verre sain et de ceux acquis en mode TEY, ce qui indique que la
contribution du verre sain dans le signal FY n’est pas négligeable, ce qui est cohérent avec
la présence de 20% de verre sain dans I'échantillon F3E-AC. Les spectres TEY de F3E et
F3F sont quant a eux proches de silicate_HA et différents de celui de la goethite. Ceci est en
accord avec les résultats DRX qui indiguent la présence de silicate de Fe ayant une structure
proche de silicate_HA sur les échantillons F3E et F3F.
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Figure 79. Spectres EXAFS au seuil K de Fe du verre sain F3, du verre F3 altéré en
présence d’eau et de FeCl, et de deux matériaux de référence qui sont la goethite et le
silicate_HA.

Les TF des spectres EXAFS des échantillons de F3 sont représentées sur la Figure 80.
Chacun des spectres présentent un pic & 1,5 A qui correspond comme dans le cas de FOF-
AC, aux premiers voisins et correspond a la premiére sphére de coordination du Fe qui est
constituée d’atomes d’oxygéne. Hormis sur la TF du spectre du verre F3 sain, une deuxiéme
contribution est observée a 2,7 A et correspond aux seconds voisins. Ce pic a 2,7 A est de
plus forte intensité pour le spectre TEY de F3E que dans la TF du spectre FY. Ceci est dl au
fait que dans le spectre TEY, l'analyse est réalisée en surface, on s’affranchit donc des
contributions liées au verre sain résiduel. La présence de second voisin sur la TF de F3E-
AC_FY suggeére que la majorité du signal provient de la couche altérée et non du verre sain.
Cependant le pic a une forme et une intensité différente entre les spectres F3E-AC_TEY et
F3F-AC_TEY. Ceci suggére que I'environnement local de Fe dans les phyllosilicates est
sensiblement différent entre les deux échantillons.

L’ajustement des TF et des spectres EXAFS a partir de données théoriques a aussi été
réalisé suivant la méme méthode utilisée pour FOF-AC.
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Figure 80. Transformée de Fourier (TF) (a) et TF inverse (b) des spectres EXAFS en k3. (k)
des échantillons du verre F3.

Les valeurs des paramétres structuraux obtenus par ajustement des spectres sont
regroupées dans le Tableau 25.
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F3 verre F3E _FY F3E _TEY F3F_TEY
AEo (eV) 9,7 -4,8 2,7 -2,8
Noz 3,8+0,8 3,8+0,4 3,6+0,3 3,8+0,3
Ro1(A) 1,89 1,90+0,01 1,98+0,07 1,99 + 0,004
0%01.10°% (A?) 4,5 75+0,8 8,7+0,7 6,6 +0,7
Noz 1,4+0,4 1,6 0,9 1,4+0,8
Ro2 (A) 209+002 210+0,1 2,16 £0,02
0%02.10°% (A?) 6,4+2,0 21+75 8,0+29
Ntoto 3,8+0,8 52%0,7 52+1,1 52+1,1
NFe; 0,7+0,5 1,7+0,3 1,3+0,6
RFe; (A) 3,11+0,03 3,07+0,008 3,08+ 0,01
o%Fe1.103 (A?) 1,3+1,0 41+0,6 71+3,0
NFe; 1,4+0,8 0,4+0,7 1,5+2,1
RFe; (A) 3,29+0,04 3,41+0,08 3,34+0,02
0%Fe,.103 (A?) 2,2%0,7 1,6+1,9 53%9,7
Ntotre 0,0 2113 2,1+1,0 28+27
NSi 34+19 15+1,6 25+23
RSi (A) 3,27+0,06 3,37+0,09 3,34+0,02
02Si.103 (A?) 49+1,4 1,9+0,2 3,1+56

Tableau 25. Récapitulatif des valeurs des paramétres structuraux obtenues par ajustement
des spectres EXAFS du verre sain F3 et des différents verres F3 altérés ou N est le nombre
d’atome, R la distance interatomique et o7 le facteur de Debye-Waller.

Les résultats indiquent un changement de coordination du Fe entre le verre sain et les
échantillons altérés. Le CN du Fe augmente lors de I'altération du verre ce qui est en accord
avec les résultats obtenus par analyse du pré-seuil (Tableau 22). De plus le nombre de
premiers voisins déterminé par EXAFS est, a l'erreur pres, équivalent au CN moyen
déterminé par analyse du pré-seuil. La distance Fe-O déterminée sur le verre sain (1,89 A)
est cohérente avec les valeurs recensées dans la littérature dans des verres borosilicatés
(Pelegrin, 2000; Pelegrin et al., 2010). Cette distance augmente dans les échantillons
altérés. La distance moyenne de Fe-O déterminée par modélisation du spectre de F3E
acquis en FY est plus courte (1,99 A) que celle déterminée sur les analyses TEY (2,05 A).
Ceci indique que dans le cas de l'analyse du volume total de F3E-AC, il y a bien une
contribution non négligeable du verre sain ou de Fe en site tétraédrique qui tend a réduire la
distance moyenne de Fe-O. Ceci est aussi en accord avec 'analyse du pré-seuil qui indique
que sur le volume globale de I'échantillon F3E-FY, le Fe est majoritairement en coordinence
quatre.
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Concernant les seconds voisins, les distances Fe-O-Fe et Fe-O-Si ainsi que les valeurs de
02 obtenues a partir des spectres TEY sont similaires a ceux de FOF-AC. Ce résultat est en
accord avec les analyses DRX (Figure 68) qui indiquent la présence de phyllosilicates de Fe
de méme structure en surface de FOF-AC, F3E-AC et F3F-AC. Les distances des seconds
voisins pour F3E-FY sont toutes plus faibles que celles obtenues en TEY. Ceci est attribué a
la présence plus importante de “Fe vis-a-vis du 'Fe, ce qui entraine des distances plus
courtes comme vu pour les premiers voisins.

3.2.3 Analyses des spectres EXAFS des échantillons altérés du verre F9

La Figure 81 présente les spectres EXAFS acquis au seuil K de Fe en mode FY et TEY du
verre F9, des échantillons FOE et FOF (hormis FOE_FY, le spectre EXAFS n’a pas pu étre
traité d0 a un probléme survenu lors de I'acquisition de spectre) ainsi que les spectres de la
goethite et de silicate_ HA. Comme pour les spectres du verre F3, les spectres EXAFS des
échantillons altérés sont différents de celui du verre sain et sont proches de celui de
silicate_HA. Compte tenu des résultats DRX de I'échantillon FOF-AC, il était plutdt attendu
gue les spectres EXAFS de cet échantillon aient une allure proche de la goethite et non du
silicate. HA. En effet, I'akaganeite détectée par DRX est, comme la goethite, un
oxyhydroxyde de Fe. La forme du spectre EXAFS renseigne donc qu’il y a présence d’un
silicate de Fe qui semble proche de silicate_HA en plus de I'akaganeite.

goethite

— silicate_HA
=
< 204 FOF-AC_TEY
=
= FOF-AC_FY

W FOE-AC_TEY

I :1 I é I EIB I 1IO I 1I2
k(AT

Figure 81. Spectres EXAFS au seuil K de Fe du verre sain F9, du verre F9 altéré en
présence d’eau et de FeCl, et de deux matériaux de référence qui sont la goethite et le
silicate_ HA.

Les TF des spectres EXAFS des échantillons de F9 sont représentées sur la Figure 82.
Chacun des spectres présentent un pic a 1,5 A, comme dans le cas de FOF-AC et des
échantillons de F3, qui correspond a la premiére sphére de coordination du Fe constituée
d’atomes d’oxygene. Comme dans le cas de F3, une deuxiéme contribution est observée a
2,7 A et correspond aux seconds voisins pour les échantillons altérés. Dans le cas du verre
sain, cette contribution n’est pas observée. Le pic a une forme et une intensité similaire pour
chacune des TF des échantillons altérés. Ceci suggére que I'environnement local de Fe
dans la pellicule d’altération est sensiblement identique dans les échantillons altérés.
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L’'ajustement des TF et des spectres EXAFS a partir de données théoriques a aussi été
réalisé suivant la méme méthode utilisée pour FOF-AC.
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Figure 82. Transformée de Fourier (TF) (a) et TF inverse (b) des spectres EXAFS en k3. 7(K)
des échantillons du verre F9.

Les différents paramétres utilisés pour la modélisation du spectre sont regroupés dans le
Tableau 26.
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F9_verre FOE _TEY FOF _FY FOF_TEY

AEo (eV) 9,7 -6,16 -4,89 -5,52
Noz 3,8+0,8 4,3+0,4 43%0,2 49+0,3
Roz (A) 1,89+ 0,004 1,98+0,003 1,98+0,004 1,99 0,004
0%01.10% (A?) 45+12 8,5+0,6 9,3+0,5 9,4+0,7
No2 1,2+0,5 1,9+0,3 0,7+0,8
Ro2 (A) 215+0,02 2,19+0,02 2,19+0,02
0%202.10% (A?) 10+ 3,2 12+1,9 1,2+29
Ntoto 3,8+0,8 55%0,9 6,2+0,5 56+1,1
NFe; 09+0,3 1,4+0,1 0,3+0,6
RFe; (A) 3,03+0,01 3,03+0,003 3,03+0,01
02Fe;.10°3 (A2 6,6 1,0 73+04 34+30
NFe; 0,2+0,1 1,4+0,1 1,5+2,1
RFe; (A) 3,45+0,05 3,39+0,004 3,43+0,02
02Fe,.103 (A2 1,3+8,3 3,8+0,5 59+9,7
Ntotre 0,00 1,1+1,4 2,8+0,2 34+27
NSi 1,4+1,9 1,4+0,2 35+23
RSi (A) 3,30+0,03 3,38+0,01 3,40+0,02
02Si.103 (A2 32+5,6 2,7+0,9 3,1+56

Tableau 26. Récapitulatif des valeurs des paramétres structuraux obtenues par ajustement
des spectres EXAFS du verre sain F9 et des différents verres F9 altérés ou N est le nombre
d’atome, R la distance interatomique et o7 le facteur de Debye-Waller.

