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Chapitre I. Introduction - Etude
bibliographique

L’énergie nucléaire est quotidiennement utilisée partout dans le monde, que ce soit pour produire
de I'énergie a I'aide de centrales nucléaires, en médecine (scintigraphie, curiethérapie...), en
recherche ou dans le domaine de la défense. La France, par exemple, a fait le choix d’assurer son
indépendance énergétique en développant son programme électronucléaire civil a partir de 1958.
Elle dispose actuellement de 58 réacteurs répartis sur 19 centrales représentant, en 2015, 76,3% de
sa production d’électricité,* cette part étant amenée a diminuer du fait de I'utilisation croissante des
énergies renouvelables. L'emploi de I'énergie nucléaire génere des substances radioactives dont
I'activité ou la concentration justifie un controle de radioprotection. Pour certaines de ces
substances radioactives, aucune utilisation ultérieure n’est prévue ou envisagée : on les appelle
alors des déchets radioactifs, par opposition aux matiéres radioactives.? Le devenir de ces déchets
radioactifs est donc un enjeu majeur auquel il est nécessaire de s’intéresser.




[. Le stockage des déchets radioactifs

1. Les différents types de déchets radioactifs

Les déchets radioactifs peuvent prendre des formes tres différentes selon leur provenance : outils,
vétements, plastiques, ferrailles, gravats... lls se différencient également par leur activité (a quel point
sont-ils radioactifs ?) et par leur durée de vie (combien de temps seront-ils radioactifs ?). lls sont donc
classés en six catégories différentes présentées sur le graphique suivant (Figure I-1).2

Activité spécifique
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Figure I-1. Classification simplifiée des déchets radioactifs par rapport a leur activité ainsi qu’a leur durée de vie?

On estime qu’en France, il a été généré environ 3200 m3 de déchets de Haute Activité (HA) et 44 000
m? de déchets de Moyenne Activité a Vie Longue, de demi-vie supérieure a 30 ans (MA-VL) depuis le
développement des activités nucléaires.? Ces déchets, bien que ne représentant qu’un peu plus de 3%
du volume de déchets nucléaire total jamais produit par la France, sont responsables de 99,99% de la
radioactivité totale.? De plus, leur durée de vie peut les conduire a rester extrémement dangereux pour
I’environnement pendant des temps trés longs (plusieurs centaines de milliers d’années).

Or, les producteurs de déchets, quel que soit leur statut (public ou privé), ont pour obligation, d’aprées
les articles L 541-1 et suivants du Code de I'environnement et la loi n° 2006-739 du 28 juin 2006,
d’assurer que ces déchets restent séparés de notre environnement jusqu’a ce que leur activité ait
suffisamment baissé, c’est-a-dire jusqu’a ce qu’elle n’excede pas la radioactivité naturelle. Il est donc
primordial de trouver des solutions pour isoler ces déchets HA et MA-VL.

2. Type de stockage envisagé - le projet CIGéo

En France, depuis la loi n° 91-1381 du 30 décembre 1991,% ’Agence Nationale pour la gestion des
Déchets Radioactifs, '’ANDRA, doit, entre autres, prendre en charge les déchets radioactifs et trouver
des solutions pour le stockage de ces derniers. A ce titre, c’est elle qui développe et exploite des
centres de stockage slrs pour I'homme et I'environnement. Ces centres doivent assurer le



confinement des substances radioactives tant qu’elles présentent des risques, et cela, sans faire peser
de charge sur les générations futures.

La loi de 1991 prévoyait trois axes d’études possibles pour la gestion des déchets HA et MA-VL :

- I'entreposage de longue durée en surface ou sub-surface ;

- la séparation poussée des éléments dont les périodes sont les plus longues afin de les transmuter en
réacteur et ainsi diminuer leur période et leur activité ;

- le stockage géologique profond.

Ces trois axes ont été étudiés durant les quinze années qui avaient été prévues par la loi de 1991, ce
temps devant permettre aux scientifiques de donner les clés aux autorités pour décider de la meilleure
solution de gestion des déchets nucléaires.

Ainsi, il a été décrété par la loi n° 2006-739 du 28 juin 2006* que le stockage réversible en formation
géologique profonde serait le mode de gestion de référence pour les déchets HA et MA-VL. De ce fait,
ce mode de stockage est actuellement en cours d’étude par 'ANDRA, conformément aux exigences de
la loi de 2006. Notons que la loi prévoit également la poursuite des trois axes de recherche détaillés
ci-dessus.

Le stockage réversible en formation géologique profonde consiste en I'enfouissement des colis de
déchets radioactifs HA et MA-VL a 500 m sous terre dans un centre permettant aux générations futures
de changer de méthode de stockage, si elles le souhaitent. Ces colis sont, en fonction de leur type,
préalablement conditionnés dans du ciment, du bitume ou dans une matrice vitreuse puis placés dans
un fat en acier, lui-méme placé dans un sur-conteneur (Figure I-2). L'idée est d’avoir une succession

de barriéres contribuant chacune a éviter le relachement des déchets dans I'environnement. La
derniere barriére est la formation géologique elle-méme.

a)

J

" l:' " "

{h8)

hstanptany

Colis métallique contenant Conteneur de stockage MA-VL
plusieurs galettes de déchets MA-VL

Figure I-2. (a) Coupe d’un colis de Moyenne Activité et Vie Longue ainsi que (b) le méme type de colis placé dans un sur-
conteneur. (c) Coupe d’un colis de déchets Haute Activité vitrifié (© ANDRA)

Ainsi situé en grande profondeur, ce centre de stockage, CIGéo (Figure I-3), ou Centre Industriel de
stockage Géologique, est censé étre a I’abri des catastrophes naturelles et des ruptures de civilisations
pouvant avoir lieu en surface. La couche géologique choisie, barriere naturelle qui prendra le relais des
ouvrages humains, doit remplir plusieurs fonctions principales : s’opposer a la circulation de I'eau,
limiter le relachement des radionucléides et les immobiliser, retarder et atténuer la migration de ces
derniers vers I'environnement et, enfin, garder ces propriétés favorables au cours du temps



(dissipation de chaleur, déformations mécaniques limitées...). La Figure |-4 présente le calendrier

prévisionnel du projet ClGéo.

Bloc diagramme 3D Cigéo

. Zone de soutien aux
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Zone de stockage
MAVL

Echefie des ouvrages non respectée. (AN %RQ
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Figure I-3. Représentation 3D du centre de stockage géologique profond, CIGéo (© ANDRA)
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Ce centre sera mis en place dans une couche argileuse, préférée au granite ou au sel. Les argiles
possédent en effet des propriétés intéressantes. Elles ont de faibles porosités, de faibles perméabilités,
de faibles coefficients de diffusion, mais également de fortes capacités d’échange ionique et de
sorption, d’importantes capacités de gonflement en présence d’eau, ce qui permet de combler les
vides de mise en place, et, enfin, une bonne durabilité a I’échelle des temps de stockage.

Le site identifié par 'ANDRA pour mettre en place ce centre, est situé a I’est du bassin parisien, entre
la Meuse et la Haute-Marne, ou se trouve une formation argileuse appelée Callovo-Oxfordien, située
entre 420 et 550 m de profondeur a I’endroit choisi (Figure I-5). Cette formation est agée de plus de
150 millions d’années et présente une bonne homogénéité sur environ 200 km?. Elle présente une
fraction argileuse constituée d’'un mélange illite/smectite. Elle est également constituée d’argilite
contenant, entre autres, de la calcite, du quartz, des feldspaths, de la pyrite ainsi que de la matiéere

organique.
Age
Profondeur (millions
(m) d’années)
— — \0--_ ]
————-- 141
1004
2001
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————}———A 180
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Figure I-5. Coupe géologique schématique au niveau du laboratoire CIGéo (OANDRA)

Ces matériaux argileux vont donc probablement, et aprés un temps extrémement long, étre en contact
avec des éléments radioactifs et ainsi subir les effets des rayonnements ionisants. Comment vont-ils
réagir a ces rayonnements, et quelle va étre la réactivité induite ? Pour répondre a ces questions, il
est, dans un premier temps, important de rappeler la structure et les propriétés des matériaux argileux.



II. Les matériaux argileux

1. Définition : les argiles et les matériaux argileux

La dénomination d’argile désigne deux objets en géologie : une particule et/ou un minéral.

Une particule dont la dimension est inférieure a 4 micromeétres, quelle que soit la nature minéralogique
de cette derniere, peut étre considérée comme une argile. Ce critere de taille est ambigu et ne
constitue pas la définition communément admise par la majorité de la communauté scientifique.

Les argiles peuvent étre définies comme un minéral ou, plus précisément, une famille de minéraux
appartenant a la grande famille des phyllosilicates, qui sont des silicates possédant une structure en
feuillets. Cette définition, proposée par Bailey,” a été étendue par Guggenheim et Martin® a tous les
minéraux naturels composés de minéraux finement divisés, possédant des propriétés de plasticité
lorsqu’ils sont hydratés et qui durcissent au séchage ou a la cuisson. Cette définition regroupe donc les
roches et sols sédimentaires composés de minéraux comme des phyllosilicates, des silices ainsi que
des oxy-hydroxydes de fer et d’aluminium.

La dénomination d’argile dépend donc en grande partie de la structure et des propriétés de ces
matériaux, ces derniéres dépendant fortement de la premiere.

2. Structure des matériaux argileux

Les phyllosilicates sont composés de tétraédres TO, (T = Si*, avec éventuellement Al** et/ou Fe®*)
interconnectés par trois sommets, se combinant en pseudo-hexagones (TO4)s formant une couche
tétraédrique (T) (Figure 1-6) d’environ 2,2 A d’épaisseur. Cette couche tétraédrique est toujours liée,
par des oxygenes partagés, a au moins une couche octaédrique (O) composée d'octaedres d'oxyde
d’aluminium ou de magnésium (Figure I-6) d’environ 2,1 A d’épaisseur.

o AB*et/ou Mg

° Oxygéne

° Si%* et/ou A+

° Oxygéne

Figure 1-6. Représentation de la couche tétraédrique (T, a gauche) et de la couche octaédrique (O, a droite) dans les
phyllosilicates

L’ensemble forme un feuillet bidimensionnel (Figure I-7). Certains atomes d'oxygéne appartiennent a
la couche octaédrique mais n'appartiennent pas a la couche tétraédrique. Ces atomes d’oxygeéne sont
alors liés a un atome d'hydrogéne, formant ainsi un groupement OH dans la structure de I'argile, appelé
également groupe OH de structure (Figure I-7). L'espace "libre" entre les feuillets est appelé « espace
interfoliaire » (Figure I-7, a droite). Il mesure de 3 a 12 A en fonction de I'argile et de son hydratation.
Les minéraux argileux se composent donc de séquences de couches T et O séparées par un espace
interfoliaire.



Espace
interfoliaire

° Si** et/ou AB*
o AP+ et/ou Mg+

° Oxygéne
° -OH hydroxyle de structure

Figure I-7. Représentation d’un feuillet formé par association d’'une couche tétraédrique et d’'une couche octaédrique
(a gauche) et visualisation de I’espace interfoliaire, situé entre deux feuillets (a droite)

Les argiles sont organisées en familles selon plusieurs criteres :
- lamaniere dont les couches tétraédriques et octaédriques sont empilées ;
- letaux de remplissage des sites octaédriques par I'aluminium ;
- le taux de substitution de I'aluminium pas des ions divalents (magnésium par exemple) dans
la couche octaédrique ou le taux de substitution du silicium par des ions trivalents (aluminium
par exemple) dans la couche tétraédrique.

Ainsi, selon le premier critere, s'il n'y a qu'une seule couche tétraédrique et une couche octaédrique
dans chaque feuillet, I'argile est dite argile 1:1 ou TO (Figure I-8). Un exemple représentatif en est la
kaolinite. Une deuxieme famille est connue sous le nom d'argile 2:1 ou TOT (Figure 1-8). Dans cette
derniere, deux couches tétraédriques se retrouvent de part et d’autre d'une couche octaédrique. C’est
le cas des smectites. Dans tout ce travail de these, les argiles TOT ont été choisies et étudiées car elles
sont représentatives des matériaux trouvés dans la formation argileuse du Callovo-Oxfordien. Enfin,
des phyllosilicates TOTO avec une deuxieme couche octaédrique isolée dans I'espace interfoliaire
(Figure 1-8), comme les chlorites, existent également.

o Ry 2K
T o S

2:1o0uTOT

2:1:1 ouTOTO

Figure 1-8. Représentation des différents types d’empilement possibles des couches tétraédriques et octaédriques : a
gauche, empilement 1:1 ou TO; au centre, empilement 2:1 ou TOT ; et, a droite, empilement 2:1:1 ou TOTO

Avec le deuxiéme critere, deux familles sont définies : les phyllosilicates trioctaédriques, pour lesquels
tous les sites octaédriques de la couche O sont occupés par des cations divalents, et les phyllosilicates



dioctaédriques, pour lesquels seuls deux tiers des sites octaédriques sont occupés par des cations
trivalents, I'autre tiers restant vacant. Au cours de ce travail, nous avons étudié la montmorillonite, qui
constitue un exemple de phyllosilicate 2:1 dioctaédrique, mais aussi le talc et la saponite qui sont des
phyllosilicates 2:1 trioctaédriques.

Enfin, selon le dernier critere, il est possible de distinguer les phyllosilicates 2:1 selon la densité de
charge de leur feuillet. En effet, des substitutions d’ions aluminium trivalents par des ions divalents
comme le magnésium dans la couche octaédrique, ou des substitutions d’ions silicium tétravalents par
des ions trivalents comme I'aluminium dans la couche tétraédrique, entrainent un déficit de charge
positive du feuillet. Cette charge du feuillet doit donc étre compensée afin d’assurer I'électroneutralité
du matériau. Pour cela, un cation dit « compensateur », en général un élément alcalin (sodium,
potassium...) ou alcalino-terreux (calcium...), s’insere dans |'espace interfoliaire (Figure 1-9) mais
également sur la surface externe des feuillets.

Distance

[+ )
° ° ° ° o o _|interfoliaire

o Si%* et/ou AR+

o AB*et/ou Mg+
° Cation compensateur

° Oxygéne
o -OH hydroxyle de structure

Distance basale

Figure 1-9. Représentation d’une argile 2:1 présentant un déficit de charge dans les feuillets compensé par I'insertion de
cations compensateurs dans I'espace interfoliaire
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Plusieurs formules structurales, données a titre d’exemple, peuvent donc étre proposées en fonction
de la famille, selon la classification simplifiée suivante (Tableau I-1) :

Charge Taux de remplissage de la couche octaédrique ()
Type électriqu
d’empilemen edes a=2/3 a=3/3
t feuillets Matériaux dioctaédriques Matériaux trioctaédriques
y
1:1 70 0 ' Kaolinite _ Serpentine
(Siy)(AlL)0,0(0H)g (Siy)(Mg6)010(0H)g
0 Pyrophyllite Talc
(Siy)(AL)0,4(0H), (Siy)(Mg3)010(0OH),
Smectites
Montmorillonite Saponite
0,230,6 | (Aly—y)Mgy)(Sis)010(0H);My, ™ | (Mgs)(Sica—y)Aly)010(OH); My, ™*
2:1TOT Beidellite Hectorite
(A1) (Sisy)AL,)010(OH), My, ™ | (Mg (a_y)Liy)(Sis)010(OH), My, ™
0,6a0,9 Vermiculite Vermiculite
09a1 lite -
1352 Micas Micas
Al(Siz)019(0H, F),X*Y3%, | (Aly1y)(Siz—)010(0H, F)p X Y2t
. . Chlorites
2:1:1 TOTO variable Chlorites (SLAD Y2+ AD 0o (OH)q

Tableau I-1. Classification simplifiée des phyllosilicates.” Certaines formules ne sont pas données du fait de la grande
diversité de composition de certaines argiles. La charge électrique des feuillets est donnée par unité O19(OH),. M est le
cation compensateur de charge n, et y est la charge du feuillet. En vert les composés étudiés dans ce projet

Puisque ce travail de thése a porté sur des matériaux argileux de type TOT, nous allons nous concentrer
plus particulierement sur cette famille. L’épaisseur d’une couche tétraédrique étant de 2,2 A et celle
d’une couche octaédrique étant de 2,1 A, les feuillets TOT ont donc une épaisseur d’environ 6,5 A,
mais ils peuvent s’étendre sur plusieurs centaines de nanomeétres dans le plan. Cette anisotropie
entraine la formation de particules argileuses appelées tactoides (Figure I-10) qui sont en fait des
empilements de feuillets pouvant aller jusqu’a plusieurs dizaines de ces derniers.” La cohésion de ces
tactoides est assurée par des interactions électrostatiques entre feuillets (ou entre feuillets et cations
compensateurs) qui sont tres fortes du fait de la grande surface de ceux-ci. La formation de tactoides
entraine la création d’une porosité interparticulaire (Figure I-10) entre les différents empilements de
feuillets. Ces tactoides peuvent également s’agréger et former des structures plus larges, donnant
elles-mémes naissance a une porosité intergranulaire, porosité due a I’espace entre les tactoides.
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Figure 1-10. Schéma de la structure des argiles a différentes échelles avec les différentes porosités créées ainsi que le
classement des différentes porosités selon leur taille®

Cette structure multi-échelles, associée a des variations de composition des feuillets, donne aux argiles
des propriétés trés particulieres qu’il est important de présenter. Nous nous intéresserons notamment
aux propriétés de la famille des smectites qui constitue une partie importante de la fraction argileuse
du Callovo-Oxfordien.

