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RESUME en francais

Cette thése contribue a I'étude du comportement a long terme des colis de verre nucléaire R7T7 a
travers un plan d’expérience (27 verres) développé pour étudier les effets de composition sur la
vitesse résiduelle d’altération dans I'eau. Une étude sur l'impact de la précipitation de phases
magnésiennes sur l'altération du verre et un travail de modélisation ont aussi ét¢é menés. Entre les
différents verres du plan, il y a un ordre de grandeur d’écart sur les grandeurs mesurées (quantités et
vitesses d’altération, pH). Ces grandeurs sont traitées statistiquement pour obtenir des équations
prédictives et des tendances d’effets de composition pour tous verres respectant les conditions du
plan d’expérience. Les travaux confirment les réles sur l'altération (via le pH et la formation du gel ou
des phases secondaires) des éléments comme Si, Na, B, Al, Zr révélent ceux du Zn, Ni-Co et posent
la question du Cr. En eau souterraine chargée en Ca et Mg, la vitesse d’altération du verre est d’'un
ordre de grandeur supérieure a celle en eau pure a cause de la formation de phases secondaires
magnésiennes. De plus, les effets de composition du verre se retrouvent dans les deux milieux
d’altération. Si I'apport de Mg dans le milieu se fait en cours d’altération, il est montré I'existence d’'un
temps d’induction a 'augmentation de l'altération du verre. L’étape de nucléation de la phase ne limite
pas sa précipitation contrairement a un pH inférieur ou égal a 8-8,5. Lorsque Mg est fourni de maniére
non limitante, la vitesse d’altération du verre devient limitante. Dans ces conditions, la phase formée a
un rapport molaire Mg/Si compris entre 0,2 et 0,4. Il a aussi été montré que I'étanchéité du réacteur
joue sur la vitesse de dissolution du CO, dans la solution en diminuant son pH. Enfin, les travaux de
modeélisation réalisés sont encourageants pour étendre la prédiction du comportement a long terme a

un plus large domaine de composition que celui couvert actuellement par le modéle GRAAL.
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TITRE en anglais

Effects of glass composition on the residual rate of alteration and modelling parameters

RESUME en anglais

This PhD thesis deals with the long-term behavior of the French nuclear glasses R7T7. An experiment
plan (based on 27 glass compositions) is developed for studying the effect of glass composition on the
residual rate of alteration. The impact of Mg-phase precipitation on glass alteration is also studied and
several modelling exercises are performed. There is one order of magnitude between the different
measurements (rate or pH...) associated with the different glass compositions. The statistical
treatment of these measurements results in predictive equations and several observable trends are
valid for all materials with a composition complying with the experiment plan conditions. The effect of
Si, Na, B, Al and Zr on alteration (.i.e, gel and secondary phase’s formation, pH) is confirmed, the
influence of Zn and Ni-Co is evidenced. The role of Cr has to be clarified. Experiments show that glass
alteration rate in underground water, which contains high level of Ca and Mg, is one order of
magnitude higher than in the case of pure water. The glass composition plays the same role for the
alteration in the two types of solution. During alteration, the late addition of Mg introduces a time lag in
the resumption response because silicon is first provided from partial dissolution of the previously-
formed alteration gel. The nucleation process does not limit Mg-silicate precipitation whereas a pH
above 8-8.5 is necessary for Mg-silicate precipitation. The glass alteration rate can be a limiting factor
if the quantity of Mg supplied to the reaction is enough. The Mg silicate phase seems to have
systematically a molar ratio Mg/Si between 0.2 and 0.4. It is also shown that the air tightness of the
reactor influences the rate of dissolution of CO2 in the solution leading to a decrease of pH. Finally,
modelling exercises with GRAAL show promising results. Such modelling is required in order to extend

the prediction of the long-term alteration behavior to different glass compositions.
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Introduction

Introduction :

La production d’énergie est un enjeu pour lequel 'Homme est continuellement en recherche de
nouvelles solutions pour optimiser les maniéres d’exploiter les ressources (le charbon, le bois, le
pétrole, le gaz, I'éolien, I'hydraulique, le solaire, la géothermie, le nucléaire...). A l'issue des procédés
produisant de I'énergie, des déchets sont systématiquement créés et leur gestion est alors nécessaire
(valorisation dans un nouveau procédé, destruction, stockage...) pour pouvoir contréler leurs impacts

sur 'homme et I'environnement.

En ce qui concerne I'énergie nucléaire, les déchets nucléaires sont classés par niveau de radioactivité
(haute, moyenne, faible et trés faible) et par période de décroissance radioactive de leurs principaux
émetteurs (a vie longue >30ans ou & vie courte <30ans). Les déchets de haute activité a vie longue
(HAVL) ont pour caractéristiques d’avoir une masse trés faible mais une grande toxicité potentielle en
comparaison avec les autres types de production d’énergie. lls ne sont pas valorisables une fois
'uranium et le plutonium récupérés et ils doivent étre gérés de maniére spécifique pour assurer qu’ils
ne soient pas un danger pour 'lhomme et son environnement et ce, au moins jusqu’'a ce que leur
radiotoxicité ait atteint le niveau de radiotoxicité naturelle du minerai dont ils sont issus. Pour le cas de
la France, le choix de confiner ces déchets ultimes au sein d’'une matrice vitreuse borosilicatée a été
fait depuis des dizaines d’années afin d’avoir des déchets solides plus faciles a gérer, d’emprisonner
les radionucléides dans le réseau vitreux a I'’échelle atomique (contrairement a un enrobage), de
diminuer le volume des déchets et d’obtenir des colis de déchets durables (vis-a-vis de I'eau en
particulier) sur de grandes périodes de temps (plusieurs centaines de milliers d’années). Parmi ces
colis de déchets vitrifiés en France, il y a notamment les verres R7T7 (mais aussi les verres PIVER,
AVM...).

Dans le cadre de la loi Bataille de 1991, 'Andra (Agence Nationale pour la gestion des Déchets
RAdioactifs) avait 15 ans pour concevoir la meilleure maniére de gérer les colis de déchets nucléaires
et démontrer sa faisabilité. La solution qui est actuellement envisagée est un stockage réversible en
milieu géologique profond dans l'argilite du Callovo Oxfordien. Ce stockage est basé sur un concept
multi-barrieres qui doit limiter la dispersion des radionucléides dans I'environnement et donc minimiser
la dose a l'exutoire. En effet, la premiére barriére est la matrice vitreuse de conditionnement elle-
méme puisque le verre résiste bien a l'altération par I'eau. La deuxiéme barriére est le surconteneur
métallique qui permet d’isoler le verre de I'eau durant les premiers temps ou la température du verre
est élevée (supérieure a 50°C). Enfin, la roche héte du site de stockage constitue une autre barriére
de par sa faible perméabilité et ses capacités de rétention des éléments. La nouvelle loi de 2006
propose les étapes nécessaires pour la mise en place du stockage a I'horizon 2025. Ainsi, un
laboratoire de recherche souterrain situé a Bure est en activité depuis 2007, un débat public a lieu en
2013, une loi sur les conditions de réversibilité est prévue en 2016, le début de la construction des

installations de stockage doit se faire en 2017 et la mise en service est programmée pour 2025.
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Ainsi, les recherches se poursuivent pour étudier I'ensemble des interactions entre les éléments du
site de stockage (comme l'eau souterraine) et les colis de déchets, et pour pouvoir prédire le
comportement a long terme des verres contenant les déchets nucléaires. En particulier, le domaine de
compositions des verres pour le conditionnement des déchets nucléaires HAVL est relativement vaste
et il est nécessaire de I'étudier dans son ensemble pour connaitre les effets de ses variations de
composition sur leur altérabilité. De plus, I'environnement de stockage doit étre pris en compte car la
composition de la solution altérant le verre peut également avoir un impact. En effet, un ou plusieurs
éléments apportés par la solution (comme le magnésium en particulier) peuvent interagir avec des
composants issus du verre pour former par exemple des phases secondaires. Cette influence du
milieu environnant doit étre étudiée pour tenir compte de 'ensemble du systéme de stockage dans la
problématique de laltération des colis de déchets vitrifiés. Concernant les durées associées au
stockage, I'eau souterraine ne devrait pas entrer en contact avec le colis de verre avant au moins
1000 ans, la radiotoxicité du colis atteindra I'équivalence naturelle vers 10000 ans (Figure 1) et les

durées du verre sont de plusieurs centaines de milliers d’années.

fi

1E+08 3

Verres ’
] Type R7T7 Combustibles usés
1E+07 1 sans traitement

1E+06 = Uranium naturel

1E+04 3

1E+03 3
1E+02 3

1E+01 3

Radiotoxicité potentielle (Sv/tmli)

Te‘mps' (ans)I

bt

1E+00- 4 ettt} —t + t 4 [ ——5 R,
10 100 1000 10 000 100 000 1000 000

Figure 1 : Evolution au cours du temps de la radiotoxicité des combustibles usés sans
traitement et de celle des colis de verre R7T7 comparées a la radiotoxicité de I'uranium naturel

Par conséquent, la modélisation est un outil nécessaire a développer pour prédire le comportement a
long terme des colis de verre. Pour modéliser correctement le systéme, il faut en particulier étudier les
équilibres thermodynamiques et les cinétiques de formation associés aux phases secondaires et

connaitre leur influence sur I'altération des colis de verre.

Dans le cadre de cette thése réalisée au Laboratoire d’étude du Comportement a Long Terme des
matériaux de conditionnement (LCLT) et qui est financée par une bourse CTCI CEA/AREVA, les

objectifs sont de:

e Déterminer la vitesse résiduelle d’altération a 50°C pour tout verre dont la composition
appartient au domaine R7T7 (modéle de vitesse résiduelle). Pour cela, un plan d’expérience

est mis en place au cours de cette these.
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e Définir les mécanismes limitants associés a limpact des variations élémentaires sur
I'altération des verres en conditions de stockage simulées (formation des phases secondaires,
formation et stabilité d’'un gel passivant...). En particulier, une étude est réalisée durant la
thése pour suivre cinétiquement I'impact de la précipitation d’'une phase magnésienne sur

I'altération d’'un verre.

e Acquérir les paramétres permettant de modéliser l'altération a long terme de tout verre R7T7
(modélisation avec le modele GRAAL développé au LCLT). Ainsi, le plan d’expérience mis au
point au cours de cette thése doit permettre d’obtenir des informations nécessaires a la
modélisation et les expériences du plan sont exploitées pour tester la robustesse du modéle
GRAAL.

Ce manuscrit de thése comprend en tout 5 chapitres. Le premier chapitre fournit un état de I'art sur
l'altération des verres avec une attention particuliere sur les effets de composition, la précipitation de
phases secondaires et la méthodologie de plan d’expérience. Le second chapitre présente 'ensemble
des matériels et méthodes utilisés durant les travaux de doctorat. Le troisieme chapitre développe le
plan d’expérience mis en place pour étudier les effets de composition des verres R7T7. Les effets du
milieu environnant magnésien sur l'altération du verre sont étudiés dans le quatrieme chapitre. Enfin,
le cinquiéme chapitre traite de la modélisation des résultats expérimentaux par le modéle GRAAL

avec, en particulier, un travail sur le coefficient de diffusion associé a la pellicule d’altération.
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Chapitre | : Etat de I'art

Ce premier chapitre présente un état de l'art des principaux domaines couverts par la thése afin de
rappeler les notions nécessaires pour la compréhension de ce manuscrit et 'exploitation des données.
Tout d’abord, la phénoménologie générale de I'altération d’un verre silicaté par 'eau est résumée en
détaillant les différents régimes en milieu aqueux. Puis un bilan présentant le phénoméne de
précipitation des phases secondaires est réalisé afin de mieux comprendre l'influence de ces phases
sur l'altération d’un verre. Les effets de composition d’'un verre sur la vitesse résiduelle d’altération en
milieu aqueux sont explicités dans une troisieme partie pour exposer les connaissances associées a
la problématique de la these. Enfin, la stratégie de plan d'expérience est développée et les
précédentes utilisations de plans d’expérience pour étudier les effets de compositions sur l'altération

sont présentées.

I.1 Les régimes d’altération des verres en milieu aqueux

[1102]

La phénoménologie de l'altération d'un verre par I'eau comprend plusieurs régimes durant

lesquels différents mécanismes sont en jeu, entrainant, selon leur prépondérance, des cinétiques

d’altération différentes (Figure 2).

Vitesse initiale V,
AN (reprise d'altération

) Chute de vitesse possible)

...... o
n [ -

V(t) A

Altération | . L — =

"
1l
n —

Fin de l'altération et/ou " Précipitation de

précipitation de phases " phases

Formation du gel secondaires et/ou évolutiondu geln (o .ondaires

+ effets daffinité g Temps

Hydrolyse
Interdiffusion

Figure 2 : Phénoménologie générale de I’altération d’un verre en milieu aqueux

Ainsi, lorsque I'eau entre en contact avec le verre, un régime initial se met en place avec une vitesse
d’altération relativement élevée. Puis, le régime de chute de vitesse intervient avant d’atteindre le
régime résiduel pour lequel la vitesse d’altération est faible comparée au régime initial. Le régime
résiduel se poursuit jusqu’'a la fin de laltération sauf dans certaines conditions ou une reprise

d’altération peut avoir lieu. Ces différents régimes vont maintenant étre détaillés.
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1.1.1 Régime initial d’altération

A l'arrivée de I'eau a la surface d’un verre, le premier mécanisme qui entre en jeu est I'hydratation du
verre P11 correspond a la pénétration de I'eau a travers le réseau du verre sans rupture de liaisons et

il dépend de la géne stérique engendrée par 'agencement spatial des tétraédres de silice.
A la suite immédiate de I'hydratation, deux mécanismes se produisent :
e [interdiffusion :

Il s’agit d’'un mécanisme d’échange d’ions entre les protons de la solution (ou H;0" ou H,0) apportés
par hydratation dans le verre et les alcalins (A) du verre (ou autres modificateurs de réseaux). La
nature de I'espéce échangée n’est pas forcément unique (H* ou H;O" ou H,0) et il semble qu'une
contribution de plusieurs ou de toutes ces espéces puisse intervenir [* 21 En considérant que le

proton est I'espéce échangée par interdiffusion, le mécanisme peut étre décrit par la réaction :
Verre = Si—O—A + H" — Verre = Si—OH + A"

Le processus d'interdiffusion entraine une dissolution non congruente du verre et augmente le pH de
la solution puisqu’il consomme des protons. Une couche de verre appauvri en alcalins se forme suite
a linterdiffusion et constitue un verre dit « hydraté ». La vitesse d’avancée du front d’interdiffusion
dépend du coefficient de diffusion de ces espéces a travers le verre hydraté et de son épaisseur. En

outre, elle est favorisée pour les températures élevées et les pH acides ou neutres > 11°,

e ['hydrolyse :

Le mécanisme d’hydrolyse consiste en une attaque nucléophile d’'un ion OH" sur une liaison pontante
(Si-O-Si, Si—-O-Al ou Si-O-Zr) qui entraine une rupture de la liaison, puis une dépolymérisation du
réseau vitreux et une dissolution du verre. Cette réaction intervient a l'interface entre la solution et le

verre hydraté. Les réactions associées sont :
=Si—0—Si=+OH — = Si—OH + = Si—O’
et = Si—O" + H20 — = Si—OH + OH"

L’hydrolyse du réseau vitreux provoque une dissolution congruente du verre et elle est favorisée en

pH basique et a température élevée.

Le phénoméne d’hydrolyse devient rapidement prépondérant par rapport au mécanisme
d’interdiffusion car le développement de la couche de verre hydraté limite rapidement I'interdiffusion.
Des lors, le front de diffusion avance a la méme vitesse que celui d’hydrolyse et I'épaisseur de verre

hydraté reste constante puisqu’un état stationnaire est atteint.

En régime initial d’altération, le processus d’hydrolyse est majoritaire et il contréle la vitesse initiale

d’altération (V,) bien que linterdiffusion continue. La vitesse d’altération initiale est la vitesse
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maximale d’altération du verre pour un pH, une température et une solution altérante donnés sans
rétroaction d’'un élément de la solution provenant de laltération du verre (Figure 3). Pour que le
régime initial d’altération se maintienne durablement, il faut que le milieu altérant soit toujours loin de
la saturation vis-a-vis des principaux éléments constitutifs du verre et qu’il n’y ait pas de formation
d’une pellicule d’altération qui pourrait ralentir les échanges avec la solution et entrainer la diminution

de la vitesse d’hydrolyse.

=1

‘IQ 0

g 1 e V(Sl)
P V(B)
g * V(Na)
>

[=2]

o

-

Figure 3 : Evolution des vitesses initiales de dissolution du verre R7T7 (calculées a partir de Si,
B ou Na) a 50°C et 90°C en fonction du pH (1] (n : constante de dépendance de la vitesse au pH)

Le régime initial d’altération du verre par I'eau est caractérisé par une vitesse initiale d’altération V, qui
est une vitesse maximale de lixiviation pour un pH, une température et une solution donnés. Les
mécanismes d’hydratation et d’interdiffusion interviennent aux premiers temps de l'altération mais c’est

I'hydrolyse du réseau vitreux qui prédomine rapidement en régime initial.

1.1.2 Régime de chute de vitesse

Le régime de chute de vitesse fait suite au régime initial d’altération. C’est une période transitoire ou la
vitesse d’altération diminue nettement. En effet, lorsque les concentrations en silicium en solution
deviennent suffisantes, la vitesse d’altération chute parce que laffinité de la réaction d’hydrolyse
diminue d’'une part et parce que d’autre part, la recondensation d’une fraction du silicium passé en
solution forme une phase nommée gel !" 8! ralentissant le transport des éléments en son sein. Il est
difficile de distinguer le réle de ces phénoménes (dissolution du verre contrélé par diffusion et/ou par
affinité de la réaction d’hydrolyse) & partir des évolutions de concentrations en solution '°!. La diffusion
de I'eau est diminuée et le ralentissement est plus grand lorsque les concentrations en solution sont
plus élevées ["0],

En ce qui concerne le gel, il s’agit d’'une phase poreuse, amorphe et hydratée qui se forme en partie a
partir d’éléments dissous ! "' "?1 || retient des éléments provenant de I'altération du verre (Si, Al, Ca,
Zr...) Vet il est appauvri en éléments comme le bore ou les alcalins. La dissolution du verre n’est

donc plus congruente en régime de chute de vitesse. Le gel n’est pas le squelette restant du verre
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dépolymérisé et il ne correspond pas au verre hydraté (141 En effet, le gel se formerait plutét par un
enchalnement de réactions d’hydrolyse et de condensation le long du front d’hydrolyse. Le
développement du gel est généralement considéré comme étant iso-volumique puisqu’il se forme

avec un volume identique a celui du verre hydrolysé ! "2 11101,

Au cours de la chute de vitesse, les mécanismes d’hydrolyse et d’interdiffusion se poursuivent et la
vitesse d’hydrolyse reste supérieure (ou égale) a la vitesse d’interdiffusion. Cependant, les
meécanismes clés pour I'altération en régime de chute de vitesse sont la formation du gel d’altération et

le transport de I'eau a travers le gel qui représente une barriére diffusive 7181,

Le régime de chute de vitesse est une période ou la vitesse d’altération diminue. Cela s’explique par le
fait que la solution altérante se sature, l'affinité de la réaction d’hydrolyse diminue et une couche
amorphe de gel protecteur se forme par recondensation des éléments en solution pouvant étre issus

de l'altération du verre.

1.1.3 Régime résiduel d’altération

A la suite du régime de chute de vitesse, I'altération entre dans le régime résiduel caractérisé par une
vitesse résiduelle V, (Figure 2). En effet, l'altération du verre est fortement ralentie suite a la chute de
vitesse et elle se maintient a une vitesse V, qui évolue peu (elle peut étre constante ou faiblement
décroissante). Il est difficile de déterminer précisément a quel moment débute le régime résiduel étant
donné qu’il se met en place dans la continuité de la chute de vitesse. Cependant, Gin et al 1191
proposent comme solution de tracer I'évolution de la vitesse d’altération en fonction de l'activité en
solution de I'espéce H;SiO4, de repérer le point d’inflexion et de fixer le début du régime résiduel a

l'instant associé a ce point d’inflexion (Figure 4).
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Figure 4 : Exemples d’évolution de I'activité de H;SiO,4 en fonction du temps (a gauche) et
d’évolution de la vitesse d’altération en fonction de I’activité de H,SiO, (a droite) (191
Le régime résiduel est atteint lorsque la solution est saturée (notamment en silicium), la réaction
d’hydrolyse est limitée et le transport a travers la pellicule d’altération est ralenti. Les mécanismes qui

influencent le plus le régime résiduel sont la diffusion des éléments du verre vers la solution (dans le
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cas d'une interdiffusion rapide par rapport a I'hydrolyse) 1201 15 diffusion de I'eau dans le gel et la
formation de phases secondaires a la surface qui entretient une consommation d’éléments (Si, Al, Na,
Ca...) provenant de la pellicule d’altération ou de la solution (cf 1.2). En particulier, la précipitation de
phases secondaires modifie les équilibres en solution et la stabilité du gel. Ainsi, lors de I'altération en
régime résiduel, le verre et le gel se trouvent dans un état métastable et le systéme évolue lentement

en tendant vers un état plus stable via la formation de phases secondaires.

Plusieurs paramétres ont un effet sur les mécanismes précédents et influencent donc la vitesse
résiduelle. C’est le cas du pH (61 dela température, de la composition du verre et des concentrations
d’éléments dans la solution altérante (par conséquent le débit de renouvellement de la solution a
également un impact). Concernant le pH, le coefficient de diffusion a travers la pellicule d’altération
diminue lorsque le pH augmente. De plus, la formation de phases secondaires est favorisée pour les

pH plus élevés et leur précipitation diminue le pH de la solution.

Le régime résiduel caractérisé par une vitesse résiduelle d’altération (V,) fait suite au régime de chute
de vitesse. Les deux mécanismes prépondérants sont la précipitation de phases secondaires avec des
éléments provenant de la solution (issus de laltération du verre ou du gel, ou bien du milieu
environnant) ainsi que la diffusion de I'eau et des éléments provenant du verre a travers le gel
d’altération. La vitesse résiduelle évolue peu dans le temps et elle dépend du pH, de la température

ainsi que des compositions de la solution et du verre.

1.1.4 Reprise d’altération

Une reprise daltération peut éventuellement avoir lieu et interrompre le régime résiduel. Elle
correspond a une accélération de la vitesse d’altération qui se produit si la couche protectrice formée
par le gel est déstabilisée ?'1. En particulier, cette déstabilisation du gel peut avoir lieu & cause de la
consommation d’éléments qui le composent (Si, Al...), par précipitation de phases secondaires de
type zéolithe [#2112°1 Ainsi, les équilibres en solution sont modifiés augmentant la réaction d’hydrolyse
du verre et le caractére protecteur du gel est affaibli par le départ d’éléments formateurs. Les
conditions d’altération qui provoquent la reprise d’altération sont favorisées a pH basique ! ** 1 (pH
mesuré a 90°C supérieur a 10,5 pour une expérience d’altération réalisée a 90°C) et a température
élevée. Il faut noter que la vitesse de reprise d’altération n’est jamais supérieure a la vitesse initiale
d’altération. La formulation des verres et les conditions de stockage sont orientées pour éviter ce

régime d’altération.

Une reprise d’altération peut se produire dans certaines conditions de pH (basique > 10.5 pH mesuré a
90°C et expérience d’altération effectuée a 90°C), de température et de compositions de solution
altérante. Dans ce cas, le régime résiduel est interrompu et la vitesse d’altération accélere. Ce
phénomeéne est di a la précipitation de phase de type zéolithe qui affaiblit la protection du gel en
consommant des éléments comme Si ou Al et qui modifie les équilibres en solution augmentant la

réaction d’hydrolyse (notamment a cause du Si).
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1.1.5 Bilan sur les régimes d’altération des verres en milieu

aqueux

L’altération du verre par I'eau est due a la mise en place de mécanismes tels que linterdiffusion,
'hydrolyse et la formation de produits d’altération (gel, phases secondaires...). L’enchainement de ces
mécanismes entraine des évolutions de la vitesse d’altération qui correspondent a un régime initial
(vitesse initiale Vy), un régime de chute de vitesse, un régime résiduel (vitesse résiduelle V,) et une
reprise éventuelle d’altération. Cette phénoménologie d’altération s’applique a tous les verres silicatés
(nucléaire, naturelle, archéologique...) quelle que soit leurs compositions car la composition du verre
ne joue que sur l'importance relative des différents régimes d’altération. Ainsi, la quantité de verre
altéré a long terme dépend de la composition du verre et des conditions d’altération (température, pH,
compositions de la solution altérante, renouvellement de la solution altérante...) qui vont influencer les
différents mécanismes, leur durée et leur importance. Les durées des différents régimes dépendent
des conditions d’altération et de la composition du verre, mais globalement, dans un milieu ou 'eau est
peu présente et ne circule pas et pour des températures inférieures a 50°C, le régime initial dure de
quelques minutes a quelques heures voir quelques jours, le régime de chute de vitesse peut durer
quelques jours a quelques mois. Le régime de vitesse résiduel s’installe alors pour toute la durée de
vie du colis qui peut atteindre plusieurs centaines de milliers d’années. Dans le cadre du stockage des
colis de déchets vitrifiés, c’est donc le régime résiduel qui est largement prépondérant au cours de
l'altération aqueuse du verre. Ainsi, les études des mécanismes influencant la vitesse résiduelle sont
capitales dans le cadre des recherches sur 'altération des verres nucléaires en conditions de stockage
géologique. C’est notamment le cas de la précipitation de phases secondaires qui est un mécanisme
clé de l'altération car il joue sur la vitesse résiduelle et peut méme occasionner une reprise d’altération

en cas de formation de zéolithes.
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.2 Précipitation des phases secondaires et altération des

verres

Au cours de laltération d’'un verre en milieu aqueux, le mécanisme de précipitation de phases
secondaires a un impact clé sur le régime résiduel et sur une reprise éventuelle de I'altération. L’étude
des phases secondaires est donc nécessaire pour mieux comprendre l'altération d’'un verre. Les
phases secondaires cristallisées au cours de l'altération d’'un verre sont principalement de la famille
des phyllosilicates, des zéolithes et des silicates de calcium hydratés ! ' 2] D'autres phases de type
phosphates de terres rares, oxydes métalliques ou hydroxydes métalliques peuvent également étre

formées mais elles ont moins d’influence sur 'altération du verre.

Cette partie du manuscrit présente les phases de type phyllosilicate qui est la principale famille de
phases identifiées comme ayant un impact dans les conditions d’altération utilisées au cours de la
these. En effet, pour les verres du domaine de composition étudié (domaine R7T7) et compte tenu
des conditions de stockage envisagées (température inférieure a 50°C et pH vers la neutralité), la

formation des zéolithes (et donc le régime de reprise d’altération) ne devrait pas se produire.

1.2.1 La structure et la classification des phyllosilicates

Les phyllosilicates sont une famille de minéraux qui ont une structure en feuillets constituée de

[ 25 1] 26 ] Les

tétraédres reliés entre eux par leurs sommets et d’octaédres liés par leurs arétes
tétraédres sont formés par 4 atomes d’oxygene distants d’environ 2,55 angstroms et les octaédres
sont constitués de 6 atomes d’oxygénes distants de 2,6 angstrdms (pour les proches voisins) et qui
peuvent étre liés individuellement a un atome d’hydrogéne. La structure consiste ainsi en un
empilement de couches tétraédriques et octaédriques dont les sites sont occupés par des cations. De
maniére générale, le cation majoritaire des tétraédres est un silicium mais il peut étre substitué par

I'aluminium voir par le fer en entrainant un déficit de charge (Figure 5).

QO Oxygene O @ Silicium

Figure 5 : Unités tétraédriques de la structure d'un phyllosilicate [%*!

Pour ce qui est des octaédres, le cation principal est souvent I'aluminium mais cela peut aussi étre Fe,
Mg, Li, Zn, Ni, Co ou Mn par exemple (avec un déficit de charges lors d’un remplacement par un

cation divalent) (Figure 6).
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O Oxygéne @ Aluminium, Magnésium....

Figure 6 : Unités octaédriques de la structure d'un phyllosilicate (28]

En outre, les déficits de charges sont compensés par la présence d’un cation échangeable (tel Na”,

Ca®*, Mg®*...) en position interfoliaire.

Lorsqu’un feuillet tétraédrique alterne avec un feuillet octaédrique, la structure du phyllosilicate est dite
1:1. Les minéraux les plus connus ayant cette structure sont la kaolinite de formule type Al;Si,O5(OH),
et la serpentine de formule type Mg,Si,Os(OH),. L’autre type d’empilement existant est constitué de
deux couches tétraédriques entourant une couche octaédrique et présente des sites interfoliaires.
Dans ce cas, la structure du phyllosilicate est dite 2:1. C’est le cas des smectites et des micas. De
plus, si le site octaédrique est occupé par un cation divalent (tous les sites sont occupés), la structure
est dite trioctaédrique alors qu’elle est dite dioctaédrique si le site octaédrique est occupé par un
cation trivalent (deux sites sur trois sont alors occupés). Enfin, il existe la structure 2:2 ou 2:1:1 pour
laquelle un feuillet supplémentaire octaédrique est présent par rapport a la structure 2:1 (C’est le cas

des chlorites par exemple) (Figure 7).