Comme dans le cas de F3, les résultats indiquent un changement de coordination du Fe
entre le verre sain et les échantillons altérés. Le CN du Fe augmente lors de l'altération du
verre ce qui est en accord avec les résultats obtenus par analyse du pré-seuil (Tableau 22).
De plus le nombre de premiers voisins déterminé par EXAFS est, a I'erreur prés, équivalent
au CN moyen de ces échantillons déterminés par analyse du pré-seuil. La distance Fe-O
déterminée sur le verre sain (1,89 A) est cohérente avec les valeurs recensées dans la
littérature dans des verres borosilicatés (Pelegrin, 2000; Pelegrin et al., 2010). Cette distance
est a la méme que celle déterminée sur le verre sain F3 ce qui indique que I'augmentation
de la teneur en Fe ne change pas les distance Fe-O. Cependant, cette distance augmente
dans les échantillons altérés

Concernant les seconds voisins, les distances Fe-O-Fe et Fe-O-Si ainsi que les valeurs de
02 obtenues a partir des spectres des échantillons altérés sont similaires a ceux de FOF-AC.
Ce résultat est en accord avec les analyses DRX (Figure 68) qui indiquent la présence de
phyllosilicates de Fe de méme structure en surface de FOF-AC et de, FOE-AC. Pour FOF-AC,
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ce résultat semble bien indiquer la présence d'un phyllosilicate de Fe en plus de
'akaganeite. Dans le cas de FOE_TEY, le nombre de seconds voisins est trés faible, ceci
peut étre d0 a une distribution plus grande des distances des seconds voisins ou que le Fe
est dans des sites distordus. Ceci peut aussi montrer que les phases et amplitudes de
rétrodiffusion du photoélectron pour les chemins de diffusion Fe-O-Fe et Fe-O-Si du
composé modéle ne sont pas adaptées a cet échantillon.

4. ANALYSES STRUCTURALES PAR XAS AU SEUIL K DU
SILICIUM

Comme pour les analyses au seuil K du Fe, deux modes d’acquisition des spectres ont été
utilisés, a savoir le mode FY et le mode TEY, pour sonder différentes épaisseurs des
échantillons (Figure 69) au seuil K du Si.

Comme observé sur la Figure 83, les spectres d’absorption acquis en mode TEY (références
incluses) présentent tous un pic a 2029 eV. Celui-ci est attribué au seuil M4 de Os. Etant
donné que ce seuil est aussi observé sur les matériaux de référence, notamment le diopside
(qui a été fourni comme référence par la ligne LUCIA), la présence de Os sur les échantillons
ne peut pas venir d’'une contamination survenu lors des expériences ou de la préparation
des échantillons en laboratoire. La présence de ce seuil viendrait d’'une pollution interne a la
ligne de lumiére. La position de ce seuil rend impossible le traitement des spectres EXAFS
acquis en TEY. Cependant I'analyse des spectres XANES reste possible sur un domaine
relativement étendu (jusqu’a environ 1820 eV). Concernant les spectres acquis en FY, le
seuil M4 de Os n’est observé sur aucun spectre, ce qui rend possible I'analyse des spectres
EXAFS.

4 | FOE-AC] '21 [——FOEAC]
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E 114
34 g 1.3-*
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Figure 83. Spectre d’absorption X de FOE-AC_TEY au seuil K de Si. Présence du seuil M4
de Os a 2029 eV.
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4.1 ANALYSE DES SPECTRES XANES

La Figure 84 compare les spectres XANES normalisés acquis en modes TEY et FY du verre
FO sain. Ces deux spectres présentent tous deux un pic principal a 1845 eV correspondant
au seuil d’'absorption au seuil K de Si.

On peut noter cependant que I'amplitude relative du pic a 1845 eV est bien moindre pour le
spectre acquis en FY comparé au spectre TEY. Cette différence est a relier au phénomene
d’auto-absorption pouvant affecter les spectres enregistrés par fluorescence (Koningsberger
and Prins, 1988; Zschech et al., 1992). En effet, 'analyse se faisant sur tout le volume de
I'échantillon, les photons émis par fluorescence peuvent étre réabsorbés par le matériau
avant de pouvoir s’échapper de I'échantillon. Le coefficient d’absorption y est directement
proportionnel au nombre de photons fluorescents libérés par I'échantillon, les phénoménes
d’auto-absorption vont avoir pour conséquence de réduire l'intensité des pics du XANES.
L’analyse des spectres TEY permet d’éviter des procédures hasardeuses de correction de
'auto-absorption des spectres FY et sont moins sensibles aux phénoménes d’auto-
absorption di a la faible distance parcourue par les électrons pour s’échapper de
I'échantillon par rapport aux analyses FY. C’est pourquoi il a été décidé par la suite de ne
discuter que des résultats acquis en TEY. Les spectres XANES obtenus par FY sont
néanmoins disponibles en Annexe IV.
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Figure 84. Spectres XANES au seuil K de Si du verre FO non altéré acquis en FY et TEY.

Le spectre XANES au seuil K du Si présente plusieurs pics et épaulements associés aux
différentes transitions énergétiques (Li et al., 1993; Li et al., 1994). Lidentification de ces
contributions est présentée sur la Figure 85 pour deux spectres d’échantillons de référence.
Le premier est la silice amorphe SiO.am dans lequel Si est en site tétraédrique dans un
réseau amorphe. Le second est le silicate_ HA qui est un phyllosilicate de Fe ou le Si est
aussi en site tétraédrique mais cette fois-ci dans un réseau cristallisé.
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Figure 85 : Spectre XANES de SiOzam et de silicate_ HA au seuil K du Si. Décomposition de
ces spectres en plusieurs pics.

La Figure 85 montre la présence d’un épaulement a 1844,8 eV sur le spectre de silicate_ HA
contrairement au spectre de SiO,am. D’aprés (Andrini et al., 2017; Li et al., 1993; Li et al.,
1994), cet épaulement, qui sera appelé pic A, correspond a la transition Si 1s > al (Si 3s-
3p) qui est interdite par les regles de sélection des transitions électroniques, c’est pourquoi
ce pic est absent dans la majorité des cas. La présence du pic A est attribuée a la présence
de distorsion dans le réseau ou a une augmentation du nombre de coordination.

Le pic a 1846,6 eV, appelé pic C, est le seuil d’absorption du Si et correspond a une
transition Si 1s 2 t2 (Si 3p-3s) qui est autorisée par les régle de sélection, cette contribution
a donc une forte intensité. La position de ce pic renseigne sur le degré de polymérisation et
sur la coordinance du Si dans le réseau. Li et al. (Li et al.,, 1995) observent de maniére
général que plus le réseau est polymérisé, plus la position du pic C sera a une haute
énergie. Ainsi pour les échantillons silicate_HA et SiO.am, de telles valeurs indiquent que le
Si est sous forme de Si** et tétracoordonné (Li et al., 1993). Il y a cependant un léger
décalage entre les seuils d’absorption des deux échantillons, ceci peut étre expliqué par le
fait que la complexité de la structure cristalline et la présence d’autres cations peuvent aussi
influer sur la position de ce pic pour silicate_HA.

Deux pics a 1850,6 et a 1857 eV, appelés respectivement pics D et F, sont observés sur le
spectre de silicate_HA et ne le sont pas sur le spectre de SiO.am. Ces pics sont attribués
aux phénomeénes de diffusion multiple au sein du réseau. Plus ces pics sont intenses et plus
le réseau est ordonné a moyenne et grande distance. L’absence des pics D et F dans le cas
de SiOam est cohérente avec I'absence de structure cristalline a longue distance, alors que
leur présence dans le cas de silicate. HA est compatible avec une structure cristalline
ordonnée a moyenne et longue distance.

Enfin, pour les deux spectres, il est observé deux bosses a 1854 et 1864,4 eV, appelées
respectivement pic E et G, qui sont associées respectivement a des transitions électroniques
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Si 1s > e (3d-3p) et Si 1s - t2 (3d-3p) caractérisées par un état Si 3d vide (Dehmer, 1972).
Leur présence est caractéristique de Si tétracoordonné et d’un réseau faiblement ordonné a
moyenne et longue distance (Levelut et al., 2001). Leur présence est en accord avec la
position du pic A a 1846,6 eV.

Les spectres XANES des grains de verre altérés ont été traité de la méme maniére que
présentée ci-dessus.

4.1.1 Analyses des spectres XANES des échantillons obtenu sur le verre FO

La Figure 86 présente les spectres XANES au seuil K du Si des échantillons du verre FO. Il
est évident que les spectres des échantillons altérés difféerent de ceux du verre sain. En effet,
le pic E est observé pour les spectres de FOE-AC et FOEads-AC et ne I'est pas pour le verre
sain, indiquant que le réseau devient plus ordonée a moyenne et longue distance dans ces
deux échantillons. La superposition des spectres de FOE-AC et FOEads-AC avec celui de
SiOzam montrent que les trois sont similaires (Figure 87). Ceci suggére que I'environnement
de Si dans la pellicule d’altération formée en surface du verre FO est comparable a celle de
Si dans SiO; amorphe.
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T T T T g T T
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Figure 86. Spectres XANES acquis au seuil K de Si sur le verre sain FO et les grains de
verre altéré FOE-AC, FOEads-AC et FOF-AC.

Les plus grosses variations par rapport au verre sain surviennent pour I'’échantillon FOF-AC.
En effet, on observe la présence des pics D et F qui sont synonymes de phénoméne de
diffusion multiple et donc de réseau cristallin ordonné a moyenne et longue distance. De
plus, le pic E n’est plus observé. Ces résultats montrent qu’en surface de I'’échantillon,
'environnement de Si est ordonné a courte distance. Ces observations sont en accord avec
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les résultats DRX (Figure 68) qui indiquent la présence de phyllosilicates de Fe de méme
structure que les silicate_ HA. Pour confirmer ce résultat, les spectres XANES de FOF-AC et

de silicate_HA ont été comparés (Figure 87b) et ils apparaissent identiques.

@ ' ' ' " [—FOE-AC ®) ' ' ' " |— silicate_HA
1 FOEads-AC 1 FOF-AC
ad —— Si02am 4 I F3F-AC
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Figure 87. Spectres XANES au seuil K de Si acquis sur les grains de verre altéré FOE-AC,
FOEads-AC et SiO.am (a) et de FOF-AC, F3F-AC et silicateHA (b).