3. Propriétés des argiles

Trois propriétés majeures des smectites sont a considérer : la capacité d’échange ionique, la réactivité
des sites en bordure des feuillets, et enfin, les propriétés de gonflement, dues a I'hydratation et
découlant directement de la structure précédemment décrite. Nous allons, dans cette partie, nous
intéresser a ces propriétés et, tout particulierement, aux phénomenes d’hydratation dans les smectites
puisque la connaissance de ces phénomeénes est essentielle a la suite de notre étude.

a. Echange ionique

Cette propriété repose sur la capacité de substitution d’un cation interfoliaire par un autre, comme la
substitution d’un cation sodium par un cation potassium. Ainsi, une argile possédant des cations
compensateurs M; et placée en solution ou plus généralement en contact avec une solution contenant
des cations M, va subir une réaction d’échange :

z

n1+ n2+ — n1+ n2+ . .
n, M, t My ution = MM gopution T M2 argile Equation I-1

argile
L’équilibre ainsi décrit obéit a une constante de sélectivité notée K, associée a chaque équilibre, i.e. a
chaque couple d’ions. On trouve dans la littérature de nombreuses possibilités d’échange cationique.>
15| est intéressant ici de souligner que cette capacité d’échange cationique est un avantage a
I'utilisation des argiles comme barriére naturelle pour la rétention des déchets nucléaires, puisqu’elles
peuvent retenir des cations radioactifs comme le césium par exemple. Remarquons également que cet
équilibre n’a pas lieu uniqguement dans I’espace interfoliaire. |l se produit aussi sur les surfaces externes
des particules d’argile.

b. Réactivité

Une autre propriété remarquable des argiles est la réactivité des groupements silanols et aluminols
situés en bordure des feuillets. En effet, ces sites sont connus pour donner ou accepter des protons en
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fonction du pH du milieu, créant ainsi des charges sur les bords. Ces sites de bordure, s’ils sont

déprotonés, peuvent complexer des cations®°

et ainsi jouer un réle important dans les phénomeénes
de rétention de cations radioactifs. Ils peuvent également catalyser des réactions chimiques.?>23 || est
d’ailleurs possible que les argiles soient intervenues dans I'apparition de la vie sur Terre en participant

a la formation des premiéres molécules d’ARN (Acide RiboNucléique) ou des premiéres cellules.?**

¢. Gonflement et hydratation

La derniére propriété discutée ici apparait probablement comme la plus importante de toutes dans le
cadre de notre étude. Nous verrons ainsi dans la derniére partie de ce chapitre que, d’aprés la
littérature, I'état d’hydratation dans les systemes hétérogénes, comme les argiles, conditionne
fortement la réactivité sous rayonnement ionisant. En effet, dans les argiles gonflantes, les cations
compensateurs peuvent avoir autour d’eux un nombre variable de molécules d’eau selon I’"humidité
relative. Les smectites vont donc présenter des propriétés d’hydratation et surtout de gonflement.
L’hydratation des argiles, et plus particulierement des smectites, a déja été longuement étudiée par la
communauté scientifique.®'%2630 On peut en particulier citer le remarquable travail de thése
d’Emmanuel Rinnert qui s’est intéressé a I’état d’hydratation d’'une saponite de charge 0,7 compensée
par des cations sodium, en utilisant ’analyse vibrationnelle de I'eau et des groupements hydroxyle.®
Ce travail va nous permettre de décrire de maniére générale |’hydratation des argiles, méme si les
phénomeénes d’hydratation, découlant directement de la structure multi-échelles des argiles,
dépendent fortement de la nature particuliére de ces différentes structures : composition, charge,
cation compensateur... Il apparait toutefois que I’hydratation des argiles se déroule toujours par
étapes, dont les grandes lignes sont présentées ci-dessous.

En commencant avec une saponite de charge 0,7 compléetement seche, placée a une humidité relative
de 0%, on peut distinguer, dans un premier temps, une premiére étape d’hydratation de 0 a 0,2%
d’humidité relative. Sur cette gamme d’humidité relative, deux sites d’adsorption des molécules d’eau
sont possibles. Le premier se situe dans les cavités ditrigonales (Figure I-11) ou I’oxygéne de la molécule
d’eau peut se lier a I’'hydrogéne du groupe hydroxyle présent au fond de cette cavité. Des simulations
ont en effet montré la présence d’un puits de potentiel a ce niveau,? et Michot et al. ont confirmé
expérimentalement une certaine hydrophilie du talc qui présente ce type de « cages ».3? Le second site
possible correspond aux surfaces latérales des feuillets (Figure 1-11).3*3* De 0,2 a 2% d’humidité
relative, les molécules d’eau introduites viennent hydrater les cations des surfaces basales externes et
latérales des feuillets (Figure I-11) qui vont alors étre entourés par trois molécules d’eau en moyenne.
Notons que ces premieres étapes d’hydratation se déroulent sans gonflement.

Cavité ditrigonale Feuillets

Molécule d’eau

@ Cation compensateur

I ;| . Humidité
“ relative (%)
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Figure I-11. Description des premiers sites d’hydratation des argiles®

C’est lors de I'étape suivante, de 2 a 5% d’humidité relative, que le gonflement commence. En effet,
les molécules d’eau pénétrent dans I'espace interfoliaire et hydratent les cations compensateurs
présents dans celui-ci. Ces cations étaient initialement piégés dans les cavités ditrigonales de la couche
tétraédrique des feuillets. L'ajout de molécules d’eau va amorcer leur sortie en dehors de ces cavités.
A l'issue de cette étape d’hydratation, deux molécules d’eau par cation compensateur encore ancré
dans une cavité ditrigonale sont présentes (Figure 1-12). De 5 a 15% d’humidité relative, une troisieme
molécule d’eau vient se placer autour des cations compensateurs situés a I'intérieur du matériau, les
forgant a sortir de la cavité ditrigonale ou ils étaient piégés (Figure I-12). Cette hydratation et cette
sortie du cation compensateur dans I'espace interfoliaire conduit a I’écartement des feuillets : c’est le
phénomeéne de gonflement. A 15% d’humidité relative, on dit qu’'une couche d’eau dans I'espace
interfoliaire est présente :'%263° |3 distance basale augmente de 9 A dans la matériau sec a 12 A
environ. L'espace interfoliaire a une épaisseur de 5,5 A environ.

Cavité ditrigonale

« Humidité
~ relative (%)

Figure 1-12. Description de I’hydratation des argiles de 2 a 15% d’humidité relative : les cations (en violet), initialement
piégés dans la cavité ditrigonale de la couche tétraédrique des feuillets, sortent dans I’espace interfoliaire en présence des
molécules d’eau (en gris)®

Cette distance reste relativement stable jusqu’a 50% d’humidité relative. De 15 a 50% d’humidité
relative, chaque cation de I’espace interfoliaire gagne en moyenne une molécule d’eau, soit environ 4
molécules d’eau par cation a 50% d’humidité relative. Cette augmentation ne s’"accompagne que d’une
évolution tres faible de la distance basale car les molécules d’eau se répartissent autour des cations
dans le plan médian entre les feuillets, formant ainsi une seule couche d’eau (Figure I-13).

De 50 a 70% d’humidité relative, les matériaux argileux gonflent de nouveau. En effet, pour cette
gamme d’humidité, les cations compensateurs vont passer d’une sphére de solvatation de 4 a 6
molécules d’eau, pour laquelle la solvatation est complete. Cette augmentation du nombre de
molécules d’eau par cation va de pair avec I'augmentation de la distance basale, de 12 & 15 A environ.
Ainsi, bien que le nombre de molécules d’eau dans I'espace interfoliaire augmente, la densité en eau
reste quasiment constante du fait de I'écartement des feuillets. A ce stade, les molécules d’eau sont
réparties autour des cations en deux couches d’eau dans I'espace interfoliaire (Figure 1-13).
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Figure I-13. Description de I’hydratation des argiles de 15 a 70% d’humidité relative. De 15 a 50%, une seule couche d’eau
est présente dans I'espace interfoliaire, alors que de 50 a 70%, deux couches d’eau existent de part et d’autre des cations.
Les molécules d’eau sont représentées par les sphéres grises?

Enfin, au-dela de 70% d’humidité relative, I'eau ajoutée va remplir la porosité interparticulaire et
intergranulaire (Figure 1-14), ce qui n’entraine pas d’augmentation de la distance basale et donc pas
de gonflement supplémentaire. Cette eau dans la porosité interparticulaire et intergranulaire possede
un caractére d’eau liquide.
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Figure I-14. Description de I’hydratation des argiles de 70 a 100% d’humidité relative. Les porosités interparticulaire et
intergranulaire se remplissent?®

Finalement, on peut résumer les différentes étapes d’hydratation (Figure I-15). Rappelons que dans
cette description, les bornes d’humidité relative sont particuliéres a une argile donnée, ici une saponite
avec une charge de 0,7 compensée par des cations sodium, qui a été I'objet d’étude du travail de thése
d’Emmanuel Rinnert.? En pratique, cette description varie sensiblement en fonction des systémes. On
peut, par exemple, trouver des systémes présentant simultanément une et deux couches d’eau,?® ou
encore des systemes qui vont avoir un état tri-hydraté possédant 3 couches d’eau dans I'espace
interfoliaire.

Ainsi, il est possible d’identifier quatre grands « types » d’eau dans les argiles :3°

- Une eau interfoliaire « fortement liée » aux cations et aux surfaces des feuillets. Ce sont les
molécules d’eau intervenant dans la premiere sphére de solvatation des cations ou qui
interagissent directement avec la surface. Cette eau présente des propriétés tres différentes
de celles de I'eau libre du fait de sa forte structuration autour des charges cationiques et
foliaires.

- Une eau interfoliaire « faiblement liée » aux cations et aux surfaces des feuillets du fait d’un
éloignement plus important par rapport a ces derniers. Ces molécules d’eau se situent en
seconde sphére de solvatation des cations ou sont plus éloignées des surfaces des feuillets.
Cette eau interagit par liaison hydrogéne avec d’autres molécules d’eau.

- Une eau présente dans la micro- et la méso-porosité a la surface des particules. Cette eau, bien
gue moins structurée que les deux précédentes, reste cependant intimement liée a la
smectite.

- Une eau dans les méso- et macro-pores mais éloignée de la surface des particules, et que I'on
nomme communément eau « libre », puisqu’elle posséde un comportement tres proche de
celui de I'eau liquide.
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Figure I-15. Récapitulatif des différentes étapes d’hydratation d’une saponite de charge 0,7 compensée par des cations
sodium, montrant les grandes étapes de I’hydratation de ce systéeme?
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Nous avons présenté ici une description relativement compléte des phénomenes d’hydratation au sein
des argiles gonflantes. Nous avons ainsi mis en évidence le fait que I'eau présente dans ces systémes
va, selon son environnement, présenter des propriétés trés différentes. Aux plus fortes humidités
relatives, une partie va avoir un caractere d’eau liquide alors qu’une autre aura un caractere d’eau
confinée.

Ces argiles, lors du stockage géologique profond des déchets nucléaires, vont subir I'effet des
rayonnements ionisants. Comment ces systemes vont-ils alors se comporter vis-a-vis de ces
rayonnements ? Est-ce que le fait d’avoir de I'eau confinée, parfois dans un espace d’épaisseur tres
faible (quelques A), va avoir des répercussions sur la réactivité de ces molécules ? Avant d’aborder ces
aspects dans les chapitres qui vont suivre, il est important d’effectuer un rappel de I'état de I'art
disponible sur l'interaction entre le rayonnement et les systemes divisés.

[II. Interaction rayonnement/matiere

Le but de cette section est de décrire les phénomeénes de radiolyse dans les différents milieux qui ont
été étudiés dans la littérature, en commencant par la radiolyse de I'eau liquide, puis en présentant
succinctement les résultats connus jusqu’a présent dans le cas de I'eau adsorbée sur les oxydes ou
encore confinée dans des milieux poreux. Les rayonnements sont dits « ionisants » lorsqu’ils sont
capables d’arracher des électrons a la matiére. Lorsqu’ils interagissent avec la matiére, ils peuvent
induire la coupure de liaisons chimiques : c’est la « lyse », mot qui vient du grec « coupure ». Le
phénoméne de radiolyse est connu depuis maintenant plus d’un siecle avec les premiéres observations
de Giesel en 1902, et, ensuite, les travaux de Debierne, qui fut un proche collaborateur de Pierre et
Marie Curie, et qui a notamment montré que le radium était capable de « casser » la molécule d’eau.3®
Ce phénomeéne de radiolyse est a prendre en considération dans tous les domaines ol I'eau subit
I’action des rayonnements ionisants, comme dans les Réacteurs a Eau Pressurisée (REP) ou encore
dans le cadre du stockage des déchets nucléaires.

1. Les différents types de rayonnement

Il existe différents types de rayonnement ionisant : les rayonnements électromagnétiques, qui vont
des rayons X au rayonnement gamma, les particules chargées accélérées comme les électrons ou les
ions, et enfin le rayonnement neutronique présent dans les réacteurs nucléaires.

Dans ce travail de these, seuls deux types de rayonnement ont été utilisés : les électrons accélérés et
le rayonnement gamma. C’'est pourquoi seuls ceux-ci seront présentés dans ce qui suit.

a. Les électrons et le rayonnement gamma

Lors des tous premiers instants de I'interaction rayonnement matiere, les électrons interagissent avec
la matiere et arrachent des électrons, créant ainsi des paires électron-cation : c’est le phénomeéne
d’ionisation primaire. Les électrons ainsi générés vont induire une série d’ionisations secondaires,
créant d’autres électrons. Le long de leur parcours, tous ces électrons vont transmettre leur énergie a

3738, i) des collisions inélastiques conduisant a des

la matiére par trois interactions majoritaires
ionisations et a des excitations, I'effet Bremsstrahlung, mot allemand signifiant rayonnement de
freinage ; ii) provoquant I'émission d’un rayonnement électromagnétique ; iii) et enfin I'effet Cerenkov

consistant également en I’émission d’un rayonnement électromagnétique lors du passage du « mur de
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la lumiere », lorsque les électrons sont plus rapides que la lumiére dans le milieu. Dans le cas des
électrons avec lesquels nous avons travaillé et qui ont une énergie de 10 MeV, les interactions avec les
électrons des atomes du milieu sont prédominantes.

Les rayonnements gamma sont dus a la désexcitation de noyaux radioactifs, comme le °Co dans le cas
de notre étude. Ces rayonnements gamma sont, du fait de leurs interactions plus faibles avec la
matiere, beaucoup plus pénétrants que les rayonnements particulaires tels que les électrons ou les
rayonnements alpha. lls vont provoquer la mise en mouvement des électrons selon trois processus
différents en fonction du numéro atomique Z du matériau et de I'énergie des photons (Figure 1-16) :
|’effet photoélectrique (Figure I-17), la diffusion Compton (Figure I-17) ainsi que la production de paires
électrons/positrons.

100
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Figure 1-16. Contribution des différentes interactions en fonction du numéro atomique Z du matériau et de I’énergie des
photons

L'effet photoélectrique, mis en évidence par Antoine Becquerel en 1839 et comprise par Albert
Einstein en 1905, consiste en I'émission d’électrons par un matériau, le plus souvent un métal, lorsqu’il
est soumis a un rayonnement électromagnétique possédant une fréquence suffisamment élevée.
Ainsi, lorsqu’un électron du métal absorbe un photon d’énergie suffisante, il est éjecté (Figure 1-17).

La diffusion Compton a lieu lorsqu’un photon incident rencontre un électron libre ou peu lié d’un
atome qui va alors étre éjecté avec une certaine énergie cinétique. Un photon diffusé est également
émis. Ce dernier posséde alors une énergie plus faible, i.e. une longueur d’onde plus importante, que
le photon incident : c’est ce que I'on appelle I'effet Compton (Figure 1-17). Dans le cas du ®Co, les
rayons y émis possedent une énergie de 1,17 et 1,33 MeV, ce qui fait de la diffusion Compton le
mécanisme majoritaire pour les matériaux irradiés par ce radio-isotope (Figure 1-16). Les électrons
secondaires ainsi générés vont ensuite, comme dit précédemment, exciter et ioniser la matiere.