Fenillet 2:1 aver

Feuillet 111 Fruillet 2:1 cation interfolisiie

structure de la chlorite

Figure 7 : Schémas des différentes structures des phyllosilicates [*°!

Les phyllosilicates peuvent étre classés en fonction de I'empilement des feuillets, de la nature du
cation présent dans les sites octaédriques, de la charge de la structure (charge associée aux feuillets)
et de la nature de I'élément présent en position interfoliaire. Ainsi, 'AIPEA (Association Internationale
Pour I'Etude des Argiles) a établi une classification des phyllosilicates et donne des exemples de

phases pour chaque type de structure (Tableau 1).
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Tableau 1 : Tableau classifiant les phyllosilicates selon I'AIPEA (Association internationale
Pour ’Etude des Argiles)!?’!

Charge du feuillet

Type de feuillet Elément interfoliaire pour Oy(OH); Groupe Sous-groupe Exemples
z serpentine (tnocta Chrysolite, lizardite, berthierine
! Aucun ou H20 i serper_\tl_ne 2 o (_ ) ry. 2 a Wi ’
kaolinite kaolinite (diocta) Kaolinite, dickite, nacrite, halloysite
; talc (tnocta) Talc, willemssite
Aucun X~ talc - pyrophyllite ? :
pyrophyllite (diocta) Pyrophyllite
x ~02-06 Smectite Saponite (triocta) Saponite, hectorite, sauconite. ..
Cations hydraté tétra ou octa Montmorillonite (diocta) Montmorillonite, beidellite, nontronite
- échangeable x ~ 0609 Vermiculite Trioctaédrique Vermiculite trioctaédrique
' tétra ou octa x~ 0609 Dioctaédrique Vermiculite dioctaédrique
x~051 Micas Trioctaedrique Phlogopite, bictite, lepidolite
) i tétra Dioctaédrique Muscovite, illite, glauconite
Lol R e b LR
%~9 i & Trioctagdrique Clintonite
. icas durs
tétra Dioctaédrique Margarite
x vanable tétra Trioctaédrique Clinochlore, chamosite, nimite
11 Hydroxyde + exces dans le Chilorite - )
______________________________________________________ R OO o O e SOOI
2:1 interstratifiés (régulier) Variable - - - Corrensite, hydrobiotite, rectorite
‘Mélange 11 Aucun x0T Aucun - Antigorite, greenalite
Sepiolite - 2 2
Cations hydraté Pal}?gorskite Sepiclite Sepiolite, loughlinite
, Ea sch bl )
Mélange 2:1 s X variable Palygorskite Palygorskyte

Variable x ~ variable Minnesotaite, zussmaite

La structure des phyllosilicates est donc constituée d’'un empilement de feuillets tétraédriques et
octaédriques avec des sites interstitiels et interfoliaires qui peuvent étre occupés par des cations. En
fonction de leur agencement, la structure est dite 1:1, 2:1 ou 2:2 (écrite aussi 2:1:1) et elle peut étre
trioctaédrique ou dioctaédrique selon la nature du cation du site octaédrique. Les phyllosilicates
peuvent étre classés selon leurs structures d’empilement, la nature des cations dans les sites et la

charge de la structure.

1.2.2 La formation des phyllosilicates au cours de I’altération

Les phyllosilicates se forment régulierement dans la nature en tant que produit d’altération d’une
roche par l'eau car ils peuvent précipiter dans des conditions de températures et de pressions
relativement faibles [ %! qui sont généralement celles de la surface du globe. Dans le cas d'un verre,
les éléments issus de l'altération ainsi que les composants de la solution d’altération peuvent former
des phases phyllosilicates a I'interface entre le gel d’altération et la solution. Ces phases précipitent a

[ 1410 28] [29]

I'équilibre avec la solution d’altération par nucléation et croissance . Elles constituent

parfois un produit de I'évolution du gel dans le temps. Leur précipitation entraine une diminution du pH
[26] ot consomment des éléments présents initialement en solution ou issus de l'altération du verre ou

de la pellicule d’altération.
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Au cours d’études précédentes, plusieurs phyllosilicates ont été observés suite a des analyses MEB
(Microscopie Electronique a Balayage), MET (Microscopie Electronique a Transmission) ou DRX

(Diffraction des Rayons X) réalisées sur des expériences d’altération du verre par I'eau (Figure 8).

10 5 4 3 219181716 15 14 13 12 1.1
d(A)

Figure 8 : Image MEB (a) '**! et MET (b) [*! de phyllosilicates et diffractogramme DRX d’une
smectite (c) 1*'1.

Quelques exemples de phyllosilicates sont présentés sur le Tableau 2.

Tableau 2 : Quelques phyllosilicates observés lors de I'altération d’un verre et des exemples de
formules chimiques associées

Nature de la phase Exemple de formule chimique
Phyllosilicate [° 1%
Berthiérine zincifére [** (Mg, Zn)3Si,05(0OH),
Beidellite ' *°! Nag sAl, 5Si5 5010(OH),
Smectite [ M7 HTEE] SigAl;0,0(OH),
Sauconite I*Y! Nag 5Zn3SizAl04o(OH),
Nontronite [%° 11371 NagsFe” ,SizAl0o(OH),
Pimelite T*"! Ni3Si,010(OH),
Serpentine I*"’ (Mg,Fe,Ni);Si,05(0H),
Hectorite [°TT#111421 Nay(Mgs.x,Liy)SisO10(OH),
Saponite 1°T %] Sigx AlcMgsy O19 (OH), Nayuz,
Stevensite ™" Cap 1sNag 33MgzsFe”" 2SisO1o(OH),
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Les rapports molaires élémentaires de ces phases difféerent et par conséquent au cours de I'altération
du verre, les éléments ne sont pas consommeés dans les mémes proportions en fonction de la nature
de la phase secondaire formée. En prenant 'exemple de phases magnésiennes comme la sépiolite,
I'hectorite ou la saponite, les rapports molaires Mg/Si sont respectivement de 0,67, 0,75 et 0,82. Ainsi,
si du magnésium est apporté dans le systtme et entraine une consommation du silicium de la
pellicule d’altération, la formation de sépiolite déstabilisera plus la pellicule d’altération que la

formation de saponite pour une méme quantité de magnésium consommeé.

De par leur capacité a se former dans des conditions de température et de pression faibles, différents
types de phyllosilicates avec des rapports molaires élémentaires différents peuvent se former au cours
de l'altération du verre par 'eau en consommant des éléments issus de la solution et de I'altération
des matériaux présents. Ainsi, en fonction des conditions en solution (pH, composition,
concentrations...) et des éléments issus de l'altération du verre, de nombreux phyllosilicates (saponite,

smectite, hectorite...) peuvent étre observés par MEB, DRX ou SIMS a la surface d’un verre altéré.

1.2.3 Bilan sur la précipitation des phases secondaires et

’altération des verres

Les phases secondaires qui se forment au cours de laltération des verres proviennent de la
précipitation d’éléments présents en solution (issus de la composition initiale de la solution, de
l'altération du verre ou de la pellicule d’altération, ou d’autres matériaux en présence). Elles sont
principalement de la famille des phyllosilicates, des zéolithes ou des carbonates de calcium hydratés.
Les phyllosilicates sont les seuls a se former dans les conditions expérimentales de notre étude. Leur
structure est un agencement de feuillets tétraédriques et octaédriques avec des sites interstitiels et
interfoliaires qui peuvent étre occupés par des cations compensateurs de charges. De plus, les
phyllosilicates peuvent étre classés selon 'empilement des feuillets, la nature du cation en position
octaédrique et la charge des feuillets de la structure. Enfin, les phyllosilicates qui se forment lors de
laltération d'un verre possedent des caractéristiques structurales et des rapports molaires

élémentaires qui dépendent des conditions d’altération, de la solution et de la composition du verre.
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I-3 Les effets de la composition du verre sur la vitesse

résiduelle d’altération en milieu aqueux

Comme expliqué précédemment, l'altération d’'un verre en milieu aqueux peut se diviser en différents
régimes. La phénoménologie de l'altération et les mécanismes associés s’appliquent a tous les types
de verre mais selon la composition du verre, ils vont avoir un réle plus ou moins important. En ce qui
concerne les verres nucléaires, le régime résiduel est I'étape prépondérante de l'altération des colis
de déchets vitrifiés dans les conditions de stockage géologique étant donné les durées de stockage.
Ainsi, une attention particuliére doit étre portée a I'étude du régime résiduel et I'effet de la composition
du verre sur la vitesse résiduelle V, en fait partie. Ce chapitre présente les différents types de verres
nucléaires et fait un bilan des effets de composition sur la vitesse résiduelle qui sont connus. Pour
cela, les effets de composition sur les facteurs pH, gel et phases secondaires sont abordés car ces

facteurs ont un role central dans le régime résiduel.

1.3.1 Les différents types de verres nucléaires

Selon la nature du combustible, le type de réacteur nucléaire, le temps que le combustible a passé
dans le réacteur ou encore la procédure d’extraction des éléments valorisables comme 'uranium ou le
plutonium, les flux de déchets nucléaires a vitrifier ont une composition qui peut varier. Ainsi, les
compositions finales des verres nucléaires possédent plus ou moins d’éléments chimiques dans des

proportions différentes et donc plusieurs domaines de composition sont définis.

.3.1.1 Le domaine des verres R7T7 et le verre SON68

Dans le cadre de cette these, le domaine de composition d’intérét est le domaine R7T7. Son nom
vient des deux ateliers R7 et T7 de l'usine de vitrification de La Hague dans lesquels sont élaborés les
verres en question. Le domaine R7T7 est décrit par des variations d’éléments qui sont bornées
comme le montre le Tableau 3. Il n’existe pas une seule composition de verre R7T7 mais plusieurs car

le domaine offre de nombreuses combinaisons possibles.
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Tableau 3 : Domaine de composition en pourcentage massique d’oxyde des verres R7T7 (a
gauche) et composition du verre SON68 (a droite)

INTERVALLE Composition verre SON68 (en %massique d’oxyde)
O."” Oxyde Teneur Oxyde Teneur

massique)
min | max SiO, 45,85 MnO, 0,39
S0, 424 | 517 B,O5 1414 Sro 035

B,0, 124 | 165
ALO, 36 | 66 AlLO, 5,00 Y,0, 0,20
Na;0 81 | 11.0 Na,O 10,22 AgO 0,03

Ca0 35 | 48
Fe,0, <45 CaO 4.07 CdO 0,03
NiO <0.5 Fe,O, 3,03 Sno, 0,02

Cr20; <0.6 .

P.Os <1.0 NiO 0,43 TeO, 0,23
Li:O 1.6 | 24 Cr,0, 0,53 Cs,0 1,12

Zno 2.2 2.8
Ox(PF + Zr + actinides)| 42 | 185 P20s 0,29 BaO 0,62
+ Suspension de fines Li,0 1.99 Ce,0, 0.97

Oxydes d'actinides

Si024B:0:+ A0 ~60 Zn0O 2,53 Pr,O4 0,46
MoOs 1,78 La,0, 0,94
ZrO, 2,75 Nd,O» 2,03

Le terme Ox(PF + Zr + actinides) + Suspension de fines désigne la somme des oxydes de produits de
fission (exemples : Zr, Mo, Tc, Sr, Y, Ag, Cd, Sn, Te, Cs, Ba, Ce, Pr, La, Nd, Ru, Rh et Pd), actinides
(U, Np, Pu, Am, Cm) et des fines (exemples : Zr, Mo, Tc, U, Ru, Rh et Pd) provenant du cisaillement
des gaines de combustible (le Zr peut provenir de la solution de déchets a vitrifier, des fines de
cisaillement et de la fritte de verre utilisée dans le procédé de vitrification). Le nombre d’éléments
chimiques est élevé compte tenu de la chaine de désintégration qui se produit dans le réacteur
nucléaire. Ainsi, les éléments des produits de fission, actinides et fines sont présents en plus ou moins
grande quantité dans un verre R7T7 mais leur somme est bornée. De plus, la somme SiO, + B,O3 +
Al,O3 doit étre supérieure a 60 car il faut un minimum de formateur de réseau pour obtenir un verre (il
faut noter que bien que Al,O; soit un oxyde intermédiaire, cette relation de contrainte du domaine
R7T7 prend en compte l'intégralité de Al,O3; et non uniquement la proportion d’Al,O; formant le réseau

vitreux).

Les verres R7T7 sont une famille de verres radioactifs et ils sont donc difficiles a étudier tels quel
étant donné les contraintes engendrées par la radioactivité. Ainsi, des verres équivalents inactifs sont
utilisés pour réaliser la plupart des expériences qui concernent les verres R7T7. Pour cela, les
éléments radioactifs sont remplacés dans la composition du verre par des simulants inactifs aux
propriétés proches (exemples : Tc est remplacé par Mn ; U, Np, Am et Cm sont remplacés par Nd et
Pu est remplacé par Ce). Dans le but de comparer les résultats expérimentaux, un verre de référence
inactif a été choisi dont la composition est relativement centrée dans le domaine de composition
R7T7. Il s’agit du verre SON68 et sa composition en pourcentage massique d’oxyde est donnée dans

le Tableau 3.
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.3.1.2 Le domaine des verres AVM

Les verres AVM sont les verres de I'Atelier de Vitrification de Marcoule et correspondent a la
vitrification des déchets nucléaires produits a l'usine de traitement UP1 entre 1978 et 2010 sur le site

de Marcoule. La composition des verres AVM appartient a un domaine dont les variations sont

présentées dans le Tableau 4.

Tableau 4 : Domaine de composition en pourcentage massique d’oxyde des verres AVM

INTERVALLE
(% massique de
déchet vitrifié)
min max
Si0; 385 46.0
B103 16.0 19.5
ALO; 9.0 12.5
Na:0 154 18.8
MgO Q 7.5
F ] 1.8
F9:03 0 1.9
NiO Q0 0.3
Cri0;3 Q 0.6
P20 0 1
CaO ] 5
Li;O Q0 4
MoOs 0 1.5
Gd;0; Q 1.2
Ag:O 0 0.2
Cl Q 0.1
SOy 0 0.1
CcdO Q 1.0
RuO; + Rh +Pd 0 1.3
Ag:O ] 0.2
Autres PF + actinides 0 5.3

Les verres AVM sont donc des borosilicates qui sont plus riches en Al et Na et plus pauvres en Ca et
en produits de fission que les verres R7T7. De plus, ils contiennent du Mg jusqu’a 7,5% contrairement

aux verres R7T7 pour lesquels les teneurs en Mg sont trés faibles (quelques dixiemes de pourcent au

maximum).

1.3.1.3 Les autres verres nucléaires

En France, il y a les verres issus du procédé GULLIVER qui a fonctionné de 1964 a 1967, les verres
PIVER qui ont été élaborés entre 1968 et 1980 ou encore les verres M7 qui se rapprochent des verres
R7T7 (un peu plus de Na, B et Li). D’autres familles de composition de verre nucléaire existent et
correspondent aux différents procédés de vitrification développés par différents pays. Il existe les
verres MW (Magnox Waste) en Grande-Bretagne, PAMELA en Belgique ou encore les verres de West

Valley, Hanford et Savannah River aux Etats-Unis d’Amérique par exemple.

Plusieurs domaines de composition de verre nucléaire existent comme les verres R7T7 ou AVM par
exemple. Il s’agit généralement de borosilicates contenant un grand nombre d’éléments chimiques
compte tenu des compositions des flux de déchets issus des combustibles nucléaires qui ont subi des
chaines de désintégration. Ainsi, la composition peut varier d’'un verre nucléaire a I'autre méme si la
nature de leurs composants reste globalement identique. Ce sont ces variations de composition qui

doivent étre étudiées pour connaitre leurs effets sur la vitesse résiduelle d’altération.
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1.3.2 L’influence des éléments sur le pH, le gel et les phases

secondaires

Pour connaitre les effets de la composition sur la vitesse résiduelle d’altération, il faut d’abord étudier

les effets de la composition sur ce qui joue au cours du régime résiduel. Les influences des éléments

présents dans le verre sur le pH, la formation du gel et des phases secondaires doivent étre

approfondies pour comprendre leur incidence sur la vitesse résiduelle. Le Tableau 5 résume les

principales influences des éléments présents dans un verre nucléaire.

Tableau 5 : Tableau représentant les influences sur le pH, le gel et les phases secondaires des

principaux éléments d’un verre nucléaire

Principaux éléments

chimiques d’un verre

Influence sur le pH, le gel et/ou les phases secondaires

nucléaire
augmente la polymérisation du verre et rend I'hydrolyse du réseau plus difficile.
Si contribue a la formation du gel et de phases secondaires ! *>}?°
renforce le caractére protecteur du gel.
[Si] en solution augmente avec le pH.
favorise la dépolymérisation du réseau.
B induit un effet tampon sur le pH (4] favorable au comportement a long terme.

est traceur de l'altération sauf au pH trés basique ou il peut éventuellement former
des phases borates (461

Na (ou autres alcalins)

favorise la dépolymérisation du réseau.
est présent éventuellement dans le gel et les phases secondaires
augmente le pH ce qui favorise la solubilité d’éléments comme Si ou Al.

[25][26],[31]

est présent dans la composition du gel et de phases secondaires [#° T2 HSTHA7T

Al renforce le caractére protecteur du gel.
[Al] en solution augmente avec le pH.

Ca est présent dans la composition du gel et de certaines phases secondaires [?°!.
renforce le caractére protecteur du gel [48214911501

Zn est présent dans des phases secondaires silicatées 2%,

Ni est présent dans des phases secondaires silicatées (2611381,

Co est présent dans des phases secondaires silicatées [%°1.

Fe est potentiellement présent dans le gel et des phases secondaires 223",

Mo est présent dans des phases secondaires avec Ca et/ou des terres rares (210471

Zr est présent dans le gel %1,

P peut former des phases secondaires comme des phosphates de terres rares.
est présent dans des phases secondaires silicatées [ 2> 2 H31H331152]

Mg renforce le caractére protecteur du gel dans certain cas (exemple : en I'absence

de Ca) 141151,

produits de fission +

actinides

peuvent étre présents dans le gel et les phases secondaires (21,1471 [53]. (5411581

platinoides

ne font pas partie du réseau vitreux

n‘ont pas d’influence sur I'altération du verre [*°!
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Les influences des éléments chimiques du verre sur le pH, le gel et/ou les phases secondaires sont
nombreuses et 'ensemble a un effet sur la vitesse résiduelle d’altération. En outre, les synergies entre
les éléments ne sont pas toujours facilement mises en évidence d’autant plus que les variations de pH,
la formation du gel et celle des phases secondaires sont souvent liées et qu'un élément peut intervenir
dans des mécanismes antagonistes (Mg par exemple) vis-a-vis du ralentissement de I'altération.
Néanmoins, les éléments qui contribuent a la précipitation de phases secondaires (Na, Zn, Ni, Fe,
Mg...) consommant des éléments du gel protecteur (Si, Al, Ca principalement) vont avoir tendances a
augmenter l'altération. Mais la situation est plus complexe car la précipitation de ces phases diminuent
le pH de la solution ce qui est plutét favorable a une baisse de l'altération. Contrairement aux alcalins,
les éléments comme le bore qui stabilisent le pH en I'empéchant de devenir trop basique sont

favorables a une diminution de I'altération.

1.3.3 Bilan sur les effets de la composition du verre sur la

vitesse résiduelle d’altération en milieu aqueux

Le régime résiduel d’altération ayant un rdle central dans le cadre des futurs stockages en profondeur
des colis de déchets vitrifiés, il est nécessaire de connaitre les effets de composition sur la vitesse
résiduelle. Il existe plusieurs domaines de composition de verres nucléaires comme les verres R7T7 et
AVM et de nombreux éléments chimiques interviennent dans leurs compositions. Chacun de ces
éléments peut avoir une influence plus ou moins grande sur le pH, le gel et les phases secondaires qui
sont les principaux facteurs jouant sur la vitesse résiduelle d’altération. Les potentielles synergies
entre éléments complexifient la compréhension du phénoméne général. Globalement, les éléments qui
participent a la précipitation de phases secondaires (Na, Zn, Ni, Fe, Mg...) en consommant des
éléments du gel protecteur (Si, Al, Ca principalement) augmentent 'altération du verre. Cependant, la
précipitation des phases secondaires diminue le pH de la solution et cela est plutét favorable a un
ralentissement de l'altération. D’ailleurs, les éléments comme le bore permettent de ne pas atteindre
des pH trop basiques, contribuent a une diminution de I'altération. Les effets de composition sont donc
complexes et couplés puisque les variations d’'un élément modifient les teneurs d’autres éléments
dans le verre et que les contributions a l'altération peuvent étre antagonistes. Dans cette situation,
pour aller plus loin dans la mesure de I'effet de composition sur l'altération des verres, I'utilisation des

plans d‘expérience est pertinente.
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I-4 Utilisation des plans d’expérience dans Ila

compréhension de l'altération des verres

Les plans d’expériences sont des méthodes optimisées pour comprendre des phénoménes et
apporter des réponses aux questionnements lorsque le nombre des paramétres a étudier est
important. Aprés un bref historique sur les plans d’expérience, le principe général d’'un plan
d’expérience va étre présenté puis les différents plans utilisés par le passé pour étudier les effets de

composition des verres sur leur altération seront détaillés.

1.4.1 Historique du développement des plans d’expérience

L'Homme réalise depuis longtemps des expériences pour l'étude et la compréhension de
phénomeénes qu’il souhaite maitriser ou simplement comprendre. En effet, les connaissances a
acquérir passent le plus souvent par I'expérimentation et il convient de choisir ou de développer une

méthodologie adaptée a la problématique.

Voici un bref historique sur I'évolution des plans [57] [58]et[59]

- XVI-XVlleme siécle : Francis Bacon est un pionnier du développement de méthodes
expérimentales dans le domaine de I'agriculture. Par exemple, il étudie l'influence de plusieurs

mixtures sur la vitesse de germination de grains de blé.

- XVIlI-XIXéme siécle : Arthur Young systématise la méthode expérimentale dans le domaine
de lagriculture et il aborde la notion de répétabilité des expériences afin d’étudier leur
variabilité. James Lind cherche lui a comprendre l'influence de la consommation d’agrumes
sur le scorbut dont souffrent certains marins. Quant a Francois Cretté de Palluel, il étudie les

effets de I'alimentation des moutons.

- XIXéme siecle : Les méthodes expérimentales se développent et s’étendent a un plus grand
nombre de chercheurs : Claude Bernard en médecine et Johann Gregor Mendel en génétique

par exemple.

- Années 1920-1930 : Sir Ronald Fisher lance le réel début des plans d’expérience en utilisant
des méthodes rigoureuses d’expérimentations combinées avec des modéles statistiques. Ses
travaux portent sur I'amélioration des rendements agricoles via les types d’engrais, les
variétés végétales, les méthodes de culture... Fisher développe la notion de répétition qui
permet l'estimation de la variabilité résiduelle et l'augmentation de la précision des
expériences. |l étudie la répartition au hasard pour avoir une estimation non biaisée de la
variabilité résiduelle et de l'influence des traitements expérimentaux. Enfin, il introduit les
notions de contréle local ou de constitution de blocs (pour augmenter la précision de
I'expérience), d’expérience factorielle qui fait intervenir des facteurs dont les modalités sont

liées et la notion de confusion d’interactions pour I'analyse des covariances.
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- Années 1940-1950 : De nouveaux concepts de plans d’expérience apparaissent comme les
plans de Plackett et Burman. La notion de surface de réponse est développée par Box et
Scheffé adapte cette notion aux mélanges en 1958. De plus, Kiefer invente les plans optimaux
en 1959.

- Années 1960-1970 : Taguchi est a l'origine des applications industrielles des plans
d’expérience et de la propagation de cette méthode en industrie. Il crée une démarche de

qualité totale ou la conception de produits fiables et de bonnes qualités est mise en place.

Depuis, les plans d’expérience continuent de s’enrichir et leurs applications a des problématiques de
recherches ou de productions sont nombreuses. Des algorithmes et des logiciels adaptés a la
méthodologie des plans d’expérience sont développés pour leurs utilisations par le plus grand

nombre.

La méthodologie plan d’expérience pour étudier les phénoménes n’est pas nouvelle puisqu’elle

eme

apparait dés le XVI™™" siécle mais elle se développe de plus en plus pour permettre au plus grand

nombre d’optimiser les études dans des domaines divers.

1.4.2 Principes de base des plans d’expérience

Selon les normes ISO 3534-3 de 1985 et 1999 [ 1 un plan d’expérience est un ensemble de
modalités selon lesquelles un programme expérimental doit étre réalisé. Il constitue un choix de
variations d’'un ou de plusieurs facteurs, ou des combinaisons de facteurs, a introduire dans
I'expérience. La norme de 1999 compléte en précisant qu’il s’agit d’'une affectation de traitements a
chaque unité expérimentale ainsi que de l'ordre temporel selon lequel les traitements doivent étre

appliqués.

Les plans d’expérience correspondent a une stratégie de planification d’expériences structurées afin
d’obtenir des conclusions rigoureuses et adéquates de maniére efficace et optimisée. lls offrent les
avantages d’obtenir des résultats avec un nombre optimisé d’expériences, de pouvoir étudier un
grand nombre de variables simultanément en révélant leurs interactions potentielles et de modéliser

les réponses du systéeme étudié avec une précision optimisée.

Les plans d’expérience modélisent les phénomeénes étudiés sous une forme mathématique générale

de type (e1l,

y=f(X1,X2,..., Xn)

avec :
e VY :grandeur étudiée qui est appelée la réponse.

e Xj: variables qui correspondent aux facteurs du plan d’expérience dont les effets sur la
réponse veulent étre connus. Ces variables peuvent étre continues ou discontinues.
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e f : fonction mathématique qui explique le mieux les variations de la réponse selon les

différentes valeurs des facteurs.

Il existe plusieurs types de plans d’expérience dont les :

plans factoriels complets : plans pour lesquels toutes les combinaisons possibles sont

réalisées : 2" essais s'il y a k facteurs a 2 niveaux.

- plans factoriels fractionnaires : plans qui permettent de réduire le nombre d’expériences d’un
plan complet en se basant sur la matrice des effets d’'un plan complet d’ordre inférieur (2"'p

essais avec p un nombre entier inférieur a k).

- plans en blocs: plans qui constituent des groupes d’unités expérimentales homogénes

appelés blocs (exemple : des patients du méme age).

- plans de mélange : plans qui portent sur I'étude des effets des différentes proportions des

composants d’'un mélange.

Dans le cas d’'un plan de mélange et d’'un modéle du second degré par exemple, I'équation générale

précédente devient :
y=2aX +Za X X
avec:
e g;: coefficient du modéle associé a la variable x;.
e QA : coefficient du modéle associé au terme croisé entre les variables X; et Xk.

e 2 X;j =1 car la somme des variables est égale & 1 pour un mélange.

En ce qui concerne la démarche de plan d’expérience, les différentes étapes qui peuvent étre

associées a la construction d’un plan d’expérience sont indiquées Figure 9 62636411651
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1. Mise en place du Formalisation du probleme

plan d’expérience Définition des objectifs et des réponses

v

2. Choix d’une

stratégie

Définition des facteurs

Définition du domaine expérimental

Définition du modéle empirique

expérimentale

v

3. Expérimentation Réalisation des expériences

v

Construction du plan d’expérience

Analyse globale des résultats

Analyse mathématique des résultats
4. Analyses et

résultats Analyse statistique du modele

Analyse graphique du modéle

Validation

Figure 9 : Schéma représentant les étapes de constructions d’un plan d’expérience

Cette stratégie de plan d’expérience permet donc une optimisation du temps et des moyens utilisés
pour étudier un phénomeéne. Elle est applicable a tous les domaines de la recherche en adaptant au

cas par cas le type de plan d’expérience a la problématique étudiée.

A l'aide d’'une démarche rigoureuse, la stratégie de plan d’expérience s’adapte au cas par cas pour
optimiser le temps et les moyens mis en jeu pour des études dans de nombreux domaines. Dans un
premier temps, une analyse et une définition du probleme dans son ensemble doivent étre effectuées.
A partir de |3, les expériences permettant de résoudre ce probléme sont réfléchies et réalisées. Par la
suite, les résultats sont exploités a I'aide d’outils mathématiques, statistiques, graphiques... Enfin, une

validation des résultats est réalisée.
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1.4.3 Les précédents plans d’expérience sur les effets de

compositions des verres nucléaires

La démarche de plan d’expérience qui vient d’étre présentée est judicieuse pour étudier les effets de
compositions des verres nucléaires étant donné les nombreuses combinaisons possibles de
compositions dans un domaine de verre. Ainsi par le passé, des plans d’expériences ont déja été mis

en place pour étudier les effets de compositions des verres nucléaires [e6]

1.4.3.1 Présentation du plan d’expérience R7T7 de 1999

Un premier plan d’expérience sur les verres R7T7 1% 1 a été lancé en 1999 dans le but d’établir la
faisabilité d’un verre homogene dans le domaine étudié (certaines compositions peuvent s’avérer ne
pas étre élaborables) ainsi que les équations statistiques décrivant la vitesse initiale d’altération a
50°C et a 100°C et la vitesse résiduelle d’altération a 50°C ! '!des verres en eau pure. Ce plan a été
élaboré a l'aide du logiciel NEMROD [ 68169 ] qui permet de gérer le plan d’expérience de sa
conception a l'exploitation des résultats expérimentaux. Les variables et les gammes de variations

choisies avec les connaissances scientifiques de I'époque sont présentées sur la Figure 10.