4.1.2 Analyses des spectres XANES des échantillons obtenu sur le verre F3

La Figure 88 présente les spectres XANES au seuil K du Si des échantillons du verre F3.
Comme pour les échantillons de verre altéré obtenu sur le verre FO, le spectre du verre F3
non altéré est différent de ceux obtenus pour les gels d’altération. Ainsi le pic F apparait sur
les spectres des échantillons altérés et est plus important pour F3E-AC. Ceci indique que le
Si est dans un environnement plus ordonné pour cet échantillon que dans F3F-AC. De plus,
le spectre de F3F-AC est identique a celui silicate_ HA et FOF-AC, en accord avec les

résultats DRX (Figure 68).
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Figure 88. Spectres XANES au seuil K de Si acquis sur le verre sain F3 et les grains de
verre altéré F3E-AC et de F3F-AC.

4.1.3 Analyses des spectres XANES des échantillons obtenu sur le verre F9

Les spectres des échantillons altérés du verre F9 sont aussi différents de celui du verre sain,
comme dans le cas des autres verres. Les pics D et F sont plus important pour FOE-AC que
pour FOF-AC ce qui indique un réseau plus ordonné a moyenne et longue distance. La forme
des spectres XANES de FOE-AC et FOF-AC est comparable a celle de silicate_ HA. Cela
indique la présence de silicate de Fe pour les deux échantillons. La présence de silicate de
Fe a été observée par DRX pour FOE-AC (Figure 68). Pour FOF-AC, seul 'akaganéite a été
détecté par DRX, mais I'analyse du spectre EXAFS au seuil K du Fe acquis en mode TEY
suggérait la présence de silicate de Fe (Figure 82). L’analyse du XANES au seuil K du Si
semble confirmer leur présence.

146



Chapitre 5 — Etude structurale de verres altérés

A C

Absorption

F9_verre

—_—mm e, e e e e e - = _______________D

e ______________________Q

T T T T T T T
1840 1850 1860 1870 1880
Energie (eV)

Figure 89. Spectres XANES au seuil K de Si acquis sur le verre sain F9 et les grains de
verre altéré FOE-AC et de FOF-AC.

4.2 ANALYSE DES SPECTRES EXAFS

Dans cette partie, seuls les spectres obtenus par FY seront traités car la présence du seuil
M4 de Os empéche tout traitement des spectres TEY. Cependant les phénoménes d’auto-
absorption énoncés au 84.1 auront pour conséquence de diminuer l'intensité des spectres
EXAFS.

L’analyse des spectres EXAFS des différents échantillons (Figure 90) montre dans un
premier temps des spectres similaires pour SiO.am et silicate_ HA, ce qui indique que
'environnement local a courte distance ne semble pas différent lorsque le Si est dans un
environnement amorphe ou cristallisé. Par ailleurs, chacun des spectres expérimentaux
acquis sont semblables, quel que soit I'échantillon analysé.
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Figure 90. Spectres EXAFS au seuil K de Si acquis sur les échantillons du verre FO (a), F3
(b) et F9 (c). Les spectres de SiO, amorphe et de silicate_ HA sont aussi présentés.

Les transformées de fourrier (TF) des signaux EXAFS en k3.x (k) sont reportées sur la Figure
91. Les TF obtenues sur chacun des échantillons présentent un pic a 1,32 A. Ce pic
correspond a la contribution liée aux premiers voisins de Si dans les échantillons. Les
résultats ne montrent pas de signal au-dela de la premiére couche d’oxygénes. Compte tenu
des similarités des spectres expérimentaux avec ceux de SiO.am et silicate HA, il est
attendu que ces premiers voisins soient des O au nombre de quatre. La distance obtenue
sur la Figure 90 n’est pas corrigée du déphasage di aux interactions coulombiennes du
photoélectron avec I'atome diffuseur. La modélisation des spectres va permettre d’obtenir la
distance réelle de Si-O. Les modélisations ont été réalisées en prenant des chemins de
diffusion théoriques calculés a partir de SiO.am. L’'ensemble des parameétres utilisés pour la
modeélisation des spectres est présenté dans le Tableau 27.
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Figure 91. TF des spectres EXAFS en k. y(k) des échantillons obtenus avec les verres FO
(a), F3 (b) et F9 (c).

L’ajustement des TF montre que Si est bien coordonné a 4 O avec une longueur moyenne
de 1,62 A pour la liaison Si-O (Henderson, 1995; Li et al., 1994). Ceci confirme que le Si est

présent sous forme de tétraedres dans tous les échantillons analysés (verre sain, gel
d’altération ou silicate de Fe).
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FO_verre FOE FOF FOEads
AE (eV) 7,1 9,1 9,0 8,2
No1 35+05 3,3+0,6 32+04 3,0+0,2
Ro1 (A) 1,62 + 0,01 1,62 +0,01 1,62 + 0,01 1,63+0,04 1,62+0,01
0%01.10° (A?) 1,7+0,6 1,5+0,7 1,1+0,8 1,2+0,8
F3_verre F3E F3F
7,7 8,9 9,0
3,707 34+16 3,4+0,6
1,62 +0,01 1,62 + 0,01 1,62 +0,01
0%01.10% (A%  3,2+0,8 0,6+1,6 1,6 +1,0
F9 verre FOE FOF
7,9 12,2 7,7
3,2+0,5 43+0,2 41+1,9
1,63 + 0,05 1,65 + 0,01 1,63 + 0,01
0%01.10% (A%  0,4+1,0 23+0,3 22+26

Tableau 27. Tableaux récapitulatif des paramétres structuraux utilisés pour la modélisation
des spectres EXAFS des échantillons obtenus sur les verres FO, F3 et F9 ou N est le
nombre d’atome, R la distance interatomique et o7 le facteur de Debye-Waller.

Ces résultats montrent qu’il n'y a pas deffet de la teneur en Fe dans le verre sur les
distances Si-O, comme cela a été observé précédemment avec les distances Fe-O. Peu de
différences sont observées pour les échantillons altérés hormis dans le cas de F9E, la forte
teneur en Fe dans I'’échantillon altéré pouvant conduire & une distance Si-O et a un o2 plus
élevés. L'incorporation de Fe dans le gel pourrait induire des contraintes dans le réseau

silicaté, qui se traduit par une plus grande distorsion des sites Si.

De plus, il n'y a pas d’influence du Fe lorsqu’il provient de la solution, ce qui pourrait indiquer
un mécanisme d’incorporation du Fe différent selon qu'il vient du verre ou bien de la solution.
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En conclusion, les analyses structurales des échantillons au seuil K du Si ont permis de
confirmer les résultats DRX montrant la présence de silicate de Fe en surface des
échantillons altérés en solution de FeCl,. Ces silicate de Fe semblent comparables a ceux
formés lors de l'altération d’un verre 10 en solution de FeCl, (Arena, 2016). Les résultats
XANES ont aussi permis de détecter leur présence dans I'échantillon FOF-AC mais les
silicates de Fe n’ont pas pu étre détectés par DRX car leur signal est surement trop faible
par rapport au signal de l'akaganeite. Le gel d’altération formé en surface du verre FO
semble avoir une structure locale semblable a celle de la silice amorphe. Ces résultats ont
permis aussi de démontrer que dans le cas de I'expérience FOEads-AC, le Fe contenu dans
I'échantillon n’est pas intégré a la structure du gel d’altération mais adsorbé a sa surface.

5. COMPARAISON AVEC LES EXPERIENCES D’ALTERATION
EN REGIME DE VITESSE RESIDUELLE

Les caractérisations structurales effectuées sur les verres altérés montrent que les couches
d’altération formées en surface des verres contenant du Fe sont, dans certains cas,
similaires a celles obtenues lors des expériences a fort progres de réaction (appelée
expérience FR, Chapitre 4). L’altération du verre FO en eau initialement pure conduit a la
formation d’'une couche d’altération de surface constituée de SiO; (aprés le départ congruent
de B et Na). Les analyses au seuil K du Si ont permis de mettre en évidence que cette
couche présente une structure faiblement ordonnée. La pellicule d’altération formée sur le
verre FO en présence de FeCl, est aussi identique pour les expériences AC et FR. Cette
pellicule est constituée d’une couche interne contenant trés peu de Fe et une couche externe
contenant des phyllosilicates de Fe. Cependant le degré d’oxydation (DO) du Fe dans les
silicates formés pendant les expériences AC (appelés silicate-AC) differe de celui des
silicates de Fe formés lors des expériences FR (silicate-FR). En effet, dans les expériences
AC, le Fe présent dans les phyllosilicates de Fe est uniquement au DO +lII alors que le
rapport Fe?*/Fe** obtenu par XPS dans les silicate-FR est de 80/20. Ce rapport n'est pas
sans rappeler le rapport IFe/“lFe déterminé sur silicate-AC (Tableau 22). Il est possible que
dans le cas de silicate-AC, le Fe intégré en site octaédrique se soit oxydé au cours de
'expérience. En effet les renouvellements de solution ont apporté de 'O, dissous et les
échantillons ont été conservés a l‘air libre entre les analyses XANES et EXAFS, ce qui peut
conduire a 'oxydation du Fe présent en sites octaédriques dans des silicates (Wilson et al.,
2006).

Concernant l'altération en eau initialement pure du verre F3, une unique couche d’altération
est observée par MEB pour les expériences AC et FR. Les expériences FR suggérent que le
Fe dans cette couche est présent uniguement sous forme FeOs avec compensation du
déficit de charge par des ions Na* alors que les études structurales montrent la présence de
silicate de Fe en plus du gel d’altération. La différence de S/V peut expliquer la précipitation
de silicate de Fe en grande quantité. En effet dans I'expérience FR, le fort S/V (200 cm™)
permet une saturation rapide du milieu permettant la formation d’'une couche de gel par des
phénomeénes de recondensation du Si aqueux pouvant étre passivante. Le Fe pourrait ainsi
étre relaché plus difficilement. Pour I'expérience AC, le S/V est bien plus faible (15 cm?), la
saturation en Si de la solution est donc moins rapide que pour I'expérience FR. Les
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phénoménes de recondensation menant a la formation du gel d’altération sont donc moins
rapides, le Fe peut étre plus facilement relaché en solution et réagir avec le Si pour former
les phyllosilicates de Fe. De plus, I'expérience AC a subi plusieurs renouvellements de
solution ce qui a favorisé I'hydrolyse et les réactions d’échange ioniques, favorisant le
relachement de Fe en solution car la solution renouvelée n’est plus saturée en Si.