La formation d’une paire électron/positron apparait, quant a elle, lorsqu’un photon de haute énergie
interagit au voisinage d’un noyau de numéro atomique important (Figure 1-16).
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Figure I-17. Effet photoélectrique (a gauche) et effet Compton (a droite). Pour I'effet Compton, I’angle 0 est I'angle de
diffusion du photon émis et I'angle ¢ est celui de I'électron émis

A ce stade, nous avons vu que les rayonnements ionisants déposent leur énergie dans la matiére. Il est
donc important de pouvoir quantifier cette énergie transférée. Pour cela, nous disposons de plusieurs
grandeurs : la dose absorbée, le débit de dose absorbée et enfin le Transfert d’Energie Linéique, noté
TEL.

b. Dose, débit de dose et TEL

La dose correspond a la quantité d’énergie, exprimée en Joule, cédée par les rayonnements ionisants
par unité de masse, exprimée en kilogramme. Elle est notée D et a pour unité le Gray (Gy)
correspondant a un Joule cédé par kilogramme de matiére (1 Gy = 1 J kg?).

Le débit de dose est, quant a lui, communément noté D et correspond a la quantité d’énergie, cédée
a la matiere, par unité de temps. On a donc la relation suivante entre le débit de dose et la dose : D =
D x t avec t le temps d’exposition aux rayonnements ionisants. Ce débit de dose est le plus souvent
exprimé en Gy h?, Gy min? ou encore Gy s en fonction des valeurs manipulées. Cependant,
I'utilisation d’'un débit de dose exprimé en Gray par unité de temps, bien que tout a fait justifiée lors
d’expériences avec des moyens d’irradiation continue, comme dans le cas des sources scellées, n’est
pas du tout adaptée dans le cas d’irradiations impulsionnelles. De ce fait, on utilise alors un débit de
dose exprimé en Gy par impulsion, la fréquence d’impulsion et la durée de ces impulsions étant
connues par ailleurs.

Enfin, le TEL (Transfert d’Energie Linéique), permettant de caractériser le dépot d’énergie dans le
milieu, correspond a I'énergie moyenne déposée localement dans le milieu absorbant par une
particule d’énergie spécifiée qui traverse une distance donnée dans ce milieu. Le TEL s’exprime de la
maniére suivante :3%3°

TEL = —j—i Equation 1-2

Il est généralement exprimé en keV um™. De plus, il est proportionnel au carré du nombre de charge
de la particule considérée qui dépose son énergie dans le milieu, mais il est également inversement
proportionnel au carré de la vitesse de cette derniére d’apreés la formule de Bethe (Equation I-3). Ainsi,
toutes choses étant égales par ailleurs, plus une particule est chargée, plus la valeur de son TEL sera
élevée, et plus les interactions avec la matiere seront fortes :

2

z

- (3)2 Equation I-3

2mev?

TEL = — & = 212 LMV
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dx mg v?

dE  4m nz? ( e? )
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Avec v la vitesse de la particule, c la vitesse de la lumiére, z la charge de la particule, e la charge
élémentaire de I'électron, m, la masse au repos de I'électron, n la densité des électrons du matériau
et / le potentiel d’'ionisation moyen du matériau.

Dans le cadre de notre étude, les électrons d’énergie 10 MeV et les rayonnements gamma utilisés
possédent des valeurs de TEL comparables et relativement faibles, environ 0,2 keV pm™ dans ces deux
cas.>® Notons ici a titre de comparaison que le TEL d’'un noyau alpha de 5,3 MeV est de 130 keV pm™.

Afin d’évaluer la réactivité induite par les rayonnements ionisants, il est nécessaire de définir une
grandeur permettant de mesurer la quantité produite d’'une espéece selon I'énergie transférée a la
matiere par les rayonnements ionisants : c’est le rendement radiolytique.

C. Rendement radiolytique

Le rendement radiolytique, noté habituellement G(X), ou X est I'espece formée, est la quantité
d’especes X formées (en mole) par unité d’énergie déposée dans la matiére (en Joule). On le trouve
également exprimé en molécules pour 100 eV, le facteur de conversion entre les deux unités étant : 1
molécule/100 eV = 1,036 x 107 mol J. C’est I'unité du systéme international (mol J) qui sera utilisée
tout au long de ce travail.

La mesure du rendement radiolytique de production d’une espéce générée par la radiolyse est trés
utile pour évaluer la réactivité d’'un matériau sous irradiation.

d. Radiolyse de I'eau liquide en milieu homogéne

Le mécanisme de la radiolyse de I'eau est résumé sur la Figure |-18. Ce mécanisme dépend fortement
de la distribution spatiale des espéces formées par les rayonnements ionisants. On distingue une phase
hétérogene et une phase homogeéne.

Lors de la phase hétérogeéne, les especes sont créées localement sur le « chemin » du rayonnement,
entralnant une concentration en especes générées extrémement importante a proximité du trajet
mais quasiment nulle ailleurs. Cette phase peut étre temporellement séparée en trois étapes :
physique, physico-chimique et enfin une étape de chimie hétérogene. Enfin, lors de la phase
homogene, les especes générées durant la phase hétérogene ont eu le temps de diffuser dans la
solution et sont donc réparties de maniere homogéne.

Les différentes étapes de la radiolyse de I'’eau désaérée sont décrites ci-dessous (Figure 1-18).%°
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Figure 1-18. Description des mécanismes intervenant dans la radiolyse de I'eau liquide désaérée?°

L'étape physique, représentant I'effet direct du rayonnement sur I'eau, a lieu lors des premieres

femtosecondes apres I'absorption du rayonnement, et provoque l'ionisation et |’excitation des
molécules d’eau :*!

rayonnements ionisants ,

H,0 H,0*,H,0% + e~ Equation I-4

L’étape physico-chimigue se déroule entre la femtoseconde et la picoseconde apres I'absorption du

rayonnement et implique les produits générés durant I’étape précédente : H,0", H,0*, et I'électron e

La molécule d’eau excitée peut se désexciter selon différentes voies: par rupture homolytique
conduisant a la formation des radicaux HO® et H* (voie 1), par formation de dihydrogene et d’oxygene
atomique singulet, ce dernier pouvant réagir avec une molécule d’eau afin de former des radicaux HO*
ou la molécule de peroxyde d’hydrogeéne (voie 2), et enfin par formation de radicaux hydrogéne et
oxygene atomique triplet (voie 3).

L'ion H,O** est, lui, instable et va réagir rapidement avec une molécule d’eau pour former I'ion H;0*
ainsi que le radical HO® (voie 4). Il peut également se recombiner avec I'électron généré pendant
I’étape physique, formant ainsi une molécule d’eau excitée (voie 7): c'est le processus de
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recombinaison géminée. Dans un solvant de grande constante diélectrique comme I'eau, la probabilité
de cette recombinaison géminée est relativement faible.

Si I’électron ne subit pas cette recombinaison géminée, il peut ioniser ou exciter une molécule d’eau,
ce qui le ralentit et conduit a sa solvatation (voie 6). L'espéce ainsi créée est I'électron hydraté, noté
e qq- Finalement, le processus d’« attachement dissociatif » (voie 5), pour lequel les électrons peuvent

s’attacher temporairement a une molécule d’eau pour former des radicaux HO® et des ions H”, conduit

a la formation de dihydrogéne, de radicaux HO® et d’anions HO".

L’étape de chimie hétérogene a ensuite lieu entre la picoseconde et la microseconde aprés I'absorption

du rayonnement, et consiste en la diffusion des espéces générées dans la solution. Au cours de cette
diffusion, ces espéces peuvent réagir entre elles, ce qui conduit a de trées nombreuses réactions
chimiques.

Enfin, une microseconde apres |'absorption des rayonnements ionisants, les espéces ont fini de
diffuser dans la solution, et I'on considére qu’elles sont reparties de maniére homogéne dans celle-ci :
c’est |’étape de chimie homogéne.

Finalement, nous pouvons résumer le bilan de la radiolyse de I'eau :

rayonnements ionisants

H,0 e” 4 H* HO", Hy, H,0,, H;0" Equation I-5

Dans cette équation-bilan, des espéeces radicalaires et moléculaires sont générées. Les premieres ont
bien évidemment une durée de vie relativement faible, de I'ordre de quelques microsecondes au
maximum. Pour sonder la réactivité dans des milieux divisés et complexes comme le sont les matériaux
argileux, nous avons donc choisi de quantifier la production d’'une espéce moléculaire formée sous
irradiation, le dihydrogéne. Cette molécule présente également un intérét pour des raisons
opérationnelles de sécurité, notamment a cause de risques d’explosion en cas de contact avec un
oxydant fort, ou parce que son accumulation peut entrainer des déformations des matériaux, et donc,
une diminution de leurs propriétés de rétention. La mesure du rendement radiolytique de production
de dihydrogene a donc constitué une méthode d’analyse importante de la réactivité induite par les
rayonnements ionisants dans les matériaux argileux, et ce, tout au long de ce travail de these.

Enfin, nous avons vu que la radiolyse de I'eau dans un milieu homogene, i.e. la radiolyse de I'eau
liquide, est complexe. Cette complexité augmente encore lorsque I'on s’intéresse a la radiolyse de
I’eau dans des milieux hétérogenes et divisés.

2. Radiolyse de I’eau dans des milieux hétérogenes

La radiolyse dans les milieux hétérogénes est beaucoup plus complexe que dans les milieux
homogenes. En effet, si I'on s’intéresse aux échelles de distance dans les milieux poreux présentant
des distances caractéristiques inférieures a quelques centaines de nanometres, on voit qu’il est difficile
d’atteindre I'étape de chimie homogéne (Figure 1-19), puisque les distances de diffusion des espéces
produites sont du méme ordre de grandeur que la taille des porosités présentes. Ceci signifie que la
chimie sous rayonnement peut étre profondément perturbée dans ces milieux, et ce, dés les toutes
premieres étapes de l'interaction rayonnement-matiére. De plus, il ne suffit pas de connaitre les effets
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des rayonnements sur deux ou plusieurs phases et de faire la somme de ces effets pour en déduire les
phénomeénes de radiolyse sur la totalité d’un systeme hétérogene.
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Figure 1-19. Diagramme équivalence temps/distance lors des différentes étapes de la radiolyse de I'eau liquide. En vert a
gauche les phénomeénes supplémentaires intervenant dans les milieux divisés

Il est possible qu’'un transfert d’énergie, i.e. le transfert des espéces créées sous |'action des
rayonnements ionisants, s’opére, totalement, partiellement ou pas du tout, d’'une phase vers une
autre et modifie la réactivité de cette derniére (Figure 1-20). Lorsque I'énergie transférée par les
rayonnements est directement recue par 'eau, on parlera de radiolyse directe de I'eau. Ceci est
possible lorsque la masse d’eau présente constitue une part importante de la masse totale du systeme,
a savoir au moins 10%. Lorsque I'énergie est transférée au matériau, pour étre ensuite transférée a
I’eau, on parle de radiolyse indirecte de I'eau. Le rapport radiolyse directe/radiolyse indirecte dépend
du rapport des masses présentes dans chacune des phases et de 'amplitude des transferts d’énergie.
La Figure 1-20 montre les différents transferts d’énergie possibles entre le solide et le liquide, illustrés
dans le cas de la production de dihydrogéne. Deés lors que le rendement radiolytique mesuré est
supérieur a celui obtenu dans I'eau liquide, alors on peut affirmer que le transfert d’énergie entre le
solide et I'eau est total.
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Figure 1-20. Schéma représentant les différentes possibilités de transfert d’énergie entre le solide et le liquide en fonction
de la quantité d’eau présente dans le systeme. Le rendement radiolytique est calculé par rapport a la dose regue par le
systeme total (eau + solide)

a. Dose recue dans les milieux divisés

Une question importante qui se pose consiste a savoir quelle est la dose recue par un milieu divisé, et
comment cette dose se compare a la dose obtenue dans un milieu homogene, cette dose étant celle
qui est déterminée expérimentalement. Des travaux précédents ont répondu a cette question et ont
montré que I'énergie déposée par unité de longueur dans I’eau d’un systéme hétérogene est identique
a celle déposée dans une solution homogéne.*? Ainsi, la Figure 1-21, obtenue a partir de simulations
effectuées a I'aide du code PENELOPE,*? montre que I'énergie délivrée dans la matrice, respectivement
dans l'eau, d’'un systeme hétérogéne modele oscille autour de la valeur moyenne obtenue pour la
matrice seule, respectivement pour I'’eau seule. PENELOPE (PENetration and Energy Loss of Positrons
and Electrons) est un code de transport d’énergie de type Monte Carlo basé sur la probabilité
d’interaction par effet photoélectrique, effet Compton et production de paires, dans des géométries
bien définies. Notons que ce code de calcul ne sait pas traiter le devenir des photons incidents ayant
une énergie inférieure a 1 keV et des électrons secondaires ayant une énergie inférieure a 100 eV. A
une valeur de 100 eV, I'énergie est considérée comme absorbée dans la matiere. Des travaux
antérieurs utilisant ce code,*? dans le cas d’'un empilement de cylindres de silice et d’eau ayant tous la
méme épaisseur, ont abouti aux résultats présentés sur la Figure I-21. Cette derniére montre les
données obtenues pour des cylindres d’épaisseur 1 um, mais d’autres épaisseurs ont été testées, avec
des distances variant typiquement de 10 nm a 10 um, et les conclusions ont toujours été les mémes.
Sur la Figure I-21, on voit que I'énergie moyenne déposée par unité de longueur dans I'eau au sein de
I’'empilement silice/eau est de 23,4 + 0,5 keV cm™. La valeur obtenue dans I’eau volumique est de 23,4
+ 0,5 keV cm™. Ces deux valeurs sont donc identiques, et, plus généralement, on peut montrer que,
pour des matériaux de faible numéro atomique, la dose regue dans I'eau au voisinage des interfaces
est la méme que celle recue dans I’eau volumique. De méme, I'énergie moyenne déposée par unité de
longueur dans la silice au sein de I'empilement silice/eau est de 43,7 + 0,5 keV cm™. La valeur obtenue
dans la silice massive est de 44,2 + 0,5 keV cm™. La encore, les valeurs obtenues dans le matériau
massif ou dans le matériau de faible épaisseur sont les mémes, aux barres d’erreur prés. Comparons
maintenant les valeurs des énergies déposées par unité de longueur pour I'eau et la silice. Dans les
simulations effectuées,*? la silice a une densité moyenne de 1,6 g cm™. Cette différence de densité
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explique les différences de valeurs obtenues dans I'eau et dans la silice, puisque, dans I'empilement
considéré, la valeur moyenne dans la silice est 1,87 fois plus importante que celle mesurée dans I'eau.
En tenant désormais compte de la densité des matériaux, on retrouve entre les deux valeurs de dépot
d'énergie dans I'eau et dans la silice un rapport de 1,17. Notons que ce rapport est de 1,04 pour un
empilement de cylindres d’épaisseur 10 nm ; de 1,13 pour des épaisseurs de 100 nm et de 1,06 pour
des épaisseurs de 10 um. Quelle que soit I'épaisseur, ce rapport est donc toujours proche de 1. Ceci
implique que la dose recue dans la silice et dans I’eau peuvent étre considérées comme la méme, a 10-
20% prés. Les conclusions présentées ici dans le cadre d’un empilement de silice et d’eau peuvent étre
transposées aux cas des matériaux argileux, qui sont des aluminosilicates. Méme si les épaisseurs
considérées dans les matériaux argileux sont plus faibles que celles qui ont été simulées dans le travail
de thése cité ici,* nous pouvons considérer que la dose recue par le matériau argileux et par I'eau qu’il
contient, et plus généralement, par I'eau volumique, est la méme, aux barres d’erreur pres. Ceci
impligue notamment que la dose mesurée expérimentalement aprés une dosimétrie de Fricke sera la
méme que celle recue par I'ensemble du systéme constitué du matériau argileux et d’eau. Soulignons
ici que les résultats sont par ailleurs cohérents avec les différences de pouvoirs d’arrét des électrons
dans I'eau (2,149 MeV.cm2.g?) et dans des oxydes de magnésium (1,911 MeV.cm2.g?) (données
NIST).** Nous considérons donc que la dose obtenue dans I'eau est la méme que celle obtenue dans
les matériaux argileux, a 10% preés.

Nous allons maintenant nous intéresser a quelques systémes hétérogénes représentatifs pour lesquels
des éléments décrivant la réactivité sous rayonnement ionisant sont disponibles dans la littérature.