Variables (X=90.5% du verre)
42.40 < Si0O; < 51.68
12.40 < B,O; < 16.50

8.10 < Na,O < 11.00
3.60 < Al,O; < 6.60
0.40 < Fe,0, + NiO + Cr,0; < 5.60
0.01 < Fines < 6.85
3.53 < PF+Act<17.95

Constantes

CaO =40
P.0Os=05

Zn0 =25

Li.O=2.0
ZrQ, (frtte) = 0.5

Contraintes relationnelles
3.01 < Si0x/B;0; < 3.47
7.0 < PF+Act+Fines < 18.0
PF+Act > Fines
5!03‘3303‘:\1:0_: - 60.0

Figure 10: Variables et leurs domaines de variation, constantes et contraintes
relationnelles du plan d’expérience R7T7 de 1999

Comme lindique la Figure 10, les taux de calcium, phosphore, zinc et lithium sont maintenus
constants dans le domaine du plan d’expérience de 1999 contrairement au domaine de composition
R7T7 (Tableau 3). De plus, des contraintes supplémentaires liant les composants sont présentes pour
le domaine étudié par ce plan d’expérience R7T7 et une partie du taux de zirconium est fixée. Une
comparaison des deux domaines de compositions (Figure 10 et Tableau 3) permet d’observer que le
domaine étudié dans le plan d’expérience R7T7 de 1999 est inclus dans le domaine de composition

R7T7 qui est Iégérement plus vaste.
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En ce qui concerne le plan d’expérience R7T7 de 1999, la variable « fines » contient les éléments Zr,
Mo, Mn, U, Th, Ru, Rh et Pd. Quant a la variable « produits de fission + actinides » (PF + act), elle
contient les éléments Te, Sr, Zr, Mo, Mn, Cs, Ba, Y, La, Ce, Nd, Pr, U, Th, Ag, Cd, Sn, Ru, Rh et Pd.
Les spectres de composition de ces deux variables correspondent a ceux d’une solution issue d’un

combustible « UOx1 » (eau légeére).

La présence de ces deux variables et leurs compositions sont dues au procédé industriel de
vitrification. En effet, le flux de produits de fission a vitrifier est issu de la réaction de combustible
nucléaire dans le réacteur. Sa composition dépend principalement de la nature du combustible et de
son temps de séjour dans le réacteur nucléaire. De plus, le flux de fines a vitrifier provient du
cisaillement des gaines de combustible lors du procédé PUREX (Plutonium Uranium Refining by
Extraction) et il contient également des insolubles de dissolution. L’ensemble de ces flux mélangés a
des flux d’ajustement en sodium et aluminium sont mis en présence d'une fritte de verre de
composition fixe lors du procédé de vitrification. La fritte de verre apporte une base d’éléments pour la
formation du verre (Si, B, Li, Al, Na, Ca, Zr, Zn...).

En utilisant le logiciel NEMROD, la formulation des compositions des verres est réalisée avec un
modéle statistique fixé par le concepteur du plan d’expérience. Par conséquent, un modéle statistique
a priori a da étre postulé en fonction des interactions et roles probables des variables. La forme de
cette équation postulée pour optimiser le nombre d’essais est la suivante (les concentrations sont en

pourcentage massique d’oxyde) :

Grandeur modélisée (ex : vitesse résiduelle d’altération) = b;Si + b,B + bsNa + bsAl + bsFe +
bgFines + b;Produits de Fission + b12(S|B) + b13(S|Na) + b14(S|A|) + b15(S|Fe) + b16(SiFin95) +
b47(SiProduits de Fission) + b,3(BNa) + bz, (NaAl)

Cette équation comprend les termes correspondants aux 7 variables plus les termes croisés associés
au silicium ainsi que les termes croisés (BNa) et (NaAl). Elle entraine une construction du plan qui est
fondée sur des a priori sur l'influence de la composition du verre sur sa vitesse d’altération. Le choix
qui a été fait dans les années 1990 était donc de privilégier les interactions entre les variables et le

silicium, la relation bore-sodium ainsi que celle entre sodium et aluminium.

Le logiciel a proposé a partir des conditions entrées I'élaboration de 25 verres dont 22 pour fonder le

modéle et 3 pour le valider (Annexe 1).

En ce qui concerne les expériences de mesure de vitesse résiduelle d’altération en eau pure lancées

en mars 1999, les conditions expérimentales étaient les suivantes (Tableau 6) :
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Tableau 6 : Tableau présentant les informations relatives aux expériences d’altération en
régime résiduel des verres du plan R7T7 de 1999.

Forme du verre

Poudre

Granulométrie

Plage : 60-100 ym de diamétre équivalent

Masse de poudre engagée 3049
Nature de la solution altérante Eau pure
Volume de solution 300 mL

Rapport Surface de verre/Volume de solution

Environ 60 cm™ (a partir des mesures BET)

Prélevement

Annuel

Eléments de la solution dosés par ICP-AES

SiB NaLi

Les valeurs de vitesse résiduelle d’altération calculées par régression linéaire sur les 5 mesures de
concentrations de bore (cf 11.3.3.1) passées en solution effectuées entre 1 et 5 ans d’altération sont
comprises entre 0,1 10* et 1,6 10 g.m?j". L'incertitude est estimée a 0,1 10* g.m™j". Le modéle
statistique établi avec le logiciel NEMROD permet de décrire les variations de vitesse résiduelle pour
les verres appartenant au domaine de composition R7T7 étudié (.

VI 1 4 sans (2 50°C en 10”° g.m™2j")= -261,75 Si -1677,12 B -431,55 Na -359,84 Al +61,72 Fe
+48,13 Fines + 210,82 Produits de Fission + 3207,92 (SiB) + 147,52 (SiNa) + 1513,98 (SiAl) + 602,74
(SiFe) + 768,17 (SiFines) + 397,82 (SiProduits de Fission) + 5389,13 (BNa) + 53,30 (NaAl)

Les effets de composition peuvent étre visualisés sur la Figure 11 (F = fines et PF = produits de
fission). En 2004 [*1 les conclusions sont que les vitesses résiduelles d’altération les plus faibles du
domaine de composition étudié sont observées pour les compositions ayant un taux de silice et de
produits de fission élevés et de faibles teneurs en sodium et bore. De plus, il semble que la présence

d’aluminium diminue la valeur de la vitesse résiduelle.

Cependant, les connaissances sur l'altération ont évolué depuis 1999 et il s’avéere que certains
éléments jouant un réle significatif sur la vitesse résiduelle n’ont pas été pris en compte dans le plan
d’expérience. Par exemple, le cas du calcium ou du zirconium qui jouent sur le développement du gel [

1501 5y du zine qui influe sur les phases secondaires [11rs0]
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522 5§ Fe

720

518

317

118

Figure 11 : Effet des composants sur la vitesse résiduelle d’altération a 50°C issus du plan
R7T7 de 1999. En abscisse, la teneur du composant varie entre sa borne basse et sa borne
haute autour de son centre de gravité (les teneurs des autres constituants étant égales a celles
de leur centre de gravité)[1 ]

Le plan d’expérience R7T7 de 1999 a permis d’étudier les effets de composition du verre sur
I'altération dans le domaine R7T7. Ses principales faiblesses sont la présence des éléments Ca, Zr et
Zn en constantes du plan et la présence d’interactions postulées initialement dans I'équation
statistique. Les expériences d’altération des 25 verres du plan (22 pour le construire et 3 pour le
valider) indiquent des vitesses résiduelles entre 1 et 5 ans comprises entre 0,1 10* et 1,6 10 g.m™j".
De plus, les effets de composition statistiques observés sont une diminution de la vitesse résiduelle
pour une augmentation des taux de Si, de Al ou des produits de fission et pour une diminution des

teneurs en Na et B.

1.4.3.2 Le plan d’expérience sur les verres AVM

Les verres AVM %701 correspondent a 'ensemble des verres provenant de I'Atelier de Vitrification
de Marcoule qui a vitrifié des déchets issus de différents combustibles (principalement de type
graphite/gaz) entre 1978 et 2010. Il s’agit de verre borosilicatés qui se distinguent des verres R7T7
principalement par leur plus grande teneur en aluminium et en sodium, par la présence de magnésium
et par la plus faible teneur en produit de fission (Tableau 7). Les effets de composition des verres
AVM sur leur altération (en régimes initial et résiduel) sont étudiés par un plan d’expérience dont les

conditions sont présentées dans le Tableau 7 (le domaine AVM étant présenté dans le Tableau 4).
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Tableau 7 : Variables et leurs domaines de variation, constantes et contraintes relationnelles
du plan d’expérience AVM

38,5 <510, <46

16=B,0;, <195

15<Na,0<188

Q= Allo3 <125

25<Mp0 <75

0<F=18

0=P,0;=17

0 < PF+Act+MoO,+Gd,0,+Ag O+plat. <10,2

50,=01
C1=0.1
Ca0=02
Cd0 =05
Fe,0.+Cr,0;#Ni0 =28
Li,0=04
Fritte constante
) . MgO+ALO; <185
Contraintes relationnelles AL, < 3*[(Na,O+Li,O) —02785i0]
PF+Act+Mo0,+Gd,0,+Ag, O+plat. > 0.5*MgO

Variables

Constantes

Ce plan d’expérience est composé de 22 compositions pour construire le plan et de 3 compositions
pour le valider. Les compositions des verres du plan ont été obtenues a I'aide du logiciel NEMROD de
maniére similaire au plan d’expérience R7T7 de 1999. La forme de I'équation postulée pour optimiser
le nombre d’essais est (les concentrations devant étre exprimées dans I'équation en pourcentage

massique d’oxyde) :

Grandeur modélisée (ex : vitesse résiduelle d’altération ) = b4Si + b,B + bsNa + b,Al + bsMg +
bsF + b;P + bgPF + by»(SiB) + by3(SiNa) + bq4(SiAl) + by5(SiMg) + byg(SiF) + b47(SiP) + bg(SiPF) +
b,3(BNa) + bas(NaAl) + b,g(PPF)

Les termes croisés ont été choisis a la construction en se basant sur un effet prédominant du silicium,
le fait que le sodium compense les charges du bore et de l'aluminium et I'observation de la
cristallisation d’une phase silico-phosphate de terres rares pour des verres contenant plus de 2

%massique de P,0s.

Les conditions d’altération des expériences de lixiviation a 50°C en régime résiduel pour les verres du

plan AVM sont présentées Tableau 8.

Tableau 8 : Informations relatives aux expériences d’altération en régime résiduel des verres

du plan AVM
Forme du verre Poudre
Granulométrie Plage : 60-125 ym de diamétre équivalent
Masse de poudre engagée 30g
Nature de la solution altérante Eau pure
Volume de solution 300 mL
Rapport S/V Environ 57 cm’ (mesures BET)
Prélévement Toutes les quelques semaines puis annuel
Eléments de la solution dosés par ICP-AES Si B Na Li Al
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Les valeurs de vitesse résiduelle d’altération a 1 an sont comprises entre 1,4 10* et 7,2 10 g.m'2.j'1.
Les tendances d’effets de composition sur cette vitesse d’altération a 1 an sont une diminution lorsque

Si, Al et P augmentent et une augmentation lorsque Na, B, F et Mg augmentent.

De plus, Thien 7ol

a réalisé un ftravail statistique sur les données de vitesses résiduelles et les
quantités de verre altéré du plan AVM entre 1820 et 3289 jours. Ce travail statistique consiste a
réaliser une régression linéaire pour déterminer les effets des variables du plan AVM (cf 11.4.2). Il est a
noter que les vitesses résiduelles a cet avancement de I'altération sont comprises entre 5,0 10% et 9,6
10 g.m'z.j'1. Thien constate que Si et Al favorisent la durabilité du verre au contraire de B et Na. En
ce qui concerne Mg, ce traitement statistique indique qu’il a tendance a faire diminuer la vitesse

résiduelle d’'une part et a augmenter la quantité de verre altéré d’autre part.

Ce plan d’expérience sur les verres AVM permet d’obtenir des informations sur les effets de
composition sur l'altération des verres dans le domaine AVM. Les vitesses résiduelles sont mesurées
a1anentre 1,4 10” et 7,2 10° g.m?j " tandis qu’elles sont comprises entre 5,0 10° et 9,6 10 g.m?j"
lorsque l'altération atteint entre 1820 et 3289 jours. Les effets de composition statistiques qui se
dégagent sont une diminution de la vitesse résiduelle lorsque Si, Al et P augmentent et une
augmentation lorsque Na, B et F augmentent. Enfin, les verres AVM qui contiennent plus de Mg sont

plus altérés.

1.4.3.3 Le traitement statistique des résultats d’altération des

verres de West-Valley

Dans le cadre des études sur la vitrification des déchets de haute activité de West-Valley, des
expériences d’altération ont été réalisées a I'Université Catholique d’Amérique au « Vitreous State

Laboratory » ! 24!

. De nombreuses compositions de verre ont été testées avant de trouver la
composition finale des colis de déchets vitrifiés et son domaine de composition associé. Ainsi, des
tendances sur les effets de composition ont été établies a partir de 98 expériences de lixiviation
réalisées entre 1989 et 1994 dans les mémes conditions d’altération (eau pure, 90°C, rapport S/V =
2000 m™, prélevements de 4 mL toutes les quelques semaines puis annuels, renouvellement par
ajustement du volume prélevé par de 'eau pure avec un débit d’environ 5 10°® m/jour). L’altération des

verres a été suivie par les concentrations de bore en solution.

Dans le cadre de I'étude publiée par Ribet S. et al (241 |es verres altérés peuvent étre classés en
différentes catégories de comportement. La premiére regroupe les verres dont la vitesse chute
rapidement et pour lesquels le milieu est rapidement saturé. La seconde rassemble les verres dont la
vitesse chute lentement avec une subdivision selon la valeur de la perte de masse normalisée (notée
NL) en bore atteinte & 100 jours (NL<1,25 g.m?; 1,25 g.m'2 <NL<3 g.m'2 et NL>3 g.m'z). En outre,
'ensemble de ces catégories peuvent étre subdivisées en verre qui ont ou qui n'ont pas de reprise
d’altération (parmi les 98 verres, aucune reprise d’altération n’a été observée pour les expériences ou
le pH (mesuré a 20°C) est inférieur a 10,7).
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Un traitement statistique des résultats par régression linéaire a donc été effectué pour étudier les
effets de composition [24] En ce qui concerne les données sur les compositions utilisées, elles ont été
simplifiées a 7 éléments représentant 90% de la composition totale (Si, B, Al, Li, Na, K et Fe),
exprimées en %molaire et renormées a 1. De plus, les réponses étudiées ont été les vitesses a 7
jours, les vitesses a 1000 jours, les vitesses résiduelles entre 1000 et 3000 jours, les reprises
d’altération et les pH a 20°C entre 300 et 1000 jours. Les réponses concernant les vitesses ont été

travaillées sous forme logarithmique pour mieux répartir la distribution des vitesses.

Les tendances d’effets de composition sur la vitesse résiduelle issues du traitement statistique (sur 74
verres puisque les verres avec reprise d’altération et les verres dont la vitesse chute rapidement ont
été enlevés pour ce calcul) sont que les éléments Si, Fe et Al fortement retenus dans la couche

d’altération diminuent la vitesse résiduelle alors que les alcalins et le bore 'augmentent.

Les expériences d’altération sur les verres correspondant aux déchets de haute activité de West-
Valley mettent en évidence des différences de comportement a l'altération dues a des effets de
composition. Un traitement statistique donne la tendance d’'une augmentation de la vitesse résiduelle
entre 1000 et 3000 jours lorsque les teneurs en alcalins et en B augmentent et une diminution lorsque

Si, Fe et Al sont présents en plus grande quantité dans la composition.

1.4.4 Bilan sur l'utilisation des plans d’expérience dans la

compréhension de I'altération des verres

Les plans d’expérience constituent un outil judicieux pour I'étude des effets de composition des verres
sur leur altération étant donné le nombre élevé de composants. Les travaux sur le plan d’expérience
R7T7 de 1999, le plan AVM et I'étude statistique sur les verres de West-Valley mettent en évidence
des effets de compositions et des valeurs de vitesses d’altération associés a leurs domaines de
compositions respectifs. Les tendances statistiques de ces études indiquent une diminution de la
vitesse résiduelle pour les verres R7T7 lorsque les taux de Si et de produits de fission augmentent ou
que les teneurs en Na et B diminuent. Concernant les verres AVM, le traitement statistique révéle une
diminution de la vitesse résiduelle lorsque Si, Al et P augmentent ou lorsque Na, B, F et Mg diminuent.
Quant aux tendances statistiques tirées des expériences sur les verres de West-Valley, elles montrent
une augmentation de la vitesse résiduelle pour des teneurs plus élevées en alcalins et B ou pour des

valeurs plus faibles de Si, Fe et Al.

Le plan d’expérience de 1999 concerne les verres R7T7 étudiés dans notre étude. Sa limite principale
est de ne pas faire varier des éléments comme Ca, Zr ou Zn qui ont une influence sur le gel
d’altération et la précipitation de phases secondaires. Par conséquent, il est possible que certains
verres R7T7 possédent une vitesse d’altération supérieure a la valeur maximale atteinte avec ce plan
R7T7.
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1.5 Lois cinétiques et modélisation de I’altération des verres

Différents modéles ont été mis en place depuis les années 1980 pour décrire la phénoménologie de

Ialtération aqueuse des verres '],

1.5.1 Les premiers modéles de I’altération des verres

Dans un premier temps, les modéles ont été développé avec une approche thermodynamique a partir
de données allant jusqu’'a plusieurs millions d’années sur les verres basaltiques qui peuvent étre
considérés comme des analogues des verres nucléaires (711 Cette analogie a permis de construire
une base de données géochimique qui peut étre appliquée aux verres nucléaires pour prédire les
phases qui précipitent et les épaisseurs de la pellicule d’altération entre 3 et 90°C. Ces prédictions ont
été comparées aux observations d’épaisseurs de gel sur des durées entre 70 et 600 jours d’altération

et les résultats sont similaires ! %1,

Ensuite, Grambow a proposé une loi générale de I'altération d’'un verre nucléaire borosilicaté (731741 5

[757] A

partir de la forme donnée par Aagaard et Helgeson a I'équation de dissolution des minéraux et de

I'observation que la cinétique d’altération du verre est liée a I'évolution de la concentration de silicium

[ 741 Grambow associe un complexe de surface basé uniquement sur le silicium a

en solution
I'équilibre a l'interface réactionnelle verre/gel et postule que I'étape limitante est la rupture de la
derniére liaison Si-O-Si entrainant la libération de I'espéce H,SiO,4. Ainsi, il établit une loi cinétique
d’altération sous la forme d’une loi du premier ordre ne dépendant que de l'activité de H4SiO,4 et du

pH et dont les parameétres sont déterminées expérimentalement :

V—k*a" (1 . aH4SiO4J
H+ *

A p14si04

avec k' la constante de vitesse,
ap. l'activité en proton de la solution,
n une constante associée au pH,
anssios I'activité de l'acide orthosilicique,
a*hssios I'activité de I'acide orthosilicique a saturation.

Il est nécessaire de disposer d’'une base de données expérimentales conséquente pour pouvoir

ajuster les parameétres de la loi cinétique et les données géochimiques des phases secondaires qui

[76]

précipitent. Un autre aspect critiquable du modéle est la réaction limitante associée a I'hydrolyse

de la derniere liaison Si-O-Si entrainant la libération de I'espéce H4SiO, car 'hydrolyse de la silice est

elle-méme la succession de plusieurs étapes élémentaires |7,
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Un autre modéle est proposé par Berger (781 et suppose que I'’hydrolyse du verre est contrdlée par
'hydrolyse des oxydes formateurs en définissant une fonction d’affinité pour chaque réaction
d’hydrolyse d’'un oxyde simple sans tenir compte de la solubilité globale du verre. Il est fait 'hypothése

(791 que la silice amorphe est équivalent a la

que = Si-OH est I'espéce la plus réactive a pH neutre
silice contenue dans le verre et que la formation d’'un gel consomme 2/3 de la silice disponible. La loi

cinétique est donc :

0,33

* a ;
V — k+C(i) 1_ HA485i04
KSiOZ(am)

Avec : k" la constante de vitesse,
C*ila concentration de 'espéce précurseur i ( = Si-OH) qui dépend du pH,

Ksiozam) la constante de solubilité de la silice amorphe.

Etant donné que le taux de rétention du silicium dans le gel dépend des conditions d’altération 11,

cette loi n’est pas pratique.

L’approche de Bourcier [%"'! consiste en un modéle ou I'altération du verre est associée a une fonction

d’affinité de dissolution du gel qui est considéré comme une solution solide idéale :

S
V=— — —Q
V ngz
Avec : S/V rapport surface de verre sur volume de solution,

v coefficient stoechiométrique associé a I'élément i dans le gel,
Q produit d’activité ionique du gel,

Kgel constante de solubilité du gel.

2 ]

Par la suite, Daux '®! considere la dissolution du verre basaltique en 3 étapes qui sont la formation

d'un verre hydraté, I'absorption d’hydroxyles sur le verre hydraté qui conduit a la formation du
complexe activé et la dissociation du complexe activé entrainant la dissolution du verre. Il définit la loi

de vitesse de dissolution du verre hydraté ainsi :

v =v,loH ]“’”(1 —QJ
K

VH

Avec : V, la constante de vitesse,

Q le produit ionique des éléments du verre hydraté,
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Kvn le produit de solubilité du verre hydraté.

Ce modéle traduit de maniére acceptable la vitesse d’altération du verre basaltique en conditions
dynamiques, en eau pure et en solution enrichie en silicium, a 90°C et sur une gamme de pH allant de
7,8 a 8,3 (mesurés a 25°C).

1.5.2 Les modeéles plus récents avec une barriére diffusive

En appliquant la loi de Grambow indiquée précédemment sur les verres de type R7T7, Advocat a
relevé le role central de la pellicule d’altération dans le terme d’affinité de la réaction d’hydrolyse [°.
De plus, il est nécessaire d’ajuster la solubilité de la silice méme si cela ne suffit pas pour que la chute
de vitesse expérimentale soit compatible avec celle prédite a partir de la loi du premier ordre
appliquée a la concentration en silicium en solution. Cela s’explique par la pellicule d’altération qui
constitue une barriére de diffusion. Le code LIXIVER ! %! développé a partir de 1993 a permis
d’estimer les coefficients de diffusion du silicium a travers la pellicule d’altération qui est associée a un
solide poreux. Ces coefficients dépendent du degré de confinement de la solution et les expériences
indiquent qu’ils sont compris entre 10% et 10" m2s™. Les équations associées a LIXIVER sont :
C

1= si

*

Cy
1+ Vee()C, (- )
D,Cq

V=V,

Avec : e(t) épaisseur de verre altéré,

Ea
V, =k*e k710" ™PIT9) itesse d'altération initiale,

C; représente la concentration en Si total, avec spéciation en H;SiO,4, H3SiO4 et H28i042',
C, est la concentration en Si du verre,
f; estle facteur de rétention du Si dans le gel,

Dy est le coefficient de diffusion du Si dans le gel.

A partir de 2001, un modéle nommé V(t) [®*!

est construit en se basant sur les équations du code
LIXIVER. Ce modéle introduit un paramétrage du terme de partage du silicium entre la solution et le
gel (Fg =1 - e'“CSi), du coefficient de diffusion du silicium a travers le gel (Dgq = f(T ;S/V)) et de la
concentration en silicium a saturation (Cg* = g(T ;S/V)). Ces paramétrages sont mis en place a partir
des expériences d’altération du verre SON68 disponibles a 50 et 90°C et ils dépendent principalement

de la température et du rapport surface de verre sur volume de solution.
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Un autre modéle est développé par Grambow et Miiller en 2001 (nommé GM2001) et 2003 (8] en se
basant sur les précédents travaux de Grambow (731 Etant donné que l'altération ne s’arréte pas
lorsque I'état de saturation en solution est atteint contrairement a ce qu’une loi du premier ordre
traduit, ce nouveau modele de Grambow et Mdller inclut difféeremment la rétention de la silice dans la
pellicule altérée. Plutét qu’une dissolution de surface, le mécanisme sélectionné est la formation d’un
gel poreux par hydrolyse du réseau vitreux et rétention de la silice. L’idée est qu’'une fois que la
vitesse d’interdiffusion ralentie et devient égale a la vitesse d’hydrolyse du réseau vitreux, la vitesse
devient constante et un profil stationnaire de diffusion de I'eau se met en place. Le gel se développe
alors tant que la saturation en silicium en solution n'est pas atteinte et il constitue une barriére
diffusionnelle pour le silicium (le gel n’est pas une barriére de diffusion pour 'eau selon Grambow).
Une fois la saturation atteinte, Grambow considére que la diffusion de I’eau devient I'étape limitante
de laltération et qu’elle est principalement localisée dans la couche de verre hydraté entre le verre

sain et le gel (Figure 12).

Solution
.................. Si
) 0,0 H,O
— H 4S10 4, sat
H,8i0, H,Si0,
Na OH" Na +
Verre Verre Gel Phases
sain hydraté secondaires

Figure 12 : Représentation graphique du modéle GM2001 établi par Grambow et Miiller [%°!

En ce qui concerne les équations associées au modele de Grambow et Miller, la vitesse d’hydrolyse

du verre a l'interface gel/verre hydraté est décrite par :

U=k k| as
ot

glass
avec: LOyass la densité du verre (kg.m?),
k' la vitesse de dissolution initiale (en kg.m’2.5'1),
as; I'activité de I'acide silicique,
Ksioo la constante de saturation a la surface du verre.

De plus, la diffusion a travers le gel du silicium issu de I'hydrolyse du réseau est prise en compte par

I'équation :
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om, _D '82mSi
o 7 o
avec: Mmg; la molarité du silicium dissous (mole par litre de solution),
Dyg; le coefficient de diffusion du silicium dans le gel (mz.s'1).

Le gradient de silicium dans le gel est supposé constant dans le modéle de Grambow et Mller 2001

alors qu’il a une forme exponentielle dans la derniére version.

En ce qui concerne la diffusion de I'eau a travers le verre hydraté, elle est modélisée par une relation

d'advection/dispersion qui est adapté pour les calculs de transport d’especes dans les milieux poreux.

La principale faiblesse du modéle de Grambow et Miiller est la difficulté d’obtenir et d’ajuster les
parametres (coefficient de diffusion de I'eau dans le verre hydraté, coefficient de diffusion du silicium
dans le gel, constante de saturation de la silice a l'interface gel/verre hydraté...) selon les conditions

expérimentales.

1.5.3 Bilan sur les lois cinétiques et la modélisation de

I’altération des verres

Les modéles et les lois cinétiques associées a l'altération des verres nucléaires ont été construits a
partir de données expérimentales sur des verres basaltiques et synthétiques. Les expériences
concernent en grande partie le régime de chute de vitesse et la compréhension de la formation de la
pellicule d’altération et de l'affinité de la réaction d’hydrolyse. Les modéles d’altération indiqués
partent d’'une loi d’affinité de la réaction d’hydrolyse et s’affinent en tenant compte pas a pas de la
pellicule d’altération. Le réle de la couche de verre hydraté (entre le verre sain et le gel) devient de
plus en plus prépondérant avec I’hypothése qu’elle joue le rdle de barriere de diffusion pour I'eau. Il en

est de méme pour le gel qui est associé a une barriere de diffusion du silicium par Grambow et Mdiller.

A partir de ces modeéles, le modele GRAAL décrit dans la partie 1.5 est développé pour I'étude du
régime résiduel d’altération. Il repose sur I'hypothése que la vitesse résiduelle est associée a la
formation d’'une interface réactive passivante en interaction avec la solution par une loi d’affinité de la
réaction d’hydrolyse sur les principaux éléments Si, Al, Fe, Zr et Ca et prend en compte la

précipitation de phases secondaires.
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1.6 Bilan du chapitre Etat de I’art

Ce chapitre état de I'art présente la phénoménologie de l'altération d’'un verre, les phases secondaires
qui précipitent au cours de l'altération, les effets de composition du verre sur le régime résiduel et les
plans d’expérience déja utilisés pour étudier les effets de composition sur l'altération des verres

nucléaires.