La couche d’altération formée sur le verre F3 lixivié en présence de FeCl, pour I'expérience
AC est similaire a celle formée dans les expériences a fort progres de réaction. En effet, la
pellicule d’altération est constituée pour les deux types d’expériences de deux couches, une
couche interne associée au gel d’altération et une couche externe qui est composée de
silicate de Fe. Les silicates de Fe formés pour les expériences AC et FR ont la méme
structure et, comme dans le cas du verre FO, le Fe dans les phyllosilicates formés dans
I'expérience AC est nettement plus oxydé que celui s'incorporant lors des expériences FR.

Les échantillons de verre F9 altérés lors d’expériences FR n’ont pas pu étre caractérisés, il
n’est donc pas possible de comparer leurs propriétés structurales avec celles des pellicules
d’altération étudiées dans ce chapitre. Cependant I'analyse de solution pour I'expérience FR
d’altération en eau initialement pure montre une perte de congruence entre B et Na, ce qui
indique une rétention du Na dans la pellicule d’altération. Le Na est supposé étre retenu
comme compensateur de charge de FeO, comme c’est le cas pour le verre F3. Les études
structurales présentées dans ce chapitre montrent que le Fe est plutdt retenu sous forme de
silicate de Fe dans I'expérience AC. L’explication de cette différence est la méme que celle
proposée pour le cas de l'altération du verre F3 en eau initialement pure. Le faible S/V de
'expérience AC ne permet pas l'atteinte rapide de la saturation en Si de la solution, la
couche passivante est plus difficilement formée ce qui favorise la formation de silicate de Fe.
A cela s’ajoute le rapide renouvellement de solution qui entraine un écart a la saturation en
Si de la solution lixiviante. Cet effet est d’autant plus accentué que la teneur en Fe dans le
verre est grande. En effet plus le taux de Fe dans le verre est grand, plus la concentration en
Si en solution est faible, et donc plus la durée nécessaire pour atteindre la saturation en Si
de la solution est longue (le verre s’altere moins rapidement et relache donc moins de Si). La
pellicule d’altération formée en surface de FOF-AC contient un mélange d’akaganeite (f-
FeOOH) et de phyllosilicate de Fe.

6. CONCLUSION

Comme pour les expériences a fort progrés de réaction (Chapitre 4), les pellicules
d’altération formées lors de I'altération a coeur (Chapitre 5) des verres FO et F3 en présence
de FeCl, sont constituées de deux couches : une couche interne qui correspond au gel et
une couche de surface qui est composée de silicate de Fe. Ces derniers ont la méme
structure que ceux observés au Chapitre 4 et sont des smectites tri-octaédriques. Cependant
les caractérisations par XAS suggérent que le Fe présent dans les phyllosilicates est
uniqguement au degré d’oxydation +lIl dans les expériences d’altération a coeur contrairement
a ceux formés au cours des expériences FR. Cette différence peut étre expliquée par le
renouvellement fréquent de solutions contenant des traces d’O. dissous, par la P(O2)
résiduelle non nulle (10 atm) en boite a gant ou par la période de stockage des échantillons
sur paillasse a l'air libre avant analyse sur la ligne LUCIA. Les phyllosilicates de Fe sont
constitués de feuillets de tétraédres de Si mais aussi de tétraedres de Fe qui ont été mis en
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évidence par XAS, et de feuillets d’'octaédres de Fe. On peut supposer, par comparaison
avec les silicates de Fe obtenus lors des expériences FR, que les Fe?" présents dans les
sites octaédriques se sont oxydés avant les analyses par XAS. Ainsi la structure des silicates
a pu étre déterminée et est décrite sur la Figure 92.

Les pellicules formées par altération a cceur en eau initialement pure des verres contenant
du Fe different de celles obtenues dans les expériences FR. En effet, des silicates de Fe
ayant la méme structure que ceux présentés précédemment précipitent dans les
expériences AC alors que pour les expériences FR, Fe est uniquement retenu en sites
tétraédriques dans le gel d’altération. Ce changement peut étre attribué a la différence de
S/IV, comme pour les expériences F3E-FR et F3E-AC. Il est & noter que la présence
résiduelle de verre sain dans les pellicules d’altération a rendu l'interprétation des spectres
acquis en mode FY difficile, notamment pour 'EXAFS au seuil K du Fe concernant la
détermination des seconds voisins de Fe.

@ si OFe* O Fe> @ 0 O Na* @ H,0

Figure 92. Structure en feuillet des silicates de Fe formés lors de l'altération des verres avant
et aprés oxydation de Fe.
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Conclusion générale et perspectives

Les travaux menés au cours de cette thése avaient pour but d’apporter de nouveaux
éléments de compréhension des mécanismes régissant limpact des cations Fe sur
l'altération du verre selon leur provenance et leur degré d’oxydation. Afin de n’observer que
les effets du Fe dissous sur l'altération des verres et de s’affranchir d’un éventuel réle de la
cinétique de dissolution de la source de Fe, les expériences réalisées dans le cadre de cette
thése ont été conduites a I'aide de solution altérante constituée d’eau pure contenant un sel
de Fe soluble (FeCl,). L'effet du Fe provenant du verre a été étudié par des expériences
d’altération de verres quaternaires a différentes teneurs en Fe. L’effet du Fe en solution a été
étudié a l'aide de solution altérante constituée d’eau pure contenant un sel de Fe soluble
(FeCly). Des expériences ont également été conduites sur le verre 10 (International Standard
Glass) afin d’évaluer dans quelles mesures les mécanismes déduits de I'étude réalisée sur
des verres simples sont généralisables a des verres de composition plus complexe se
rapprochant des verres industriels.

Plusieurs types d’expériences ont été réalisés afin de déterminer l'effet du Fe sur les
différentes étapes de l'altération. Les essais en régime de vitesse initiale ont montré que le
Fe présent dans le verre tend a diminuer la vitesse initiale de dissolution. Cet effet est
d’autant plus marqué que la teneur en Fe dans le verre est grande. Ceci est expliqué par le
fait que le Fe est intégré en sites tétraédriques dans le réseau vitreux, par conséquent il joue
le réle de formateur de réseau, et des ions Na* sont localisés a proximité pour compenser le
déficit de charge des entités FeO,. Le Na est alors moins disponible pour créer des NBO et
donc dépolymériser le réseau, ce qui augmente la résistance de celui-ci a I'hydrolyse.
L’étude de l'effet du Fe initialement présent en solution sur la vitesse initiale d’altération a
montré que les pH mesurés lors de l'altération en eau initialement pure et celle en solution
de FeCl, sont différents. Le pH imposé par le chlorure de Fe est plus acide que celui de I'eau
initialement pure. Il n’est donc pas possible de dire au travers de ces expériences si le Fe a
une influence sur le régime de vitesse initiale a des pH proche de la neutralité. Cependant
une expeérience complémentaire réalisée en présence d’'une solution de HCI ajustée au pH
3,4 (pH mesuré dans I'expérience en solution de FeCl,) montre que la présence de Fe en
solution n’a pas d’influence sur le régime de vitesse initiale a ce pH.

Des expériences ont aussi été réalisées a plus fort progres de réaction afin de déterminer les
effets du Fe sur la chute de vitesse d’altération et d’étudier son intégration dans la pellicule
d’altération. Les expériences en eau initialement pure ont montré que le Fe provenant du
verre est vraisemblablement retenu dans le gel d’altération sous forme de FeO., car une
rétention d’ions Na* qui compenseraient localement la charge des ferrates est également
observée. La présence de Fe dans le réseau du gel d'altération dégrade ses propriétés
passivantes. En présence de Fe dans le verre, 'altération est alors maintenue sur une plus
longue durée qu’en absence de celui-ci. Le départ des FeO, faiblement hydrolysables da a
la rupture des liaisons de plus faible énergie (Si-O-Si) peut provoquer le départ de ces
groupements et ainsi déstabiliser le réseau du verre par la formation de cavité, ralentissant
un peu plus la densification de la couche passivante. Cet effet est d’autant plus marqué a
plus forte teneur en Fe car les entités FeOs sont plus nombreuses et donc moains isolés dans
le réseau silicaté du verre. La probabilité de départ de ces groupements par rupture des
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liaisons de plus faible énergie est donc moins importante, ce qui entraine une altération plus
faible pour le verre a haute teneur en Fe.

Les résultats des expériences de lixiviation en présence de FeCl, ont montré une altération
des verres plus importante qu’en eau pure. Le pH des solutions est de 6,2 quel que soit le
verre étudié. En solution de FeCl,, il est observé la précipitation de phyllosilicates de Fe de la
famille des smectites tri-octaédriques. Cette précipitation va imposer un pH de 6,2 a la
solution. Le caractere acide de la solution favorise les échanges ioniques Na‘/H* en
présence de FeCl; par rapport aux expériences en eau initialement pure ou le pH mesuré est
de 9,2. Ces échanges induisent une forte hydratation du réseau vitreux, ce qui favorise son
hydrolyse. De plus, le départ des ions Na* peut provoquer un changement de coordination
du Fe dans la pellicule d’altération et ainsi déstabiliser celle-ci. Dans le cas du verre FO ne
contenant pas de Fe, les caractérisations du solide ont montré que peu de Fe est retenu
dans le gel d’altération, ce dernier semble étre trop dense pour permettre la diffusion du Fe
en son sein. Le Fe est alors retenu trés majoritairement dans une couche de surface
composée de phyllosilicates de Fe formés au cours de l'altération. Le Fe est majoritairement
au degré d’oxydation +lI dans ces phases. Contrairement aux résultats documentés dans la
littérature sur les effets du Fe sur l'altération des verres, les processus limitants I'altération
des verres étudiés sont : I'hydrolyse du réseau et la formation de la couche passivante ; et
non la précipitation des silicates de Fe. Cette derniere dépend alors du flux de Si provenant
de la dissolution du verre. Dans le cas des verres contenant Fe, du Fe?* provenant de la
solution semble étre retenu dans la pellicule d’altération. Ce résultat indique que suite au
départ plus important des alcalins, le gel d’altération formé est moins dense ce qui implique
une altération plus importante des verres contenant Fe en solution de FeCl,. Cette
constatation semble également vraie dans le cas du verre 10 ou le départ des
compensateurs de charge en solution (Ca?*), di a 'augmentation de leur solubilité¢ a pH
acide, provoque une déstabilisation du réseau vitreux (le déficit de charge entité AlO4 n’est
plus compensés par Ca* pouvant provoquer un changement de configuration de cette
entité).