Valeur
dans 'eau
seule

Valeur dans
la silice

0.3004 0.3006 0.3008 0.3010

Profondeur d'entrée (cm)

0.3002

il o

0.3000

0

10

20 30 40 50 60 70

Energie déposée par unité de longueur

(keV/em)

Rayonnement Gamma
660 keV

Figure 1-21. Simulation a l'aide du code PENELOPE*? de I'énergie déposée par unité de longueur en fonction de la
profondeur d’entrée dans un systéme théorique constitué d’'un empilement de cylindres d’eau et de silice qui ont tous une
épaisseur de 1 pm#?
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b. Radiolyse de la silice

Commengons par la silice déshydratée, un systeme largement étudié, notamment a cause de son
utilisation en tant que fibre optique.** Lors de l'irradiation de la silice, une paire électron/trou est
formée selon la réaction suivante :*4*%

rayonnements ionisants ,

Sio, e~ + ht Equation -6

L’électron et le trou peuvent se recombiner en 150 femtosecondes*® environ, ou alors ils peuvent
rester piégés. Les électrons piégés dans la structure deviennent des centres colorés absorbant dans
I'ultra-violet et les trous piégés sur des impuretés aluminium deviennent des centres colorés absorbant
dans le visible. Les trous peuvent également étre piégés sous forme de défauts de structure comme
=Si0°, =Si*, =Si-Si=, la notation = correspondant aux trois liaisons engagées par I'atome de silicium.*4°
Les électrons peuvent également migrer en surface de la silice et réagir avec les groupements silanols
de surface selon la réaction suivante :**

e~ +=Si0OH - =Si0~ + H® Equationl|-7

Lorsque les parois de la silice sont suffisamment épaisses, I'électron et le trou peuvent se recombiner
pour former un exciton, qui est une paire électron-trou corrélée par des interactions coulombiennes.
Cet exciton peut se propager sur de grandes distances, migrer jusqu’a la surface pour réagir sur les

groupements silanol de surface selon la réaction :>%>!

exciton + = SiOH - = Si0® + H*® Equation |-8
Bien que ces deux mécanismes de formation de radicaux hydrogene soient possibles, les expériences
menées par plusieurs équipes tendent a montrer que le second, passant par la formation d’un exciton,
est majoritaire lorsque I'épaisseur des parois de la silice est suffisamment grande.*®*! Quoi qu’il en
soit, I'interaction rayonnement-matiere dans la silice conduit a la formation de radicaux hydrogene
observés par spectroscopie RPE.>%*! Par la suite, la dimérisation de ces radicaux hydrogéne entraine la
formation de dihydrogéne :>2

H® + H® > H, Equation -9
Il est important de noter que les rendements radiolytiques de dihydrogéne dans la silice nanoporeuse
dépendent du débit de dose utilisé. En effet, il a été montré, dans le cas de silices nanoporeuses ayant
des tailles de pore variant de 8 a 300 nm, que I'utilisation d’un faisceau pulsé d’électrons de 10 MeV,
qui constitue une irradiation a fort débit de dose, conduisait a des rendements environ 100 fois plus
faibles que sous irradiation gamma, réalisée en utilisant le 3’Cs, qui est une irradiation a faible débit
de dose.”®>* Ce phénomeéne est expliqué par la différence de densité d’espéces réactives créées au

cours de ces deux types d’irradiation. Ainsi, I'utilisation d’électrons de 10 MeV produit une
concentration par unité de temps plus importante d’espéeces qu’avec le rayonnement gamma, rendant
la recombinaison de la paire électron/trou et la destruction des excitons par piégeage sur des défauts
dans les parois de la silice, par exemple, plus probables.> Les espéces réactives ont ainsi une
probabilité plus importante d’atteindre la surface de la silice pour former des radicaux hydrogene avec
une irradiation a faible débit de dose qu’avec une irradiation a fort débit de dose. En effet, si la distance

moyenne a parcourir pour atteindre la surface est plus importante que le libre parcours moyen des
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especes, alors la production de dihydrogene dans ces systemes est fortement diminuée. Notons que
les mémes phénomeénes ont été observés dans le cas de la silice nanoporeuse hydratée.

Il est également important de noter que le fait d’avoir de I'eau adsorbée sur un substrat poreux change
de maniéere drastique le comportement de cette derniére par rapport a celui qu’elle posseéde en
solution. Ainsi, ses caractéristiques comme les températures de transition de phase® %2 ou les
coefficients de diffusion des espéces, et donc les distances et temps caractéristiques associés, peuvent
8tre largement modifiés.>>>® Par ailleurs, des calculs de dynamique moléculaire menés sur I'eau
présente dans des pores de silice d’un rayon de 2 nm ont montré que I'on pouvait séparer cette eau
en deux populations bien distinctes.>””® Une population, a la surface des pores, présente une
dynamique plus « figée » que I'eau au centre des pores qui présente, elle, un caractere d’eau libre.
Ainsi, dans le cas de pores suffisamment petits, la majorité de |'eau est liée aux surfaces ce qui change
fortement ses propriétés. En effet, I'eau de surface va conduire a des rendements de production de
dihydrogéne différents de ceux mesurés dans I'eau liquide.*®

Ainsi, I’eau physisorbée et I'eau chimisorbée vont présenter des comportements différents vis-a-vis
des rayonnements ionisants. En effet, il a été montré dans une précédente étude®® que, dans la silice
mésoporeuse de type SBA-15, la présence d’eau physisorbée augmente drastiquement le rendement
radiolytique de production de dihydrogeéne (Equation 1-10), et que I'eau chimisorbée contribue dans
une moindre mesure a la production de dihydrogéne sous irradiation (Equation I-8).

exciton + HyOppysisorpee = HO® + H®  Equation I-10

Ceci est en accord avec d’autres études®>%®! qui ont également mis en évidence I'augmentation des
rendements radiolytiques de production de dihydrogéne lorsque I'eau est adsorbée sur un solide.
Ainsi, le traitement thermique, en faisant varier les quantités relatives d’eau physi- et chimie-sorbée,
a un impact direct sur la production de dihydrogéne sous irradiation.>® Le contréle rigoureux et
reproductible de I’état de surface du matériau est donc un prérequis indispensable a toute expérience
de chimie sous rayonnement. Dans le cadre de ce travail de thése, cette reproductibilité a été
systématiquement vérifiée, puisque toutes les mesures présentées ont été effectuées a plusieurs
reprises.

Par ailleurs, dans ces systémes poreux, un effet de confinement qui va avoir une influence importante
sur la réaction de dimérisation des atomes d’hydrogene est, par exemple, possible. A ce sujet, Tachiya
et Barzykin®? ont proposé un modéle expliquant la cinétique des réactions dans des systémes poreux
interconnectés (Figure I-22). Ils ont, dans ce modele, utilisé une constante de diffusion plus faible pour
représenter la barriére physique que constitue le passage d’'un pore a un autre. Ainsi, pour des
systemes poreux interconnectés, deux régimes de vitesse de réaction sont possibles, contrairement
au régime unique obtenu en solution par la théorie de la diffusion et par I'équation de Smoluchowski.
Les réactions aux temps courts correspondant a des réactions au sein du méme pore sont accélérées
alors que les réactions aux temps longs peuvent se retrouver ralenties a cause d’une diffusion plus
lente des réactifs d’un pore a I'autre. La constante de vitesse aux temps longs et au temps courts
s’écarte d’autant plus de celle observée en milieu homogéne que la taille du confinement est faible.
Le confinement peut donc influencer les rendements radiolytiques en accélérant la recombinaison des
especes radicalaires dans les zones ou elles sont produites, et en limitant leur diffusion en dehors de
ces régions. Cet effet est d’autant plus important que la taille des pores est faible. De ce fait, la
concentration® en espéces réactives va étre trés importante, ce qui va favoriser la production des
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especes moléculaires comme le dihydrogene. A priori, I'espace interfoliaire des argiles est donc un
nano réacteur dans lequel la production de d’hydrogene doit étre élevée.

Cinétique en milieu hétérogene
Modele de Tachiya et Barzykin
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Figure 1-22. Cinétique de réaction en milieu hétérogéne, d’apres le modéle de Tachiya et Barzykin, pour un sytéme modéle
dans lequel les pores sont interconnectés.®2 On a une accélération des vitesses de réaction aux temps courts lorsque les
espeéces sont produites dans le méme pore, et un ralentissement des vitesses aux temps longs, du fait de la diffusion limitée
des espéces entre pores différents

La comparaison des rendements radiolytiques de dihydrogene obtenus dans les milieux hétérogénes
et dans I'eau liquide donne accés a des informations importantes. Cependant, il est intéressant de
noter que le rendement de production de dihydrogéne dans I’eau liquide, qui vaut 4,5 10 mol J** pour
des irradiations de faible TEL, est obtenu en présence de KBr qui est un capteur des radicaux HO®, pour
des concentrations variant typiquement de 103 & 1 mol L% En effet, lors de I'irradiation de I'eau
liquide, on atteint rapidement un état stationnaire ou les vitesses de production et de destruction du
dihydrogéne et du peroxyde de dihydrogéne sont égales :5°

HO® + H, » H®* + H,0 Equation I-11
H® + H,0, > HO® + H,0 Equation I-12

Ainsi, si ce capteur n’était pas présent, aucune production de dihydrogéene ne pourrait étre mesurée.
Ce n’est pas le cas dans toutes les expériences réalisées avec les milieux hétérogenes, puisque les
matériaux sont systématiquement équilibrés ou mis en contact avec de I'eau pure qui ne contient
aucun capteur de radicaux hydroxyle.>* Ceci suggére que des capteurs de radicaux hydroxyle sont
probablement présents au sein des matériaux, qui influencent donc directement la chimie en solution.

La réactivité du milieu hétérogéne que constitue la silice est une base intéressante pour I'étude
d’autres milieux hétérogenes comme les argiles. Du fait de leur utilisation dans le domaine du
nucléaire, plusieurs études se sont déja intéressées au comportement des matériaux argileux sous
irradiation. Les principaux résultats obtenus sont résumés dans le paragraphe ci-dessous.
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¢. Radiolyse dans les argiles

Comme on a pu le voir dans le paragraphe sur la description des argiles, les matériaux argileux
présentent des dimensions et des structures qui en font de parfaits représentants de systemes
confinants bidimensionnels. De plus, la question de la radiolyse de ces systémes se pose du fait de leur
utilisation pour le stockage radiologique en couche géologique profonde. Cependant, bien que cette
guestion soit d’'une importance capitale, il n’existe que peu d’études portant sur la radiolyse des
argiles,*+®5%8 |3 plupart traitant avant tout de I'irradiation de ces derniéres.®*# Ces études se focalisent
principalement sur l'irradiation in situ d’argiles naturelles séches sous rayonnement alpha. Elles ont
ainsi permis de caractériser différents défauts formés sous rayonnement.®*717382 Seyles quelques
études s’intéressent a la radiolyse d’argiles hydratées et a l'utilisation de la mesure du dihydrogene
produit comme sonde de leur réactivité.?®®88% Le travail de Fourdrin et al.%® a par exemple rapporté les
rendements radiolytiques de production de dihydrogéne dans des montmorillonites naturelles,
rendements qui sont du méme ordre de grandeur que celui obtenu dans I'eau liquide dés lors que la
distance basale est supérieure a 1,3 nm, ce qui correspond a la présence d’une couche d’eau dans
I’espace interfoliaire (Figure 1-23). Ceci montre que I'énergie délivrée dans la matrice argileuse est
transférée a I’eau contenue dans 'espace interfoliaire de maniére efficace dés qu’une couche d’eau y
est présente.®
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Figure 1-23. Evolution du rendement radiolytique de production de dihydrogéne dans 4 montmorillonites naturelles,
présentant différents cations dans I’espace interfoliaire (Na*, Li* et Ca?*) en fonction de la distance basale et donc du
contenu en eau dans I'espace interfoliaire®®

Dans le cas des matériaux argileux, I'épaisseur des feuillets (< 1 nm) est tellement faible que la
recombinaison de I’électron et du trou en exciton n’a pas lieu. La chimie induite ici est donc de type
ionique, et non radicalaire. Ainsi, les mécanismes proposés pour expliquer les produits formés dans
ces systémes font intervenir les électrons et les trous :%8

rayonnements ionisants ,

Argile e~ + h™ Equationl-13
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L’électron peut soit étre piégé dans la structure, donnant des centres H® qui sont des radicaux
hydrogéne (électron piégé sur un proton),’®®2 soit migrer vers 'espace interfoliaire ou il peut étre
solvaté par les molécules d’eau présentes (Equation I-14). Les électrons solvatés, ainsi créés, peuvent
se recombiner pour produire du dihydrogéne (Equation I-15).

_H0o _ .
e~ — eyq Equation|-14

z

€aq T €qq = Hy + 2HO™ Equation I-15

Bien qu’étant un réducteur fort, I'électron ne peut réduire les cations alcalin et alcalino-terreux.8%%’

Toutefois, d’autres cations comme le fer, présent dans les matériaux argileux naturels, peuvent avoir
un impact important sur la réactivité.”>83%8

Le trou formé (Equation 1-13) peut étre piégé dans la structure de l'argile, formant ainsi des
défauts.”18%8 Ces défauts sont plus ou moins stables selon leur localisation, leur environnement et,
bien gu’ils aient été caractérisés dans la kaolinite (argile 1:1) par exemple, leur nature reste mal connue
dans d’autres argiles.

Trois grands types de défauts ont ainsi été identifiés :

- Les centres A qui correspondent a un trou situé sur une orbitale it de I'oxygéne d’une liaison
0 — Si perpendiculaire au plan (ab) de I'argile (plan des feuillets) (Figure 1-24).77:7%%0

CentreA

Figure I-24. Représentation du centre A

- Les centres A’ présentent des similitudes avec les centres A. En effet, il s’agit d’un trou situé
sur une orbitale it de I'oxygéne d’une liaison O — Si paralléle au plan (ab) de 'argile (plan des
feuillets).”>2

- Les centres B correspondent a un trou localisé sur un atome d’oxygéne entre deux ions Al** de
la couche octaédrique.”#2

Les trous peuvent également migrer vers I'espace interfoliaire et réagir avec I'eau s’y trouvant :*?
h* + H,0 > HY + HO® Equation I-16

Enfin, toutes les especes ainsi formées par la migration des électrons et des trous vers I'espace
interfoliaire peuvent réagir de différentes fagons et conduire a la production de dihydrogene :

H* + eg; » H® + H,0 Equation 1-17
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H*+ ez = H, + HO™ Equation I-18
H*+ H® > H, Equationl-19
Ces mécanismes dépendent donc fortement de la quantité d’eau dans I'espace interfoliaire.®® De plus,
lorsque celle-ci devient suffisamment importante, la part due a la radiolyse directe de I’eau doit étre
prise en compte.

[V. Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons vu que le stockage des déchets nucléaires HA et MA-VL nécessite la mise
en place de multiples barrieres de confinement permettant de les séparer de notre environnement
pendant des temps tres longs. L'une des barriéres choisies pour assurer cette séparation est une
couche géologique argileuse qui présente des propriétés trés intéressantes, comme la capacité de
rétention des radionucléides ainsi qu’une excellente inertie temporelle.

Ces matériaux argileux, qui sont des systemes confinants bidimensionnels, vont pouvoir s’hydrater.
L’'ensemble de ces systémes va, a terme, étre en contact de radionucléides et subir les effets des
rayonnements ionisants, entrainant alors des phénomeénes de radiolyse.

La radiolyse de I'eau est bien connue. Cependant, les processus deviennent plus complexes lorsqu’il
s’agit de radiolyse en phase hétérogéne comme c’est le cas pour les argiles. En effet, la radiolyse de
I’eau confinée présente des différences notables par rapport a la radiolyse de I'eau liquide volumique.
Ces différences se traduisent notamment par des changements de rendements radiolytiques, comme
c’est le cas pour le dihydrogene. Ces processus, bien qu’ayant été observés a diverses reprises dans
différents systemes poreux, n’ont que trés peu été étudiés dans les argiles gonflantes que I'on retrouve
dans 'ultime barriére de confinement.

Le but de ce travail de thése est donc d’étudier de maniere plus approfondie les mécanismes
réactionnels induits dans les argiles par les rayonnements ionisants, et, plus particulierement,
d’identifier I'influence de différents parameétres sur ces derniers comme la composition des feuillets,
la présence d’'impuretés, la localisation du déficit de charge au sein des feuillets ou encore la quantité
d’eau. Pour cela, nous allons essentiellement étudier des systéemes synthétiques de composition
parfaitement connue afin de pouvoir relier les phénomeénes observés aux différences de composition.
Dans un premier temps, nous nous intéresserons a une argile non gonflante totalement anhydre : le
talc. Nous comparerons également le comportement du talc synthétique a celui d’un talc naturel, ce
qui permettra de quantifier I'effet des impuretés présentes dans les systemes naturels sur les
mécanismes réactionnels sous rayonnement. L’étude du comportement du talc nous servira de base a
une meilleure compréhension de la réactivité d’argiles gonflantes. Les argiles étudiées présentent des
différences de composition significatives, ce qui permettra de comprendre si une telle différence
engendre un changement de production de dihydrogéne. L'étude de ces argiles gonflantes nous
permettra également de quantifier I'influence de I'hydratation sur la production de dihydrogene sous
irradiation.