L’altération d’'un verre peut se répartir en différents régimes de vitesse (initial, chute de vitesse,
résiduel et éventuelle reprise d’altération) pour lesquels les mécanismes mis en jeu sont
l'interdiffusion, I'hydrolyse et la formation de produits d’altération comme le gel et les phases
secondaires. En fonction de la composition du verre et des conditions d’altération, ces mécanismes
vont étre plus ou moins prépondérants. En ce qui concerne le stockage en profondeur des colis de
déchets vitrifiés, le régime résiduel est le plus important. Ainsi, les facteurs influencant la vitesse
résiduelle comme le pH, le gel et les phases secondaires sont a étudier pour maitriser le
comportement a long terme des verres. En particulier, les effets de la composition du verre sur ces
parameétres et donc sur la vitesse résiduelle sont a comprendre. Pour ce qui est des phases
secondaires qui précipitent au cours de l'altération, elles sont principalement de nature phyllosilicate
avec des rapports molaires élémentaires qui varient en fonction des conditions d’altération et de la

composition du verre.

Les domaines de composition des verres nucléaires étant vastes compte tenu du nombre élevé
d’éléments chimiques en jeu, l'utilisation de plans d’expérience pour étudier les effets de composition
des verres est optimale. Ainsi des plans d’expériences ont été mis en place (plan R7T7 en 1999, plan
AVM et exploitation statistique sur des verres de West Valley) et des tendances statistiques ont été
obtenues. Une diminution de la vitesse résiduelle est observée pour les verres R7T7 lorsque les taux
de Si, Al et de produits de fission augmentent ou que les teneurs en Na et B diminuent. A propos des
verres AVM, le traitement statistique révéle une diminution de la vitesse résiduelle lorsque Si, Al et P
augmentent ou lorsque Na, B, F et Mg diminuent. Enfin, une augmentation de la vitesse résiduelle
pour les verres de West-Valley est observée pour des teneurs plus élevées en alcalins et B ou pour

des valeurs plus faibles de Si, Fe et Al

Des modéeles cinétiques d’altération ont été développés depuis les années 1980 en se basant tout
d’abord sur des lois d’affinité de la réaction d’hydrolyse et en intégrant au fur et a mesure le réle de
barriere diffusive du verre hydraté vis-a-vis de I'eau et du gel vis-a-vis du silicium. Ces modeles sont
plutét bien en accord avec les données sur le régime de chute de vitesse mais doivent encore étre

améliorés pour représenter correctement le régime de vitesse résiduelle.

Cet état de I'art montre I'importance de la précipitation des phases secondaires sur I'altération du
verre et en particulier la nécessité de comprendre les phénomeénes limitants associés. De plus, la
composition du verre influence grandement la vitesse d’altération du verre et pour connaitre la gamme
de variation des vitesses résiduelles dans le domaine R7T7, il est nécessaire de tenir compte dans un

plan d’expérience de 'ensemble des oxydes pouvant influencer la vitesse d’altération.
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Chapitre Il : Matériels et méthodes

Ce chapitre présente 'ensemble des matériels et des méthodes utilisés dans le cadre des travaux de

thése. Dans un premier temps, les outils et la méthodologie qui ont servi aux élaborations des verres

et a la préparation des échantillons pour les expériences d’altération sont détaillés. Ce qui a permis de

réaliser les expériences d’altération et de les interpréter est explicité ensuite. Cela concerne le

principe des expériences d’altération, les techniques d’analyses de solution et de caractérisations du

solide ainsi que les outils de formulation, de traitement statistique et de modélisation.

1.1 Elaboration des verres et préparation des échantillons

11.1.1 Elaboration des verres

L’élaboration des verres se déroule en deux étapes une fois que les compositions des verres sont

déterminées. La premiere étape est la pesée des composants qui se présentent sous forme d’oxydes,

de nitrures ou de carbonates et la deuxiéme étape est le traitement thermique (Figure 13).

Pesées des 29 réactifs

Homogénéisation de la poudre

Répartition dans trois creusets

Traitement thermique : 2 heures a
1200°C

Coulée dur plaque + concassage

du verre

Placement des éclats de verre

dans un creuset unique

Traitement thermique : 1 heure a
1200°C

Répartition du verre fondu

Etat du systéme

0 00 Ooo0oo0 0o oo o oo oao

0O 00 o0ooo0oooooo oo g

(poudre)

1/3

1/3
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(poudre)

173

1/3

1/3

(verre fondu)

@ @ @ (éclats de verre)

1 (éclats de verre)

1 (verre fondu)

Coulée sur

plague

Recuit a
530°C

Refroidissement lent

au four

Figure 13 : Schéma représentant I’élaboration des verres : pesées (étape1) et traitement

thermique (étape 2)
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Le matériel utilisé pour peser les 29 réactifs (cf Annexe 2) de chaque verre est une balance au
dixieme de milligramme Sartorius ME254S, une balance au milligramme Sartorius LA620S pour les
composants en grande quantité et une balance au dixieme de milligramme METTLER AT400 sous
sorbonne pour les réactifs CMR (cancérigéne, mutagéne et nuisible pour la reproduction). Des fiches
de pesée sont créées pour connaitre les masses et la nature des composants a introduire. Les
poudres pesées sont placées dans un bocal qui est agité plusieurs minutes a 'aide d’'un mélangeur
TURBULA. Une fois le mélange effectué, la préparation est homogeéne et le traitement thermique peut

étre réalisé.

Le four utilisé pour I'étape de traitement thermique est un four a moufle Nabertherm LT 9/12/5W 2007
(8kW) placé sous aération. Un deuxiéme four a moufle Nabertherm LT 24/12/P320 2007 (4.5kW)
permet d’effectuer les recuits dans des creusets en graphite dans le but d’obtenir des pastilles
parallélépipédiques. Des creusets platine/or sont utilisés lors de I'élaboration afin de servir de
contenants aux verres qui se démoulent relativement facilement et qui résistent a des températures de
1200°C. En effet, la température d’élaboration sélectionnée est de 1200°C. Ce choix est de I'ordre de
grandeur des températures d’élaboration appliquées en industrie et devrait permettre d’avoir un verre
homogéne en empéchant la formation de certaines phases (molybdates de sodium, molybdates de

calcium, chromites...) dont le liquidus est inférieur a 1200°C.

Etant donné la quantité de verre a élaborer (entre 500 et 600 g de verre) et la capacité maximale des
creusets platine/or disponibles (avoisinant les 200 g de verre pour une chauffe a base de poudre de
verre), 3 creusets sont utilisés a chaque élaboration. La poudre homogéne est disposée dans des
proportions similaires dans les 3 creusets qui sont placés dans le four a moufle. Le traitement
thermique programmé dans le four est présenté sur la Figure 14. La premiére phase est la montée du
four en température jusqu’a 1200°C avec une rampe de 400 °C/heure. Un palier a 1200°C est ensuite
effectué afin d’affiner le verre pendant 3 heures. Cet affinage est coupé par une coulée du verre sur
plague au bout de 2 heures de palier afin de pouvoir homogénéiser le verre. Le verre, une fois refroidi,
est concassé et replacé dans un unique creuset platine/or qui est remis au four a 1200°C pendant une
heure. Cette étape est possible car le réactif a un volume plus faible qu’initialement étant donné qu'il
n'est plus sous forme de poudre et que le creuset peut contenir 600 g de verre fondu (il faut

« recharger » le creuset au bout de quelques minutes avec le reste du verre grossiérement concassé).
Une fois I'affinage terminé, le verre fondu est réparti en 2 traitements thermiques :

e environ 100 g sont coulés dans un creuset en graphite et placés dans le four de recuit a 530
°C (une heure a 530 °C puis refroidissement a 1 °C par minute jusqu’a 400 °C avant retour a

température ambiante).

e la majeure partie du verre est coulée sur une plaque Inox et sert a obtenir de la poudre de

verre.
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Température du four

A Coulée sur plaque des trois creusets +

concassage + fusion dans un seul creuset

1200°c |
Montée a
1200°C en o [
530°C 3H Recuit : Refroidissement a
____________________________ N 1°C/min jusqu’a 400°C puis
400°C arrét du four

Environ 500 g de verre coulé sur plaque + 100 g dans

un creuset en graphique pour recuit a 530°C Temps

A

Figure 14 : Traitement thermique utilisé pour élaborer les verres en four a moufle

Les élaborations des verres du plan d’expérience sont réalisées en four a moufle a 1200°C avec un
affinage de 3 heures et ce sont entre 500 et 600 g de verre qui sont obtenus pour chaque composition.
La partie du verre coulé sur plaque Inox va permettre d’avoir de la poudre de verre alors que la partie

recuit a 530°C pendant 1 heure va pouvoir étre transformée en monolithes de verre.

1.1.2 Préparation des échantillons de verre pour I’altération

L’échantillonnage des verres a été confié a I'entreprise PRIMEVERRE basée a Montpellier (car la
quantité de travail d’échantillonnage n’était pas réalisable dans le temps imparti). Il leur a été
demandé de préparer 5 pastilles polies par verre ainsi que 150 g de poudre lavée de granulométrie

40-63 micromeétres selon les protocoles rassemblés dans le Tableau 9 :
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Tableau 9 : Protocoles de préparation des échantillons de verre

Action

Appareillage

Protocole

Préparation
des
pastilles
polies

scie diamantée

ISOMET 5000

Polisseuse ABRAMIN
en automatique sous

eau.

ététage du barreau et découpe de 6 pastilles d'environ 3

mm

polissage des 5 pastilles présentant le moins de défauts
suivant la séquence de papier SiC (usage unique) sous
eau : du grain 220, 500, 800, 1200, 2400 au grain 4000.
Cette étape est suivie d’'un polissage au grain diamanté

sous alcool 6 ym, 3 ym et 1 ym.

Broyage,
tamisage et
lavage des

poudres

broyeur équipé d’un
bol de 250 mL et de

billes de 2
diameétre en

de tungsténe

tamis  inox

cm de

carbure

0,125;

0,063 et 0,04 mm

concassage manuel du verre coulé sur plaque

broyage en automatique (50 g de matiere avec 5 billes a
40-50 tr/min pendant 3 minutes)

tamisage sur colonne de tamis : ouvertures 125 pym, 63

pm et 40 ym

récupération de la fraction 40-63 um et lavage selon la
norme ISO 719

mesure de surface spécifique par méthode BET krypton

(cf Annexe 3)

Pour chaque composition du plan, la préparation des échantillons de verre est composée de

I'obtention d’environ 150 g de poudre de verre lavée a la granulométrie 40-63 um dont la surface

spécifique est mesurée par méthode BET krypton et de 5 monolithes parallélépipédiques polis (environ

25*25*3 mm>®).
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1.2 Expériences d’altération des verres

1.2.1 Principe des expériences de lixiviation

Le but est de réaliser des expériences de lixiviation de verre par une solution altérante dans
différentes conditions expérimentales (température, atmosphére inerte, rapport surface de verre sur
volume de solution, nature de la solution, renouvellement de la solution, perturbation de la solution...)
afin d’obtenir des informations sur la pellicule d’altération, les équilibres réactionnels ou bien sur les
cinétiques d’altération du verre ou de précipitation des phases secondaires. En fonction du régime de
vitesse étudié, il faut utiliser un rapport S/V (surface de verre sur volume de solution) plus ou moins
élevé car ce paramétre est associé a I' « avancement » de I'altération du verre et son choix optimisé
permet donc d’atteindre plus ou moins rapidement le régime souhaité. En outre, des prélévements de
solide et de liquide sont faits a différentes échéances en vue de les analyser. Des caractérisations du
solide sont réalisées pour analyser la pellicule d’altération et des analyses de solution sont effectuées
pour avoir des informations sur les cinétiques et les équilibres réactionnels. En effet, I'altération du
verre est suivie par I'analyse des éléments mobiles du verre (le plus souvent: B, Na, Li et Mo)
présents dans les prélevements de solution. De la méme maniére, la cinétique de précipitation des
phases secondaires peut étre étudiée a travers les analyses en solution des éléments constituants

ces phases.

1.2.2 Dispositifs expérimentaux

Les expériences de lixiviation sont réalisées en placant de la poudre de verre en présence de la
solution altérante dans des réacteurs en polytétrafluoroéthyléne de type Savillex® qui sont inertes vis-
a-vis du systéeme étudié (Figure 15). La poudre de verre doit étre de la granulométrie désirée et la
masse de poudre ainsi que le volume de la solution doivent étre introduits dans les proportions qui
permettent d’avoir le rapport S/V souhaité. Pour cela, il faut connaitre la surface spécifique de la
poudre de verre utilisée et l'intégralité des masses (réacteur vide, poudre de verre, solution...) sont
pesées par une balance Sartorius 2200g précise au centiéeme de gramme ou bien par une balance
Mettler AE200 précise au dixieme de miligramme. Dans notre étude qui concerne le régime résiduel
daltération, le rapport S/V utilisé est de 200 cm™ car il permet progressivement d’atteindre le régime
résiduel dans un délai de quelques mois compatible avec la durée d’'une thése. De plus, des
monolithes de verre parallélépipédiques de surface négligeable devant celle de la poudre (environ
25x25x3 mm®> ou 12,5x12,5x3 mm3) peuvent étre enfouis dans la poudre de verre en vue des futures
caractérisations du solide. Afin de garantir 'étanchéité des réacteurs, du téflon est ajouté au niveau du

pas de vis du couvercle du réacteur.
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Monolithe de verre

Poudre de verre

Figure 15 : Schéma d’un réacteur correspondant a I’expérience d’altération

Le réacteur est ensuite placé dans une étuve (Memmert D06062 Modell 600) a 50°C pour maintenir

les expériences a une température constante qui correspond a la température maximale estimée du

colis de verre en stockage profond lorsque I'eau entrera en contact avec le colis (861

Les expériences de lixiviation consistent a placer de la poudre de verre en présence d’eau dans des
réacteurs polytétrafluoroéthylene inertes avec un rapport surface de verre sur volume de solution
adapté au régime d’altération souhaité. Des monolithes de verre peuvent étre enfouis dans la poudre
pour pouvoir effectuer des caractérisations du solide en cours d’expérience. Les expériences sont

positionnées dans une étuve afin de maintenir la température constante.

11.2.3 Nature des solutions d’altération

Les solutions d’altération utilisées dans les expériences de cette étude sont de I'eau pure (résistivité
de 18,2 MQ.cm), de I'eau avec un ajout de MgCl, ou de I'eau appelée eau du COx (pour Callovo-
Oxfordien) qui est une eau souterraine synthétique. Il s’agit d’'une eau synthétisée en laboratoire en
respectant les concentrations analysées pour I'eau souterraine en équilibre avec les minéraux
présents dans la couche géologique du Callovo-Oxfordien, formation géologique susceptible
d’accueillir le site de stockage des déchets de haute activité a vie longue. Cette solution d’altération
permet donc d’étudier le comportement du verre vis-a-vis de l'altération dans une eau proche de celle
présente dans le futur site de stockage en profondeur. Le protocole de synthése de I'eau du COx pour
des expériences a 50°C est présenté en Annexe 4. En outre, une analyse ICP-AES (Inductively
Coupled Plasma-Atomic Emission Spectroscopy) a été réalisée et elle confirme que les ordres de

grandeurs des concentrations des principaux éléments sont bien ceux attendus (Tableau 10).
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Tableau 10 : Concentration massique en mg/L et pH de I’eau du COx synthétique utilisée a 50°C

Eléments Na K Mg Ca Sr Si Cl SO, | HCO;| pH 25°C
Concentrations 966 | 39.1 | 99.6 | 397 | 17.5 | 9.83 | 1453 | 1345 | 232 6.65
théoriques en ppm

Concentrations analysées
en ICP-AES pour certains | 955 47 97 387 12 6.64
éléments en ppm

La solution d’altération du verre peut étre de nature différente selon I'étude. Il peut s’agir d’eau pure
(résistivité de 18,2 MQ.cm) pour simplifier le systéme, d’eau chargée en un ou plusieurs élément(s)
(comme le magnésium) pour étudier son(ses) effet(s) sur l'altération du verre ou bien d’eau du COx

pour étre représentatif de I'eau du futur site de stockage envisagé pour les colis de verre.

I1.2.4 Conditions de renouvellement de la solution

Les conditions hydrodynamiques associées a la solution altérante peuvent grandement influencer
l'altération du verre. En effet, en condition statique, les mécanismes liés a la lixiviation du verre vont
imposer les conditions du milieu en termes de pH, de concentrations des éléments en solution ou bien
des phases précipitées par exemple. Cependant, en condition dynamique, le débit permet un
renouvellement de la solution altérante qui est susceptible de modifier les conditions d’équilibre
obtenues en mode statique. Par exemple, le renouvellement peut apporter régulierement des
éléments en solution susceptibles de précipiter dans une phase secondaire en consommant par la
méme occasion des éléments de la pellicule d’altération passivante alors qu’en mode statique, ces
éléments ne sont plus disponibles pour précipiter une fois que les quantités initiales sont

consommeées.

Dans le cas d’expériences d’altération, il faut également choisir de quelle maniére les volumes
prélevés en vue des analyses de solution et les pertes de volume par évaporation doivent étre gérés.
En effet, pour étudier I'altération avec un volume de solution constant afin de rester au méme rapport
S/V, il est nécessaire de compenser les pertes de volume ponctuellement et cela entraine un pseudo-
renouvellement. Cependant, pour ne pas diluer la solution altérante, le choix de ne pas renouveler les
pertes de volume peut étre fait. Dans ce cas, il faut avoir optimisé le volume de solution initial en

fonction du nombre de prélévements pour qu’il y ait toujours de la solution dans I'expérience.

Pour les altérations des verres du plan d’expérience de notre étude, un pseudo-renouvellement avec
un ajustement du volume de solution est réalisé. Il correspond a un débit Q/S d’environ 1,5 10°® m/jour
(environ 2 mL de solution par mois) et il a été choisi pour permettre le prélevement minimal de solution
suffisant pour analyser les éléments en solution. A titre de comparaison, le débit estimé en condition

de stockage en profondeur est de l'ordre de 3 10 m/jour et a ces ordres de grandeur de débit, le
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régime résiduel reste atteignable [24]

. Afin de vérifier I'impact du pseudo-renouvellement sur
laltération des verres, 5 expériences en mode statique ont été réalisées (5 verres du plan
d’expérience) en gardant les mémes conditions expérimentales par ailleurs (Annexe 5). Ces
expériences en statique montrent que le pseudo-renouvellement utilisé n'a pas dinfluence sur

I'altération du verre.

Les conditions hydrodynamiques d’altération peuvent influencer les expériences de lixiviation si le
renouvellement de la solution est suffisant pour modifier les équilibres en solution ou bien alimenter
'apport d’'un élément qui réagit avec le systeme. Dans les conditions de pseudo-renouvellement a un
débit Q/S d’environ 1.5*10 m/jour (2 mL/mois), I'effet est négligeable et les expériences d’altération

sont équivalentes a celles réalisées en mode statique.

1.2.5 Perturbations en cours d’expérience

Au cours des expériences d’altération, il est possible de perturber le systéme afin d’étudier la réaction

de ce dernier ou bien d’ajuster la concentration d’'un élément a une valeur de consigne.

Dans le cadre des expériences pour étudier I'impact de la précipitation de phases magnésiennes sur

I'altération du verre, différentes solutions ont été ajoutées en cours d’expérience :
e Ajustement du pH par des ajouts de NaOH ou HNO;(0,5N) ;
e Ajout de magnésium dans la solution grace a une solution de MgCl, (environ 40 g.L™") ;

e Ajout de silicium dans la solution grace a une solution de SiO, amorphe (environ 2 g.L'1)
dissous dans NaOH (pH proche de 11).

Il est a noter qu'il aurait été plus cohérent d’ajuster le pH avec HCI pour ne pas introduire une nouvelle
variété d’anion (NO3’) mais cela n’a pas été le cas puisque par habitude, I'ajustement de pH se fait au
laboratoire avec la solution d'HNO;3; qui sert a la dilution des échantillons pour 'NCP-AES. En ce qui
concerne les expériences en eau du COx synthétique, les taux de magnésium et de calcium ont été
ajustés mensuellement a leurs valeurs initiales par des ajouts de MgCl, et CaCl,. L'intérét de ces
opérations est de conserver les propriétés de I'eau du COx dont le magnésium et le calcium
précipitent en cours d’expérience pour former des phases secondaires. En absence de ces
ajustements, la solution altérante ne correspondrait plus a de I'eau du COx puisqu’elle ne permettrait
plus la précipitation des phases contenant Mg et/ou Ca. Il est ainsi visé un rééquilibrage des
concentrations de lI'eau du COx avec les minéraux d’environnement de la couche du Callovo-
Oxfordien (en conditions de stockage, le rééquilibrage de I'eau souterraine se fait en fonction de la
solubilité des minéraux et compte tenu des capacités de transport du milieu, alors que dans ces

expériences, il est fait mensuellement).
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La perturbation en cours d’expérience permet d’étudier I'impact de I'ajout sur le systéme ou bien

d’ajuster un parametre a une valeur de consigne.

1.2.6 Prélevements et analyses

Les prélévements des expériences sont nécessaires pour étudier I'altération a travers I'analyse de la
solution et la caractérisation du solide. Des prélévements sont réalisés a différentes échéances plus

ou moins rapprochées en fonction des cinétiques avec lesquelles évoluent les grandeurs a suivre.
Les prélévements de solution se déroulent systématiquement de la maniére suivante :

Avant chaque prélévement, le réacteur est pesé par une balance Sartorius 2200 g précise au
centiéme de gramme afin de contréler la quantité de solution perdue par évaporation. Puis, une
mesure de pH a 50°C de la solution altérante est effectuée a I'aide d’'un pHmétre Metrohm 827 pH lab
et d’'une électrode au calomel saturé en KCI étalonnée a 50°C avec des solutions tampons de 6,87 et
9,18. Par la suite, le volume de solution souhaité est prélevé a I'aide d’'une seringue et un ajustement
du volume de la solution est réalisé si nécessaire avec une solution adaptée (eau pure, eau chargée
en magnésium et calcium ou autres...). A chaque étape, la masse du réacteur est pesée a 'aide d’une
balance Sartorius 2200 g précise au centiéme de gramme et I'expérience est replacée dans I'étuve a
50°C a la fin du prélévement. Le contenu prélevé est alors filtré par un filtre 0,45 ym placé en bout de
seringue ou bien par une cellule d’ultrafiltration centrifugée (15 minutes & 4500 tour/min) avant d’étre
placé dans une bouillotte. Ensuite, le volume prélevé est dilué par de I'eau (pour les analyses
chromatographie ionique ou spectrophotométrie ultraviolet visible) ou par HNO; 0,5N (pour les
analyses ICP-AES) afin d’étre dans les conditions d’analyses (volume suffisant, matrice d’analyse et
étre dans la gamme d’étalonnage de I'analyse). Toutes les masses nécessaires a la connaissance du

coefficient de dilution sont pesées avec une balance Mettler AE200 au dixieme de milligramme.

En plus des préléevements de solution, des prélevements de quelques grains de poudre peuvent étre
effectués pour des analyses MEB ou MET et des monolithes de verres peuvent étre extraits pour des
analyses MEB, MET ou TOF-SIMS (Time Of Flight - Secondary lon Mass Spectrometry).

Les prélévements sont nécessaires pour suivre les expériences en cours. Il peut s’agir de
préléevements de solution (analysés par ICP-AES ou chromatographie ionique par exemple) ou bien de
prélevements du solide (analysés par des techniques de microscopie électronique ou par TOF-SIMS

par exemple).
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1.3 Techniques de caractérisations

1.3.1 Technique de caractérisation du solide

L’ensemble des techniques de caractérisations du solide utilisées durant la thése vont maintenant étre
détaillées. Elles sont destinées a analyser la composition du verre étudié, a observer et qualifier les
produits néoformés (gel, phases secondaires), et ainsi a quantifier I'altération du verre (épaisseur de

la pellicule d’altération).

11.3.1.1 Spectrométrie fluorescence X

La spectrométrie par fluorescence X est une méthode d'analyse chimique qui permet la quantification
des éléments présents dans un échantillon. Elle est utilisée ici pour comparer la composition analysée
du verre étudié avec sa composition théorique. Le principe consiste a exciter I'échantillon avec un
rayonnement (rayon X) et a analyser le rayonnement réémis par I'’échantillon par fluorescence X qui
est caractéristique de la composition de I'échantillon. Les seuls éléments qui ne peuvent pas étre
analysés par fluorescence X sont les éléments légers comme B ou Li. lls sont donc le plus souvent
analysés respectivement par ICP-AES et absorption atomique. En plus d'étre trop léger, ils
interviennent dans la matrice utilisée pour préparer I'échantillon de verre a analyser via la technique
de la perle fondue. Par ailleurs, un étalonnage est nécessaire pour obtenir les compositions des
verres échantillons. Ainsi, dans le cas d’'une analyse quantitative, des étalons adaptés a chaque
élément avec une matrice de composition proche de I'’échantillon sont réalisés avec la méme
technique de la perle fondue. En revanche, dans le cas d’une analyse semi-quantitative, des étalons
standards de verre qui n'ont pas tous forcément une composition proche du verre échantillon sont

analysés pour calibrer 'analyse fluorescence X. L’appareil utilisé est un Bruker Pionner S4 4kW.

La technique d’analyse par fluorescence X permet de déterminer la composition d’'un échantillon de

verre a partir du rayonnement émis par I’échantillon excité par des rayons X.

11.3.1.2 Microscopie électronique a balayage (MEB)

La microscopie électronique a balayage permet d’observer des échantillons a I'échelle du micron
(voire de quelques dizaines de nanomeétres) afin d’étudier la morphologie de I'’échantillon au cours de
l'altération. Le principe consiste a envoyer un faisceau d’électrons incident sur I'échantillon et de

recueillir les électrons réémis par I'échantillon (cf Figure 16).
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faisceau incident

électrons rétrodiffusés

| échantillon

électrons diffusés

v
faisceau transmis

Figure 16 : Schéma montrant les interactions entre un faisceau d’électrons incident et
I’échantillon analysé

En microscopie électronique a balayage, ce sont les électrons secondaires et rétrodiffusés qui sont
principalement exploités. Le faisceau d’électrons incident crée une poire d’excitation d’environ 1pm3. Il
est possible de coupler le MEB avec une sonde EDS (Electron Dispersive Spectrometry) afin d’obtenir
des informations semi-quantitatives sur la composition de la zone analysée. Dans le cas de verre, les
échantillons se présentent souvent sous la forme de poudre de verre ou de monolithes bruts ou bien
sous la forme de sections polies. La préparation d’une section polie consiste a enrober I'échantillon a
observer avec une résine (4 g BUEHLER EpoThin® Epoxy Hardener + 10 g BUEHLER EpoThin®
Epoxy Resin) et a abraser le coté a analyser a I'aide d’'une succession d’abrasifs adaptés. Dans tous
les cas, I'échantillon observé doit étre conducteur pour pouvoir évacuer les charges dues a la quantité
élevée d’électrons bombardant I'’échantillon. Ainsi, 'échantillon est métallisé par un dépét préalable de

platine ou encore de carbone par exemple.

Les analyses de I'étude ont été effectuées avec un microscope JEOL JSM-6330F ou bien avec un

Zeiss supra 55.

La microscopie électronique a balayage consiste a bombarder I'’échantillon par un faisceau d’électrons
et a analyser une partie du faisceau d’électrons renvoyé (électrons retrodiffusés et secondaires). Le
MEB est utilisé pour étudier la morphologie d’un échantillon a I'échelle micrométrique et analyser la

composition locale (de I'ordre de quelques um?) en couplage avec une sonde EDS.

11.3.1.3 Microscopie électronique a transmission (MET)

La microscopie électronique a transmission permet d’imager des échantillons pour étudier la
morphologie et d’obtenir des analyses quantitatives élémentaires locales grace a une sonde EDS. Le
principe de la microscopie électronique en transmission consiste a focaliser un faisceau d’électrons
sur I'échantillon et a détecter les électrons l'ayant traversé. Seuls les électrons traversant la

préparation sont analysés (Figure 16). lls sont de trois types :

e les électrons transmis n’ayant pas interagi avec I'échantillon,
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e les électrons diffusés élastiquement (sans perte dénergie) ou diffractés résultant de
I'interaction des électrons incidents avec les atomes de I'échantillon. Dans le cas ou ce

dernier est cristallin, les électrons sont diffractés par le réseau.

o les électrons diffusés inélastiquement provenant de I'interaction des électrons incidents avec

les corteges électroniques des atomes de I'échantillon.

La préparation utilisée pour les monolithes de verre consiste a fixer I'échantillon avec de la laque
d’argent puis a le métalliser (Au/Pd, Cr, ou les 2) afin qu’il soit conducteur. Ensuite, aprés dépét d’une
couche de platine de protection, une lame mince d’'une centaine de nanomeétres d’épaisseur est
réalisée perpendiculairement au verre par FIB (Focused lon Beam) avec un faisceau d’ions gallium
(conditions finales de nettoyage : 5kV, 8pA). En effet, pour que les électrons puissent étre transmis a
travers I'échantillon, il est nécessaire que la préparation observée soit ultramince (épaisseur de I'ordre
de 50nm & 300nm).