Des grains de verre fortement altérés ont également été obtenus au travers d’une 3°™ série
d’expériences. Les conditions expérimentales sont identiques a celles mises en ceuvre dans
le cas des expériences a fort progrés de réaction a I'exception du S/V, qui est plus faible, et
du fait du renouvellement des solutions altérantes visant & lixivier un maximum le verre dans
des délais relativement court. Le but de ces expériences était d’obtenir des pellicules
d’altération suffisamment épaisses pour permettre leur étude structurale par XAS. Les
analyses structurales montrent que le Fe est uniquement au degré d’oxydation +lll dans les
pellicules d’'altération. |l semblerait donc qu’il y a eu oxydation du Fe lors de ces expériences
ou lors du stockage des échantillons dans l'attente des analyses. Les pellicules formées par
altération a coeur (AC) du verre FO sont similaires a celles formées dans les expériences a
fort progrés de réaction (FR). La tres grande majorité de Fe est retenu dans une couche de
surface constituée de phyllosilicates de Fe. L’étude structurale a permis de montrer que,
dans ces phases, 20% du Fe est en site tétraédrique tandis que, le reste, occupe les sites
octaédriques du phyllosilicate. Ces analyses confirment que le gel d’altération a une
structure proche de celle de la silice amorphe dans le cas du verre FO. Les pellicules
formées, par altération a coeur en eau initialement pure des verres contenant du Fe, différent
de celles obtenues dans les expériences FR. En effet, des silicates de Fe ayant la méme
structure que ceux présentés précédemment précipitent dans les expériences AC alors que
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pour les expériences FR, Fe est uniqguement retenu en site tétraédrigues dans le gel
d’altération. Ce changement peut étre attribué a la différence de S/V. Il est a noter que la
présence de verre sain résiduel dans les échantillons a rendu linterprétation des spectres
acquis en mode fluorescence difficile, notamment pour 'TEXAFS au seuil K du Fe concernant
la détermination des seconds voisins de Fe.

Les résultats présentés dans cette thése ont permis de déterminer que dans le cas de verre
simple, le Fe provenant du verre est retenu dans le gel d’altération en site tétraédrique
nécessitant une compensation de charge. Ce résultat differe de résultats précédemment
acquis lors de I'étude structurale du Fe dans le gel d’altération formé lors de la lixiviation d’'un
verre SON68 ou le départ des compensateurs de charge provoque un changement de
coordination du Fe et celui-ci forme un oxyhydroxyde de Fe hydraté non lié au réseau silicaté
du gel.

La différence du mode d’incorporation du Fe dans les gels formés a la surface des verres
simples ou du verre SON68 peut provenir des conditions expérimentales différentes. En
effet, les expériences d’altération a cceur ont montré que les pellicules formées en surface
des verres contenant Fe différent de celles formées dans les expériences a fort progrés
d’altération. Les conditions expérimentales différentes entre ces deux types d’expériences
semblent en étre la cause. |l serait donc intéressant de réaliser une expérience d’altération
du verre SON68 dans des conditions similaires a celles imposées au cours de cette théese
dans les expériences a fort progrés de réaction et de faire une analyse structurale de la
pellicule d’altération formée. Si un changement de coordination du Fe est observé au cours
de l'altération, cela indiquerait que les mécanismes déterminés sur les verres simples ne
sont pas applicables au verre SON68. L’affinité préférentielle d’éléments compensateurs de
charge pour compléter le déficit de charge des éléments formateurs de réseau permettrait
alors d’expliquer le changement de configuration du Fe lors de l'altération. En effet dans le
verre SON68, des éléments formateurs de réseau autres que le Fe sont retenus dans le gel
d’altération, comme Al ou Zr, qui nécessitent aussi une compensation de charge. La nature
des compensateurs de charge peut aussi étre un élément de réponse pour expliquer ce
changement de configuration du Fe car le verre SON68 comporte plusieurs éléments
permettant de combler le déficit de charge. Ces études peuvent se faire sur la base d’un plan
d’expérience ou les expériences d’altération seraient réalisées sur des verres comportant un
ou plusieurs compensateurs de charge (ex: Na ou Ca) et un ou plusieurs formateurs de
réseau (ex : Fe, Al ou Zr).

L’étude des effets du Fe présent en solution a été réalisée au travers d’un systéme simplifié
ou le Fe a été apporté en solution par I'ajout d’'une solution de FeCl,. Le pH de la solution au
cours de l'altération est légérement acide ce qui est différent de celui attendu en stockage
géologique (pH 8,5). Dans nos conditions, la précipitation de silicate de Fe semble avoir un
effet moindre sur 'altération des verres qu’a pH basique car I'hydrolyse du réseau vitreux est
plus faible ce qui implique qu’il y a moins de Si relaché en solution. De plus, il est attendu
gue la majorité de la phase de stockage géologique se déroule sous atmosphere réductrice.
Or les expériences menées au cours de cette thése ont été réalisées dans des conditions
présentant une P(O;) trés faible mais non nulle, ce qui a entrainé I'oxydation des
échantillons. Afin de se rapprocher du cas réel, il est important de bien maitriser
'environnement dans lequel les expériences d’altération ont lieu. Pour cela, une cellule
instrumentée innovante pour I'étude de [laltération des verres est en cours de
développement. L’altération sera réalisée en condition réductrice a l'aide d’un bullage Ar/H;
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et 'apport de Fe sera réalisé par la corrosion d’'un disque de fer constituant une électrode a
disque tournant. La corrosion du fer sera pilotée électrochimiquement via un potentiostat. Ce
type de montage permet de contrbler I'apport de cation Fe en solution en termes de flux et
de s’affranchir d’éventuels effets associés au contre-ion lors de I'ajout de sel de Fe. De plus,
le flux de Fe pouvant étre contr6lé, il sera possible de jouer sur celui-ci afin de déterminer s'il
y a un effet de la teneur en Fe en solution sur 'altération du verre.
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Annexe 1

ANNEXE | - Détermination de caractéristiques
spectrales de réference pour la détermination du DO des
cations Fe dans un environnement silicaté par XPS

La détermination du degré d’oxydation (DO) des cations Fe dans les oxydes et hydroxydes
par XPS via I'analyse spectrale du niveau de coeur Fe-2ps; a fait I'objet de plusieurs études
(Biesinger et al., 2011; Grosvenor et al., 2004a). Le niveau de coeur Fe-2ps;» est soumis a
des phénomenes de couplage spin orbite entre un électron 2p et un électron 3d non
appariés, appelés « Multiplet splitting » (Biesinger et al., 2011; Grosvenor et al., 2004a). Ce
phénoméne complique I'analyse spectrale du niveau de cceur Fe-2ps;» car I'enveloppe du
spectre est constituée d’autant de pics qu’il y a d’états finaux. Cependant, les énergies de
liaison (BE) associées a ces pics dépendent du DO et de la nature des liaisons engagées
par les cations Fe.

Ainsi, la décomposition de I'enveloppe de spectres acquis sur des composés de référence
en une somme de contributions élémentaires a permis d’établir les caractéristiques
spectrales associées aux cations Fe(ll) et Fe(lll) au sein de différents oxydes et
hydroxydes(Biesinger et al., 2011; Grosvenor et al., 2004a). A partir de ces caractéristiques
spectrales de référence, les spectres acquis sur des mélanges d’oxydes et d’hydroxydes de
composition inconnue peuvent étre simulés et les proportions de Fe(ll) et Fe(lll) au sein des
mélanges étudiés peuvent étre déterminées (Biesinger et al., 2011) Il est a ce stade
important de noter que la résolution en énergie des spectres obtenus par XPS ne permet
généralement pas de décomposer la structure multiple d’'un niveau de coeur en autant de
pics qu'il existe d’états énergétiques finaux (Grosvenor et al., 2004a). Le choix du nombre de
pics utilisés dans la décomposition doit donc étre cohérent avec l'allure générale et la
résolution en énergie du spectre, tout en étant au maximum égal a la multiplicité des états
finaux (Biesinger et al., 2004; Grosvenor et al., 2004a).

La méthode utilisée dans cette thése pour la détermination du DO de Fe dans un
environnement silicaté découle de celle utilisée par Grosvenor et al. (Grosvenor et al.,
2004a) ou Biesinger et al. (Biesinger et al., 2011)dans le cas des oxydes et hydroxydes.
Deux composés de référence ont été caractérisés :

- la fayalite (Fe SiO4) qui est un silicate de Fe au DO +lI (fournie par I'analyste),
- un phyllosilicate de la famille des smectites tri-octaédriques au sein duquel Fe est au
DO +lIl (nommé par la suite silicate_HA).

Ce dernier a été synthétisé et caractérisé dans la cadre de la thése de H. Arena (Arena,
2016) au cours d’une expérience d’altération du verre ISG en solution de FeCl,. Le DO de Fe
au sein de ce phyllosilicate a été vérifie par XANES (cf. Chapitre 5). Afin de simuler les
structures multiples des spectres des niveaux de coeur Fe-2ps» obtenus sur ces composeés
de référence, il a été choisi de recomposer I'enveloppe des spectres expérimentaux a l'aide
du minimum de pics permettant d’aboutir a un ajustement numérique du spectre satisfaisant.

La Figure 93 présente les spectres expérimentaux acquis sur les deux silicates de référence.
Trois contributions, dénommées C1, C2 et C3 par la suite, ont été nécessaires pour
reconstruire le spectre expérimental de la fayalite alors que seulement deux pics, appelés C4
et C5, ont été nécessaires pour simuler I'enveloppe du spectre acquis sur le silicate HA.
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Figure 93. Spectres du niveau de caeur Fe-2ps; acquis sur deux silicates de références
montrant les recompositions proposées : a) la fayalite dans laquelle Fe et au DO +1l et b) le
« silicate_ HA » dans lequel Fe et au DO +lII.

Deux types de paramétres, qui ont été ajustés numériquement afin de reproduire I'enveloppe
des spectres expérimentaux, sont associés a chacune de ces simulations :

- les parameétres permettant de décrire la forme des pics (largeur a mi-hauteur [FWHM]
et intensité [11°),
- les parameétres permettant de décrire leurs positions respectives (BE).
Les parameétres déterminés pour chacun des pics sont recensés dans le Tableau 28. Outre

ces paramétres, (i) les rapports d’intensité et (ii) les décalages en énergie (ABE) entre les
différentes contributions d’'un méme spectre de référence sont également précisés.