Enfin, le reste de ce travail portera sur les systemes lamellaires que sont les Hydroxydes Doubles
Lamellaires (HDL), analogues d’argiles gonflantes, mais avec la présence d’anions, au lieu de cations,
dans I'espace interfoliaire/lamellaire. Lors de cette derniére partie, I’hydratation de différents
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systemes sera décrite, et I'influence de la nature de différents anions, dont le comportement face aux
rayonnements ionisants peut étre modulé, sera détaillée.

Pour réaliser ces différentes études, la méthodologie globale a consisté a caractériser le plus finement
possible les différents échantillons avant et apreés irradiation et a corréler les observations ainsi faites
avec les rendements radiolytiques de production de dihydrogéne déterminés. La présentation des
principales techniques utilisées au cours de ce travail fait I'objet du chapitre suivant.
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Chapitre II. Matériel et méthodes

Dans ce chapitre sont présentés les différents moyens (méthodes, techniques, appareils...) les plus
utilisés durant ce travail de these. Dans un premier temps, la méthode de préparation des
échantillons est décrite. Puis, les techniques d’irradiation seront exposées. Enfin, les méthodes de
caractérisation des échantillons les plus utilisées seront présentées. Les autres techniques utilisées
de maniére plus ponctuelle seront détaillées dans les chapitres suivants, au fil de leur utilisation.
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[. Synthese des matériaux argileux

Les synthéses permettant d’obtenir les différentes argiles étudiées au cours de ce travail de these ont
été réalisées par Jean-Louis Robert (Institut de Minéralogie, de Physique des Matériaux et de
Cosmochimie, IMPMC, Université Pierre et Marie Curie). Ces synthéses reposent sur une méthode
hydrothermale inspirée de celle décrite par Hamilton et Henderson®! en 1968 et qui consiste en la co-
précipitation en milieu basique d’un gel silicaté contenant tous les cations souhaités. Les sources de
magnésium et d’aluminium utilisées sont les nitrates car ils sont tous solubles dans I'eau en grandes
proportions et se décomposent en oxydes par chauffage vers 200°C. Pour contourner l'incertitude sur
les teneurs en eau des nitrates solides, trés hygroscopiques, on travaille a partir de solutions de nitrate
concentrées et titrées par gravimétrie. Le sodium, systématiquement utilisé ici comme cation
compensateur, est initialement sous la forme de carbonate de sodium, composé défini, anhydre, plus
aisé a manipuler avec précision que le nitrate de sodium, qui est transformé en nitrate de sodium par
ajout d’acide nitrique. Enfin, la source de silice est le tétraéthylorthosilicate ou tetraéthoxysilane,
(C2Hs0)4Si, noté TEOS. Comme ce dernier est insoluble dans les solutions de nitrate, un solvant
commun, I’éthanol, est ajouté.

Les solutions de nitrate sont pesées en quantités correspondant, d’apres leur titre, aux proportions
molaires d’oxydes souhaitées pour les différentes argiles synthétisées, puis le carbonate de sodium est
ajouté. Il est ensuite attaqué par 'acide nitrique. Approximativement, la méme quantité d’éthanol est
ensuite ajoutée. Enfin, la quantité de TEOS nécessaire pour respecter la stoechiométrie du composé
final est incorporée. La solution est homogénéisée par agitation, puis de I'ammoniaque est versé
lentement afin de réaliser la précipitation par hydrolyse en milieu basique du gel. Le choix de
I"ammoniaque pour I’élévation du pH est dicté par le fait que les ions ammonium seront éliminés par
chauffage. Le gel précipité est ensuite laissé au repos, couvert durant une nuit, pour rendre I’hydrolyse
compléte, puis séché lentement, a 80°C, sur plaque chauffante pour évaporer I'eau, I'éthanol et I'excées
d’ammoniaque. Lorsque le gel est sec, il est transféré dans un creuset en silice ou en alumine et placé
dans un four a 200°C, température a laquelle les nitrates commencent a se décomposer en oxydes,
avec émission de vapeurs rousses d’oxydes d’azote, NO,. Une fois cette décomposition achevée, la
température est augmentée de 100°C par heure, jusqu’a 600°C, température de calcination. Cette
température est maintenue pendant douze heures. Ce traitement thermique permet d’éliminer les
nitrates, ainsi que I'eau résiduelle et la matiére organique qui subsiste. Le gel est ensuite refroidi a
température ambiante, broyé finement et conservé en flacon a double bouchage afin d’éviter
I’hydratation et la carbonatation par I'air ambiant.

Le gel ainsi préparé est traité de maniére hydrothermale en autoclave a 400°C sous une pression en
eau de 1000 bar durant 4 semaines pour les talcs et saponites et a 350°C, 500 bars pour la
montmorillonite. L’échantillon est isolé de la paroi de I'autoclave par un chemisage d’argent.* Les
autoclaves utilisés sont de type Morey, a joint chaud, dans lesquels la pression d’eau supercritique est
autogénérée. Cette pression d’eau est imposée par le taux de remplissage de I'autoclave, calculée,
pour une température donnée, a partir du diagramme PVT de I'eau. L'autoclave est entierement
plongé dans un four. La température est mesurée par un thermocouple (de type K, chromel-alumel),
placé contre la paroi de I'autoclave. L'incertitude sur la température de synthése est de £ 5°C, et = 50
bars sur la pression d’eau. L'argile récupérée est ensuite séchée a I’étuve a 100°C durant 24 heures
puis broyée. Des talcs (Mgs-xNis)SiaO10(OH),, x étant compris entre 0 et 1, une montmorillonite
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Nag 5(Al; sMg(5)Si4010(OH), et une saponite NagsMg3(SizsAlgs)019(OH), ont été
synthétisés.

Les échantillons sont ensuite placés dans des dessiccateurs, ce qui permet de contrbler leur état
d’hydratation. Ces dessiccateurs contiennent une solution saline saturée appropriée a I'humidité
relative recherchée : 3% (billes de silica gel), 11% (solution saturée de LiCl), 43% (solution saturée de
K2COs), 74% (solution saturée de NaNOs) et 97% (solution saturée de K,SO,). La stabilisation de la
masse de I'échantillon, obtenue par pesée, atteste que I'équilibre d’hydratation/déshydratation est
atteint, ce qui a généralement lieu au bout de trois semaines. Un échantillon a 0% d'humidité relative
est obtenu par chauffage a 110°C pendant 48 heures sous pompage primaire (environ 10 mbar).

Une fois les échantillons synthétisés, ils sont ensuite irradiés grace a différents outils présentés dans
le paragraphe ci-dessous.

II. Moyens d’irradiation

Nous avons utilisé I'accélérateur linéaire d’électrons ALIENOR du LIONS et la source gamma du
Laboratoire de Chimie Physique afin de mesurer le dihydrogéne formé sous irradiation par radiolyse
de I'eau ou des groupements OH présents dans les matériaux. Comme les électrons accélérés et les
photons gamma sont deux sources de rayonnement présentant toutes deux le méme (faible) transfert
d’énergie linéique (0,19 keV.um™ pour des électrons de 10 MeV et 0,27 keV.um™ pour des photons
gamma de 1,25 MeV),*® mais avec des débits de dose totalement différents, la comparaison entre les
résultats obtenus avec ces deux moyens d’irradiation donne des informations sur I'influence du débit
de dose sur la réactivité. Par ailleurs, nous avons également utilisé, au cours de ce travail, I’accélérateur
d’électrons ELYSE du Laboratoire de Chimie Physique afin de mesurer des cinétiques dans des films de
matériaux argileux. En effet, ELYSE posséde une résolution temporelle picoseconde nécessaire pour
ces études. La résolution temporelle nanoseconde d’ALIENOR n’aurait pas permis d’effectuer ce genre
de mesures. Cependant, nous avons profité du débit de dose important d’ALIENOR afin de transférer
a la matiere une dose importante en un temps raisonnable pour mesurer le dihydrogene produit sous
irradiation, et également identifier, par Résonance Paramagnétique Electronique (RPE), les défauts
générés sous l'action des rayonnements ionisants, grace a la possibilité de travailler avec des
environnements d’échantillon tres versatiles.

1. Moyens d’irradiation utilisés pour I’étude des processus ayant lieu aux temps
longs

a. L’accélérateur linéaire d’électrons (LINear ACcelerator LINAC) ALIENOR du LIONS

Afin de simuler I'effet des rayonnements ionisants provenant des déchets nucléaires sur les matériaux
argileux, I"accélérateur linéaire d’électrons (LINAC) Titan Beta, Inc. ALIENOR®* (Accélérateur Linéaire
d’Electrons NanOseconde pour I'étude de la Radiolyse) est I'outil qui a été principalement utilisé
(Figure 1I-1). Le faisceau d'électrons, produit par une cathode chauffée, est accéléré par une tension
d'accélération appliquée sur cette derniere. Une anode de contrble permet de moduler le faisceau en
intensité et détermine le courant du faisceau. Celui-ci traverse alors une premiére cavité résonante
dans laquelle régne un champ électrique haute fréquence dirigé parallelement a la direction des
électrons et généré par le faisceau d’électrons lui-méme. Ainsi, en fonction de I'instant d’entrée des

36



électrons dans la cavité, certains seront accélérés et d'autres ralentis. La modulation en vitesse des
électrons se transforme en une modulation en densité, et donc en courant. Le faisceau passe ensuite
dans d’autres cavités résonantes qui jouent le méme réle que la premiére, et ainsi de suite jusqu'a la
cavité de sortie. Le faisceau continu d’électrons devient donc un faisceau pulsé. Le faisceau est focalisé
a I'aide de 8 bobines de Helmholtz.

Nous avons utilisé un faisceau d’électrons de 10 MeV d’énergie, de 10 ns de durée d’impulsion, et nous
avons travaillé a une fréquence de 2 Hz. Cette fréquence permet en effet de réaliser des irradiations
sans chauffage macroscopique de I’échantillon et donc, de n’étudier que les effets liés a I'irradiation.
L’échantillon est placé dans une ampoule située en sortie du faisceau d’électrons, et dont la position
est optimisée afin d’avoir le meilleur recouvrement possible entre le faisceau d’électrons et
I’échantillon (Figure 11-2). Ainsi, avec le débit de dose d'ALIENOR et la fréquence de 2 Hz choisie, nous
sommes en mesure d'atteindre les 50 kGy en une vingtaine de minutes, tout en placant, si nécessaire,
I’échantillon dans un environnement particulier, ce qui est utilisé pour les mesures de RPE par
exemple.

Figure II-1. L’accélérateur linéaire d’électrons ALIENOR Figure 1I-2. Ampoule contenant
I’échantillon et placée a la sortie du
faisceau d’électrons

Le débit de dose, a savoir la dose délivrée par impulsion et exprimée en gray (Gy, 1 Gy = 1 J.kg!) par
impulsion, est systématiquement déterminé par dosimétrie de Fricke (voir paragraphe Il.1.c).

b. La source Gamma du Laboratoire de Chimie Physique (LCP, Orsay)

Afin de comprendre l'influence du débit de dose sur la réactivité en milieu confiné, nous avons
également utilisé la source gamma du Laboratoire de Chimie Physique. Cette source panoramique,
située dans un bunker, fonctionne avec du ®°Co (isotope 60 du cobalt, de demi-vie 5 ans et 100 jours
environ) (Figure 1I-3). Un porte-échantillons a alors été spécialement congu afin de positionner les
ampoules contenant les échantillons au plus pres de la source, ce qui permet de maximiser le débit de
dose (Figure 1I-3). Onze échantillons peuvent étre étudiés simultanément. A noter que la partie
sensible de I'ampoule (joint dans la partie supérieure, au niveau de la vanne métallique) permettant
I’étanchéité a été protégée au cours de l'irradiation par la présence de deux feuilles de plomb, chacune
ayant une épaisseur de 3 mm.
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Figure 11-3. Ampoules d’irradiation dans le porte-échantillons placé autour du cylindre qui contient la source 5°Co en
position d’irradiation

c¢. Détermination de la dose transmise a I'échantillon par dosimétrie de Fricke

La dosimétrie constitue un préalable obligatoire a toute expérience de radiolyse puisqu’elle permet de
déterminer I'énergie directement transférée a I’échantillon par unité de masse. En effet, sans cette
information, il serait impossible de déterminer des rendements de production d’especes sous
irradiation. La méthode choisie ici pour mesurer le débit de dose est la dosimétrie de Fricke dont le

principe repose sur la réaction d’oxydation des ions Fe?* en ions Fe**.%

La solution de Fricke contient 10 mol.dm™ de sel de Mohr (Fe(NH4)2(S04)2.6H,0), 0,4 mol.dm3 d’acide
sulfurique H2504 (99,9 %) et 10° mol.dm de chlorure de sodium NaCl (99,9%), le tout en solution dans
I’eau ultra-pure (Milli-Q, 18,2 MQ.cm™). Ainsi, une solution de Fricke de 250 mL contient 98 mg de sel
de Mohr, 9,81 g d’acide sulfurique et 14,5 mg de chlorure de sodium. Une fois réalisée, la solution de
Fricke peut étre conservée au frais et a I'abri de la lumiére, sous papier aluminium, afin d’éviter
I’'oxydation des ions Fe?*, pendant plusieurs semaines.

Lors de l'irradiation, I'effet primaire des rayonnements sur les molécules d’eau consiste a les ioniser et
a les exciter :

excitation/ionisation ,

H,0 H,0",H,0" + e Equation II-1

Ces especes réagissent ensuite avec le milieu, la solution aqueuse oxygénée, pour former les espéces
suivantes :

eaq H®, OH®, HO,®, HO,H;0*, H,, H,0,

Les radicaux HO,® sont formés par réaction des radicaux hydrogéne avec le dioxygéne. L'électron
solvaté, quant a lui, réagit également avec le dioxygéne présent pour former |'anion radical 0,°".

Les radicaux OH® et H® ont des durées de vie extrémement courtes. En présence de dioxygéne dissous
et d'ions Fe?, ils réagissent selon les équations ci-dessous :

H® + H;0" + Fe?* - Fe3* + H, + H,0 Equation -2

38



HO,® + Fe?* - Fe3* + HO,” Equation II-3

H,0, + Fe?* — Fe3* + HO" + OH® Equation -4

z

OH*® + Fe?* — Fe3* + HO™ Equation II-5

Il en résulte I'oxydation des ions Fe?* en ions Fe®*, dont la mesure de la concentration permet de
déduire la dose recue par la solution via la relation suivante :

[Fet]

Dose (Gy) = C*m Equation 1I-6

avec:

e G(Fe®") le rendement radiolytique de formation des ions Fe**. G(Fe3*) =
15,5 + 0.3 molecules/100 eV avec des électrons de 10 MeV ou une source *°Co.*®

e Cestun facteur de conversion de molécules/100eV en mol.]J1 . C = 6,022. 1023 x 100 %
1,6.101° = 9,63.10°mol.] .

e p est la densité de la solution qui vaut 1,024 a cause de la présence d’acide sulfurique
concentré.

La dose délivrée lors de cette dosimétrie ne doit pas dépasser 400 Gy au-dela desquels la réponse du
systeme n’est plus linéaire. Pour cela, on limite le temps d’irradiation, grace a la connaissance préalable
approximative du débit de dose. La concentration en ions Fe**, dont le maximum est situé a 304 nm,
est déterminée par spectroscopie UV-Visible a I'aide de la loi de Beer-Lambert :

A3t

[Fe3*] = =% Equation II-7

*
€304

avec :

AS?)T I’absorbance a 304 nm de la solution de Fricke irradiée.
o |letrajet optique du faisceau UV-Visible a travers I'échantillon (1 cm).

Fe3+

®  €504nm le coefficient d’extinction molaire des ions Fe** a 304 nm (2204 mol™*.dm?.cm™).%

Le spectre UV-Visible de la solution de Fricke irradiée est enregistré entre 200 et 450 nm (Figure 1I-4)
grace a un spectrophotometre UV-Visible UV1450 de Shimadzu. L’échantillon est placé dans une cuve
en quartz et le spectre de la solution de Fricke non irradiée, utilisé comme référence, est
systématiquement soustrait. Ainsi, 'absorbance mesurée est seulement due aux ions Fe3* générés par
I'irradiation.