Les analyses MET sur les monolithes ont été effectuées chez Biophy Research a Fuveau (13710). Le
microscope utilisé est un TEM Titan FEI ou les électrons sont produits par une source FEG Schottky
puis sont accélérés par une tension moyenne de 300 kV avant d’étre focalisés sur I'’échantillon par
lintermédiaire d’'un ensemble de lentilles électromagnétiques et de diaphragmes. Des images TEM-
BF (Bright Field — champ clair) ont été effectuées avec diaphragme objectif de 50 ym ou moins et les
mesures d’épaisseurs ont été réalisées sur les images TEM sous le logiciel Digital Micrograph. Des
images STEM (Scanning TEM) avec détecteur HAADF (High Angle Annular Dark Field Dectector —
fond noir annulaire a grand angle) ont également été réalisées. En STEM, le faisceau électronique est
réduit & une sonde trés fine (diamétre de sonde subnanométrique) balayant I'échantillon. Avec un
détecteur HAADF, seuls les électrons diffusés aux grands angles participent a la formation de I'image.
Dans ce mode, le contraste est fonction du numéro atomique (plus un élément est lourd, plus il
apparait en clair sur 'image, et inversement) contrairement au mode TEM-BF.

En ce qui concerne les analyses MET effectuées sur les grains de verre altérés, les échantillons ont
été confiés a Héléne Arena qui les a enrobés par de la résine hydrophile LR White (la résine vient
remplacer la solution d’altération et I'échantillon conserve le méme état que durant I'altération) et des
lames minces ont été réalisées. Les images MET ont été acquises a 'lCSM par Henri-Pierre Brau

grace a un microscope Jeol 200CX avec des électrons accélérés a une tension moyenne de 200 kV.

La microscopie électronique a transmission exploite les électrons transmis a travers I'échantillon. Elle
est utilisée pour étudier la morphologie d’'un échantillon a I'échelle micrométrique et analyser la

composition locale en couplage avec une sonde EDS.

11.3.1.4 TOF-SIMS

La technique d’analyse physico-chimique TOF-SIMS (Time Of Flight - Secondary lon Mass
Spectrometry) est utilisée pour caractériser I'extréme surface (du nm a quelque pm pour un profil) d’'un
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matériau. Le principe (Figure 17) consiste a envoyer sur la surface des ions incidents ayant une
énergie de plusieurs keV et de détecter les ions secondaires émis suite a I'impact. En effet, le faisceau
primaire d’ions incidents produit une cascade de collisions a la surface du solide et cela entraine
'émission de divers rayonnements et particules depuis la surface (photons, électrons secondaires,
particules neutres tels des atomes et molécules, cations et anions). En outre, les ions secondaires ne

représentent qu’environ 10 a 30% des particules émises.

lons et neutres secondaires
.’g Premiere monocouche

.“ Substrat
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Figure 17 : Schéma présentant le principe du SIMS avec I'impact d’un ion primaire, la cascade
de collision et les ions secondaires émis

L’intensité des ions secondaires émis pour une espéce A contenue dans une matrice M dépend de
parameétres sous la forme :

I(A) = FADa Calp, Sagmy Tamy Pa
Avec :
e I(A) = intensité du courant ionique secondaire mesuré,
e F, =abondance isotopique de I'espéce A (facteur uniquement lié a I'élément),
o D, = efficacité de détection (facteur instrumental),
e C, = concentration de I'espéce A dans la matrice M (facteur uniquement lié a I'élément),
e |, =intensité du courant d'ions primaires (facteur instrumental),

e Sawm = taux de pulvérisation spécifique & I'espéce A par unité de concentration (facteur li¢ &

I'élément et a la matrice),

e TI'awm = rendement d'ionisation de I'espéce A dans la matrice M (facteur lié a I'élément et a la

matrice),
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e P, = probabilité de formation du fragment A (facteur uniquement lié a I'élément).

Dans le cadre de I'étude, les profils sont faits avec un SIMS statique ce qui correspond au fait qu'il y
ait un faisceau incident (ions O," de 1 keV et 265 nA sur une zone 300x300 um?2) qui permet I'abrasion
de I'échantillon (pour faire un profil) et un deuxiéme faisceau primaire (ions Bi* de 25 keV et 1 pA sur
une zone 80x80 um?) qui permet l'analyse. Ces deux faisceaux sont émis alternativement pour
abraser puis réaliser I'analyse a un niveau donné, puis abraser et analyser I'échantillon un niveau plus
en profondeur et ainsi de suite. Pour la technique TOF-SIMS, les ions secondaires sont focalisés et
envoyeés avec la méme énergie cinétique pour étre détectés par un analyseur a temps de vol (d’ou le
préfixe TOF). Le paramétre clé est le rapport masse sur charge de l'ion secondaire car ces valeurs
vont étre distinguées dans le détecteur en fonction de leur « temps d’arrivée » qui est proportionnel a
la racine carré du rapport masse sur charge. Le TOF-SIMS posséde une trés bonne résolution en
masse et il permet donc de distinguer les différents isotopes d'un élément et d’obtenir des

informations sur 'ensemble des éléments de I'échantillon.

Il est a noter que les profils sont tracés avec I'hypothése d’une abrasion constante a travers les
différentes couches de I'échantillon ce qui n’est pas forcément la réalité. En effet, la vitesse d’abrasion
est calculée en divisant la profondeur du cratére finale (mesurée par un profilomeétre) par le temps
d’analyse ce qui donne une vitesse d’abrasion constante durant I'analyse. Or, selon la nature de la
couche traversée par le faisceau (gel d’altération plus sensible au faisceau que le verre sain par
exemple), la vitesse d’abrasion peut étre plus ou moins rapide. Ainsi, les épaisseurs de couche
calculées a partir des profils peuvent étre plus ou moins erronées en fonction des écarts de vitesse
d’abrasion. De plus, l'intensité du faisceau peut étre amenée a dériver au cours de I'analyse. Pour
limiter ce phénomene, les profils peuvent étre renormés par rapport a un élément chimique présent

dans I'’échantillon dont la concentration reste constante sur l'intégralité de I'’échantillon.

Les analyses ont été réalisées chez Biophy research a Fuveau (13710) sur un appareil TOF5 de la
marque IONTOF. Elles ont pour but d’obtenir les profils de composition a la surface des échantillons
(monolithes de verre), vérifier les ordres de grandeur des épaisseurs de verres altérés et détecter la

présence d’une phase particuliére a la surface.

La technique d’analyse TOF-SIMS caractérise la surface d’'un matériau en abrasant I'’échantillon et en
analysant les ions éjectés en fonction de leurs charges et de leurs masses. Elle permet d’obtenir un

profil en profondeur a partir de la surface pour chaque élément.

11.3.1.5 Diffraction des rayons X (DRX)

La diffraction des rayons X permet d’identifier les phases minérales cristallisées et d’estimer leur
degré de cristallinité. Le principe de I'analyse est d’envoyer un faisceau de rayon X sur I'échantillon
avec un angle connu et de détecter le faisceau diffracté par I'échantillon. En effet, un cristal est

constitué de plans atomiques séparés par une distance interréticulaire dyq (en angstrdm) ou les
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indices h, k et | forment un triplé caractéristique d’un plan du cristal. Lorsqu’un faisceau de rayon X de

longueur d’onde A (en angstrém) interagit avec le cristal avec un angle 0 (en degré), et que la

distance caractéristique est un multiple de la longueur d’'onde A, le rayon incident est diffracté avec un

angle égal a I'angle incident. La loi de Bragg donne la condition nécessaire a la diffraction (avec n un

nombre entier) :
n ;\,:2 dhkl Sine

Par conséquent, en faisant varier I'angle d’incidence (0) du faisceau de rayons X initial et en mesurant

lintensité du faisceau diffracté avec ce méme angle 0, les distances interréticulaires et donc la

structure de I'échantillon peuvent étre obtenues.

L’analyse DRX est effectuée sur un diffractometre Philips X’pert équipé d’un tube en cuivre (Acy ko =
1,54 angstroms) utilisé a 40kV et 40mA et d’'un goniomeétre avec un pas de 0,017° a la vitesse de 7
s/pas. Des fentes 4° et 12° anti diffusion et divergence sont également utilisées et la gamme d’angle
balayée va de 3 a 70°. Les diffractogrammes sont exploités a I'aide du logiciel EVA (Bruker) et les

données sont comparées avec les fiches JCPDS (Joint Committee on Powder Diffraction Standards).

La diffraction des rayons X est utilisée pour identifier la structure cristalline d’'un matériau et permet de
connaitre son pourcentage de cristallinité. Pour cela, un faisceau de rayons X est envoyé sur
I'échantillon avec un angle qui varie et il est diffracté par les plans réticulaires du réseau cristallin pour

certaines valeurs d’angle caractéristique du réseau.

1.3.2 Technique d’analyses des solutions d’altération

Les différentes techniques d’analyses de solution utilisées au cours de la thése sont maintenant
présentées. Elles permettent de mesurer le degré daltération du verre (dosage des éléments
mobiles), d’étudier le comportement différentiel des éléments et de mesurer la consommation des

éléments apportés par la solution au cours de l'altération.

11.3.2.1 ICP-AES

La technique d’analyse ICP-AES (Inductively Coupled Plasma-Atomic Emission Spectroscopy) permet
d’analyser plusieurs éléments d'une solution a la fois. Le principe de I'analyse est d’ioniser
I'échantillon dans un plasma d’argon (ICP) et de mesurer les intensités de chaque longueur d’onde
grace a des photomultiplicateurs qui détectent la lumiére émise par le plasma. Les longueurs d’onde
émises par un élément étant caractéristiques de cet élément, il est possible de quantifier chaque
élément présent dans I'échantillon dans la mesure ou il est présent en quantité supérieure a la limite

de détection (plusieurs pg/L en général) et ou I'appareil est étalonné.
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Pour notre étude, les analyses ICP-AES sont réalisées au CEA/LCLT par un spectrométre Thermo
Fisher iCAP6300. Une pré-analyse avec une dilution par 10 est effectuée sur I'échantillon afin de
connaftre les ordres de grandeur des concentrations a analyser et de sélectionner au cas par cas la
longueur d’'onde optimale pour chaque élément. Puis, des étalons adaptés a chaque échantillon sont
analysés afin d’obtenir la mesure la plus précise pour chaque échantillon. Ces étalons sont analysés
en début et en fin d’analyse de I'échantillon pour vérifier que la dérive de I'appareil est négligeable.
Par la suite, les résultats des analyses ICP-AES sont multipliés par les coefficients de dilution

associés lors du préleévement pour obtenir les concentrations en solution altérante.

L’incertitude associée a I'analyse dépend de la sensibilité de la longueur d’onde choisie et de la
quantité de I'élément a analyser. Globalement, 'incertitude sur les éléments majeurs est de I'ordre de

3-5% et elle augmente jusqu’a environ 20% pour les éléments mineurs.

L’'ICP-AES est une technique multi-élémentaire qui permet de mesurer les concentrations des
éléments en solution par ionisation de I'échantillon dans un plasma et détecter des intensités émises

par le plasma aux longueurs d’onde d’intérét selon I'élément recherché.

11.3.2.2 Chromatographie ionique

La chromatographie ionique est une technique d’analyse qui permet de doser des espéces ioniques
d’une solution (par exemple : anions comme CI, NO3 ou S04 et cations tels les alcalins ou alcalino-
terreux). Le principe de I'analyse consiste a séparer les ions de I'échantillon en faisant circuler un
éluant entrainant I'échantillon a analyser a travers une colonne dont les parois sont constituées de
groupes fonctionnels chargés. La surface de la colonne entraine une rétention différente dont la durée
est caractéristique de la nature des ions (pour un méme type de colonne, une méme nature de I'éluant
et un méme débit de I'éluant). Ainsi, en mesurant la conductivité électrique de la solution en sortie de
colonne, en connaissant le temps de rétention caractéristique de l'ion a analyser et en réalisant un

étalonnage, il est possible de doser les ions de la solution échantillon.

Le chromatographe utilisé est un Metrohnm 850 Professional IC dont I'éluant HNO; circule avec un
débit de 1 mL/min avec une concentration de 4 mmol/L dans une colonne METROSEP C 3 250
(alcool polyvinylique avec groupes carboxyliques) et les résultats sont exploités par le logiciel MaglC

Net 1.0. Les éléments dosés dans le cadre de notre étude sont les alcalins et les alcalino-terreux.

La technique d’analyse chromatographie ionique permet de doser les ions présents en solution grace

a leur rétention lors du passage d’un éluant a travers une colonne.

11.3.2.3 Spectrophotométrie UV-visible

La spectrophotométrie UV-visible est une technique de dosage basée sur la détection d’une longueur

d’'onde (associée a un complexe coloré) dont l'intensité augmente lorsque I'élément a analyser est
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présent en quantité plus élevée. Ainsi, un réactif spécifique a I'élément a doser est ajouté a
I'échantillon afin de créer un complexe coloré. Une fois le complexe créé, la solution est placée dans
une cuve incolore et mise dans la chambre noire du spectrophotométre. Par la suite, en réglant le
spectrophotométre a la longueur d’'onde d’absorbance adaptée et en étalonnant le systéme, il est

possible d’accéder a la concentration de I'élément dans I'échantillon grace a la loi de Beer-Lambert :

A=Eg*1*C
Avec A 'absorbance, € le coefficient d’extinction molaire (en L.mol'1.cm'1), | I'épaisseur de la cuve (en

cm) et C la concentration de I'’élément a doser (en moI.L'1).

Les analyses UV-visible sont faites par un spectrophotométre Varian Cary 50 scan avec une cuve a
section carrée de 10 mm de c6té et des kits de dosages Si et B de la marque Spectroquant Merck.

Les longueurs d’onde utilisées sont de 405 nm pour le bore et de 820 nm pour le silicium.

La spectrophotométrie UV-visible est utilisée pour déterminer la concentration d’'un élément en solution
grace a la formation d’'un complexe avec un réactif et a la mesure d’'une absorbance a une longueur

d’onde spécifique.

11.3.3 Traitement des résultats d’analyses de solution

Le traitement des résultats d’analyses est une étape importante. Il faut donc bien choisir la maniére

dont les résultats sont formulés/exprimés et les incertitudes associées doivent étre connues.

1.3.3.1 Formules et expressions des résultats

A partir des concentrations en solution et des compositions des verres, les pertes de masse
normalisées du verre sont calculées pour chaque élément [ ® 1 Elles permettent de remonter a une
masse de verre altéré qui est d’autant plus représentative de la masse de verre réellement altéré que
I'élément choisi pour son calcul est mobile (qu’il passe facilement en solution et ne participe pas a la

formation de la pellicule d’altération).

C(i)
v *x(i)

NL(i) =

Avec :
e NL(i) perte de masse normalisée pour I'élément i (g/m?),

e C(i) concentration massique en solution de I'élément i (g/ms),
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e S/V rapport surface de verre sur volume de solution en (m™),
e x(i) fraction massique de I'élément i dans le verre.

A noter que pour I'étude, les pertes de masse normalisées sont corrigées en ajoutant un terme
associé a la masse d’élément soustrait a la solution lors de 'ensemble des prélévements précédents.

Ainsi quelle que soit I'échéance t du préléevement (PE) :

C,())*V, (avantPE)—C,_,(i)*V, _,(apresPE)

NL,(i)=NL,_,(i)+ S * x(i)

Avec les données t-1 qui correspondent aux données du prélévement a I'échéance qui précede

'échéance t.

Les vitesses résiduelles d’altération (Vr) sont calculées en prenant la dérivée par rapport au temps de

la perte de masse normalisée :

V(i) = d(NL(i))
dt

Il est possible d’obtenir une vitesse résiduelle pour chaque élément i mais dans cette étude, les
vitesses sont calculées par rapport au bore qui est reconnu comme étant I'élément traceur de
l'altération la plupart du temps. En effet, a des pH basiques au-dela de 11, il est possible de former
des borates [*°! qui ne permettent plus au bore d’étre un bon traceur de I'altération. Globalement, les
éléments qui sont susceptibles d’étre traceurs sont les alcalins, le bore et le molybdéne. En fonction
des situations d’altération et des rétentions de chacun de ces éléments dans la pellicule d’altération, le

traceur optimal de I'altération est choisi.

Enfin, les épaisseurs équivalentes pour I'élément i (Ee(i)) s’expriment par le quotient de la perte de
masse (NL(i)) par la masse volumique du verre (p). Avec I'hypothése que les grains de verre sont

sphériques, elles se calculent par la formule :

Ee(i)=(1—(1-VA%)")*R,

-1
3 C()*V,+2.C,()*Ip,
En sachant que: R, = 1 Ss et 4% = J=1

m, * x(i)
Avec :

e VA% le pourcentage de verre altéré a I'instant t ;
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e mgla masse de verre initiale (g) ;

e Ry le rayon initial (m) ;

e pmasse volumique du verre en (g/m°) ;

e Ss surface spécifique du verre en (m?/g) ;
e Vle volume de la solution a l'instant i ;

e Vp; le volume du prélevement réalisé a l'instant i.

Le traitement des concentrations analysées est nécessaire pour exploiter et comparer les résultats.
Dans le cadre des expériences de lixiviation, les résultats s’expriment le plus souvent en termes de

perte de masse normalisée (NL) et de vitesse d’altération.

11.3.3.2 Incertitudes

Il est nécessaire d’estimer les incertitudes associées aux grandeurs mesurées afin de pouvoir les
comparer et les utiliser correctement. Pour cela, il faut identifier les différentes sources d’incertitudes,
les quantifier et savoir les propager dans les cas ou elles entrainent des incertitudes sur d’autres
grandeurs. Soit y la grandeur dont lincertitude est cherchée et x; les paramétres indépendants
affectant la grandeur y avec u(x;) l'incertitude (écart type) du paramétre x;, I'incertitude type composée

Uo(Y(X1,X2,...,Xn)) @ssociée a y s’exprime par %1

u, (V(X5 X550, X, ) = \/i((%)z *u(x;)”)

0 x. +u(x,))— v(x,
Avec la simplification possible de la différentielle partielle : RN Y, (x,)) = y(x;)
ox, u(x,)

1

Les incertitudes sur les NL(B) peuvent donc étre estimées par la méthode du tableur décrite dans le
guide EURACHEM/CITAC (881 traitant de la quantification des incertitudes. Ainsi, I'écart type sur les
NL(B) est d’environ 7% soit un intervalle de confiance a 95% de plus ou moins 14% environ (il faut
multiplier I'écart type par 1,96 pour obtenir l'intervalle de confiance de 95% dans le cadre d’une loi

normale). Ces chiffres sont obtenus en considérant les incertitudes principales suivantes :

e 10% sur la surface spécifique mesurée par BET ;

10% sur la composition massique d’oxyde du verre sur I'élément Bore ;

3% sur les analyses ICP-AES des concentrations de Bore en solution ;

e 2% sur le volume de solution d’altération.
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Il faut noter que dans les cas plus complexes, Kragten (891 4 développé une méthode numérique pour

calculer les incertitudes.

Pour évaluer les incertitudes sur les vitesses résiduelles, il faut pouvoir estimer l'incertitude associée a

la mesure d’une pente a partir d’'une courbe de points.

Soit (x;, y;) les coordonnées des n points sur lesquels la régression linéaire est effectuée. L’idée est de

trouver les coefficients a et b de la droite y = ax + b tels que la somme des résidus e; (avec g; = y;— ax;

— b) au carré soit minimale. Pour minimiser cette somme, la solution est [*°!:

Zn:(xi_)_c)*(yj_;) . (x[_;)z

avec Cov(x,y) =" , Var(x) =) xety
n i=1 n

g Cov(x,y)
B Var(x)

respectivement la moyennes des x; et des vy;.
e b=y—ax

De plus les incertitudes (écart type) u(a) et u(b) associées aux coefficients a et b sont :

uf.’

]fi(xi_;)z
e u(b)=u(a)* /Zx—
=1 N

Pour réaliser ces calculs, le logiciel Lumiére (SIER soft-16) est utilisé. Il s’avere que l'incertitude sur la

o u(a)= avec u, =

pente (vitesse résiduelle) ne dépend pas de l'incertitude sur les points (NL(B)) si I'incertitude sur
chaque point est identique (s’il N’y a pas de pondération de I'incertitude). Autrement dit, que les NL(B)
aient 10, 20 ou 50% d’incertitudes, la vitesse aura la méme incertitude associée indépendamment des
10, 20 ou 50%. En fait, c’est la disposition (ou alignement) des valeurs de chaque point qui va

influencer l'incertitude de la pente.

Il est essentiel d’estimer les incertitudes des résultats pour pouvoir les comparer et évaluer la
significativité des effets observés. Les incertitudes sur les NL peuvent étre calculées via l'incertitude
type composée en tenant compte des écarts types des grandeurs intervenant dans le calcul des NL.
Concernant les vitesses, les incertitudes sont celles associées a la pente d'une régression linéaire

réalisée sur des points expérimentaux.
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1.4 Plan d’expérience : formulation des verres et traitement

statistique

L'utilisation d’'un plan d’expériences étant le plus adapté pour étudier les effets de compositions des
verres, cette méthodologie a été mise en place pour répondre aux objectifs de la thése. Ainsi, la
maniére dont les verres ont été formulés puis la méthodologie du traitement statistique utilisé sont

décrits.

11.4.1 Formulation des compositions des verres

Pour notre étude, le type de plan d’expérience le plus pertinent est un plan de mélange car les
compositions des verres sont exprimées en pourcentage et elles bouclent donc a 100%. Cela implique
que le changement d’une teneur d’un élément entraine donc une modification des concentrations des
autres éléments. Les plans de mélange sont justement faits pour pouvoir gérer de tels systémes ou la

somme des variables est fixée.

Il faut noter que les compositions de verre peuvent s’exprimer en pourcentage massique ou molaire
par rapport aux oxydes ou bien aux éléments. Habituellement, les verriers expriment les compositions
en pourcentage massique d’oxydes. Cependant au cours des mécanismes d’altération, ce n’est pas la
masse d’oxyde mais bien les quantités relatives de chaque élément chimique qui entrent en jeu. Il faut
donc choisir de quelle maniére exprimer les données du plan de mélange en fonction de la situation

de I'étude.

Pour construire le plan de mélange, il existe plusieurs logiciels ; la version 7 du logiciel « Design
Expert » (Stat-Ease,Inc) est utilisée pour notre étude. En effet, elle posséde un algorithme nommé
« Distance Based Design » qui permet I'obtention des compositions du plan d’expérience en utilisant
une stratégie de maximisation des distances et qui présente I'avantage d’écarter une composition,
initialement retenue sans remettre en cause I'ensemble du plan d’expérience (ainsi, si les données
expérimentales concernant un verre s’avéraient étre non utilisables, ce verre pourrait étre écarté sans

dommage pour le reste de I'étude).

La construction s’appuie sur un simplexe (ensemble de points formant un réseau) dont les sommets
sont associés aux variables du plan. Des types de points candidats sont sélectionnés afin de créer
une liste de points parmi lesquels les compositions finales seront choisies. Pour un modéle
quadratique (avec des termes du premier et du second ordre), les sites sont sélectionnés parmi :

e Les sommets du simplexe (« vertices ») ;

e Le barycentre du simplexe (« overall centroid ») ;

e Les milieux d’aréte (« centers of edges ») ;

e Les centres de face (« constraint plane centroids ») ;
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e Les milieux entre les sommets et les centres de face (« axial check blends ») ;

e Les milieux entre les centres de face et le barycentre du domaine + les milieux entre les

milieux d’aréte et le barycentre du domaine (« interior check blends »).

Si I'on prend I'exemple d’un systeme a 3 oxydes, le simplexe correspond a un triangle (Figure 18).

Oxyde 1

(O Sommets et barycentre du domaine

@ Milieux des arétes

B Milieux entre barycentre et sommets

A Milieux entre barycentre et milieux d’aréte

Oxyde 3 Oxyde 2

Figure 18 : Exemple de points candidats pour un systéme a 3 composants

Dans le cas ou il y a des contraintes relationnelles qui s’appliquent sur le systeme, le simplexe voit sa
géométrie modifiée (Figure 19). Le domaine de composition est donc changé mais le systeme de
sélection des points candidats reste identique.

Oxyde 1

Sommets du domaine avec contraintes

Ligne correspondant a la contrainte 1

Ligne correspondant a la contrainte 2

Domaine avec les 2 contraintes

Oxyde 3 Oxyde 2

Figure 19 : Exemple de modification du domaine par des relations de contrainte pour un
systéme a 3 composants
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Une fois la liste des candidats obtenue, le logiciel Design Expert utilise I'algorithme « Distance Based
Design » pour trier les candidats et afficher le nombre de compositions que I'on désire. Pour ce faire, il

faut dans un premier temps choisir les conditions du plan d’expérience :
e choisir les variables ;
e indiquer les gammes de variation des variables ;
e entrer les contraintes du domaine ;
e sélectionner les types de points candidats retenus ;

e préciser le nombre de compositions que I'on souhaite obtenir.

L’algorithme choisit au hasard un point parmi les candidats (plusieurs tirages peuvent étre demandés)
et poursuit la sélection en prenant le point le plus éloigné en termes de distance euclidienne (norme
vectorielle). Les points suivants sont ceux qui sont les plus éloignés de I'ensemble des points déja
sélectionnés (le troisitme point est celui qui est le plus loin des deux premiers ; le quatrieme
correspond au candidat le plus éloigné des trois premiers etc). Une fois la liste des compositions
obtenues, il suffit de prendre le nombre de points souhaités dans l'ordre de la liste pour avoir les

compositions optimales du plan d’expérience.

L’'un des avantages de cet algorithme est que si 'une des compositions de la liste doit étre supprimée
pour des problémes d’élaboration du verre, il suffit de prendre la composition suivante dans la liste. En
effet, I'optimisation de la liste des compositions par la maximalisation des distances n’est pas
beaucoup diminuée par ce type de remplacement dans la mesure ou ils ne sont pas nombreux. Par
exemple, si I'on souhaite élaborer les 30 premiéres compositions de la liste et que le numéro 9 ne
donne pas un verre homogeéne, il suffit d’élaborer la composition apparaissant en position 31 pour

conserver l'optimisation du plan d’expérience.

Pour sélectionner la liste qui sera utilisée pour les compositions des verres (plusieurs listes peuvent
étre obtenues si plusieurs tirages sont utilisés par exemple), des calculs de déterminants de matrice

ainsi que d’indicateurs liant les variables peuvent étre réalisés :

Soit X la matrice de N lignes (N étant le nombre de compositions) et P colonnes (P étant le nombre de
variables du plan) représentant 'ensemble des compositions de verre du plan d’expérience. Deux

données sont calculées a partir de la matrice X :
e Matrice information= ("X)*(X)

La matrice d’information est définie comme étant le produit matriciel entre la transposée de la matrice

X et la matrice X. Le déterminant de la matrice d’information donne une information sur la qualité du

89



Chapitre Il : Matériels et méthodes

plan d’expérience : plus il est grand, plus I'estimation des coefficients du modéle est bonne. Le calcul
de logqo [ det( ("X)*(X) ) ] permet donc de comparer les différentes compositions de verres du plan

d’expérience.
e Matrice des moments= (1/N)*( X)*(X)

La matrice des moments est égale a la matrice d’information divisée par le nombre de compositions.
En calculant le logarithme décimal du déterminant de la matrice des moments élevé a la puissance
(1/P) soit logqo [ det( (1/N) ("X)*(X) )™ ] avec N le nombre de compositions et P le nombre de
variables, on obtient une indication sur le nombre pertinent de compositions a élaborer. En effet, le fait
d’ajouter une composition au plan d’expérience n’est pas forcément profitable car cela peut
déséquilibrer la distribution des traitements dans le domaine étudié. Ainsi le déterminant de la matrice
des moments permet de comparer des stratégies expérimentales de tailles différentes. Si I'ajout d’'une
composition fait croitre le déterminant de la matrice des moments alors cela améliore le rapport

qualité-taille du plan d’expérience.

La méthode de plan de mélange est la plus adaptée a I'étude des effets de composition du verre. De
plus, l'algorithme « Distance Based Design » permet de sélectionner les compositions du plan a partir
des points candidats autorisés et présente I'avantage de pouvoir remplacer une composition de la liste
sélectionnée (qui présenterait un probléme a I'élaboration par exemple) par la composition a la suite

de cette liste sans perdre I'optimalité du plan.

1.4.2 Traitement statistique des données expérimentales

Le traitement statistique des données expérimentales est un moyen d’obtenir des informations sur ces
derniéres dans la mesure ou elles sont représentatives du phénoméne a comprendre. Cette partie
présente le principe de la régression linéaire multivariée qui est utilisée dans le cadre de la thése ainsi

que le logiciel JMP qui a permis de réaliser les traitements statistiques.

1.4.2.1 Principe de la régression linéaire multivariée

coefficients du modéle prédictif, puis en précisant la maniére dont les termes spécifiques au modéle
sont calculés, en présentant les leviers et la fonction de variance et enfin en abordant la méthodologie

pour obtenir des informations sur les effets des variables.
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1.4.2.1.1 Obtention des coefficients du modéle prédictif

Dans le but de traiter les données du plan d’expérience (vitesses par exemple) et d’identifier les effets
de composition, il est possible de créer des modeles par régression linéaire. Le principe de la

méthode est décrit sur la Figure 20.