® Qutre ces deux paramétres, il est a noter que les cing pics retenus pour décrire les contributions C1 a
C5 sont symétriques et présente un rapport Gaussien/Lorentzien de 50/50.
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Fayalite
C1l Cc2 C3
BE (eV) 709,8 711,3 714,9
ABEco-c1 1,45
FWHM (eV) 1,6 3.2 4,6
| (cps) 4803 12071 3422
lco/lca 2,50
Silicate_ HA
C3 C4
BE (eV) 712,2 710,4
ABEcs.ca 1,46
FWHM 2,5 3,6
I 3928 2631
s/ lca 0,67

Tableau 28. Parametres utilisés pour la simulation des spectres expérimentaux du niveau de
coeur Fe-2ps acquis sur les deux silicates de références.

Dans la suite de cette thése, afin de déterminer les proportions de Fe(ll) et de Fe(lll) au sein
des produits d’altération étudiés, les contributions C1, C2 et C3 ont été supposées
caractéristiques du Fe au DO +ll dans un environnement silicaté tandis que les contributions
C4 et C5 ont été supposées caractéristigues du Fe au DO +llIl dans le méme type
d’environnement. Chaque spectre du niveau de coeur Fe-2ps; acquis sur les échantillons a
caractériser a ainsi été simulé a l'aide des 5 contributions de référence présentées ci-
dessus.

Pour la réalisation de ces simulations :

- la FWHM de chacun des pics a été fixée a la valeur recensée dans le Tableau 28 en
tolérant une variation expérimentale de 0,1 eV ;

- les ABE entre les différentes contributions d’'un méme spectre de référence ont été fixées
aux valeurs recensées dans le Tableau 28 ;

- les rapports d’intensité entre les différentes contributions d’'un méme spectre de référence
ont également été aux valeurs recensées dans le Tableau 28.

Il est a noter que les BE sont sensibles a I'environnement local du Fe (les atomes voisins
jouent sur les états finaux du Fe (Grosvenor et al., 2016)). Celui-ci pouvant étre différent d’'un
échantillon a un autre, il a été choisi de les laisser libre de varier.

Une fois la recomposition du spectre expérimental réalisée, il est possible de déterminer les
fractions de Fe?* et de Fe*" au sein de I'échantillon caractérisé. Pour cela, I'aire de chaque
pic est calculée puis les fractions de cation Fe?" et Fe** sont déterminées a partir des
équations (E10) et (E11) :

168



Annexe 1

%(Fez+) — Ac1tAcat Acs % 100 (E10),
Ac1tAczt Acst AcatAcs
%(Fe?*) = Acatdcs x 100 (E11),

Ac1tAc2+ Acst AcatAcs

ol %(Fe?*) et %(Fe3*) sont respectivement les fractions molaires ramenées en
pourcentage de cations Fe?* et Fe3* dans I'échantillon analysé ; et A¢q, Acy, Acs, Aca,
et A.s sont respectivement les aires sous la courbe des pics C1, C2, C3, C4 et C5.
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ANNEXE 2 — Données expérimentales

Dans cette annexe seront présentées les mesures de densité des verres qui ont été
réalisées et les différentes concentrations obtenues a l'issue des analyses de solution pour
chacune des expériences d’altération présentées dans ce manuscrit de thése. De plus
I'évolution du pH pour I'expérience NH3 avec les différents ajouts de HCI pour permettre le
maintien du pH a sa valeur cible (6,2) sont présentés.

Mesure de densité

Les mesures de densités des différents verres ont été réalisées a I'aide d’'un pycnométre.
L’eau ultrapure a été utilisée comme solvant pour pour la mesure. Pour déterminé la densité
des verres, le volume du pycnomeétre a d’abord été déterminé. Ensuite la poudre de verre a
été introduite dans le pycnométre préalablement taré et celui-ci a ensuite été rempli d’eau
ultrapure puis fermé avec un bouchon contenant un capillaire. L’excédent d’eau est évacué
au travers du capillaire. Connaissant le volume d’eau déplacé et le volume du pycnométre, il
est possible de remonter a la densité d du verre suivant (E12) :

D (E12)
(5 )

d, =

p dsolvant

ou, m, est la masse de verre introduit dans le pycnometre, V;, est le volume du pycnometre,

m,. la masse de verre introduit plus le volume de solvant, t est la tare du pycnometre vide et
VS
dsowant 1@ densité du solvant utilisé.

Les densités des verres ont été mesurées trois fois pour chacun des verres pour déterminer
la reproductibilité de la manipulation, la densité retenue est la moyenne des trois densités.
Les différentes masses ont été pesées a l'aide d’'une balance de précision de la marque
Sartorius avec une précision de 0,1 mg.

t (9) m, (9) mys (9) % d,

FO-1 13,2185 0,1274 18,1244 4,8300 2,4738

FO-2 13,2181 0,1362 18,1308 4,8300 2,5458

FO-3 13,2182 0,1349 18,1304 4,8300 2,5598
d, moyenne FO 2,53

F3-1 13,2183 0,1254 18,1259 4,8300 2,6234

F3-2 13,2182 0,1544 18,1434 4,8300 2,6081

F3-3 13,2183 0,1390 18,1384 4,8300 2,8425
d, moyenne F3 2,69

F9-1 13,2183 0,1052 18,1310 4,8300 4,6756

F9-2 13,2186 0,1425 18,1439 4,8300 3,0191

F9-3 13,2182 0,1241 18,1337 4,8300 3,2150
d, moyenne F9 3,12

ISG-1 13,2181 0,1363 18,1316 4,8300 2,5814

ISG-2 13,2181 0,1632 18,1476 4,8300 2,5620

ISG-3 13,2181 0,1121 18,1165 4,8300 2,5652
d, moyenne ISG 2,57

Tableau 29. Tableau récapitulatif des différentes masses pesées pour la détermination de la
densité des verres étudiés.
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Expériences d’altération en régime de vitesse initiale

Concentration (mg.L™?)

CJi CJ1Fe3 CJ1Fe9

Jours Si Jours Si Jours Si
0,07 0,01 0,04 0,01 0,04 0,00
0,15 0,04 0,08 0,01 0,08 0,01
0,19 0,06 0,17 0,02 0,12 0,01
0,23 0,08 0,21 0,03 0,17 0,01
0,28 0,11 0,25 0,04 0,23 0,01
0,32 0,14 0,33 0,06 0,42 0,03
0,99 1,12 1,00 0,30 0,99 0,33
1,17 0,38 1,08 0,41
1,29 0,40 1,19 0,52

Concentration (mg.L™?)
ISG FeCl2 CJ1Fe9

Jours Si Jours Si Jours Si
0,05 0,01 0,08 0,02 0,13 0,02
0,08 0,02 0,12 0,02 0,19 0,03
0,13 0,02 0,17 0,02 0,24 0,02
0,17 0,03 0,20 0,03 0,27 0,03
0,25 0,04 0,25 0,03 0,33 0,03
0,30 0,05 0,92 0,08 0,99 0,09
1,00 0,16 1,00 0,12 1,14 0,11
1,16 0,21 2,06 0,23 1,32 0,13
1,3 0,27 1,98 0,22

2 0,64
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Expériences d’altération a fort progrés d’altération

FOE-FR
Concentration (mg.L™)
Jours Si B Na Fe

1 153+5 185+6 3032

3 1856 314+ 9 499 + 6

7 200 £ 6 404 £ 12 667 £ 9

14 177 +£5 476 £ 14 786 + 12

29 1735 521 + 16 883+ 16

64 207 £6 616 £ 19 1012 £ 25

92 191+6 617 £ 19 1044 + 28
120 218+ 6 649 + 19 1066 + 31
148 2257 651 £ 20 1069 £ 32
176 205+6 684 + 21 1119 + 37
211 212 +7 693 + 21 1153 + 41
247 234 +19 684 £ 21 1122 + 39
288 140+ 4 577 + 18 959 + 43
323 175+ 9 724 £ 23 1193 £42

FOF-FR
Concentration (mg.L™)
Jours Si B Na Fe

1 702 702 1304 394 + 12

3 83+3 174 +5 318+ 10 702 £21

7 83+3 328 £10 607 £ 18 832+24
14 802 597 + 18 1101 + 33 544 + 15
29 86+ 4 1002 £ 31 1759 £ 54 3409
64 863 1266 + 38 2247 £ 68 10x1
92 762 1406 + 40 2533+ 74 57+2
120 72+2 1440 + 45 2661 + 80 414 + 11
148 74 +2 1454 + 42 2711 £ 84 582 + 15
176 837 1547 + 48 2853 + 95 632 £ 17
211 887 1539 + 49 2895 + 92 599 + 16
247 118 + 10 1523 + 47 2686 £ 85 652 + 28
288 794 1554 + 48 2914 + 96 726 £18
323 85+4 1505 + 44 2808 + 88 622 + 15
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F3E-FR
Concentration (mg.L™)
Jours Si B Na Fe

1 46 £ 2 501 792 0+£0,0

3 66 + 3 141+ 4 196+ 6 0+0,0

7 108 £ 4 2116 288 £9 1+0,2
14 144 £ 4 304 +9 413 +£12 1+£0,1
29 1015 404 £ 12 543 + 16 1+£0,1
64 875 609 £ 18 819 + 25 1+£0,1
92 1655 690 + 21 953 + 28 1+£0,2
120 171 +£5 775 £ 22 1028 + 31 6+0,5
148 1955 826 £ 27 1098 + 32 12+0,1
176 2195 894 + 28 1210 + 37 12+0,9
211 197 £10 999 + 30 1300 + 41 4+£0,7
247 212 + 17 1000 + 34 1283 + 39 10£1,0
288 178 £ 5 1038 + 32 1353 +43 9+0,3
323 1805 1093 + 34 1402 + 42 3,16 +0,3