En pratique, pour déterminer la dose par impulsion a chaque campagne d’irradiation, plusieurs
ampoules sont remplies avec 1 mL environ de solution de Fricke. Chacune est irradiée a une dose
différente (typiqguement 3, 6 et 9 impulsions avec le LINAC; 2, 4 et 6 minutes d’irradiation avec la source
%0Co). Le volume de chaque ampoule est ensuite intégralement prélevé, pesé directement dans la cuve
en quartz, puis complété avec la solution de Fricke non irradiée afin de remplir la cuve avec un volume
total de I'ordre de 3 mL. Le facteur de dilution est déterminé trés précisément par pesée. L'absorbance
mesurée a 304 nm et corrigée du facteur de dilution est ensuite tracée en fonction du nombre
d’impulsions recues par la solution, ou en fonction du temps d’irradiation pour I'irradiation au ®°Co
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(Figure 11-4). La pente de la droite de régression (Figure II-5) donne ensuite accés a la dose par
impulsion, ou par minute, selon le cas, pour chaque campagne d’expériences. Ce débit de dose permet
alors de déterminer, avec une bonne précision (moins de 10% d’erreur), la dose regue par les

échantillons au cours de chaque campagne d’irradiation.

0,40 +

0,35 4

0,30 4
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T
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300
Longueur d'onde (nm)

Figure 1I-4. Spectre UV-Visible de trois solutions de Fricke
irradiées par 3 (noir), 6 (rouge) et 9 (bleu) impulsions de
I'accélérateur ALIENOR
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Absorbance corrigée a 304 nm
o
N

0,0

T
0 2 4 6 8 10

Nombres d'impulsions
Figure 1I-5. Absorbance a 304 nm, corrigée du facteur de
dilution, de trois solutions de Fricke irradiées par 3, 6 et 9
impulsions avec l'accélérateur ALIENOR. La droite de
régression associée est représentée en rouge. Son équation
esty=a*xaveca=0,114 + 0,003 impulsion! (R?=0,99942),
ce qui correspond a un débit de dose de 31 Gy.impulsion-!

Dans le cas des irradiations réalisées avec |’accélérateur ALIENOR, les débits de dose mesurés se situent

typiquement entre 25 et 33 Gy.impulsion™ (Figure II-5).

Dans le cas des irradiations gamma, le méme travail a été réalisé sur les 11 positions du porte-

échantillons.

Position 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11
Débit de
dose

| 41,0| 43,7 | 49,8 | 52,4 | 52,7 50,6 | 47,3 | 44,0 | 39,9 33,7 30,1
(Gy.min

')

Tableau II-1. Récapitulatif des différents débits de dose obtenus le 20 février 2017 pour chacune des positions du porte-

échantillons (Figure 11-6 pour les positions)
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Figure II-6. Schéma représentant I’'emplacement des différentes positions d’irradiation sur le porte-échantillons autour de
la source ¢0Co

Le débit de dose variait donc, selon la position, de 30 a 53 Gy.min lors de la mesure effectuée le 20
février 2017.

En considérant une dose dans l'irradiateur gamma de 30 Gy min? environ, et une dose de 30 Gy
impulsion™ avec ALIENOR, chaque impulsion ayant une durée de 10 ns, on voit que le débit de dose
differe de plus de 9 ordres de grandeur entre ces deux types d’expériences. Méme si les électrons
accélérés et les photons gamma présentent des valeurs de transferts d’énergie linéique identiques,
des effets de débit de dose sont donc attendus dans les milieux divisés et hétérogénes que sont les
matériaux argileux.

2. Radiolyse pulsée a I’échelle picoseconde - accélérateur ELYSE

Des expériences de radiolyse pulsée a I'échelle picoseconde ont été effectuées en collaboration avec
Pr. Mehran Mostafavi sur la plateforme ELYSE®®1% du laboratoire de Chimie Physique (LCP) d’Orsay
(Figure 11-7). C’est I'unique plateforme d’Europe dotée d’un accélérateur d’électrons picoseconde, et
I'une des six installations de ce type au monde. L’acronyme ELYSE vient de la contraction des mots
Electron et LYSE (du grec « Lysis », dégradation) donnant littéralement la « dégradation par les
électrons ».

Figure II-7. Vue d’ensemble de I’accélérateur d’électrons picoseconde de I'installation ELYSE
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Cette plateforme comporte un laser femtoseconde qui, pour la partie radiolyse, fournit des impulsions
de longueur d’onde 780 nm, d’énergie 2,1 mJ, d’'une durée de 100 fs avec une fréquence de répétition
pouvant aller de 0 & 100 Hz.%%%%1% Ces impulsions laser sont envoyées par un miroir réfléchissant vers
une lame séparatrice ou le faisceau est divisé en deux parties (Figure 1I-8).

La premiere partie est utilisée pour la production des électrons via un processus de photoémission :
I'impulsion laser vient éclairer une photocathode constituée d’un support en cuivre recouvert d’une
fine couche de tellure de césium (un semi-conducteur) d’ou sort le paquet d’électrons (électrons peu
énergétiques mais déja groupés en un temps court).

Laser femtoseconde 158 \K ) . CCD
780 nm <> |, Ligne aretard
2,1mlJ Spectrométre
Obtention harmonique \ ti
100fs 4260nm ErdEiE
A

Obtention
Supercontinuum

Synchronisation

Obtention harmonique /
3260nm \ \ ,

Référenc .
Signal
A 4
I / Accélérations des électrons \ [I /
............ PTT T T T e eeacracslsanuasaansaiasssssasssusssasssssssaainssasnssussnsanssnsnnsfsnsan T Y
Photocathode Cs,Te
Echantillon

Figure 11-8. Schéma de principe simplifié du fonctionnement du systéme pompe-sonde synchrone utilisé dans ELYSE

Ces électrons sont alors accélérés en deux étapes. Dans un premier temps, ils sont émis dans un canon
haute fréquence (HF) dans lequel ils sont soumis a un champ haute fréquence de 3 GHz, fourni par un
klystron TH2130 d’une puissance de 20 MW. A la sortie du canon, leur énergie atteint 4 MeV. Ils sont
ensuite focalisés par un solénoide dans le booster (deuxieme composant HF) dans lequel la phase de
I’onde HF est variée de maniere a augmenter I'énergie des électrons jusqu’a des valeurs comprise entre
4 et 9 MeV.%%8100 Apres "accélération des électrons jusqu’a I'énergie souhaitée (7,5 MeV avec une
charge de 6,3 nC dans notre cas), le faisceau est transporté jusqu’a I'échantillon grace a plusieurs
guadripodles et dipbles.

La deuxieme partie du faisceau laser femtoseconde est dirigée vers le montage de détection ou elle
est d’abord envoyée sur une ligne a retard de 1 m de long. Cette ligne automatisée est équipée de
deux miroirs mobiles permettant I'arrivée du faisceau au niveau de I’échantillon a différents temps
(At) décalés apres le passage du faisceau d’électrons selon I’équation suivante :

2

At = % Equation 11-8
avec .

- At le temps d’arrivée du laser en secondes.
- d la distance, en métres, a laquelle se trouvent les miroirs réfléchissants.
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- v la vitesse de la lumiére (v = 3.108 m.s™1).

Le faisceau laser retardé est ensuite envoyé par un autre jeu de miroirs jusqu’a la table optique
principale, ou il est divisé en deux parties.

La premiére partie est envoyée vers un cristal afin de générer la lumiéere sonde dite « supercontinuum
». En effet, I'interaction d’une impulsion laser ultracourte et intense avec certains milieux condensés
transparents peut se traduire par I'apparition d’un supercontinuum pouvant s’étendre de I'ultra-violet
a l'infrarouge, a cause d’effets non-linéaires, et qui va étre utilisé pour I'analyse spectroscopique de
I’évolution de I’échantillon. Deux cristaux sont utilisés pour la génération du supercontinuum selon le
domaine de longueurs d’onde étudié. Un cristal de fluorure de calcium (CaF;) permet la génération
d’un supercontinuum allant de 340 a 900 nm alors qu’un cristal de YAG permet I'obtention d’un
supercontinuum s’étendant de 600 a 1600 nm.

La deuxiéme partie du faisceau laser retardé sert a générer une harmonique a la longueur d’onde de
263 nm. Le supercontinuum et I’harmonique a 263 nm vont coincider en un méme point sur une lame
séparatrice ou ils seront divisés en deux parties. La premiéere passe derriére la cellule d’irradiation, ou,
grace a un miroir, elle est réfléchie dans I'axe du faisceau d’électrons. C'est le signal sonde. La
deuxieme partie du faisceau, réfléchie par le miroir, ne traverse pas la cellule et sert de lumiére de
référence.

La lumiéere sonde et la lumiere de référence sont ensuite envoyées vers la salle de détection via une
fibre optique jusqu’a un spectrophotomeétre associé a une caméra CCD. Finalement, les données
expérimentales sont enregistrées par un ordinateur et traitées a I'aide d’un programme écrit avec le
programme « Labview » et servent également pour le controle des parametres d’acquisition utilisés.

L’absorption transitoire a un temps donné est ensuite calculée grace a I’équation suivante :

(lgef'lobs)
0

19 1 3
_(Gigtovs) Equation I1-9
(Iref'lobs)

Isig'lobs'lcer)

A(t) = log

avec:

- Isig et Iper respectivement le signal transmis et la référence lorsque I'échantillon est irradié par le
faisceau d’électrons ;

- Igiget 12,¢ respectivement le signal transmis et la référence en absence du faisceau d’électrons ;

- [cer I'intensité de la lumiere Cerenkov obtenue lors du fonctionnement du faisceau d’électrons mais
en I'absence de sonde ;

- Iops I'intensité du courant d’obscurité (signal parasite induit par des interférences électroniques)

obtenu en 'absence de la pompe et de la sonde.!

Le programme sous Labview traite ces informations et les convertit en un jeu de données en deux
dimensions A = f(t, 1) permettant ensuite de reconstituer le spectre d’absorption ou la cinétique. La
synchronisation entre le laser sonde et le faisceau d’électrons permet de réaliser des expériences

pompe—sonde avec une résolution temporelle de 10 ps.9%°
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Grace a la conception méme de l'installation, le débit de dose est facilement calculé par mesure de
I'absorbance due a [I'électron solvaté dans l'eau (électron aqueux), en utilisant I’équation
suivante provenant de la loi de Beer-Lambert :

Alt) =€ X1Xxc(t) =€ X1xpXxDxG(t) Equationll-10
avec:

- A(t) 'absorbance de I’électron aqueux un temps t aprés le passage du faisceau d’électrons ;

- €, le coefficient d’extinction molaire de I'électron hydraté a la longueur d’onde d’intérét exprimé en
L.mol ! cm™ et dont les valeurs sont bien connues.'°>1%418 Typiquement, €, = 15300 L.mol!.cm™
a 700 nm. L’électron solvaté a en effet été étudié de maniére trés approfondie par radiolyse pulsée,
depuis les années 1960.%% || posséde un coefficient d’extinction molaire élevé, ce qui en fait une espéce
privilégiée d’étude car facile a détecter ;

- 1 le parcours optique (0,5 cm dans la cellule de mesure) ;

- p la densité de la solution exprimée en kg. L'1. Cette valeur est de 1 kg. L'! pour I'eau a température
ambiante ;

- D la dose absorbée par la solution, exprimée en Gy ;

- G(t) le rendement radiolytique de I’électron aqueux un temps t aprés le passage du faisceau
d’électrons. Il vaut typiqguement 4,25.107 mol.J? 3 10 ps.2%®

Ainsi, pour une longueur d’onde de 700 nm dans I’eau, nous avons pu mesurer une absorbance de 0,16
a 10 ps, ce qui se traduit par une dose de :

A(10 ps) _ 0,16

= — =~ Equation II-11
€700 XIXpxG(10 ps) 15300%0,5%X1x4,25.10°7 50 Gy uatio

Le débit de dose est donc de 50 Gy par impulsion.

3. Conditionnement des échantillons pour l'irradiation

Avant toute irradiation, les échantillons (environ 300 mg, masse pesée précisément) sont placés dans
des ampoules d’irradiation spécialement congues pour rester étanches grace a leur vanne métallique
et permettre ainsi I'identification et la quantification des gaz produits (Figure 1I-9). L'atmosphére
gazeuse dans I'ampoule doit étre inerte pour permettre la mesure de production de dihydrogene. Afin
de retirer toute trace d’air, chaque ampoule subit trois cycles successifs de purge a |'aide d’une pompe
primaire, fournissant un vide primaire de 1 mbar, suivie de mise sous argon 6.0 (99,9999%) a une
pression de 1500 mbar. Durant les étapes de mise sous vide, I'échantillon est plongé dans un bain
d’azote liquide, ce qui permet de le geler et d’éviter tout changement de son état d’hydratation.
L’absence d’air dans I'atmosphére gazeuse de I’échantillon est vérifiée par chromatographie en phase
gazeuse.

44



Figure 11-9. Ampoule d’irradiation permettant le conditionnement de I’échantillon, son irradiation puis I’étude de la
quantité de dihydrogéene formé

Pour les expériences d’identification des défauts formés sous irradiation par spectroscopie RPE, les
échantillons ont été placés dans des tubes RMN de 3 mm (Norell NRS3HT8-25EA), et de 5 mm (VWR
No0.634-0458). En effet, ces tubes peuvent étre simplement scellés sous vide, ce qui n’est pas le cas
des tubes RPE. Afin d’éviter la présence d’air et pour permettre une bonne étanchéité, ces tubes sont
scellés sous vide primaire (1 mbar) (Figure 11-10). Comme décrit ci-dessus, I’échantillon est plongé dans
un bain d’azote liquide afin d’éviter toute modification de son état d’hydratation durant ce processus.
Par ailleurs, et afin de réaliser des expériences RPE de variation angulaire, des pastilles autosupportées,
réalisées a l'aide d’une presse, sous 10 tonnes de pression, ont été irradiées dans un réacteur
hermétique en aluminium (Figure II-11) rempli au préalable en boite a gants sous flux d’argon 6.0.
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Figure 11-10. Tube RPE qui va étre scellé sous vide Figure 11-11. Réacteur en aluminium utilisé pour
I'irradiation des pastilles
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[II. Caractérisation des échantillons

Dans cette partie sont décrites les principales techniques utilisées pour la caractérisation des
échantillons. Les expériences d’analyse thermogravimétrique (ATG), de spectroscopie infrarouge (IR)
et de diffraction des rayons X (DRX) ont été réalisées systématiquement avant et apres irradiation de
maniére a déterminer, respectivement, la quantité d’eau présente dans les échantillons, la nature des
liaisons chimiques et la présence d'eau et les distances caractéristiques (distance
interfoliaire/lamellaire). D’autres techniques ont essentiellement permis I'étude de I’échantillon aprés
irradiation, comme la quantification de la production de dihydrogene par chromatographie en phase
gazeuse (I’échantillon non irradié n’en produisant pas) ou I'identification, par RPE, des défauts formés,
apres vérification que les échantillons non irradiés ne générent aucun signal RPE.

1. Analyse Thermogravimétrique (ATG)

Afin de déterminer I'état d’hydratation des différents échantillons avant et apres irradiation, des
analyses thermogravimétriques ont été systématiquement effectuées a I'aide d’un appareil TGA/DSC
1 de Mettler-Toledo (Figure 11-12). Ce dispositif permet de quantifier la perte de masse d’un échantillon
en fonction de la température a I'aide d’une balance de précision (ug) et d’un systéme de controle de
température (au millieme de Kelvin). L’échantillon (masse d’environ 20 mg, pesée précisément) est
placé dans un creuset d’alumine de 70 uL sur le porte-échantillon de I'appareil et est chauffé de 25 a
900°C a I'aide d’une rampe de température variable (0,5 K.min* de 25 & 200°C puis 20 K.min de 200
a 900°C par exemple). L’expérience est menée sous atmosphere inerte de diazote avec un débit de 50
mL.min, I'analyse thermogravimétrique du creuset vide (courbe a blanc) est effectuée au préalable
et systématiquement soustraite a la courbe expérimentale. Les données sont ensuite traitées et
exportées a I'aide du logiciel STAR®. Les courbes DTG (Dérivée ThermoGravimétrique) permettent
d’identifier les différentes pertes de masse caractéristiques (Figure 11-13).

Figure 11-12. ’analyseur TGA/DSC 1 de Mettler-Toledo

Cette technique, bien qu’elle ne donne que tres peu d’information sur la composition de I’échantillon
étudié, permet toutefois de déterminer avec précision la quantité d’eau contenue dans ce dernier,
gu’elle soit physi-sorbée (molécules d’eau adsorbées sur une surface par exemple) ou chimi-sorbée,
comme les groupements hydroxyles donnant lieu a I’émission d’eau par chauffage (Figure 11-13).