Variable 4 expliquer Variable explicatives
Xp o X

Ajustement
4 du modale:

Y=XB+e

Prévision:
Drcticion: ] [ 1
Yu,prédit= X B

Figure 20 : Schéma présentant le principe de la méthode d’analyse par régression linéaire

Les variables a expliquer (vitesses par exemple) ainsi que les variables explicatives (les compositions
des verres du plan pour cette étude) sont utilisées comme données d’apprentissage du modéle. Elles
peuvent étre respectivement représentées par la matrice Y (une colonne et n lignes) des y; et la

matrice X (p colonnes et n lignes) des x;.

La régression linéaire consiste alors a trouver la matrice B des coefficients b; telle que le produit XB
représentant les prédictions du modéle Y sqit SOit le plus proche de Y (minimalisation des résidus e).
Quelle que soit la ligne i parmi les n lignes, cela revient pour un modéle du premier ordre a trouver les

p termes b; et les n termes e, tels que :
= *® *® * Lol _ — . L
Yiprair = 01 FX;; Tby *X, +..4+b *Xx;  etquelesrésidus (y; - Y, i = €;) Soient minimum.

L’ensemble forme donc un systéme de n équations linéaires a n+p inconnues (b et e) et admet donc
une infinité de solutions. La solution sélectionnée est celle qui minimise globalement 'ensemble des

écarts a la linéarité (coefficients e minimum).

Une fois les coefficients b; optimisés, le modéle permet de prédire des variables a expliquer (vitesses
par exemple) Y, qsait @ partir des variables explicatives (compositions par exemple) X, en utilisant la

formule :

X,*B

u,prédit — “*u
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Dans notre étude, n est le nombre de compositions de verre du plan d’expérience et p est le nombre
de variables du plan. La matrice X, peut par exemple étre associée a la matrice de composition des
verres élaborés pour la validation externe du modéle. Pour valider le modéle de maniére externe, une
solution consiste a fixer une incertitude qui soit satisfaisante par rapport au contexte d’application du
modéle, appliquer le modele sur des données externes qui respectent toutes les conditions du plan
d’expérience et calculer I'écart type entre les prédictions et les valeurs expérimentales. En faisant
I'hypothése que la distribution des réponses suit une loi normale, l'incertitude associée au test de
validation externe va étre égale au produit de I'écart type par le coefficient de Student correspondant
au degré de liberté (nombre de verre testé -1). Il faut alors comparer cette valeur avec l'incertitude qui

est fixée pour étre satisfait et avec I'incertitude de prédiction des données de construction du modele.

A propos des p coefficients b;, ils peuvent étre associés a des termes du premier ordre donnant une
équation prédictive du premier ordre. Mais il est aussi possible de passer a une équation d’ordre 2 en
ajoutant des termes croisées Xx;, *X;q auxquels sont associés des coefficients by, et a des équations
d’ordre supérieur en ajoutant des produits au nombre de termes en conséquence de 'ordre souhaité.

L’ajout d’'un terme croisé revient a ajouter une colonne a la matrice X qui lui est associée.

1.4.2.1.2 Calculs de termes spécifiques au modéle

Dans le but de vérifier la validité et la robustesse du modéle, des termes spécifiques peuvent étre
calculés et le modéle peut étre testé sur des données externes en comparant les prédictions avec les

résultats empiriques.
Concernant les termes spécifiques, il s’agit du :

e R2quirenseigne sur la qualité descriptive du modéle (R? <1 et doit étre proche de 1)
R — SCM 1 SCE
SCT SCT

e Q2 quidonne une indication de la qualité prédictive (Q* < R <1 et doit étre proche de 1)

0*=1- @
SCT
SCM = Z::I (K,prédit - K‘,moyenr SCT = SCE + SCM
Avec : ; .
SCE =215 =, i) PRESS =3 (Y=Y, ,ca(~D)Y

Yimoyen = 18 moyenne des Y;
SCM = somme des carrés des écarts du modéle

SCE = somme des carrés des écarts des erreurs
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SCT = somme des carrés des écarts totaux
PRESS = somme des résidus prédits au carré (Predicted REsiduals Sum of Squares)

Le terme Y wai(-i) correspond a la prédiction pour la ligne i du modéle de méme format mais
uniqguement obtenu a partir des (n-1) autres lignes. Cela revient en fait a une « validation interne »
puisque les résidus pour chaque ligne sont calculés pour un modéle réalisé a partir des (n-1) autres
lignes.

11.4.2.1.3 Les leviers, la fonction de variance et les incertitudes de prédictions

A partir de la matrice X, il est également possible d’obtenir des informations sur les n lignes (associées
aux n compositions par exemple) en calculant les leviers qui indiquent les « poids » attribués a chaque
ligne. Pour cela, il faut calculer la matrice H et ses termes diagonaux sont alors les leviers associés

respectivement a chaque ligne.
Expression de la matrice H : H = (X)('XX)™"('X)

Les leviers sont toujours inférieurs a 1. Plus un levier est élevé, plus I'observation associée peut étre
considérée comme influente sur le modele. En outre, il faut noter que les leviers ne dépendent pas des
réponses a expliquer Y, mais uniquement de la matrice X (dépendance des leviers en fonction des

compositions et de la nature des termes croisés choisis).

Afin de connaitre la zone du domaine étudié pour lequel le modéle prédira le moins bien en tenant
uniguement compte de la répartition des données d’apprentissage dans le domaine, il faut calculer la
fonction de variance. En effet, plus cette fonction va étre élevée pour une observation, plus la
prédiction pour cette observation aura une grande incertitude compte tenu de son emplacement parmi
la répartition des observations qui construisent le modéle. La fonction de variance (f,) associée a
'observation X, s’exprime de la maniére suivante: f,(Xo) = (Xo)(XX)'(X,). Dans le cas ol
'observation X, est une observation utilisée pour construire le domaine, la valeur de f,(X,) est égale au

levier associé a cette observation d’apprentissage.

Les incertitudes de prédictions sont associées a la fonction de variance de la maniére suivante :

SCE
e L’intervalle de confiance a 95% de la moyenne (1,95%) = ¢, * P *J (X))

|SCE
e L'intervalle de confiance a 95% de la variable individuelle (1,,95%)=¢, * 7 *J1+ £ (X,)

Avec d le degré de liberté et t, le coefficient de Student associé au degré de liberté et a un intervalle
de 95%.
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De maniére générale, l'intervalle de confiance a 95% de la moyenne est utilisé pour les incertitudes de
prédiction des données d’apprentissage et l'intervalle de confiance a 95% de la variable individuelle

est appliqué aux incertitudes de prédiction des données externes a celles de construction.
1.4.2.1.4 Les effets des variables

Il est également possible d’obtenir des informations sur les effets des variables explicatives associées
aux colonnes de la matrice X en étudiant les traces des variables a expliquer Y. En effet, a partir des
coefficients b; estimés et d’'une observation de référence (une composition de verre par exemple), les
ecarts de Y| peqit autour de la prediction pour I'observation de référence peuvent étre calculés. Ainsi, en
faisant varier par exemple la variable x; relativement a sa valeur pour I'observation de référence

choisie, I'effet de x; sur Y aux alentours de I'observation de référence peut étre connu.
Pour calculer la trace associée a I'effet de la variable x; sur Y, il est possible de procéder comme ceci :

e Soit (z4,...,z,) 'observation de référence (composition par exemple) ;

e Soient (T4,..., Tk;) les valeurs prises par la variable x; dans un intervalle contenant z; avec un

pas q fixé et quelques soit mentre 2 etk : Try=q + Tim-1,j);

e Pour tous les m compris entre 1 et k et pour tous les n différents de i compris entre 1 et p :
Zn *(Tm,i _Zi)

l-z,

o T =z —

m,n n

P
o LeY prédit associé a la variable x;eta T, jest ¥, = Z(Tm,]. *bj),
Jj=1
e |l reste a tracer les Y, en fonction des T, pour observer 'effet de la variable x; dans un

domaine autour de I'observation de référence.

Ainsi, les effets de chaque variable sur Y peuvent étre visualisés et ces observations peuvent étre
faites autour de chaque observation de référence choisie. Cependant, il est important de garder a
I'esprit que cette méthode de régression linéaire utilise 'hypothése que les effets sont linéaires dans la
plupart des cas. Par exemple, dans le cas d’une équation sans termes croisés, les effets de chaque
variable x; sont supposés étre linéaires vis-a-vis de la réponse y. Si en réalité, la réponse y varie selon
X; sous la forme d’'un plateau atteint a partir d’'une certaine valeur de x; ou bien sous la forme (1/x;),
cette méthodologie ne permettra pas de décrire correctement le phénomeéne. En outre, en ajoutant des
termes croisés, cela permet d’intégrer la possibilité d’'une description de « type second ordre » (cela
permet la mise en évidence d’'un phénoméne qui serait linéaire vis-a-vis du produit de deux variables x;
et x;) mais cela ne rend toujours pas possible la prise en compte acceptable d’'un phénoméne réel qui
serait sous forme de plateau par exemple. Cela signifie qu’il faudrait parfaitement connaitre les
mécanismes et leur forme de dépendance vis-a-vis de la composition pour pouvoir prendre le risque
d’attribuer une forme d’équation particuliere au modele. Ainsi, le travail sous le « format linéaire » reste

le meilleur compromis pour cette étude.

94



Chapitre Il : Matériels et méthodes

Cette méthode de traitement de données permet de prédire des réponses et évaluer des effets a partir
d’'un modele créé sur des données d’apprentissage. Cependant, certaines limites peuvent apparaitre
vis-a-vis des objectifs de I'étude. Premiérement, il est important de se baser sur des données
d’apprentissage pertinentes, précises et représentatives car la méthode aboutira toujours a un modele
mais il sera a 'image des données d’entrées. Ensuite, le modéle ainsi élaboré ne s’applique en toute
rigueur qu’a des données qui respectent les conditions de création du modéle. Enfin, le principe de
linéarité peut ne pas convenir a I'étude d’une réponse qui dépendrait d’'une variable sous une forme
éloignée de la linéarité (dépendance en 1/x par exemple). Ainsi, les tendances observées sur les effets

de compositions peuvent étre erronées si les phénomenes en jeu sont loin de la linéarité.

1.4.2.2 Utilisation du logiciel JMP

Pour réaliser ces modéles, le logiciel JMP (SAS) est utilisé dans le cadre de cette étude. Il s’agit d’'un
logiciel de traitement des données qui posséde parmi ses fonctions la possibilité de mettre en place

des régressions linéaires et de visualiser une grande partie des résultats des modéles.

Dans un premier temps, les données d’apprentissage (compositions des verres et vitesses résiduelles
par exemple) sont fournies au logiciel JMP sous forme de tableaux. Ensuite, il y a I'étape de
régression linéaire et I'obtention d’une équation prédictive. La premiére équation obtenue contient
uniqguement les termes d’ordre 1 (associés aux variables du plan) et au fur et a mesure, il y a la
possibilité d’ajouter un terme croisé supplémentaire (associé a des produits de variables) pour affiner
le modéle. En utilisant la méthode « stepwise » du logiciel, JMP permet de choisir le terme croisé qui
va optimiser le plus le modéle du point de vue descriptif (R?). Le critére sur lequel est basée cette
proposition est que le coefficient de Fisher associé au terme croisé a ajouter est le plus élevé.
L’'opération peut étre reproduite plusieurs fois en fonction du nombre de termes croisés voulus ou
acceptés. Cependant, il faut avoir en téte que I'ajout d’'un terme du second ordre n’améliore pas
systématiquement les prédictions du modele et que le nombre de ligne n (hombre de compositions par
exemple) limite les possibilités. En effet, puisqu’il y a n lignes dans la matrice X, il y a n degrés de
liberté en tout. Etant donné qu’il y a au minimum déja p degrés de liberté pris par les termes du
premier ordre, il reste (n-p) degrés pour les termes du second ordre et les erreurs du modele. Par
exemple, I'ajout de termes croisés augmentera toujours le R? et le fera toujours un peu plus tendre
vers 1... Il n'existe pas de régles générales précisant le nombre de termes croisés a choisir a partir du
nombre n de lignes (nombre de compositions par exemple) mais il faut étre vigilant et se fixer des

critéres. Typiquement, il semble convenable d’avoir :
e un R? (critere descriptif) supérieur a 0,9 ;
e un QZ? (critere prédictif) supérieur a 0,8 ;

e des incertitudes de prédictions sur les données d’apprentissage supérieures a l'ordre de

grandeur des incertitudes expérimentales.
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Pour I'étude des effets de compositions via le plan d’expérience, il n’est pas envisageable d’ajouter
des termes d’ordre supérieur a 2 et il serait raisonnable de ne pas dépasser la dizaine de termes
croisés. A titre d’exemple, l'ancien plan d’expérience R7T7 des années 1990 contenait 22
compositions pour construire le modéle, 7 variables et 8 termes croisés. Cependant, la comparaison
n’est pas triviale car sa construction était différente et les compositions avaient justement été choisies
en fonction d’'une équation contenant 7 variables et 8 termes croisés qui ont été fixés dés le lancement

de I'ancien plan.
Une fois I'équation établie, le logiciel JMP permet de visualiser les données comme par exemple :

e les profils de I'influence des variables sur la réponse ;
e les profils d’interactions entre variables ;

e les graphiques des leviers permettant de vérifier que le modéle n’accorde pas une importance

trop grande a une partie des données.

Enfin, il est possible d’appliquer le modéle sur des données externes respectant les conditions du plan

d’expérience R7T7 étudié (compositions et conditions expérimentales).

Le logiciel JMP est congu pour réaliser divers traitements de données dont en particulier la technique
de régression linéaire multivariée. Il permet d’exploiter les données en donnant acces a des critéres
associés au modele prédictif, en offrant des interfaces graphiques pour visualiser les données et en

fournissant une équation prédictive.

1.4.2.3 L’unité des compositions utilisée pour le traitement

statistique des données

En ce qui concerne les données sur les compositions, il est possible de travailler en quantité de
matiére ou bien en masse sur des données théoriques d’analyses. Ce choix peut étre influencé par
'unité choisie pour réaliser le plan d’expérience, I'unité habituellement utilisées, I'unité désirée pour
les prédictions des réponses, l'unité qui a le plus de sens du point de vue mécanistique... Ce choix va
avoir une influence sur le modéle prédictif puisque les coefficients du modeéle ainsi que les termes

croisés ne seront pas identiques.
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1.5 Modélisation des expériences

La modélisation des résultats expérimentaux permet de vérifier que le systéme étudié et les
phénoménes en jeu sont bien compris. Il s’agit d’'une étape importante puisqu’elle peut mettre en
évidence les points a éclaircir et prédire le comportement d’autres expériences si le systéme est bien

modélisé.
11.5.1 Le traitement des données avec JCHESS

Dans le but d’exploiter les résultats d’analyse de solution des expériences, I'approche d’une

modélisation thermodynamique via un logiciel de calcul géochimique est utile.

Le logiciel JCHESS est utilisé pour ces traitements de données. Il se base sur le code de spéciation
géochimique CHESS Lot (Chemical Equilibrium with Species and Surfaces) développé a I'école
nationale supérieure des Mines de Paris. Il permet en particulier d’obtenir des informations sur les
spéciations des espéces en solution et les indices de saturation des phases minérales. Par exemple,
en entrant les concentrations en solution, le logiciel permet de calculer le pH en réalisant une balance
de charges entre les cations et les anions. Cette valeur de pH est a comparer avec la valeur du pH
expérimentalement mesurée et peut permettre de mettre en évidence une erreur sur une
concentration ou bien 'oubli de la prise en compte d’une espéce comme les carbonates par exemple.
En ce qui concerne les indices de saturation des minéraux qui sont les logarithmes du rapport entre le
produit des activités ioniques sur la constante de solubilité du minéral associé¢, JCHESS les calcule et
cela permet de mettre en évidence I'impossibilité de la précipitation d’'une phase. En effet, si l'indice
de saturation est négatif, la solution est sous-saturée et le minéral ne peut thermodynamiquement pas

se former alors que s'il est positif, la phase peut se créer a condition que la cinétique le permette.

Il faut noter que la base de données sur les phases minérales associée au code CHESS contient de
nombreuses phases avec leurs constantes de solubilité a différentes températures mais I'ensemble
des phases existantes n’est pas renseigné dans le code et celles présentes ne sont pas forcément
indiquées pour la température de I'étude. Ce manque peut entrainer quelques écarts entre la
modélisation et 'expérience mais la richesse de la base de données permet d’obtenir des informations

fiables.

Le code de calcul géochimique CHESS et son interface JCHESS permettent d'obtenir des
informations sur la spéciation des especes en solution et les indices de saturation des phases

minérales.
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11.5.2 Le modéle GRAAL

Le modele GRAAL (pour Glass Reactivity with Allowance for the Alteration Layer) est développé par le
CEA pour étudier le comportement a long terme des verres et obtenir une description de I'altération du
verre en fonction du temps et des conditions d’environnement. Le modéle GRAAL fonctionne a l'aide
du code HYTEC intégrant un module dédié aux réactions géochimiques nommé CHESS 1971 et un
module de transport/hydrodynamique nommé R2D2 1921 Le modéle GRAAL et les équations qui le
composent sont basés sur une simplification de la phénoménologie décrite dans le chapitre 1.1. Ainsi
pour décrire au cours de l'altération la formation d’'une pellicule d’altération constituée du gel amorphe

et des phases secondaires, le modéle postule les étapes suivantes :

e Deés que I'eau entre en contact avec le verre, ce dernier est transformé en une phase amorphe

Si-Al et le reste de ses éléments passent en solution.
e Laphase Si-Al va ensuite jouer deux réles majeurs dans l'altération du verre :

o Elle va contrdler 'acces de 'eau a I'interface verre/phase Si-Al en freinant le transport
via un coefficient de diffusion qui va jouer au travers de I'épaisseur de la phase Si-Al.
Compte tenu de ce role, la phase Si-Al est aussi appelée IRP (Interface Réactive

Passivante). De plus, sa stoechiométrie est SiAlg 053302.125.

o Sa solubilité va contrbler I'épaisseur de la zone de diffusion de I'eau et donc la vitesse
d’altération du verre. Mais elle va aussi contrdler la libération du silicium dans le
milieu et donc influencer la formation de toutes les phases siliceuses susceptibles de
se former telles le gel et les phases secondaires. De plus, le gel est décrit par un
ensemble de poles amorphes fictifs, qui sont Si,CaO4(OH), ; SiAl;Ca;s02(0OH)qz ;
SiAINaO,(OH), ; SiZrCaO,(OH)s et SiZrNa,O,(OH)s. Ces pdles sont construits et
définis pour rendre compte au mieux du comportement des éléments qui les
constituent au cours de l'altération. L'IRP peut d’ailleurs étre considéré comme un des
six pbéles constituant I'équivalent du gel pour le modéle GRAAL. Enfin, des phases

secondaires vont se former a partir des éléments restant disponibles en solution.

Les péles du gel et les phases secondaires vont se former et/ou se dissoudre pour satisfaire aux
équilibres thermodynamiques calculés a chaque instant par le module CHESS compte tenu des
concentrations en solution, du pH, de leurs staechiométries et de leurs paramétres thermodynamiques

associés.

En ce qui concerne la diffusion de I'eau a travers la pellicule d’altération, elle est uniquement prise en

compte dans le modéle GRAAL a travers un coefficient de diffusion apparent associé a I'IRP.

98



Chapitre Il : Matériels et méthodes

Diffusion de I’eau a travers la couche amorphe

(=== Ho
Hydratation
iu verre a Dissolution de la
I’interface couche amorphe
verre / IRP
N X
1] ] — Précipitation de
Traceurs (B. Na + phases secondaires
«—>
Verre sain _ IRP R eau

“Couche amorphe'

Figure 21 : Schéma représentant les mécanismes d’altération du verre pris en compte dans le
modéle GRAAL

Les équations du modele GRAAL sont alors les suivantes :

e Une équation qui gére 'épaisseur d'IRP %1

de(t) Vi  dEQ)
dt 1 n e(t) * vhyfr dt
DIRP

e(t), m: épaisseur de I'RP a l'instant t ;
E(t), m: épaisseur totale d’IRP dissoute a l'instant t ;
Viyar, M/s: vitesse d’hydrolyse correspondant a la vitesse initiale d’altération du verre ;

Dire, m%s™: coefficient de diffusion apparent de I'eau a travers I'IRP.

Cette équation traduit les variations d’épaisseur de I'IRP combinant sa cinétique de formation a

l'interface avec le verre et sa cinétique de dissolution a I'interface avec la solution.

e Une équation qui gére la dissolution de I'IRP :

dE(t) _, i ar o G50
— = hIH e (-2

sat
k. = vitesse de dissolution de I'lRP en eau pure (m-j'1) ;

n = coefficient de dépendance en pH de la vitesse initiale d’altération ;

Ea = énergie d’activation apparente de la vitesse initiale d’altération (kJ-moI’1) ;
asi(t)= activité de Si a I'instant t ;

asqt = activité de Si a saturation ;

R = constante des gaz parfait (kJ.mol".K") ;
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T=température (K).

Cette équation (941 exprime la dépendance en température et en pH de la vitesse de dissolution de

I'IRP dont la valeur maximale correspond a la vitesse initiale de dissolution du verre.

e Une équation qui définit le coefficient de diffusion apparent de I'eau a travers I'|RP (951,

. ~Ea

D,,=D,JOH |"e™

n' = coefficient de dépendance en pH du coefficient de diffusion (sans dimension) ;
Ea’' = énergie d’activation associée au coefficient de diffusion (kJ-moI'1) ;

D, = constante de diffusion (m2-s'1).

Le coefficient de diffusion a travers I'|RP varie donc avec la température et le pH de la solution.

Actuellement, le modéle GRAAL n’est paramétré que pour le verre de référence SON68 pour lequel
une équation de dissolution est établie. En outre, les pdles et leurs constantes de dissolution sont des
éléments du modéle GRAAL configurés a une température de 90°C ou 50°C. En ce qui concerne les
phases secondaires, I'utilisation du modéele GRAAL demande a sélectionner les phases qui sont

autorisées a précipiter. Enfin, les paramétres d’entrées du modéle GRAAL sont :
e Le coefficient de diffusion de I'eau a travers I'IRP (Dgp),

e La vitesse d’hydrolyse de I'lRP en eau pure v,,4 qui correspond a la vitesse initiale de

dissolution du verre.

Le modéle GRAAL est développé pour étudier le comportement a long terme des verres en décrivant
I'évolution de laltération en fonction du temps et des conditions du milieu environnant. L’interface
réactive passivante (IRP) a un réle central dans le modeéle puisque la diffusion de I'eau est uniquement
associée a I'IRP. L'IRP est I'un des 6 pdles établis pour tenir compte des mécanismes et des
équilibres entre le verre sain, le verre hydraté, le gel, les phases secondaires et la solution d’altération.

Le modele GRAAL fonctionne en utilisant le code de transport réactif HYTEC.
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I1.6 Bilan du chapitre Matériels et méthodes

L’ensemble des matériels et méthodes utilisés dans le cadre de cette thése sont présentés dans ce
chapitre. Concernant la formulation, le principe d’un plan de mélange est utilisé et I'algorithme «
Distance Based Design » a permis la sélection des compositions de verres. Puis, les étapes de
pesées, de traitement thermique et de préparation d’échantillons sont effectuées. Ces étapes
aboutissent a I'obtention de poudre de verre d’'une granulométrie de 40-63 um et de monolithes
parallélépipédiques polis de verre. Les expériences d’altération sont effectuées en plagcant de la
poudre de verre en présence d’une solution aqueuse avec un rapport surface de verre sur volume de
solution maitrisé. Les conditions d’altération sont contr6lées en termes de température, de
composition de la solution, de renouvellement de la solution et de prélevements en particulier. Le suivi
des expériences est réalisé en analysant les solutions prélevées par des techniques d’analyse liquide
comme I'ICP-AES ou encore la chromatographie ionique et en caractérisant les solides prélevés par
des techniques comme le MEB ou le TOF-SIMS par exemple. Une fois les analyses effectuées, les
résultats sont traités pour étre comparés et en tirer des conclusions. En ce qui concerne les
expériences d’altération, les résultats s’expriment principalement en termes de perte de masse
normalisée de verre (NL) et de vitesse d’altération pour lesquels il est important de maitriser les
incertitudes. Ces résultats peuvent étre traités par différentes méthodes statistiques comme la
régression linéaire multivariée par exemple. Cela permet entre autres d’obtenir des prédictions sur les
réponses et destimer des effets de composition des verres dans les limites associées a la
méthodologie employée (hypothése de la linéarité des phénoménes ou encore I'impossibilité de
travailler sur des données qui ne respectent pas I'ensemble des conditions du plan par exemple).
Dans le cadre de la thése, le logiciel JMP est utilisé pour réaliser les traitements statistiques des
données. Concernant les calculs géochimiques, le logiciel JCHESS est utilisé pour connaitre les
spéciations des espéces en solution ainsi que les indices de saturation des phases. Enfin, le modéle
GRAAL développé au LCLT permet de modéliser les expériences d’altération en prédisant le
comportement a long terme des verres en fonction du temps et des conditions du milieu environnant.
Pour cela, 6 pdles sont définis pour représenter une pellicule d’altération dont I'IRP qui a un réle

capital a travers son épaisseur et le coefficient de diffusion qui lui est associé.
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Chapitre Illl : Nouveau plan d’expérience sur les

verres de type R7T7

Un nouveau plan d’expérience sur les verres de type R7T7 est développé au cours de cette thése
pour étudier les effets de composition sur la vitesse résiduelle d’altération. La stratégie de plan de
mélange est utilisée pour optimiser I'étude des variations de composition et pour permettre de boucler
les compositions a 100%. Un premier plan mis en place en 1999 a permis de dégager de premieres
tendances d’effets de composition (cf 1.4.3.1) mais les connaissances sur 'altération ont évolué depuis
1999 et les variations de certains éléments pouvant jouer un réle significatif sur la vitesse résiduelle
comme Ca, Zr ou Zn n’avaient pas été prises en compte dans ce plan d’expérience. Ce nouveau plan
d’expérience est donc destiné a améliorer la compréhension des effets de composition et par la méme
occasion a affiner la caractérisation du gel d’'altération et des phases secondaires dans le but de
mieux paramétrer le modele d’altération d’'un verre R7T7. Il faut noter que les verres du nouveau plan

d’expérience sont des verres équivalents inactifs des verres de type R7T7.

Ce chapitre lll présente la conception et les conditions de ce nouveau plan d’expérience R7T7, les
résultats expérimentaux jusqu’a 553 jours d’altération, leurs traitements statistiques pour tirer des

informations sur les effets de composition et les caractérisations du solide.

lll.1 Conception du plan d’expérience

Pour mettre en place ce plan d’expérience, il faut déterminer ses conditions en termes de variables,
constantes et contraintes relationnelles, élaborer les verres, vérifier que les compositions sont bien

celles attendues et lancer les expériences d’altération.

lll.1.1 Conditions du plan d’expérience

L’'une des premiéres questions qui se posent pour les conditions du plan d’expérience concerne les
unités des compositions. En effet, les compositions des verres peuvent s’exprimer en différents types
de pourcentage. Du point de vue des mécanismes d’altération, ce sont les quantités élémentaires qui
comptent et non pas la masse de I'élément ou celle de I'oxyde. Néanmoins, le domaine de
composition R7T7 est délimité par des bornes exprimées en pourcentage massique d’oxyde et il est
impossible de traduire directement ces bornes en pourcentage molaire d’éléments. Par exemple, la
traduction en pourcentage molaire élémentaire d’une teneur en SiO, comprise entre 42,4 et 51,7% en
respectant les autres bornes n’est pas possible sans connaitre 'ensemble de la composition. Ainsi, le
nouveau plan est construit en pourcentage massique d’oxydes ce qui n’empéchera pas la réflexion
sur les mécanismes mis en jeu d’étre faite en pourcentages molaires en convertissant chacune des

compositions.
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l1.1.1.1 Choix des variables et constantes du plan d’expérience

Le choix des variables a été effectué a partir des connaissances actuelles de I'effet de la composition
sur la vitesse résiduelle d’altération [ '! et du domaine de composition des verres R7T7. Les critéres
utilisés sont les influences des éléments sur le gel, les phases secondaires et le pH (cf 1.3.2). Ces trois
facteurs sont les principaux paramétres qui ont été pris en compte pour étudier l'effet de la

composition sur 'altération en régime résiduel.

En ce qui concerne le nombre de variables, il doit tenir compte du nombre d’éléments de la
composition qui sont d’intérét et du fait qu'’il n’est pas envisageable d’élaborer et d’étudier plus d’une
trentaine de verres dans le cadre d’une thése. De plus, il faut que les variations des éléments soient
significatives et a peu prés du méme ordre de grandeur pour ne pas déséquilibrer le plan et accorder
trop de poids aux variables qui ont de faibles gammes de variation (les effets des éléments mineurs <
1% ne peuvent pas étre étudiés dans le méme plan que les majeurs avec le nombre de verres

envisagé). Ainsi, un compromis a été fait et 12 variables ont été sélectionnées.