F3F-FR
Concentration (mg.L™?)
Jours Si B Na Fe

1 572 58+ 2 109+ 3 442 + 13

3 83+3 107 £ 3 216 £ 7 829 + 25

7 85+3 182+5 321 +£10 1241 + 37
14 77 +2 272 +8 518 £ 16 1360 £ 0,3
29 69+ 2 413 +12 744 + 22 1386 + 42
64 76 £ 2 787 + 24 1365 + 41 817 £ 25
92 82+2 1047 + 29 1800 + 58 328 £ 10
120 81+3 1228 + 36 2102 £ 62 209 + 6
148 7912 1380 + 44 2345+ 74 181+£5
176 89+7 1643 + 51 2719 + 87 228 £ 12
211 111 +9 1784 + 62 3131 + 106 202 +17
247 100+ 8 1946 + 61 3280 + 102 227 +£7
288 48 £ 2 1149 + 39 1946 + 58 166 +5
323 85+4 2178 £ 65 3832 +£ 114 369 £ 11
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FOE-FR
Concentration (mg.L™)
Jours Si B Na Fe
1 44 +1 291 41+1 0,1+£0,1
3 78 £ 2 552 732 0,1+£0,1
7 0+0 0+0 0+0 0+£0,0
15 95+3 98+3 121 +4 0,5+£0,1
29 119+3 117+ 3 150+ 4 2+04
51 136+ 4 147 £ 5 183+ 6 4+05
92 138+ 4 188+ 6 2277 8+0,8
127 142 + 4 216 £7 260+ 8 9zx1
169 146 £ 5 242 £ 7 2879 131
FIOF-FR
Concentration (mg.L™?)
Jours Si B Na Fe

1 44 +1 45+ 1 83+3 360 + 11
3 66 + 2 702 123+ 4 537+ 16
7 802 116+ 3 203+ 6 479 £ 15
15 863 1675 493+ 9 446 £ 13
29 94 +8 225+ 8 403 +£12 422 £ 14
51 104 =8 3309 589 + 18 385+ 12
92 2337 1266 + 39 2203 £ 66 760 £ 24
127 95+5 598 + 19 1049 + 19 321 +£10
169 111 £5 832+ 21 1421 + 21 339+ 10
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I0E-FR
Concentration (mg.L?)
Jours Si B Na Fe Ca Al Zr

1 44 + 1 36+1 619 2+0,2 0,1+0 <LQ

3 68 +2 722 120+ 15 4+0,3 0,1+0 <LQ

7 762 103+ 3 167 + 22 7+0,5 0,3+£0,1 <LQ
14 775 118 + 10 183+ 11 60 0,2+0,1 <LQ
29 702 121 +4 200 + 26 705 0,1+0,1 <LQ
64 742 141 + 4 227 £ 29 7+0,6 0,10 <LQ
92 76+ 3 155+5 238+ 8 7%0,6 0,6+0,2 <LQ
120 752 166+ 5 255+ 8 7+0,6 0,2+0,1 <LQ
148 82+3 180+ 6 265+9 70,7 0,3+£0,1 <LQ
176 795 177+ 6 269 £ 10 70,8 0,3+0,1 <LQ
211 82+8 178 £+ 12 269 £ 14 6+0,8 0,5+£0,2 <LQ
247 77+4 178 £ 7 268 £ 9 9+1 0,3+0,1 <LQ
288 75+1 195+ 8 280+ 13 101 0,1+0,1 <LQ
323 77+8 207 £ 11 297 £ 16 111 0,4+£0,2 <LQ

IOF-FR
Concentration (mg.L?)
Jours Si B Na Fe Ca Al Zr

1 181 271 49+ 1 492 £ 15 171 0,3+0,1 <LQ

3 32+1 542 883 932 + 29 331 0,8+0,1 <LQ

7 42 + 2 84 +3 140+ 4 1397 + 45 51+2 1+0,1 <LQ
14 782 109+ 7 144 + 13 1766 £ 1 66 + 2 1+0,1 <LQ
29 42 +1 145+ 4 246 £ 7 2199 £ 76 903 1+0,2 <LQ
64 39+2 205+ 6 346 £11 1977+ 70 123+ 4 1+0,1 <LQ
92 40+ 2 264 £ 9 438 +£14 1878 + 69 1505 1+0,2 <LQ
120 35+2 297 +9 500+ 14 1643 +61 166 +5 1+0,1 <LQ
148 36+3 349+ 14 572x22 1571+61 1938 1+04 <LQ
176 38+3 396+ 14 65924 1492 £52 219+ 8 1+04 <LQ
211 37+3 447+ 15 735+24 1278 +£49 234 +7 1+0,3 <LQ
247 94+ 10 468 £ 37 758 +37 1145+43 285+23 4+2 <LQ
288 372 582 + 18 935 + 29 915 + 37 287 + 10 1+0,3 <LQ
323 38+3 626 +£22 97735 758+32 30011 1+£0,3 <LQ
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HA?2
Concentration (mg.L?)

Jours Si B Na Fe Ca Al Zr
1 53+2 48+ 1 752 11 3x1 0,1+0,1 <LQ
3 301 722 124 + 4 333+£10 39+1 0,2+0,1 <LQ
7 39+1 116+ 4 196 + 7 2057 58+2 0,1+£0,1 <LQ
14 42+ 1 214 +8 351+12 19+1 54+2 0,1+0,1 <LQ
28 55+2 347 £ 13 541 + 20 3+0,3 362 0,3+0,1 <LQ
64 44 + 3 568 + 22 904 + 36 1+£0,3 95+4 0,1+£0,1 <LQ
92 209 + 33 2880 £ 184 4464 £ 279 267 758 £ 94 11+5 <LQ
136 371 760 £ 35 1238 + 30 522 265+ 10 0,1+£0,1 <LQ
150 43+ 1 828 +41 1339 + 32 328+ 11 343 +£13 0,8x0,1 <LQ

NH3
Concentration (mg.L?)
Jours Si B Na Fe Ca Al Zr

1 19+1 64+2 116 £ 4 401 <LQ <LQ

3 23+1 132+4  234+6 81+2 <LQ <LQ

7 271 238+ 6 409 £ 12 148 +5 0,1+0,1 <LQ

14 12+1 41+1 70+2 <LQ <LQ <LQ

28 27+1  504+15 85326 301+9 <LQ <LQ

64 282 776 £ 24 1311 + 37 456 + 14 <LQ <LQ

107 302 920 +28 1659 =53 572 + 17 0,3+0,1 <LQ

121 272 1007 £ 28 1773 £56 613+ 19 0,2+0,1 <LQ
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Evolution du pH et ajout de HCI lors de I'expérience NH3

Début 10/5/16
10:00 NH3
Date jour pH avant | Ajout HCI 1M (pL) | Ajout total (pL) pH aprés

10/5/16 11:18 0 6,5 0 0 -
10/5/16 12:35 0 6,5 0 240 6,3
10/5/16 13:45 0 6,5 70 120 6,2
10/5/16 15:00 0 0 0 =
10/5/16 16:04 0 6,2 0 0 -
11/5/16 9:00 1 6,7 0 0 =
11/5/16 10:00 1 6,7 145 295 6,2
11/5/16 13:16 1 0 0 =
11/5/16 16:00 1 6,2 0 0 -
12/5/16 10:00 2 6,6 100 120 6,3
12/5/16 12:42 2 0 0 -
13/5/16 9:00 3 6,6 0 0 -
13/5/16 10:00 3 6,6 140 160 6,1
17/5/16 9:30 7 6,9 0 0 -
17/5/16 10:00 7 6,9 260 280 6,2
18/5/16 9:30 8 6,4 80 80 6,1
20/5/16 9:30 10 6,6 120 120 6,2
23/5/16 13:20 13 6,7 170 170 6,2
24/5/16 0:00 14 6,3 0 0 -
26/5/16 10:25 16 6,7 150 150 6,1
27/5/16 0:00 17 6,4 50 50 6,1
30/5/16 0:00 20 6,6 150 150 6,0

2/6/16 0:00 23 6,5 100 100 6,2

6/6/16 0:00 27 6,6 260 260 6,1
10/6/16 0:00 31 6,6 150 150 5,8
20/6/16 0:00 41 6,9 250 250 5,8
23/6/16 0:00 44 6,5 100 100 6,1
27/6/16 0:00 48 6,4 100 100 6,1

7/7/16 0:00 58 6,7 200 200 6,1
18/7/16 0:00 69 6,5 100 100 6,1
21/7/16 0:00 72 6,4 50 50 6,2
29/7/16 0:00 80 6,6 250 250 51
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Expériences d’altération a coeur des verres

Concentration (mg.L™?)

FOE-AC FOF-AC F3E-AC F3F-AC
Jours Bar Jours Bar Jours Bar Jours Bar
17 140 14 147 14 79 14 69
42 138 29 173 29 93 29 99
50 182 64 219 64 144 64 149
77 201 86 203 86 136 86 168
86 208 107 198 107 157 107 186
92 225 132 212 132 165 132 205
101 224 140 237 140 175
115 236 167 186
128 235 176 188
143 242 182 206
150 244 191 201
169 263 197 206
177 274 205 212
218 218
233 221
240 223
Concentration (mg.L™?)
FOE-AC FOF-AC
Jours Bar Jours Bar
15 29 15 66
29 47 29 87
37 51 37 94
56 61 56 103
64 67
77 75
86 79
93 80

La concentration en bore corrigée aprés renouvellement [B],, est calculée suivant (E13) :

[B]ar = [B]t + [B]t—l

(E13),

ou [B]; et [B];—, sont respectivement la concentration en bore en solution calculée au temps
t et au temps t-1.
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ANNEXE 3 — Images obtenus par MEB sur les filtres
contenant les rétentats

Dans cette annexe seront présentées les images acquises par MEB sur les filtres présentant
les composés initialement en suspension dans les solutions altérantes.

Cas du filtre obtenus par filtration de la solution altérante de FOF-FR

La Figure 95 présente une image obtenue par MEB sur un filtre présentant les rétentats
obtenus apres filtration de la solution altérante de FOF-FR. Des phases sont observées en
surface du filire et leur composition a été déterminée a l'aide d'un pointé EDS. Le spectre
EDS montre que les contributions majoritaires sont celles associées au Si, O et Fe. Ces
résultats sont en accord avec les résultats DRX qui indiquent la présence de phyllosilicates
de Fe, qui compte tenu des éléments présents en solution, devraient étre constitués de Si, O
et Fe.

(a)

(b)

_A

CPS 6962 D106 Lwc2S8  €0Cns  AXOkeV Dt Octane Super

Figure 94. Image obtenue par MEB de FOF-FR — filtre présentant des phyllosilicates de Fe
(a) sur lequel deux spectres EDS ont été mesurés (b).