47



T T T T N T T I T
1004_ | Eaufaiblementliée : Eau fortement :
B : lice

Masse (%)
(Do Bw) sasifewsou saA1Q

T

T T T T T
40 60 80 100 120 140 160 180 200

Température (°C)

Figure 1I-13. Courbes ATG (en noir) et DTG (en bleu) de la saponite placée a 97% d’humidité relative. La courbe DTG permet
de mieux visualiser les différentes zones de perte de masse. Il est ainsi possible de déterminer les pourcentages d’eau plus
ou moins liée

2. Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FT-IR)

La caractérisation d’échantillons, qu’ils soient solides, liquides ou gazeux, nécessite trés souvent et,
dans un premier temps, la détermination des fonctions chimiques présentes. La spectroscopie
infrarouge permet, par I'interaction d’'une onde électromagnétique dans le domaine infrarouge avec
la matiére, c’est-a-dire I’échantillon, I'identification des fonctions responsables de I'absorption de ce
rayonnement incident. En effet, lorsque la fréquence de I'onde électromagnétique incidente est égale
a la fréquence de résonance d’un mode de vibration dans I’échantillon, celle-ci est absorbée.

Dans notre cas, la spectroscopie infrarouge permet, entre autres, de caractériser les échantillons par
comparaison avec les données de la littérature. Elle donne également une idée sur leur état
d’hydratation.

Les spectres infrarouge sont classiquement enregistrés en transmission entre 4000 et 370 cm™ avec
une résolution de 4 cm™ en accumulant 100 acquisitions, a I'aide d’un spectrométre Tensor 27 FT-IR
de la société Bruker (Figure 11-14). L'échantillon est préalablement dilué a 1% pondéral dans une
matrice de KBr, conservé a 60°C dans une étuve, puis broyé et ensuite pastillé a I'aide d’une presse,
sous une pression de 10 tonnes. Le spectre d’une pastille de KBr pur est systématiquement soustrait.
Les données sont ensuite traitées et exportées a I'aide du logiciel OPUS. Cela étant, I'utilisation d’une
matrice de KBr pour la réalisation de ces pastilles pose le probleme de la quantification de I'eau
présente, car KBr est trés hygroscopique. Par ailleurs, I’échange de cations est possible. Ainsi, le cation
sodium présent dans les matériaux argileux peut étre remplacé par le potassium de la matrice, ce qui
peut générer des biais dans les spectres.!®
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Figure 1I-14. Spectrométre infrarouge FT-IR Tensor 27 de Bruker équipé avec I’accessoire ATR Golden Gate

Par ailleurs, des spectres de type ATR (Attenuated Total Reflectance pour réflexion totale atténuée)
ont été enregistrés. Dans ce cas, la manipulation est particulierement simple, puisqu’il suffit de presser,
a I'aide d’une enclume, ici en saphir, I’échantillon sur un cristal fortement réfringent, ici un diamant
naturel. L'ATR consiste a envoyer un faisceau infrarouge a travers un cristal tres réfringent de maniere
a ce qu’il soit réfléchi par la surface interne en contact avec I’échantillon. Cette réflexion va alors créer
une onde évanescente qui se propage dans I’échantillon. C'est cette onde qui est responsable du
spectre infrarouge (Figure 11-15).

Onde
évanescente

= Echantillon~
Faisceau IR
réfléchi

Faisceau IR

Cristal tres réfringent

Figure 1I-15. Schéma représentant le principe de la technique ATR

Les spectres infrarouge en mode ATR sont enregistrés entre 4000 et 500 cm™ avec une résolution de
4 cm™ en accumulant 100 acquisitions grace au spectrométre Tensor 27 FT-IR de la société Bruker
équipé avec I'accessoire ATR Golden Gate (Figure II-14). Le spectre de I'atmosphére (aucun échantillon
sur I'accessoire ATR) est enregistré et soustrait avant chaque acquisition. Les données sont traitées a
I"aide du logiciel OPUS.

Bien que I’ATR semble constituer une alternative intéressante a I’acquisition des spectres infrarouge
par transmission en matrice de KBr, les spectres obtenus par cette technique peuvent présenter des
distorsions importantes par rapport aux spectres mesurés en transmission, qui constitue la technique
de référence. En effet, la profondeur de pénétration de I'onde évanescente notée d;, dépend de la
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longueur d’onde A, de l'indice de réfraction du cristal (diamant) n;, de I'indice de réfraction de
I’échantillon n, et de I'angle de réflexion 0 (Figure 11-15) selon I’équation suivante :

A .
d, = Equation II-12
P 2T n, /sin2 6-(2—:)2

Cette profondeur de pénétration varie donc de maniere conséquente d’un bout a 'autre du spectre
infrarouge et les spectres obtenus doivent étre corrigés de cette distance, afin d’obtenir un spectre a
trajet optique constant. Cette correction n’est malheureusement pas facile a effectuer. Ainsi, la
connaissance de l'indice de réfraction de I’échantillon, qui lui-méme varie avec le nombre d’onde et
son état d’hydratation, est souvent impossible a obtenir. La correction la plus commune, et qui se
révele pertinente en premiere approximation, consiste alors simplement a multiplier le signal ATR
obtenu par le nombre d’onde correspondant. Cette correction simple a été systématiquement
appliquée dans le cadre de ce travail. La spectroscopie infrarouge en mode ATR est donc une technique
utile pour l'identification des liaisons chimiques présentes mais son utilisation, a des fins quantitatives,
reste plus discutable. Les deux techniques ont été utilisées au cours de ce travail de these.

3. Diffraction des rayons X (DRX)

La caractérisation des matériaux plus ou moins bien cristallisés comme les argiles fait souvent appel a
la diffraction des rayons X. En effet, la matiére organisée diffuse de maniere élastique (sans
changement de longueur d’onde) la lumiére, ici des rayons X, donnant lieu a un phénomene
d’interférences constructives dans un nombre trés limité de directions (Figure 11-16). Ainsi, par le tracé
d’un diagramme de diffraction, qui indique les intensités en fonction des angles d’émergence des
rayons diffractés, il est en principe possible d’obtenir des informations comme la dimension de la
maille, le groupe d’espace...

. Interférences .
Faisceau Faisceau

incident diffracté
=]

L o
@ o O
—0—0 0 0 @

Figure 1I-16. Schéma montrant le principe de la diffraction des rayons X par un réseau cristallin

Les diagrammes de diffraction sur poudre ont été collectés avant et aprés irradiation a I'aide d’un
diffractometre D8 Advance de la société Bruker (Figures II-17 et 11-18) gracieusement mis a disposition
par David Simeone du laboratoire CARMEN du CEA de Saclay. Ce diffractometre est équipé d’un tube
de rayons X au cuivre (Acuka = 1,541 A, 40 kV/40 mA) et d’un miroir parabolique de Goébel. Le faisceau
diffracté est ensuite collecté a I'aide d’un détecteur Vantek qui est un détecteur de position.
L’échantillon est placé sur un porte-échantillon en plexiglas n’induisant pas de signal parasite. Un
réglage selon I'axe z assure que ce dernier est initialement aligné avec le faisceau incident et le
détecteur avec une erreur inférieure a 10 um. En revanche, ce dispositif ne permet pas I'acquisition de
diagrammes avec une humidité relative controlée.
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Figure II-17. Le diffractométre D8 Advance (Bruker)

Figure 11-18. Description schématique du diffractomeétre D8
Advance.97 Les fentes de Sollers axiales permettent une
réduction du bruit

C'est dans les années 1930 que la DRX a permis pour la premiére fois la mise en évidence du
gonflement séquentiel des argiles via I'intercalation entre les feuillets de « couches » de molécules
d’eau en réponse aux variations d’humidité relative. La détermination de I’état d’hydratation des
systemes lamellaires comme les argiles passe donc systématiquement par la mesure de la distance
doo1, qui est le pas dans la direction d’empilement des feuillets (Figure II-19). Cette distance permet de
déduire la distance interfoliaire et donc le nombre de « couches d’eau » dans cet espace.

Il est en effet communément admis la répartition suivante dans les argiles gonflantes : pour doo: = 9,6
-10,7 A, I'état est dit déshydraté (0 couche d’eau) ; pour dooz = 11,8 — 12,9 A, il est dit monohydraté (1
couche d’eau) ; pour doo; = 14,5 — 15,8 A, il est dit bihydraté (2 couches d’eau) et pour dgo1 = 18,0 —
19,5 A il est dit trihydraté (3 couches d’eau). Cette répartition, bien que souvent pertinente, reste assez
simpliste et ne tient pas compte de tous les parameétres (valeur du déficit de charge, localisation de ce
dernier...), ce qui en définitive conduit bien souvent a la coexistence de plusieurs états d’hydratation
au sein d’'un méme échantillon.?”?°

et/ou al
Silicium et/ou aluminium
Oxygéne

Hydroxyle -OH

+®> Molécule d’eau

Figure 11-19. Représentation de la structure d’une smectite (montmorillonite ou saponite) et de la distance doo;
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Les premieres raies de diffraction apparaissant sur le diffractogramme (Figure 11-20) permettent, grace
a la loi de Bragg (Equation 1I-13) de déterminer dyg; (Figure 11-21).27-3093108.109 | 3 |oj de Bragg exprime
le fait que la diffraction a lieu quand la différence de marche entre les rayons réfléchis par deux plans
consécutifs est égale a un nombre entier de longueur d’onde, nA (condition d’interférences
constructives entre les ondes diffusées, voir Figure 1I-16). En pratique, on travaille avec n = 1.

2dgo1 SinBgon = N*Acuke Equation 11-13
La distance doos est alors tracée en fonction du rapport n/sinfg,,. Si I’attribution des raies est correcte,
alors la distance doo1 est constante et les barres d’erreurs peuvent étre calculées a partir de la déviation
a la valeur moyenne obtenue. Cette analyse est rendue possible par la faible interstratification des
échantillons.

T T T 16,0 T T T T T T

(001)
15,5+ -

2 couches d'eau -
15,0 4 L

14,5

< 14,0 i

001

T 135- g

13,0

12,5 4 [ ] L] 1 couche d'eau <

Intensité normalisée (unités arbitraires)

(002) (003) (004)

T T L] 12'0 T T T T
10 20 30 0 20 40 60 80 100

28 () Humidité relative (%)

Figure 11-20. Exemple de diffractogramme obtenudansle Figure II-21. Evolution de la distance dgo;1 de la saponite avec
cas d’une saponite équilibrée a une humidité relative de I’humidité relative. La distance ainsi obtenue permet de
97% et attribution des raies de diffraction déduire le nombre de couches d’eau dans I'espace
correspondantes!?0 interfoliaire

4. Analyse de gaz par Chromatographie en Phase Gazeuse (CPG)

La mesure des gaz produits sous irradiation, H, dans le cas présent, constitue une excellente sonde de
la réactivité des matériaux irradiés. Les gaz produits par irradiation sont piégés dans les ampoules
(Figure 11-9) hermétiquement fermées et analysés par Chromatographie en Phase Gazeuse (CPG) a
I'aide d’'une micro chromatographie pGC-R3000 de SRA Instrument (Figure 11-22). L’argon ultra-pur
(6.0) est utilisé comme gaz vecteur. Les gaz sont d’abord séparés grace a leur différence d’affinité pour
la colonne chromatographique (chromatographie de partage) et quantifiés en sortie de colonne a
I'aide d’un détecteur a conductivité thermique. Avant l'injection, le gaz retenu dans I'ampoule est
détendu dans la ligne d’injection préalablement purgée grace a plusieurs cycles de pompage, et la
pression est précisément notée (environ 900 mbar). La lignhe d’injection est ensuite complétée avec de
I’argon ultra-pur a une pression de 1500 mbar environ, dont la valeur est mesurée précisément, et
laissée au repos pendant cing minutes afin d’assurer le mélange et 'homogénéisation des gaz
présents. Les valeurs des pressions notées donnent acces a un facteur de dilution, noté fgijution, @
prendre en compte pour les calculs de quantités de gaz produits. Le mélange est ensuite injecté. La
température de l'injecteur est de 90°C et celle du four de 70°C. Enfin, les résultats sont traités a I'aide
du logiciel SOPRANE de SRA Instruments. Le systeme permet I'identification et la quantification de
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différents gaz : Hy, O,, N2, CH4, CO et CO,. Au cours de ces travaux, seul le dihydrogéne a été détecté
en quantité notable et quantifié. L'identification de O, et de N,, présents en quantités tres faibles, a
systématiquement permis de vérifier la bonne étanchéité des ampoules durant I'irradiation.

Figure 11-22. Chromatographe en phase gazeuse uGC-R3000 (SRA instruments)

Afin de déduire la concentration en dihydrogéne d’aprés I'aire du pic chromatographique associé, il
est nécessaire de réaliser au préalable une courbe de calibration. Pour ce faire, différents mélanges
contenant des concentrations connues de dihydrogene, de 50 a 1000 ppm, sont préparés par dilution
d’un mélange étalon a 1000 ppm de dihydrogene, dans de I'argon ultra-pur puis injectés dans les
mémes conditions. Les aires des pics chromatographiques du dihydrogene sont alors tracées en
fonction de la concentration en dihydrogéne des différents mélanges. La droite de régression
résultante permet de déduire le coefficient de calibration exprimé en ppm par unité d’aire (Figure II-
23).

ppm de dihydrogéne
w
o
o
1
1

T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600

Aire

Figure 11-23. Courbe de calibration chromatographique pour le dihydrogéne. La droite de régression a pour équation y =
a*x, avec a = 1,011 + 0,025 ppm par unité d’aire représentant le facteur de calibration noté f .jipration

A partir de ces données, il est possible d’obtenir la valeur du nombre de moles de dihydrogéne produit
par l'irradiation en fonction de la masse d’échantillon irradié d’apres la formule suivante, issue de la
loi d’état des gaz parfaits :
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; -6
_1) __ AireH; x fcalibration X10"°XPampoule XVampoule

ny, (mol. kg Equation 11-14

fdilution XRXTXM¢chantillon

avec :

® Pampoule |2 pression de remplissage de I'ampoule en Pa. Typiquement, Pympoule =
1,5.10° Pa

*  Vampoule le volume de 'ampoule en m3. Typiquement, Vampoule = 10° m?

e Rla constante des gaz parfaits (R = 8,314 ].mol'1.K'1)

e T latempérature en Kelvin (293-298 K)

®  Mgchantillon 1@ Masse d’échantillon irradié exprimée en kg.

La quantité cumulée de H, produit (en mol.kg™!) est tracée en fonction de la dose cumulée (en Gy).
Pour ce faire, I’échantillon, préalablement conditionné, est irradié, analysé puis reconditionné afin
d’étre a nouveau irradié. Cette procédure est répétée plusieurs fois afin d’avoir un nombre de points
suffisant pour vérifier la linéarité de la production de dihydrogéne avec la dose cumulée. La pente de
la droite donne directement acces au rendement radiolytique de production de dihydrogene, exprimé
en mol.J! (Figure 11-24).
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Figure 11-24. Exemple de détermination de rendement radiolytique de production de dihydrogéne par tracé de la quantité
de H; produit en fonction de la dose cumulée. L’échantillon de talc synthétique est irradié a I'aide de la source gamma du
LCP. La droite de régression a pour équation y = a*x avec a = (1,47 + 0,02).102 mmol.kg1.kGy? soit un rendement
radiolytique de (1,47 £ 0,02).10-¥ mol.J*

L'étude du comportement de matériaux argileux sous rayonnement ionisant passe par la
détermination de mécanismes réactionnels. Ceci nécessite une bonne connaissance des espéces
directement formées par I'interaction rayonnement/matiére. Une grande partie d’entre elles sont des
espéces radicalaires identifiables a I'aide de la Résonance Paramagnétique Electronique (RPE).

5. Résonance paramagnétique électronique (RPE)

La RPE repose sur la propriété qu’ont certains électrons d’absorber puis de réémettre I'énergie d’une
onde électromagnétique lorsqu’ils sont préalablement placés dans un champ magnétique. Cette
propriété est tres similaire a celle des noyaux de spin non nul utilisée en Résonance Magnétique
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Nucléaire (RMN). Seuls les électrons célibataires, dans les radicaux libres par exemple, possedent cette
111

propriété.
Ce phénomene est utilisé en RPE et permet de mettre en évidence la présence d’électrons célibataires
dans des solides, des liquides ou des gaz et de déterminer leur environnement. Il est par exemple
possible de connaitre les noyaux proches de ces électrons célibataires et d’en déduire la structure des
radicaux. La spectroscopie RPE est ici utilisée afin d’identifier les défauts paramagnétiques créés dans
les matériaux argileux par l'irradiation.