Les 12 variables choisies sont SiO,, B,O3;, Na,O, Al,O3, Ca0, ZnO, NiO + CoO, Fe,03, MoO;, ZrO,,
Reste PF (il s’agit des restes de produits de fission + actinides) et platinoides. Elles sont présentées
dans le Tableau 11. Concernant la variable NiO+CoO, le nickel et le cobalt sont regroupés parce qu’ils
ont un réle similaire dans les phases secondaires (rapport interne CEA) et cela permet de diminuer le
nombre de variables. La variable NiO+CoO est choisie dans un rapport massique d’oxydes NiO/CoO
de 1. A propos de la variable « restes de produits de fission + actinides (noté parfois reste PFA) », les
proportions choisies entre les différents oxydes sont celles d’un spectre se rapprochant de celui d’'une
solution moyenne issue d’'un combustible « UOx2 » (cf Annexe 6). De plus, la prise en compte des
platinoides dans la définition des conditions du plan d’expérience est essentielle pour couvrir le
domaine R7T7. En effet sans les platinoides, 'ensemble des gammes de variation des autres
éléments dans le domaine R7T7 ne peuvent pas étre respectées par les variables du plan car ces

gammes sont indiquées pour une composition qui norme a 100% avec les platinoides.

En ce qui concerne les constantes du plan d’expérience, cinqg composants ont été choisis : Li,O, K50,
MgO, P,0Os5 et Cr,0;. lls nont pas été sélectionnés comme variables parce que leur influence a été

jugée minime et que leur taux dans les verres R7R7 sont tres faibles.
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Tableau 11 : Tableau représentant la nature et les arguments du choix des 12 variables

Variables

Arguments pour le choix des variables

SiO,

oxyde principal dans le domaine R7T7

présence dans le gel et des phases secondaires

B,0O;

traceur de l'altération
oxyde majeur dans le domaine R7T7

effet tampon sur le pH favorable au comportement a long terme du
verre

Nago

oxyde majeur dans le domaine R7T7
présence dans le gel et des phases secondaires

influence sur le pH

Al,O4

oxyde important dans le domaine R7T7

présence dans le gel et des phases secondaires

CaO

oxyde important dans le domaine R7T7
passivation du gel

présence dans des phases secondaires

ZnO

oxyde présent dans le domaine R7T7

présence dans des phases secondaires silicatées

NiO+CoO

NiO : oxyde présent dans le domaine R7T7

présence dans des phases secondaires silicatées

FeZO3

oxyde présent dans le domaine R7T7

présence dans le gel et des phases secondaires

MOO3

présence dans les produits de fission et les fines de dissolution

présence dans des phases secondaires avec Ca et/ou des terres
rares

ZrOg

présence dans les produits de fission, les fines de cisaillage et dans
la fritte de verre

présence dans le gel

restes de produits de fission +
actinides (MnQy,, SrO, Y,0;, Ag,0,
CdO, Sn0O,, TeO,, Cs,0, BaO,
06203, Pr203, Lazo3, NdzOg)

présence dans I'ensemble PFA+Zr

présence dans le gel et les phases secondaires

platinoides (RuO,, Rh, Pd)

présence dans les produits de fission et les fines
précipitation durant I'élaboration et pas d’influence sur I'altération

prise en compte comme variable pour couvrir le domaine R7T7 qui
en contient moins de 3%

Les 12 variables et 5 constantes sont donc sélectionnées et il faut donc a présent définir les gammes

de variation et les valeurs des constantes.
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ll.1.1.2 Choix des gammes de variation des variables et des

valeurs des constantes

Les choix des gammes de variation ainsi que des valeurs des constantes ont été effectués a
l'aide des bornes de compositions du domaine R7T7 élargies pour certaines variables (pour étre
majorant) et en tenant compte des teneurs usuellement observées dans les verres R7T7. Les

gammes de composition sont indiquées dans le Tableau 12.

En ce qui concerne les variables NiO+CoO et Fe,03;, le choix de ne pas mettre la borne minimale a
zéro est fait afin de ne pas se trouver uniquement dans les deux situations : présence ou absence de
'élément. Ainsi, ces éléments seront toujours présents méme en borne minimale et pourront

éventuellement permettre la nucléation d’'une phase ou bien contribuer aux effets de composition.

Les quatre variables MoOs3;, ZrO,, reste PF et platinoides font partie des produits de fission et des fines
de cisaillage qui sont présentes dans la solution a vitrifier. Le taux de platinoide (Ru, Rh et Pd) est
inférieur a 3% massique et la somme produits de fission + actinides + platinoides est comprise entre
4,2 et 18,5%. Cependant, cette derniere gamme de variation est trés large en particulier par rapport
au fait que des verres aussi faiblement chargés en produits de fission et actinides (seulement 4,2%)
sont peu probables compte tenu de l'optimisation du taux de produits de fission et actinides par
rapport au volume de colis de verre. Par conséquent, la borne basse est fixée a 8,5% et la borne

haute est fixée a 19,2% en masse.

Afin d’évaluer les variations potentielles des variables MoO3, ZrO,, reste des produits de fission +
actinides et platinoides, des calculs d’extremum ont été effectués. Ces calculs ont été réalisés en se
basant sur un spectre de composition de flux de solutions issus du combustible « UOx2 » (cf Annexe
6), en changeant les proportions des différents flux intervenant dans le procédé de vitrification (flux de
sodium, flux d’aluminium, flux de fines et flux de produits de fission) et en utilisant les différentes
compositions des frittes existantes. En outre, les contraintes imposées aux calculs concernant la

composition du verre obtenu en pourcentages massiques sont :

8,5 < PFA + platinoides < 19,2 ;

platinoides < 3,1 ;

42,4 < Si0, < 51,7;
e 8,1<Na,0<11;
e 3,6<AlL,0;<6,6.

Il faut noter que ces calculs donnent une idée des taux possibles pour chaque constituant mais ils ne
donnent pas la gamme précise des compositions des colis de verre. Par exemple, les flux de solutions

issus des combustibles usés peuvent étre amenés a varier car ils dépendent de parameétres divers
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comme la composition du combustible initial ou encore son temps de séjour dans le réacteur. Ainsi,

les intervalles choisis pour les variables sont fixés en englobant [égérement les intervalles estimés par

ces calculs afin de se donner une marge supplémentaire. En outre, les variations de I'ancien plan

d’expérience de Mo, Zr et des platinoides (qui n’étaient pas choisis comme variables a part entiére)
sont données a titre indicatif dans le Tableau 12.

Pour ce qui est des constantes, les valeurs sont fixées aux teneurs moyennes obtenues pour les colis

R7T7.
Tableau 12 : Variables et des constantes du plan d’expérience R7T7
. (.}al.nmes de Composition R7T7 (Yomassique d’oxyde) et valeurs
Variables variation retenue RN
(Yomassique oxyde) indicatives
Si0, 41.9-51,7 42,4 -51,7
B,0; 11,9 - 16,5 12,4 - 16,5
Na,O 8,1-12,3 8,1-11
AlLLO4 3,6 -6,6 3,6 - 6,6
CaO 3,5-48 3,5-48
ZnO 2-35 2,2-28
NiO + CoO 0,05-1,1 Ni (0-0,5)
Fe,0O; 0,05 -4,5 0-4,5
MoO; 0,8-3 Extrémes calculés (0,89 - 2,91) ; Ancien plan : (0,84 - 3,17)
710, 1,2-3,7 Extrémes calculés (1,28 - 3,12) ; Ancien plan (1,6 - 4,42)
Reste PF (Mn, Sr, Y, Ag,
Cd, Sn, Te, Cs, Ba, Ce, 1,7-13 Extrémes calculés (1,76 - 12,2) ; PFA (4,2 - 18,5)
Pr, La, Nd)
Platinoides (Ru, Rh, Pd) 0,7-3,1 Extrémes calculés (0,75 - 3,1) ; Ancien plan : (0,67 - 3,46)
Constantes Valeurs (Yomassique d’oxyde)
MgO 0,1
K,O 0,12
Li,O 2
Cr,04 0,11
P,05 0,26
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111.1.1.3 Choix des contraintes relationnelles

Dans le but d’élaborer des verres homogénes représentatifs du domaine R7T7, des contraintes
relationnelles qui lient les variables entre elles sont a imposer. Elles peuvent provenir du procédé de
vitrification, du domaine R7T7 ou bien étre dues a une question d’homogénéité du verre final. En leur
absence, le domaine étudié pourrait étre beaucoup plus vaste que le domaine des verres R7T7 et il

serait donc moins représentatif.

Les contraintes relationnelles utilisées pour le nouveau plan d’expérience sont les suivantes

(exprimées en pourcentage massique d’oxydes) :

o Si02+A|203+Bzo3 > 60
Il s’agit d’'une contrainte du domaine R7T7. Elle correspond au fait qu’il faut un minimum de

formateurs de réseau dans la composition du verre.

e 8,5 <PFA + platinoides < 19,2
La contrainte 4,2 < PFA + platinoides < 18,5 est associée au domaine R7T7. En tenant compte des
taux minimaux observés en produits de fission + actinides + platinoides et en majorant les taux de

déchets dans le verre, cette contrainte devient 8,5 < PFA + platinoides < 19,2.

Pour éviter les problémes d’homogénéité et compte-tenu des variations des diverses variables, il faut
faire attention aux valeurs extrémes prises (en particulier Mo). Le molybdéne ayant la méme
provenance que le reste des produits de fission et les platinoides dans le procédé, il est possible de

mettre des contraintes :
e 0,206 <MoO;/ (48,75% de Reste PF)

Cette contrainte traduit le fait que les restes de PF et Mo ont les mémes origines. Elle est calculée a

partir du spectre du flux d’'un combustible « UOx2 » (cf Annexe 6) en prenant 25% de marge d’erreur.

e 0,227 < Platinoides / (48,75% de Reste PF)

Comme pour Mo, cette contrainte traduit le fait que les platinoides et les restes de PF ont les mémes
origines. Elle est calculée a partir du spectre du flux d'un combustible « UOx2 » (cf Annexe 6) en

prenant 25% de marge d’erreur.

L’ensemble des contraintes relationnelles sont regroupées dans le Tableau 13.
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Tableau 13 : Contraintes relationnelles du nouveau plan d’expérience R7T7

Si0,+B,05+A1L,05 > 60%
8,5 <ZrO, + MoO; + PF(sans Zr,Mo) + Platinoides < 19.2
Contraintes 0,206 < (MoOs / 48,75% de reste PF)
relationnelles 0,227 < ( Platinoides / 48,75% de reste PF)
Somme des variables = 97,41 %

Somme des constantes = 2,59 %

Le nouveau plan d’expérience R7T7 comprend donc 12 variables (SiO,, B,O3;, Na,O, Al,O3;, CaO,
Zn0O, NiO + CoO, Fe,03, MoO3, ZrO,, Reste PF et platinoides) et 5 constantes (MgO, K,0O, Li,O, Cr,03
et P,Os). Leur nombre est choisi a cause du nombre de verres envisagés (une trentaine) et des
éléments d’intérét qui sont sélectionnés par leur influence sur le pH, le gel et les phases secondaires.
De plus, des contraintes relationnelles sont définies pour que les verres du plan soient homogénes et

représentatifs du domaine de composition R7T7.

11l.1.2 Obtention des compositions du plan d’expérience

En utilisant les conditions du plan d’expérience des Tableau 12 et Tableau 13 ainsi que le logiciel
Design Expert, plusieurs essais sont réalisés pour obtenir les compositions du nouveau plan
d’expérience R7T7. Avec les conditions choisies pour le plan d’expérience, le nombre de points

candidats est de 31999 et ils se répartissent ainsi (un simplexe est I'équivalent d’'un polyedre):
e 3701 sommets du simplexe (« vertices ») ;
e le barycentre du simplexe (« overall centroid ») ;
e 12286 milieux d’aréte (« centers of edges ») ;
e 12 centres de face (« constraint plane centroids ») ;
e 3701 milieux entre les sommets et les centres de face (« axial check blends ») ;

e 12298 milieux entre les centres de face et le barycentre du domaine + les milieux entre les

milieux d’aréte et le barycentre du domaine (« interior check blends »).

Parmi les points candidats, une liste de 100 compositions optimisées est demandée comme réponse
du logiciel. Cette liste n’est pas unique car elle dépend du point initial choisi au hasard par le logiciel.
La procédure a été lancée 15 fois pour tester si 'optimisation change de maniére significative selon la

liste obtenue pour un tirage.
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Aprés avoir calculé les déterminants décrits dans le chapitre Il (cf 11.4.1) pour 'ensemble des séries de
tirage, le choix est arrété sur 'une des séries qui présente la valeur calculée la plus élevée. Il est a
noter que les différences entre les séries sont faibles. La Figure 22 montre I'optimisation du nombre

de verres par les calculs de déterminants.
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Figure 22 : Evolution du déterminant de la matrice des moments puissance (1/nombre de
variables) en fonction du nombre de verres
Comme le montre la Figure 22, un premier palier est atteint pour 24 verres et il faut élaborer 30 verres
pour atteindre le palier suivant. Par exemple, pour améliorer le plan d’expérience a 24 verres, il faut
donc au moins en élaborer 6 de plus. En outre, le nombre de verres élaborables est raisonnablement
limité a une trentaine a cause des contraintes de temps de la thése. Par conséquent, le nombre
optimal de verres se situe au premier palier entre 24 et 28 verres. Etant donné le léger abaissement
du palier pour 25 verres et afin de se mettre a I'abri de problémes sur les compositions choisies, le

nombre de verres choisis pour construire le plan d’expérience est fixé a 27.
En plus des 27 verres constructeurs du modéle, 3 verres sont élaborés :
e Verre 30 : le verre de référence inactif du domaine R7T7 (il est nommé verre tc42c) ;
e Verre 31 : le verre moyen des 27 verres du plan d’expérience (moyenne arithmétique) ;

e Verre 32 : un verre plus proche de la composition moyenne des verres élaborés en industrie.
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Chapitre Il : Le plan d’expérience des verres type R7T7

lls offriront une certaine validation du modéle tout en permettant de comparer les résultats avec ceux
d’autres études grace au verre de référence (verre 30). Il faut noter que le verre 30 n'est pas
rigoureusement dans le plan car il contient 0,53% de Cr,0O3 (constant dans le plan a 0,11%) et qu’il n’y
a pas de Mg et de K dans sa composition (0,1% de MgO et 0,12% de K,O dans les conditions du

plan). Les compositions sont présentées dans le Tableau 14.

Tableau 14 : Les 30 compositions théoriques initiales des verres avec les éléments regroupés
par variable du nouveau plan d’expérience (en % massique d’oxydes)

Si02 | B203 | Na20 | AI203 | Ca® | zZnO | Nio+CoO | Fe203 | MoO3 | ZrO2 | reste PF | Platinoides | MgOQ | K20 | Li20 | Cr203 | P205 | Somme PFA
1 51,70 | 16,50 | 8,10 | 660 | 350 | 2,00 0,05 005 | 2,91 | 1,20 1,70 3,10 0,0 | 012 | 200 | 0,11 | 0,26 8,91
2 4190 | 11,90 | 810 | 620 | 350 | 2,00 0,11 450 | 1,30 | 347 | 13,00 1,43 0,70 | 012 | 200 | 0,11 | 0,26 19,20
3 41,90 | 1650 | 12,30 | 360 | 4,80 | 3,50 1,10 450 | 3,00 | 370 1,81 0,70 0,0 | 012 | 200 | 011 | 026 9,21
4 5170 | 11,90 | 810 | 360 | 350 | 3,50 0,05 005 | 114 | 1,20 | 1141 1,26 0,0 | 012 | 200 | 0,11 | 0,26 15,01
5 4553 | 16,50 | 12,30 | 660 | 350 | 2,00 0,05 005 | 080 | 1,20 8,00 0,88 0,70 | 012 | 200 | 0,11 | 0,26 10,88
5 50,01 | 11,90 | 12,30 | 360 | 350 | 2,00 1,10 450 | 0,80 | 3,70 3,30 0,70 0,70 | 012 | 200 | 011 | 026 8,50
7 41,90 | 11,90 | 12,30 | 640 | 350 | 2,00 1,10 450 | 3,00 | 1,20 6,51 3,10 0,70 | 012 | 200 | 0,11 | 0,26 13,81
8 4566 | 11,90 | 12,30 | 660 | 4,80 | 350 1,10 0,05 | 300 | 370 1,70 3,10 0,0 | 012 | 200 | 0,11 | 0,26 11,50
9 4190 | 1650 | 810 | 360 | 350 | 348 110 005 | 300 | 1,20 | 11,88 3,10 0,0 | 012 | 200 | 0,11 | 0,26 19,18
10 4564 | 16,50 | 8,10 | 660 | 350 | 3,50 0,58 450 | 080 | 1,20 3,40 3,10 0,10 | 012 | 200 | 011 | 026 8,50
11 46,57 | 11,90 | 8,10 | 360 | 4,80 | 3,50 1,10 450 | 3,00 | 1,20 8,23 0,91 0,70 | 012 | 200 | 0,11 | 0,26 13,34
12 4514 | 11,90 | 12,30 | 3,60 | 4,80 | 2,00 0,05 005 | 130 | 1,20 | 13,00 2,07 0,70 | 012 | 200 | 0,11 | 0,26 17,57
13 4948 | 11,90 | 8,10 | 660 | 4,80 | 2,00 1,10 0,05 | 0,80 | 370 5,78 3,10 0,0 | 012 | 200 | 0,11 | 0,26 13,38
14 4190 | 16,50 | 8,10 | 660 | 480 | 275 110 005 | 300 | 370 551 3,10 0,0 | 012 | 200 | 011 | 026 15,61
15 51,70 | 15,70 | 8,10 | 360 | 350 | 2,00 0,05 370 | 080 | 1,20 6,36 0,70 0,70 | 012 | 200 | 0,11 | 026 9,06
16 4190 | 16,50 | 1048 | 3,60 | 350 | 3,50 0,05 450 | 0,80 | 3,70 8,00 0,88 0,70 | 012 | 200 | 0,11 | 0,26 13,38
17 48,88 | 16,50 | 12,30 | 360 | 350 | 3,50 0,58 005 | 0,80 | 370 1,70 2,30 0,70 | 012 | 200 | 0,11 | 0,26 8,50
18 4966 | 11,90 | 810 | 660 | 480 | 2,00 1,10 450 | 300 | 1,20 1,70 2,85 0,70 | 012 | 200 | 0,11 | 0,26 8,75
19 4730 | 1650 | 8,10 | 360 | 350 | 3,50 1,10 005 | 3,00 | 370 5,36 0,70 0,0 | 012 | 200 | 011 | 026 13,76
20 51,70 | 11,90 | 12,05 | 360 | 4,80 | 2,00 0,05 005 | 300 | 1,20 8,36 0,70 0,0 | 012 | 200 | 0,11 | 0,26 11,26
21 4451 | 1190 | 810 | 660 | 350 | 3,50 0,05 0,05 | 300 | 370 9,40 3,10 0,10 | 012 | 200 | 0,11 | 026 19,20
22 4876 | 16,50 | 8,10 | 3,60 | 4,80 | 2,00 0,05 450 | 300 | 3,70 1,70 0,70 0,70 | 012 | 200 | 0,11 | 0,26 9,10
23 51,70 | 11,90 | 11,01 | 660 | 350 | 3,50 0,05 0,05 | 300 | 370 1,70 0,70 0,70 | 012 | 200 | 0,11 | 0,26 9,10
24 41,90 | 1450 | 12,30 | 3,60 | 3,50 | 2,00 1,10 0,05 | 300 | 370 8,66 3,10 0,0 | 012 | 200 | 0,11 | 0,26 18,46
25 46,97 | 11,90 | 12,30 | 360 | 350 | 3,550 110 005 | 080 | 370 8,00 1,99 0,0 | 012 | 200 | 011 | 026 14,49
26 4450 | 11,90 | 12,30 | 3,60 | 480 | 350 110 450 | 080 | 3,70 3561 3,10 0,10 | 012 | 200 | 0,11 | 026 11,21
27 47,76 | 16,50 | 8,10 | 360 | 350 | 2,00 0,05 005 | 105 | 1,20 | 10,50 3,10 0,70 | 012 | 200 | 0,11 | 0,26 15,85
verre30 | 4512 | 13,82 | 10,06 | 492 | 4,01 | 2,49 0,42 298 | 1,75 | 2,71 7,26 1,59 0,00 | 000 | 196 | 052 | 0,29 13,31
verre 31 46,95 | 1382 | 10,34 | 478 | 396 | 2,67 0,52 216 | 1,90 | 2,49 5,92 1,89 0,0 | 012 | 200 | 0,11 | 0,26 12,20
verre32 | 4520 | 1443 | 916 | 448 | 409 | 249 0,12 057 | 2,34 | 277 9,61 2,14 0,10 | 012 | 202 | 011 | 026 16,85

Cependant, les verres ne seront pas élaborés avec Ru, Rh et Pd. En effet, les platinoides sont
insolubles dans le verre donc ils ne font pas partie du réseau vitreux et ils forment des flots de
platinoides au milieu du verre qui n’ont pas d’influence sur la vitesse résiduelle d’altération d’un verre
%81 Enfin, outre leur prix élevé, la présence de platinoides dans le verre demande une agitation
permanente lors de I'élaboration pour ne pas qu'ils précipitent au fond du creuset. Or les fours a
moufle a disposition pour les élaborations au laboratoire ne permettent pas cette agitation. Ainsi, la
variable platinoide fait partie des conditions du plan d’expérience pour respecter les bornes du
domaine R7T7 mais les verres de ce plan sont élaborés sans les platinoides. Les compositions sont
donc renormées a 100% en répartissant le taux de platinoides prévu sur I'ensemble des autres
composants une fois qu’elles sont obtenues dans les conditions respectant le domaine R7T7. De cette
maniére, les verres sans platinoides étudiés sont représentatifs des verres qui engloberaient les

platinoides si leurs compositions n’étaient pas renormées (Figure 23).
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®
® () ® Verre prévu :

—
) ® [ ® Verre avec platinoides (constitué d’'une matrice

@ Platinoides vitreuse englobant les platinoides)

1 Matrice vitreuse

Verre élaboré

Verre sans platinoides (constitué d’'une matrice

vitreuse de méme composition que celle du

verre avec platinoides)

Figure 23 : Schéma représentant le verre de composition prévue initialement et le verre élaboré
sans platinoide finalement utilisé pour le plan d’expérience

Le nouveau plan R7T7 comprend donc 27 verres de construction du plan dont les compositions ont
été choisies parmi une liste de points candidats en utilisant I'algorithme « Distance Based Design » et
3 verres de validation (un verre de référence, le verre moyen des 27 et un verre plus proche des colis
industriels). De plus, le nombre de 27 verres est sélectionné en fonction de la valeur du déterminant de
la matrice des moments puissance (1/nombre de variables). Enfin, il faut noter que les verres
finalement élaborés de contiennent pas les platinoides (compositions renormées a 100% sans les
platinoides) car ils ne font pas partie du réseau vitreux, ils n'impactent pas le comportement a long

terme et leur présence complexifie I'élaboration des verres.

11.1.3 Vérification de la qualité des verres élaborés

Les verres du plan d’expérience ne doivent pas présenter d’hétérogénéités pour pouvoir étudier I'effet

de la composition sur la vitesse résiduelle d’altération.

De facon générale, dans le domaine de composition R7T7, les trois principales causes pouvant

entrainer des inhomogénéités sont liées a la formation de :

e Na,MoO, : molybdate de sodium qui a tendance a cristalliser avec un fort taux de Na et de Mo

et un faible taux de (Ca + Zn).

e CaMoOQO,: molybdate de calcium qui est susceptible de se former pour de forts taux de
réfractaires et de Mo. A noter que les éléments réfractaires sont les éléments qui permettent
aux matériaux de résister a la chaleur comme Si, Al, voire Zr. Les verres avec de hauts taux

de réfractaires donnent des verres trés visqueux.

e Chromites : elles peuvent se créer en présence de forts taux de réfractaires avec des teneurs

élevées en Zn, Ni/Co et Fe.
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Dans le but d’élaborer en tests préliminaires les 3 compositions les plus susceptibles de présenter ces
hétérogénéités, des indicateurs ont été utilisés pour sélectionner 3 compositions parmi les 30

présentées dans le Tableau 14, renormées sans platinoides :
e (Si+Al)/(B+Na) : indication du taux de réfractaire ;
e (Si+Al+Zr)/(B+Na) : autre indication du taux de réfractaire ;
e (Ca+Zn)/Mo : indication sur le risque la formation de molybdate de sodium ;
e En plus de ces indicateurs, les taux en Mo, Na, Zn, Fe et Ni/Co ont été pris en compte.

Les trois compositions retenues sont la composition 7 qui présente un risque pour la formation de
Na,MoOy, la composition 18 qui correspond au risque de formation de CaMoOQ, et la composition 26

pour la formation de chromite.

Ces trois verres ont donc été élaborés prioritairement et des observations au MEB (grandissement fois
200 et fois 2000, soient des observations a I'échelle du ym jusqu’a quelques centaines de pm) n’ont
pas montré la présence d’hétérogénéités. A ce stade, ’homogénéité des compositions choisies pour

les verres du plan d’expérience semble étre effective.

Par la suite, I'élaboration de la composition du verre n°1 a révélé que cette composition ne donne pas
un verre homogéne. En effet, de nombreuses taches ayant I'aspect d’une trainée blanc bleutée sont
présentent visuellement. Cela s’explique probablement par le fait que, dans cette composition, le taux
de compensateur de charge est trop faible et en particulier les proportions de sodium par rapport a
celles de I'aluminium et du bore. Apres vérification sur des indicateurs de bilan de charge, le verre n°1
est nettement le plus critique du plan d’expérience de ce point de vue. Pour garder globalement cette
composition, des essais ont été faits pour obtenir un verre homogéne en maodifiant uniquement les
teneurs en bore, sodium et aluminium. Par conséquent, en se basant sur la composition du verre n°1,
trois verres tests ont été préparés en ajoutant 0,75% ; 1,00% et 1,25% de Na (pourcentage massique
d’oxyde modifié sur la composition du verre 1 renormée a 100% sans les platinoides) et en enlevant

respectivement moitié moins de bore et d’aluminium.

Ces trois verres ne présentent pas d’hétérogénéité selon les observations MEB. Ainsi, la nouvelle
composition du verre n°1 est fixée avec I'ajout de 1% de Na et la diminution du taux de Al et B de
0,5% par rapport a la composition 1 initiale. Le choix d’ajouter 1% plutdét que 0,75% permet de se
donner une petite marge. De plus, ce changement de composition modifie faiblement le plan
d’expérience étant donnée la trés faible modification du taux de trois variables sur uniquement un

verre.

Il faut également noter que lors de I'élaboration, les verres de compositions n°9 et n°14 n’ont pas pu
étre élaborés car ils ont foisonnés dans le four (le verre a débordé du creuset durant I'élaboration

probablement a cause de dégazages). Etant donné que la liste des compositions issue de Design
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Expert est congue pour qu’on puisse éliminer certains de ses membres sans modifier grandement
'optimisation du plan d’expérience, les verres n°28 et n°29 ont été synthétisés a la place des verres
n°9 et n°14.

Ainsi, le Tableau 15 présente les compositions théoriques pour les verres élaborés pour le nouveau

plan d’expérience.

Des analyses par fluorescence X semi-quantitatives sur les 30 verres ont été réalisées afin de vérifier
la conformité entre les compositions analysées et théoriques des verres élaborés. Les résultats sont
présentés dans le Tableau 16. lls indiquent qu’aucun élément n’a été oublié ou pesé deux fois lors
des élaborations des verres et compte-tenu des incertitudes d’analyses, les compositions analysées
confirment que les compositions des verres obtenues sont proches des compositions théoriques
visées. En outre des analyses quantitatives par fluorescence X ont également été effectuées sur les
verres 1, 2, 3, 4, 6, 8, 12, 18, 23, 27 et 30 et elles confortent les résultats des analyses semi-

quantitatives (cf Annexe 7).

De plus, des observations MEB sur un lot représentatif de 10 échantillons sur les 30 verres ont été

réalisées. Elles permettent de confirmer 'lhomogénéité des verres élaborés (a I'’échelle d’observation).