Cas du filtre obtenus par filtration de la solution altérante de F3F-FR

La Figure 95 présente une image obtenue par MEB sur un filtre présentant les rétentats
obtenus apreés filtration de la solution altérante de F3F-FR. Des phases sont observées en
surface du filtre. Deux spectres EDS ont été acquis sur deux zones : une premiéere zone plus
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dense et qui semble étre un agglomérat de ces phyllosilicates (spectre 1), et une deuxieme
zone moins dense (spectre 2). Les spectres EDS indiquent que les phases analysées sont
majoritairement composées de Si, O et Fe. Par comparaison avec les observations faites sur
le filtre obtenu dans I'expérience FOF-FR, les phases observées semblent étre aussi des
phyllosilicates de Fe. Ce résultat difféere des résultats DRX ou aucuns pics associés a des
phyllosilicates ne sont observés. A noter qu’il n’y a pas de différence entre le spectre 1 et 2.
Le signal associé au C correspond au carbone présent dans le filtre.

(a)

( b) u Field of View

A

e

Sutus g CPS513 D01 Lec272  S8Cts  4300keV  Det:Octane Super

Figure 95. Image obtenue par MEB de F3F-FR - filtre présentant des phyllosilicates de Fe
(a) sur lequel deux spectres EDS ont été mesurés (b).

Des cristaux de formes cubiques ont aussi été observés sur le filtre (Figure 96). Deux
spectres EDS ont aussi été acquis sur ces cristaux afin de déterminer leur composition. Les
signaux majeurs obtenus sur les spectres sont Na et Cl. Ces cristaux semblent donc étre des
cristaux de NaCl retenu sur le filtre lors de la filtration. Ces observations sont en accord avec
les résultats DRX qui indique la présence de NacCl.
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(b)

430KV Det:Octane Super

Figure 96. Image obtenue par MEB de F3F-FR — filtre présentant un cristal de NaCl (a) sur
lequel deux spectres EDS ont été mesurés (b).
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ANNEXE 4 — Spectres XANES obtenus au seuil K du Si
des échantillons altérés

Dans cette annexe seront présentés la comparaison des spectres XANES acquis au seuil K
du Sien FY et TEY.

Echantillons altérés du verre FO

Les spectres XANES au seuil K du Si sont recensés dans la Figure 97. Pour chacun des
échantillons, le spectre FY est moins intense que le spectre TEY. Ceci est di aux
phénoménes d’auto-absorption qui sont expliqués au 84 du Chapitre 5. Cependant I'allure
générale des spectres est identiques qu’ils soient acquis en FY ou TEY hormis pour
I'échantillon FOF. Dans cet échantillon, le Si est dans trois environnements différents qui sont
le verre sain, le gel d’altération et la couche de phyllosilicates de Fe. Le signal FY est
mesureé sur tout le volume de I'échantillon, 'ensemble des couches est alors analysée ce qui
peut expliquer la forme différente des spectres FY et TEY. Pour les autres échantillons, le Si
est essentiellement dans le gel d’altération, ce qui explique pourquoi les deux types de
spectre sont similaires.

@ 5 - e o) | FoE Py

Absorption
Absorption

T T T T
1840 1850 1850 1870 1880 1840 1850 1850 1870 1880
Energie (eV) Energie (eV)

' ' FOF_TEY] ' :
1) e 1(d) ey |

Absorption
Absorption

T T T T
1840 1850 1850 1870 1880 1840 1850 1850 1870 1880
Energie (V) Energie (eV)

Figure 97. Spectres XANES acquis au seuil K du Si du verre FO sain (a), des échantillons
altérés de FOE (b), FOF (c) et FOEads (d) obtenus en FY et TEY.
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Spectres des échantillons altérés du verre F3

La Figure 98 présente les spectres XANES au seuil K du Si des échantillons du verre F3.
Tout comme pour les échantillons du verre CJ1, des phénoménes d’auto-absorption sont
observés qui se traduit par une diminution de lintensité des signaux FY. De plus, comme
pour FOF, l'allure des spectres FY de F3E et F3F sont différents de ceux acquis par TEY.
Ceci peut étre attribué aux différents environnements dans lesquels Si est présent dans les
échantillons.

' ' CJ1Fe3_verre_TEY| ' ' F3E_TEY|
(a) ':chea verre FY (b) EFSE FY

Absorption
Absorption

T T T T
1840 1850 1850 1870 1880 1840 1850 1850 1870 1880
Energie (eV) Energie (eV)

' ' FaF_TEY|
_(C) E F3F_FY

Absorption

T T
1840 1850 1850 1870 1880
Energie (eV)

Figure 98. Spectres XANES acquis au seuil K du Si du verre F3 sain (a), des échantillons
altérés de F3E (b) et F3F (c) obtenus en FY et TEY.
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Spectres des échantillons altérés du verre F9

Les phénoménes d’auto-absorption sont aussi observés pour les spectres FY (Figure 99)
mais ceux-ci semblent moins important que dans le cas des échantillons FOF, F3E et F3F.

' ' CJiFed verre TEY] ] ' ' FOE_ TE
1(a) ':cheg verre FY (b) EFQE—FY
| | T T
5 ] s
= B 1 1
2 1l 8
=] =] - -
<L <L
T T T T T T
1840 1850 1860 1870 18380 1840 1850 1860 1870 18380
Energie (eV) Energie (eV)

' ' FOF_TE
1(c) E FOF_FY ]

Absorption

T T
1840 1850 1880 1870 1880
Energie (eV)

Figure 99. Spectres XANES acquis au seuil K du Si du verre F9 sain (a), des échantillons
altérés de F9E (b) et FOF (c) obtenus en FY et TEY.
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Titre : Compréhension des mécanismes d’intégration du fer dans la couche d’altération du verre nucléaire -
impact sur ses propriétés de transport et sa stabilité

Mots clés : verres, fer, altération, étude structurale, précipitation, phyllosilicate de fer.

Résumé : Dans la perspective d'un stockage en couche géologique profonde, la libération des
radionucléides dans le champ proche du site de stockage est contrdlée par l'altération de la matrice vitreuse
par l'eau du site ayant préalablement corrodé les enveloppes métalliques entourant le verre. L’objectif
général de cette thése est d’apporter de nouveaux éléments de compréhension des mécanismes régissant
'impact des cations de Fe sur I'altération du verre selon qu’ils proviennent du verre ou de la solution. Pour
atteindre cet objectif, des études ont été conduites sur des systémes simplifiés par rapport au cas industriel
ce qui présente un intérét indéniable pour obtenir une meilleure compréhension du réle du Fe dans des
systemes plus complexes. Une premiére série d’expérience a été réalisée par altération de verres
guaternaires (SiO2-B203-Na20-Fe203) en eau initialement pure ou en solution de FeCl.. L'altération de
verres a différentes teneurs en Fe en eau initialement pure a permis de mettre en évidence que le Fe
présent dans le réseau vitreux a un effet bénéfique en régime de vitesse initiale. Cependant, a long terme, la
présence de Fe dans le verre tend a détériorer les capacités passivantes de la couche d’altération formée a
la surface du verre ce qui a pour conséquence de diminuer la durabilité de ce dernier. Des expériences
menées sur ces mémes verres en solution de FeCl. montrent une altération plus importante qu’en eau
initialement pure. La précipitation de phyllosilicates de Fe a été observée, cette derniére imposant le pH de
la solution a une valeur de 6,2. Ce pH légérement acide va favoriser les phénoménes d’échanges ioniques
et donc augmenter I'altération du verre par rapport aux expériences d’altération en eau pure. Une deuxiéme
série d’expérience visant a I'obtention de grains de verres fortement altérés permettant I'étude structurale
des pellicules d’altération a été réalisée. Il a été vu que les pellicules d’altération formées peuvent étre
difféerentes de celles obtenues en surface des échantillons altérés au cours de la premiére série
d’expérience. Cette différence est imputée aux conditions expérimentales différentes imposées aux deux
séries d’expérience. Cependant la présence de phyllosilicates de Fe a aussi été observée sur les grains de
verres fortement altérés et qui ont la méme structure que ceux précédemment déterminés. L’'étude
structurale a donc permis d’acquérir des informations sur le degré d’oxydation et I'environnement local du Fe
et du silicium dans les phyllosilicates précipités. Les systemes simplifiés étudiés au cours de cette thése
montrent des résultats différents de ceux rapportés dans littérature dans le cas de systemes proches du cas
réel. Cependant ils ont permis de mettre en lumiére la nécessité de mieux contrbler les conditions
expérimentales et I'apport de Fe en solution.

Title : Understanding of the integration mechanisms of iron into the nuclear glass alteration layer - impact on its
transport properties and stability

Keywords :glass, iron, alteration, structural studies, precipitation, iron phyllosilicate

Abstract : In the perspective of a deep geological repository, the radionuclides release in the near-field is
ultimately controlled by the leaching of the nuclear glass matrix by water after the corrosion of the overpack.
The main goal of this study is to bring new elements about the understanding of mechanisms governing the
impact of iron cations on glass alteration. To achieve this objective, experiments have been conducted on
simplified systems with regard to the industrial case in order to achieve a better understanding of the role of
iron in more complex systems. A fist series of alteration experiments were conducted on quaternary glass
(SiO2-B203-Na20-Fe203) with different iron content in initially pure water or in FeClz solution. Experiments
led in initially pure water put in evidence that the iron in glass matrix has a beneficial effect on the initial
dissolution regime. However, the presence of iron in glass led to deteriorate the passivating layer properties
of the altered layer formed during glass alteration at high reaction progess. This led to increase the alteration
of glass. Experiments carried out in FeClz solutions show a greater alteration extent than in initially pure
water. Iron silicate precipitation has been observed during these experiments and impose the pH of the
medium to a value of 6.2. This acidic pH promotes ionic exchanges that led to an increase of alteration
compared to experiments carried out in initially pure water. A second series of experience aimed to obtain
strongly altered glass was carried out in order to do a structural study of alteration layers. Results show that
alteration layers can be different from those obtained during the first series of experiment. This difference is
attributed to the different experimental conditions imposed on the wo series of experiments. In these
experiments, iron-silicate has also been observed and these phases have the same structure as the ones
described before. This structural study permit to acquire information about the local environment of iron and
silicon in precipitated phyllosilicate. The simplified systems studied in this thesis show results which are
different from those reported in literature in the case of systems close to the real one. However, these results
highlighted the need to have a better control of experimental conditions, especially in terms of iron cations
supplies in solution.
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