Tableau 15 : Les 30 compositions théoriques renormées sans platinoides des verres élaborés
avec les éléments regroupés par variable du nouveau plan d’expérience (en % massique

d’oxydes)

Si02 | B203 | Na20 | Al203 | CaO Zn0 Nio+CoQ | Fe203 | MoO3 | ZrO2 | reste PF MgO K20 Li20 | Cr203 | P205 | Somme

1 élaboré 5335 | 1653 | 936 6,31 3,61 2,06 0,05 0,05 3,00 1,24 1,75 0,10 0,12 2,06 0,11 0,27 | 100,00
2 4251 | 1207 | 822 6,29 3,55 2,03 0,11 457 1,32 3,52 13,19 0,10 0,12 2.03 0,11 0,26 | 100,00

3 42,20 | 16,62 | 12,39 3,63 4,83 3,52 1,11 4,53 3,02 3,73 1,82 0,10 0,12 2,01 0,11 0,26 100,00

4 5236 | 1205 | 820 365 354 3,54 0,05 0,05 1,16 1,22 11,56 0,10 0,12 2.03 0,11 0,26 | 100,00

5 4593 | 1665 | 12,41 | 666 | 353 | 202 0,05 0,05 | 081 1,21 8,07 0,10 012 | 202 | o1 0,26 | 100,00

6 5036 | 1198 | 1239 | 363 352 2.01 1,11 453 0,81 373 332 0,10 0,12 2.01 0,11 0,26 | 100,00

7 4324 | 1228 | 12,69 | 6,60 3,61 2,06 1,14 4,64 3,10 1,24 6,72 0,10 0,12 2,06 0,11 0,27 | 100,00

8 4712 | 12,28 | 12,69 | 6,81 495 | 361 1,14 005 | 310 | 382 1,75 0,10 012 | 206 | o011 0,27 | 100,00

10 4709 | 17,03 | 836 6,81 361 3,61 0,59 4 64 0,83 1,24 351 0,10 0,12 2.06 0,11 0,27 | 100,00

11 4700 | 12,01 | 817 | 363 | 484 | 353 1,11 454 | 303 1,21 8,31 0,10 012 | 202 | omn 0,26 | 100,00
12 46,09 | 12,15 | 12,56 3,68 4,90 2,04 0,05 0,05 1,33 1,23 13,27 0,10 0,12 2,04 0,11 0,27 100,00
13 51,06 | 1228 | 836 6,81 495 2,06 1,14 0,05 0,83 3.82 596 0,10 0,12 2.06 0,11 0,27 | 100,00
15 5206 | 1581 | 816 | 363 | 352 | 201 0,05 372 | 081 1,21 6,41 0,10 0,12 | 2,01 0,11 0,26 | 100,00
16 4227 | 1665 | 1057 | 363 353 3,53 0,05 454 0,81 373 8.07 0,10 0,12 2,02 0,11 0,26 | 100,00

17 50,04 | 16,89 | 12,59 | 368 3,58 3,58 0,59 0,05 0,82 3,79 1,74 0,10 0,12 2,05 0,11 0,27 | 100,00

18 51,12 | 12,25 8,34 6,79 4,94 2,06 1,13 4,63 3,09 1,24 1,75 0,10 0,12 2,06 0,11 0,27 100,00

19 4763 | 1662 | 8,16 363 352 3,52 1,11 0,05 3.02 3.73 6,41 0,10 0,12 2.01 0,11 0,26 | 100,00

20 5206 | 11,98 | 1213 | 363 | 483 | 201 0,05 0,05 | 302 1,21 6,41 0,10 0,12 | 2,01 0,11 0,26 | 100,00

21 4593 | 1228 | 836 6,81 3,61 3.61 0,05 0,05 3,10 3.82 9.70 0,10 0,12 2.06 0,11 0,27 | 100,00

22 4910 | 1662 | 8,16 363 483 2,01 0,05 453 3,02 3,73 1,71 0,10 0,12 2,01 0,11 0,26 | 100,00

23 52,06 | 11,98 | 11,00 | 665 | 352 | 352 0,05 005 | 302 | 373 1,71 0,10 0,12 | 2,01 0,11 0,26 | 100,00
24 4324 | 1496 | 12,69 | 372 361 2,06 1,14 0,05 3,10 382 8,94 0,10 0,12 2.06 0,11 0,27 | 100,00
25 4792 | 1214 | 1255 | 367 | 357 | 357 1,12 005 | 082 | 378 8,16 0,10 012 | 204 | 011 0,27 | 100,00

26 4592 | 1228 | 1269 | 372 495 3.61 1,14 464 0,83 3.82 373 0,10 0,12 2.06 0,11 0,27 | 100,00

27 4929 | 17,03 | 836 3,72 3,61 2,06 0,05 0,05 1,08 1,24 10,84 0,10 0,12 2,06 0,11 0,27 | 100,00

28 4718 | 11,98 | 1239 | 665 | 418 | 201 0,05 453 | 081 1,21 6,41 0,10 0,12 | 201 0,11 0,26 | 100,00

29 4795 | 17,03 | 1269 | 372 3,61 2,06 0,05 4 64 258 1,24 1,75 0,10 0,12 2,06 0,11 0,27 | 100,00
verre 30 4585 | 1414 | 1022 | 500 4,07 2,53 0,43 3,03 178 | 275 7,38 0,00 0,00 1,99 0,53 0,29 | 100,00
verre 31 47,86 | 14,09 | 10,54 4,87 4,03 2,72 0,53 2,20 1,93 2,54 6,04 0,10 0,12 2,04 0,11 0,27 100,00
verre 32 46,19 | 1474 | 936 458 418 | 254 0,13 058 | 239 2,83 9,82 0,10 0,12 2.06 0,11 0,27 | 100,00
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Tableau 16 : Analyses semi-quantitatives par fluorescence X (plus analyse de B en ICP-AES et
Li en absorption atomique) des 30 compositions des verres élaborés (en % massique

d’oxydes)

$i02 | B203 | Na20 | Al203 | Ca0 | ZnO | NiQO | CoO [ Fe203 | MoO3 | Zr02 | MnO2 | SrO | Y203 | AgO | CdO | Sn02 | TeO2 | Cs20 | BaO | Ce203 | Pr203 |La203| Nd203| MgQ | K20 | Li20 [ Cr203 | P205 | somme

1élaboré| 542 [ 1569 ] 930 | 636 | 361 | 221 [ 003 [ 004 | 008 [ 281 | 121 [ 006 | 007 [ 004 [ 001 [ 000 [ 000 [ 003023 015 022 | 009 [ 017 | 083 [ 010 | 014 [ 218 | 010 [ 027 | 9993
2 437 [11,39] 826 | 641 | 358 [ 226 | 008 | 007 | 435 | 128 [ 350 ] 038 | 047 [ 030 [ 009 [ 005 004 [ 040 [ 172 [ 114 | 152 [ 057 | 155 | 420 [ 010 [ 014 [ 215 010 [ 024 [ 10004
3 426 | 16471200 ] 364 | 480 | 350 | 050 [ 051 | 403 [ 287 [ 370 ] 005 [ 006 | 005 ] 001 | 000 000 [ 007|024 015 022 | 012|014 ] 060 [ 010 ] 013 ] 215 012 [ 026 | 9999
4 528 [1199] 833 [ 374 [ 353 | 367 [ 005 [ 003 | 008 | 110 [ 123 ] 034 [ 040 [ 025 [ 007 [ 005 003 ] 031 | 146 ] 094 ] 131 [ 049 [ 137 ] 381 [010] 013 ] 216 [ 011 [ 027 | 9995
5 464 | 1625[ 12,80 | 663 | 355 | 219 | 005 [ 004 | 007 [ 079 [ 147 [ 022 [027 [ 018 ] 005 | 003 002 [021 | 1,01 [ 067 [ 092 | 031 [ 087 | 240 [ 008 [ 013 | 215 [ 006 [ 027 | 9989
6 507 [ 11,90 [ 1290 [ 357 [ 355 [ 214 [ 050 [ 051 | 39 | 076 [ 363 ] 010 [ o011 [ 008 [ 002 ] 001 [002[008][043] 029 039 [ 015038 ] 104 [010] 014]220] 009 [ 028 | 100,03
7 441 [ 11981320 662 | 280 [ 212 [ 052 | 050 | 426 | 291 [ 121 ] 020 [ 023 [ 015 [ 004|002 001 ] 020|084 058 074 | 035 | 068 | 218 [ 010 [ 013 [ 221 | 010 [ 027 | 10005
8 470 | 12551310 670 | 486 | 366 [ 050 [ 053 [ 008 | 292 | 372 | 004 [ 006 | 005 [ <001 000 | 000 | 002 ] 022 [ 015 [ 019 | 004 | 027 | 052 [ 010 [ 014 [ 219 | 011 | 026 [ 9998
10 477 [17,09] 848 | 685 [ 281 [ 370 [ 028 | 027 | 395 | 082 [ 126 ] om [012 [ 008 [ 002 001|001 ] 009|048 031 040 [ 017 [ 036 ] 100 [ 010 ] 014 [ 220] 013 [ 028 [ 10002
11 477 [1223] 829 | 365 | 483 [ 362 | 061 [ 051 | 415 [ 297 [ 120 ] 026 [028 | 018 [ 000 | 003 00 [022 | 108 070 09 | 033 | 101 ] 260 [ 010 ] 013 ] 216 | 012 [ 026 | 9998
12 464 [ 12441300 384 | 488 [ 214 [ 006 | 003 | 008 | 124 [ 119 ] 036 | 045 [ 028 [ 008 | 005 | 003 | 032|163 [ 112 147 [ 065 | 1,33 | 408 [ 010 [ 014 [ 221 | 010 [ 026 | 9996
13 516 | 1222] 828 [ 679 | 494 | 219 [ 053 [ 052 | o008 | 080 | 369 | 017 [ 021 | 015 [ 003 [ 002 [ 002 | 015|079 | 054 ] 066 | 023 [ 075 18 [ 010|013 [ 218 | 009 [ 027 | 999
15 522 [ 1634 ] 800 [ 369 | 351 | 204 [ 004 [ 004 | 343 [ 079 [ 147 [ 018 [ 022 | 014 | 004 [ 002 [ 002 | 018 [ 087 | 056 | 071 | 029 [ 074 | 207 [ 009 | 014 [ 214 [ 012 | 026 | 100,04
16 429 [ 1636 1100 364 | 256 [ 374 [ 004 | 003 | 391 [ 079 [ 361 ] 023 [ 028 [ 019 [ 005 003|002 024|107 067 | 093 ] 035 |095] 250 [010 ] 014217 ] 010 [ 025 | 9994
17 491 [ 17141270 358 | 349 [ 363 [ 025 [ 026 [ 007 | 074 [ 356 | 005 [ 006 ] 005 001 | 000 001|004 023[015][ 020 | 005 [ 025] 052 [ 009 ] 013 [ 214 010 [ 025 [ 9885
18 518 [ 1201] 821 [ 681 | 504 | 23 | 052 [ 054 | 403 | 204 [ 118 ] 005 [ 006 | 004 [<001| 000 ] 001 | 004|025 017 ] 022 [ 009 [020] 052 [ 011015215 ] 010 [ 028 | 9998
18 482 [ 1658 813 [ 370 [ 250 | 364 [ 053 [ 049 ] 008 [ 286 [ 372 ] 019 [ o022 [ 015 ] 004003 003015 087 053] 072031 Joe9] 187 [011]013] 214 [ 011 [ 030 | 10002
20 520 | 12191250 363 | 479 | 214 [ 005 [ 004 | 007 | 290 [ 107 [ 019 [ 022 | 014 | 004 [ 002 [ 003 | 016 | 083 | 055 [ 071 | 032 [ 067 | 191 [ 009|013 [ 216 | 011 | 025 | 9991
A 466 | 1233 842 | 674 [ 284 | 368 [ 005 | 004 | 008 [ 305 | 376 028 | 034 [ 022 | 007|004 ] 002027 [ 131 ] 084] 111 | 042 | 111 ] 287 | 009 ] 013 ] 247 [ 011 | 024 | 100,03
2 505 [ 1516 810 [ 372 | 498 | 226 [ 003 [ 004 | 403 | 303 |38 | 006 | 006 | 005 | 002 [<001] 001 | 006|024 015 021 [ o1 [018] 052 [ 010 013 [ 215 [ 012 | 026 | 100,14
2 522 [ 1148 [ 1150 | 665 | 3562 | 363 [ 002 [ 003 | 008 | 295 | 369 | 005 | 006 [ 005 [ 001 | 000 [ 000 [ 004|023 [ 014 | 020 | 009 [ 020 | 054 [ 009 | 013 [ 212 | 011 [ 024 [ 10005
24 439 [1454[1310] 374 [ 381 [ 223 [ 054 | 052 | 008 | 297 [ 374 ] 024 [ 031 [ 021 [006] 003 002026 [ 114078 101 [ 036 | 1,00 279 [ 010 [ 013 [ 217 ] 010 [ 024 [ 10001
25 | 486 [ 11461320 365 [ 362 | 388 | 052 | 053 | 008 | 079 [ 370 | 022 [ 028 [ 019 | 005 | 003 | 002 [ 020 | 106 [ 070 [ 09 [ 034 [ 100 241 [ 009 [ 013 | 213 [ 010 [ 026 | 100,00
26 470 [ 11771350 374 | 493 [ 354 [ 040 | 053 | 394 | 080 [ 381 [ 008 [ 012 [ 009 [ 002 001 | 000 009|047 [032] 043 [ 012 | 043 ] 102 [ 010 ] 013 [ 216 009 [ 026 | 9999
27 513 [1581] 845 | 379 [ 384 | 217 [ 008 [ 004 | 008 | 104 [ 124 020 | 037 [ 024 [ 007|004 [ 003027 142093 124 | 038 [ 125 ] 303 [ 009 014216 | 010 [ 028 [ 9995
28 485 [ 1145[1290] 664 [ 420 | 205 [ 004 [ 003 ] 381 [ 078 [ 121 ] 016 [ 021 [ 013 ] 004002 ] 00001908 [053] 073 ] 026 [073] 175 [010]014]215] 011 | 028 | 999
2 494 [ 15621330 374 [ 283 [ 210 | 004 | 003 | 397 | 251 [ 123 ] 006 | 006 | 004 | 001 [<001] 000 [ 005|023 ] 015 021 [ 009 [ 020 ] 05 | 009 | 014|218 009 | 027 | 9994
Verre 30 | 470 [ 1439|1050 | 505 | 406 | 245 | 038 | 000 | 238 | 168 [ 278 | 023 | 028 [ 017 [ 002 [ 002 | 002 | 023 | 108 | 062 | 094 | 035 | 088 | 155 | 000 [ 001 [ 210 | 046 | 029 | 9992
Verre31| 489 | 13891090 | 491 [ 400 [ 265 | 025 [ 023 [ 173 [ 184 [ 251 | 019 [020 [ 013 | 004 [ 002 [ 002 [ 016 077 | 051 | 066 | 025 | 069 | 183 [ 009 [ 013|215 010 | 025 | 10000
Verre32| 468 | 1419 950 | 457 [ 418 | 267 | 013 [ 000 | 062 | 224 | 280 | 042 [ 036 [ 025 | 003|003 | 003030 [ 132001 ] 120 059 [ 117 ] 294 [ 010 014 215 015 | 026 | 10005

Parmi les 30 compositions initialement visées, les verres 9 et 14 ont été remplacés par les verres 28 et

29 de la liste de points candidats suite a des foisonnements dans le four et la composition du verre 1 a

été l1égérement modifiée (Na, B et Al) pour rééquilibrer le nombre de compensateurs de charge et

donner un verre homogene. Les 30 verres du plan d’expérience ont donc été élaborés et leurs

compositions ainsi que leurs homogénéités ont été vérifiées respectivement par analyses par

fluorescence X et observations par MEB. Les verres élaborés sont exploitables pour des expériences

d’altération en régime de vitesse résiduelle.

lll.1.4 Conditions des expériences d’altération

Les expériences d’altération en régime résiduel des verres du plan ont été lancées au début du mois

d’aolt 2011 dans les conditions présentées dans le Tableau 17.

Tableau 17 : Conditions expérimentales des expériences d’altération du plan d’expérience

R7T7
Nombre Solution Rapport Volume
, - , Débit Q/S Température de Remarque
d’expérience | altérante SIV f
solution
- Pas d’agitation
-8 .
30 Eau pure 12’5 1L0 m 50 °C 200cm™ | 240 mL - Masse de
(2 mL/mois) verre proche de
4049
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En tout, 30 expériences en Savillex® de 300 mL associées aux (27+3) verres du plan ont été mises
en place en eau pure « pseudo-renouvelée ». Le pseudo-renouvellement de 2mL par mois correspond
aux prélévements pour analyses qui sont compensés par de I'eau pure afin de maintenir un volume de
solution altérante constant. Cela correspond a un débit Q/S d’environ 1,5 108 m/jour qui permet de
rester en régime de vitesse résiduelle. La température choisie pour I'étude est de 50°C car elle
correspond a la température maximale estimée lorsque I'eau atteindra le colis de verre en condition de
stockage géologique. De plus, le verre est introduit sous la forme de poudre d’'une granulométrie 40-
63 um pour permettre d’obtenir une grande surface ou sous la forme de monolithe pour donner la
possibilité de réaliser certaines analyses de surface comme le TOF-SIMS. En ce qui concerne les
monolithes de verre introduits, ils ont été enfouis dans le cceur de la poudre de verre afin que leurs
états de surface soient le plus représentatifs de ceux des grains de verre. Les 30 expériences en eau
pure contiennent 4 quarts de monolithe et un entier (parallélépipéde 25x25x3 mm3) (sauf le verre 2 qui
n’'a que 4 quarts de pastille). Concernant le rapport surface de verre sur volume de solution (rapport
S/V), il est fixé a 200 cm™ car cela permet d’atteindre le régime résiduel dans un délai acceptable a
I'échelle d’'une these (de I'ordre de I'année). |l est a noter que cette valeur de rapport S/V est choisie
pour atteindre rapidement un régime résiduel et qu’elle n'est pas directement comparable aux
conditions du futur stockage géologique (pour lesquelles il faut considérer qu’il y a un débit et que le

bloc de verre est fracturé de fagon inhomogéne).

Mensuellement, les pH des expériences sont mesurés et des prélévements de solutions sont réalisés
en vue d’analyser par ICP-AES (parfois par UV visible et/ou chromatographie inique) les éléments
principaux associés aux variables et constantes du plan : B, Ca, Li, Mo, Na, Si, Al, Zn, Fe, Zr, Mg, Cr,
P, Co, Ni, Nd et K. Les prélevements sont analysés par campagne d’analyses afin de diminuer
l'impact des dérives d’appareils et d’optimiser 'obtention d’'une évolution réguliere des concentrations.
Ainsi, le premier prélévement (21 jours) a servi de tests (essai d’analyse ICP-MS haute résolution pour
voir s’il y a un gain pour doser les éléments mineurs par rapport a 'lCP-AES) et a permis d’estimer les
ordres de grandeur des concentrations en solution. Puis les prélevements 2 a 4 (entre 49 et 105
jours), 5 a 12 (entre 134 et 329 jours) et 13 a 20 (entre 357 et 553 jours) ont été indépendamment
analysés par la suite. De plus, des grains de verre ou des monolithes sont ponctuellement prélevés (2

fois durant la thése) pour les caractériser et connaitre I'état des matériaux au cours de l'altération.

Les expériences d’altération en régime résiduel des 30 verres du plan ont été lancées en eau pure,
50°C, un rapport S/V = 200 cm™ et un pseudo-renouvellement de 2 mL/mois. Des mesures de pH et
des prélevements de solution sont mensuellement réalisés ainsi que des analyses de solutions
effectuées par campagne d’analyses pour doser les éléments associés aux variables et constantes du
plan d’expérience (B, Ca, Li, Mo, Na, Si, Al, Zn, Fe, Zr, Mg, Cr, P, Co, Ni, Nd et K).
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lll.1.5 Verres externes pour tester les modeéles statistiques

issus du plan d’expérience

Dans le but de valider les modéles prédictifs issus du plan d’expérience, il faut les tester sur des
verres qui respectent les conditions de composition et d’altération du plan d’expérience. Il existe peu
de données qui satisfont 'ensemble des criteres méme si certaines ne sont pas trés éloignées. Il est
néanmoins intéressant de leur appliquer les modeles afin d’observer les tendances de prédiction. Les
séries d’expériences menées sur des verres de type R7T7 inactifs ou proches du domaine R7T7 sont
indiquées dans le Tableau 18 avec les éléments les différenciant des conditions du plan d’expérience

de notre étude. Les compositions massiques sont indiquées en Annexe 8.

Tableau 18 : Différentes séries de verres externes avec les conditions qui les distinguent du
plan d’expérience

Mgo K,0 1i,0 Cr,0; P,0; Rapport S/V (cm™) MgO0 K,0 Li,0 Cr,0, P,0; Rapport S/V (cm™)

Verre 30 1,99 0,53 0,29 1 plan 1999 1,9 0,74 0,50
Verre 31 0,10 0,12 2,04 0,11 0,27 200 2plan 1999 1,96 0,05 0,50
Verre 32 0,10 012 2,06 0,11 0,27 3plan 1999 12 O 0150
v ™ e 02 4 plan 1999 1,96 0,58 0,50
errea : 2 d 5 plan 1999 1,96 0,05 0,50
Verre b 2,04 0,05 02 6 plan 1999 1,9 0,05 0,50
Verre b bis 2,04 0,05 0,22 PO 7 plan 1999 1,96 0,05 0,50
Verre b ter 2,04 0,05 0,22 8 plan 1999 1,96 0,05 0,50
Verre c (Verre 30) 1% | o5 | 02 SplaniIod 12 0,69 050
Verre d i o 10 plan 1999 1,9 0,17 0,50
11 plan 1999 1,9 0,06 0,50
EIEle 1 023 0:20 12 plan 1999 1,9 0,06 0,50
Verre f 0,25 1,96 0,23 0,50 13 plan 1999 1,96 0,73 0,50

Verre g 0,40 1,96 0,22 0,50 14 plan 1999 1,96 0,73 0,50 environ 60
Verre h 0,80 1,96 0,22 0,50 150 15 plan 1999 1,9 0,05 0,50
Verrei 1,00 1% | 022 | o050 etz LD 0.0 0.0
Verre 0,80 1,9 0,05 0,50 L7/plankos L6 O/ 050
18 plan 1999 1,96 0,06 0,50
Verre k 0,69 2,01 0,12 0,35 19 plan 1999 & iz 5
Verre | 0,25 1,96 0,05 0,50 20 plan 1999 1,96 0,05 0,50
Verrem 0,30 2,08 0,05 0,22 21 plan 1999 1,96 0,74 0,50
Verre n 0,06 1,99 0,05 0,22 22 plan 1999 1,9 0,36 0,50
Verre o 0,13 1,94 0,05 0,22 Viplan 1999 1,9 047 050
y o o5 o Py 02 180 V2 plan 1999 1,9 0,21 0,50
erreons d d d d V3a plan 1999 1,96 0,17 0,50
Verre o ter 0,13 1,94 0,05 0,22 V3b plan 1999 196 017 0,50
Verre p 0,29 1,90 0,05 0,22 V3c plan 1999 1,9 0,17 0,50

Parmi les verres 30, 31 et 32 qui ont été altérés dans les mémes conditions que les verres du plan
d’expérience, seuls les verres 31 et 32 respectent entierement les conditions du plan. Le verre 30
(verre de référence inactif des verres R7T7) posséde 0,53% de Cr,0; (constant dans le plan a 0,11%)
et pas de Mg ni de K dans sa composition (0,1% de MgO et 0,12% de K,O dans les conditions du
plan). Il ne respecte donc pas rigoureusement les conditions du plan. Les verres de la série de a a d
n’ont pas de Mg ni de K, le verre ¢ a la méme composition que le verre 30 (verre de référence inactif
des verres R7T7) et le verre d ne contient pas de Cr et deux fois moins de P. En ce qui concerne la
série des verres e a |, ils ne contiennent pas de K, des teneurs en Mg variables différentes des 0,1%
du plan, des teneurs en Cr variables différentes des 0,11% du plan (sauf pour le verre k), des teneurs
en P variables différentes des 0,27% du plan. Les expériences sont réalisées a 180 cm™. Les verres

de la série de m a p qui sont également altérés a 180 cm™ ne possédent pas de K, des teneurs en Cr
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deux fois moindre que celles des verres du plan, des teneurs en P (0,22%) proches des 0,27% du
plan et les verres m et p possédent 3 fois plus de Mg que les conditions du plan. Enfin, les verres du
plan d’expérience de 1999 ne possédent pas de Mg ni de K, presque deux fois plus de P, des teneurs

variables entre 0,05 et 0,74% en Cr,0s. lIs sont altérés a environ 60 cm™.

Les verres respectant 'ensemble des conditions du plan d’expérience qui peuvent servir pour valider
la robustesse et les prédictions des modeéles issus du plan d’expérience ne sont pas trés nombreux.
Cependant, des expériences se rapprochent des conditions requises et il est intéressant de tester les
modéles statistiques sur leurs résultats puisqu’au cas par cas, les faibles différences avec les

conditions du plan peuvent ne pas avoir d’'influence sur la réponse étudiée.

111.1.6 Bilan sur la conception du plan d’expérience

Le plan d’expérience R7T7 mis en place se compose de 12 variables (SiO,, B,O3, Na,O, Al,O3, CaO,
Zn0O, NiO + CoO, Fe,03, M0o0O3;, ZrO,, reste PF et platinoides) sélectionnées pour leurs contributions
au pH, et a la formation du gel et des phases secondaires au cours de I'altération. Les conditions du
plan comprennent également 5 constantes (MgO, K,O, Li,O, Cr,0O; et P,Os) et des contraintes
relationnelles établies pour que les verres soient homogénes et représentatifs du domaine de
composition R7T7. A partir de ces conditions et des gammes de variations associées, 27 compositions
servant a construire le modeéle prédictif et 3 compositions utilisées pour le valider sont choisies et
élaborées en renormant les compositions sans les platinoides. De plus, une vérification des
compositions des verres obtenus est réalisée par analyse semi-quantitative par fluorescence X et
’homogénéité des verres est controlée par observations au MEB. Par la suite, les expériences
d’altération en régime résiduel sont lancées dans les conditions d’altération suivantes : en eau pure,
50°C, un rapport S/V = 200 cm™ et un pseudo-renouvellement de 2 mL/mois. Pour suivre les
évolutions d’altération, le pH est mesuré mensuellement et des prélevements de solution sont
effectués chaque mois en vue de déterminer les concentrations en solutions des éléments d’intérét
correspondant aux variables et aux constantes du plan d’expérience. Enfin, en ce qui concerne les
données expérimentales pouvant servir a valider les modeéles issus du plan d’expérience, certaines
sont proches des conditions appliquées au plan d’expérience mais rares sont celles qui respectent

entierement toutes les conditions du plan de cette étude.
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lll.2 Résultats et traitements statistiques des NL(B)

Le bore étant considéré comme un traceur de laltération qui n’est pas retenu dans la pellicule
d’altération (gel et phases secondaires), il peut étre utilisé pour suivre les évolutions des quantités de
verre altéré. En utilisant le traitement statistique par régression linéaire (cf 11.4.2), une équation

prédictive et les effets de composition sur les NL(B) peuvent étre obtenus.

l1l.2.1 Evolution des NL(B) jusqu’a 553 jours d’altération

Les évolutions des NL(B) permettent d’évaluer l'altération des 30 verres du plan d’expérience (Figure
24).

Evolution des NL(B) en fonction du temps

6,0E-01 -1

5,0E-01

4,0E-01

3,0E-01

NL(B) en g/m?

2,0E-01

1,0E-01

Verre 30
1 Verre 31
0,0E+00 Verre 32

Temps (en jour)

Figure 24 : Evolution des NL(B) en fonction du temps pour les 30 expériences d’altération en
eau pure du plan R7T7
Il existe un ordre de grandeur entre les verres les plus et les moins altérés. Au bout de 553 jours
d’altération, les NL(B) sont compris entre 0,05 et 0,54 g.m'2 (Figure 25) ce qui correspond a des
épaisseurs équivalentes comprises entre 17 et 200 nm. De plus, les intervalles de confiance a 95%
associées aux pertes de masse normalisées (NL(B)) sont estimées a environ 15%, soit une incertitude
moyenne de 0,03 g.m'2 (cf11.3.3.2).
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Figure 25 : Valeurs des NL(B) a 553 jours pour les 30 expériences d’altération en eau pure du
plan R7T7 (barres d’erreur a +ou- 15%)

11.2.2 Les traitements statistiques des NL(B) a 553 jours

11.2.2.1 Développement d’'un modéle statistique

Les réponses utilisées pour les traitements statistiques sur les NL(B) sont les résultats a 553 jours

d’altération et des corrélations sont recherchées avec les compositions des verres associés. En se

basant sur les criteres de sélection donnés précédemment (cf 11.4.2.2), un modéele a été développé
comprenant 6 termes croisés qui sont SiO,*B,03, B,O3*M00;, CaO0*MoO;, B,03*ZrO,, Na,O*RestePF
et NiO+CoO*RestePF. Son R? associé est de 0,98, son Q? est de 0,86 (le modéle a 5 termes a un Q?

de 0,77 seulement et le passage a 7 termes croisés augmente le Q uniquement a 0,91) et I'intervalle

de confiance de prédiction & 95% de la moyenne est de 0,05 g.m™.

Tableau 19 : Coefficients de I'’équation prédictive du modéle massique a 6 termes croisés des
NL(B) a 553 jours

Termes de |'équation prédictive Coefficients Erreurs standard
SiO, -0,21 0,12
B,0; 1,68 0,24
Na,0 3,42 0,25
AlLO, 22,32 0,44
Variables du Ca0 -2,74 1,12
plan Zn0 -0,62 0,88
NiO+CoO 11,03 1,26
Fe,0; -0,38 0,28
MoO; 0,83 0,62
zr0, -2,36 0,53
Reste PF -0,28 0,17