La spectroscopie RPE est basée sur I'effet Zeeman. Sous I'effet d’'un champ magnétique extérieur noté
H, les niveaux d’énergie de spin S sont séparés en 25+1 états ayant chacun un nombre magnétique de
spin noté ms (ms = -5,-S +1, -S +2, ..., S). Cette séparation des niveaux augmente avec la valeur de H.
Dans le cas d’une espéce paramagnétique ayant un électron célibataire (S=1/2), la présence du champ
H donne lieu a deux états pour lesquels m; = -1/2 et ms = +1/2 (Figure 11-25). L’énergie associée a ces
deux états est égale a msgusH ol g représente le facteur de Landé et ugle magnéton de Bohr (us =
9,2741 x 10 ).T7).

mg = +1/2

AE = msgusH

Energie
i

m5=-1:’2

H=0 HZ0 Champ
Magnétique

Figure 11-25. Diagramme représentant la séparation des niveaux énergétiques en fonction de la valeur du champ H

Les électrons présents dans le systeme vont donc pouvoir occuper ces niveaux énergétiques. La
distribution de population entres ces deux états est donnée par la distribution statistique de Maxwell-
Boltzmann. Ainsi, le niveau ms = -1/2 (N_1/2) est sensiblement plus peuplé que le niveau

supérieur (N+1/2) selon le rapport :

E -E
A+, -gugH

—'2=¢ kT =eksT <1 Equationll-15

En présence d’une onde électromagnétique micro-onde de fréquence v perpendiculaire au champ
magnétique extérieur H, un photon peut étre absorbé ou émis si son énergie est égale a gusH, la
différence d’énergie entre les deux niveaux. C'est le phénomene de résonance.

La recherche de cette résonance peut étre menée en fixant la valeur du champ micro-onde (9,1-9,6
GHz par exemple pour un spectrometre en bande X) et en faisant varier la valeur du champ magnétique
H. On va ainsi accéder a un spectre d’absorption, ou, plus conventionnellement, a sa dérivée en
fonction du champ magnétique H, souvent exprimé en Gauss ou en mT, qui permet de déduire le
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facteur de Landé g propre a chaque espéce et d'accéder a des informations sur sa structure et son
environnement.

Les spectres RPE ont été enregistrés avec un spectrométre EMX plus en bande X (9,1-9,6 GHz) de la
société Bruker (Figure 11-26) et traités avec le logiciel Win EPR avec I’aide de Thierry Allard et de Maxime
Guillaumet de I'IMPMC (Université Pierre et Marie Curie). Le DPPH (radical N,N—diphényl
picrylhydrazyle) (Figure 11-27) est utilisé comme référence (g = 2,0036 + 0,0003) afin de calibrer le
champ magnétique.

0N
L ]
M—M MO 5
0 oM
Figure 11-26. Le spectrométre RPE EMX plus (Bruker) Figure 11-27. Formule du DPPH

Le “strong pitch” (0,11% de poix dans une matrice de KCl) possédant une concentration de 367x10%3
spin par centimétre est utilisé comme référence afin d’estimer la concentration en défauts dans les
échantillons.

Les échantillons ont été préalablement scellés sous vide dans des tubes de RMN (100 MHz) de diamétre
adapté a I’étude menée (diametre de 3 mm pour des expériences entre 90 et 240 K et de 5 mm pour
des expériences a 77 K), puis irradiés. Nous avons choisi de travailler avec des tubes RMN, plutot
gu'avec des tubes RPE, car ces derniers sont trop difficiles a sceller sous vide, avec les moyens a notre
disposition au laboratoire. L'irradiation des tubes est réalisée dans un récipient en polystyrene
contenant de |'azote liquide permettant de conserver les échantillons durant et aprés les irradiations
a 77 K. Le débit de dose effectif dans cette configuration a été préalablement évalué a 75% du débit
de dose classique en configuration d’irradiation des ampoules. Le tube irradié est retourné apres
irradiation. En effet, le tube RMN brunit sous irradiation, des défauts apparaissent dans le verre.
Comme l'irradiation aux électrons est localisée, la partie supérieure du tube n’est pas affectée et le
tube ne géneére alors aucun signal RPE. Le signal RPE détecté ne provient alors que de I'échantillon
irradié. Une fois l'irradiation terminée, les tubes sont trés rapidement transférés dans un contenant
étanche, rempli d’azote liquide, et dont I'autonomie est de quelques jours (modéle GT2 de la marque
Air Liquide). Ce systeme permet notamment d’acheminer les tubes a I’Université Pierre et Marie Curie,
en toute sécurité, et en les conservant a la température de I'azote liquide. Les mesures RPE sont
ensuite effectuées entre 77 K et 298 K grace a un vase Dewar adapté, contenant de |'azote liquide
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(expériences a 77 K) ou grace a un insert apportant un flux contrélé d’azote venant d’un réservoir
déporté, pour les expériences entre 90 et 240 K. Notons qu’il n’est pas possible, avec ce systeme,
d’explorer la zone de températures comprises entre 240 et 298 K. Lorsque les défauts détectés sont
stables a température ambiante, des expériences de recuits isochrones ont été effectuées en
maintenant les échantillons 2 heures dans un four a température fixée.882 Par ailleurs, des mesures
de dépendance angulaire sur des pastilles autosupportées ont été rendues possibles grace a un
goniométre adaptable a la cavité RPE.2%8%%0 Ces deux types d’expériences sont détaillés dans le
chapitre Il traitant de la réactivité du talc sous rayonnement ionisant.

Enfin, les spectres RPE des défauts sont modélisés a I'aide d’une diagonalisation numérique de
I’lhamiltonien de spin par Etienne Balan de I'lMPMC afin de déterminer les valeurs des facteurs de
Landé g.1*? Les défauts peuvent ensuite étre identifiés par comparaison avec les données disponibles
dans la littérature.
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Chapitre III. Comportement sous
irradiation de matériaux argileux non
gonflants

Ce chapitre est consacré a I'étude de la réactivité sous rayonnement ionisant de plusieurs talcs
synthétiques (« classique » et dopés au nickel) et de talc naturel provenant de la carriere de Luzenac,
dans I'Ariege. Ces différents talcs ont pour point commun d’étre des argiles non gonflantes et
totalement dépourvues d’eau, que ce soit dans |'espace interfoliaire ou dans la porosité inter-
granulaire. Ainsi, les phénomeénes de radiolyse mis en jeu ne concernent que les groupements
hydroxyle de la structure (i.e. des feuillets). La compréhension des phénomeénes, acquise dans ce
chapitre, sera précieuse afin d’entrer plus en détails dans les effets liés a I’'hydratation, dans le cas
des argiles gonflantes (chapitre 1V).
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[. Caractérisation des différents talcs

Dans un premier temps, nous présenterons ici différentes caractérisations du talc synthétique
Mg;Si,0,7(0H), (Figure 1-1) et d’un talc naturel
(Alp,00sM82,9766F€0,0168F€0,0016) (Si3,9934Al0,005F€0,0016)010(OH), provenant de la carriere de
Luzenac. La composition de ce dernier a été obtenue par analyse élémentaire et grace au travail de
Francois Martin de l'université Paul Sabatier de Toulouse.!®® Dans un deuxiéme temps, nous

présenterons les caractérisations obtenues sur des talcs synthétiques dopés au nickel. Les résultats
114

présentés dans ce chapitre ont fait I'objet d'une publication.

o Magnesium
© silicium
© Oxygéne
© Hydroxyde -OH

Figure IlI-1. Structure du talc. L’espace entre les feuillets n’est pas a I’échelle sur cette figure (réalisée grace au logiciel
VESTA115)

1. Talcs dépourvus de nickel

a. Microscopie Electronique a Balayage (MEB) des talcs

La premiére étape, avant les expériences d’irradiation, consiste a caractériser les échantillons. Dans ce
but, des observations par Microscopie Electronique a Balayage (MEB) ont été effectuées. Le
Microscope Electronique a Balayage (MEB) est un instrument qui permet d’observer des surfaces
jusgu’a I’échelle de quelques nanométres. Le principe, développé dans les années 1930, est simple :
un faisceau d’électrons balaye la surface d’un échantillon. Pour rendre cela possible, il est nécessaire
que I"échantillon soit confiné dans une chambre sous vide, de I'ordre de 10 Torr. Les électrons sont
accélérés par une haute tension, de plusieurs kV, puis focalisés sur I’échantillon. Les électrons
interagissent avec la matiere et génerent des électrons rétrodiffusés, des électrons secondaires, des
électrons Auger et des rayons X. Les images MEB présentées ici ont été réalisées avec I'appareil Zeiss
Ultra 55 de I'lMPMC équipé d’une colonne ultra haute résolution Gemini pour I‘imagerie. Il est équipé
d’une source d’électrons Schottky FEG (« Field Emission Gun », une cathode chaude). Le microscope
possede différents détecteurs: un détecteur de type Everheart Thornley pour la détection des
électrons secondaires (SE2), un détecteur annulaire haute performance permettant la détection des
électrons secondaires basse tension (In-Lens) et un détecteur EDS (« Energy Dispersive
Spectrometry ») Quantax pour I'analyse élémentaire. Les données sont analysées grace au logiciel X
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Spirit Hypermap. Les échantillons sont déposés sur un scotch de carbone, lui-méme posé sur un plot
métallique porte-objet. Ils sont ensuite métallisés avec du platine pour rendre la surface conductrice
et éliminer les effets de charge. Les parameétres d’acquisition sont directement reportés sur les images
MEB (Figure 11I-2).

Les images MEB obtenues (Figure 11I-2) montrent des différences notables entre le talc synthétique et
le talc naturel. En effet, la taille des agrégats est plus faible dans le cas du talc synthétique (environ 7
um) que dans le cas du talc naturel (environ 20 um). De méme, I'aspect des deux échantillons est tres
différent. Les agrégats de talc synthétique sont constitués d’un grand nombre de « petites plaquettes
d’argile » alors que, dans le talc naturel, ils sont constitués de plaquettes beaucoup plus étendues et
plus ordonnées. Ainsi, une différence de densité apparente est attendue. Nous avons ainsi pu
remarquer au cours des manipulations que la densité apparente du talc synthétique est plus faible que
celle du talc naturel.

Figure IlI-2. Images MEB du talc synthétique (a gauche) et du talc naturel (a droite)

Par ailleurs, les photons X produits par les électrons incidents apportent des informations
complémentaires. En effet, certains d’entre eux sont caractéristiques des transitions électroniques
produites lors de l'interaction électron-matiere. En mesurant la longueur d’onde ou I'énergie de ces
photons, il est possible de remonter aux atomes sources et donc a la composition du volume analysé.
La technique EDS (« Energy Dispersive Spectrometry ») permet ainsi I'analyse de tous les éléments,
mis a part les éléments plus légers que le carbone. Cette technique, en mesurant I'énergie de ces
photons, donne accés a la composition de I"’échantillon. L’énergie des photons est mesurée par un
monocristal de silicium dopé au lithium, et le nombre de photons mesuré en fonction de leur énergie
est affiché. Ce systéme permet de connaitre rapidement et qualitativement la composition du volume
analysé. Comme on peut s’y attendre, les éléments les plus présents dans les talcs naturel et
synthétique sont le magnésium, le silicium et I'oxygéne (Figure 1lI-3). A noter que le pic du carbone est
di a I'adhésif utilisé pour fixer I’échantillon.
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Figure IlI-3. Spectre EDS du talc synthétique (en noir) et du talc naturel (en rouge)

La Microscopie Electronique a Balayage, bien qu’utile pour obtenir des informations sur I'aspect des
échantillons et la présence des éléments majoritaires, ne donne pas d’information sur les paramétres
structuraux. Pour obtenir ces informations, nous avons réalisé des expériences de diffraction des

rayons X.
b. Diffraction des Rayon X (DRX) du talc

Comme mentionné dans le Chapitre Il, la diffraction des rayons X constitue I'une des méthodes
incontournables pour I'étude des argiles, et plus généralement, des matériaux lamellaires. La Figure
llI-4 présente les diffractogrammes normalisés par rapport a l'intensité du faisceau incident pour le
talc synthétique et le talc naturel. L'indexation des raies de diffraction, provient de la
bibliographie.>1%116-119 Cependant, ces diagrammes présentent des intensités et des largeurs a mi-
hauteur tres différentes entre le talc naturel et le talc synthétique. La différence d'intensité relative
est probablement due a l'orientation relative des cristaux, qui sont moins ordonnés dans le talc
synthétique que dans le talc naturel. Les différences de largeurs a mi-hauteur, quant a elles, sont dues
a des tailles de cristallites et a des contraintes différentes entre les deux échantillons (Figure 1lI-4).

(001) (001)
g £
2 2 (003)
3 (003) 2
g £ J (002} Talc naturel 74% HR
5 £ - j_Talc naturel 74%
s :
2 2
9:_-’ Nk (002) (020) Talc naturel g
£ (003) E J
3x| / \(oo1) (002) AO20) -0 o\ ninetique L )__Talc naturel 0% HR
10 15 20 25 30 10 15 20 25 30

20() 20()
Figure llI-4. A droite, diagrammes de diffraction des rayons X normalisés par rapport a l’intensité du faisceau incident
pour le talc synthétique (en noir, intensité multipliée par 3) et pour le talc naturel (en rouge). A gauche, diagrammes de
diffraction des rayons X normalisés pour le talc naturel a 0% (en noir) et a 74% (en rouge) d’humidité relative.
L’indexation des raies de diffraction est directement donnée sur la figure?®10,116-119

Le calcul de la distance doo: (expliqué dans le chapitre 1) donne les mémes valeurs (9,53 + 0,02 A) pour
les deux échantillons. Cette valeur correspond aux trois couches TOT sans molécules d’eau dans
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I’espace interfoliaire. Par ailleurs, les diagrammes de diffraction de ces deux talcs ne changeant pas
avec I'humidité relative, la distance doo1 reste constante, ce qui correspond bien au comportement
d’un matériau non gonflant.

La diffraction des rayons X nous a permis de caractériser la structure cristallographique des deux talcs
ainsi que de vérifier le caractére non gonflant des matériaux. Une autre maniére de vérifier ce
caractere non gonflant consiste a réaliser I'analyse thermogravimétrique de ces échantillons.

c¢. Analyse thermogravimétrique du talc

La Figure IlI-5, présentant les courbes ATG des deux talcs, montre clairement que ces échantillons ne
contiennent pas d’eau car aucune perte de masse significative n’est observée pour des températures
inférieures a 700°C et, ce, quelle que soit I’humidité relative a laquelle ces échantillons sont placés.

100 ' Talc synthétique J

Talc naturel

©
(o5
1

Masse (%)

Zone de calcination

96

200 400 600 800

Température (°C)
Figure IlI-5. Courbe ATG du talc synthétique (en noir) et du talc naturel (en rouge)

Les résultats des trois techniques présentées nous ont permis de caractériser les échantillons (distance
interfoliaire, densité apparente). Toutefois, aucune de ces techniques ne donne d’information sur les
liaisons chimiques présentes. Cette lacune est comblée par I'emploi de la spectroscopie infrarouge.

d. Spectroscopie infrarouge du talc

Les spectres infrarouge du talc synthétique et du talc naturel (Figure IlI-6), mesurés en transmission
dans des pastilles de KBr, sont cohérents avec les données de la littérature (Tableau 111-1).113120-124 | §
encore, 'absence de la (large) bande d’élongation O-H et de la bande de pliage de I'’eau montre que
ces échantillons sont totalement secs. Cet état reste le méme, quelle que soit I’humidité relative a
laquelle les échantillons sont placés, en accord avec le caractére non gonflant de ces matériaux
argileux.
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Figure IlI-6. Spectres infrarouge normalisés du talc synthétique (en noir) et du talc naturel (en rouge)

Nombre d’onde (cm?) Intensité Mode de vibration
aSSOC|e113 120-124
3677 Faible Vibration d’élongation MgO-H
1048 Tres forte Vibration d’élongation Si-O v,
1020 Tres forte Vibration d’élongation Si-O vs
695 Faible Vibration d’élongation Si-O v,
673 Forte Vibration d’élongation Si-O v,
Déformation perpendiculaire
540 Moyenne Mg-(OH) Ve
468 et 453 Tres forte Déformation parallele Mg-
(OH) vz
425 Moyenne Si-O vs

Tableau llI-1. Récapitulatif des nombre d’onde des maxima des bandes identifiées sur les spectres de la Figure IlI-6 avec
leurs intensités ainsi que leurs attributions d’apreés les données de la littérature.113,120-124 | es déformations du tétraédre
SiO4 correspondant aux différents modes d'élongation sont explicitées sur la Figure 111-7

Y
A
Y

AN
T

Figure IlI-7. Formes approximatives des vibrations du tétraédre SiO4 lorsqu’il est lié a une couche octaédrique de symétrie

c6v

Le talc synthétique et le talc naturel ayant été caractérisés, la caractérisation des talcs dopés au nickel,

dans lesquels les atomes de magnésium sont remplacés a des taux variables par des atomes de nickel,

est présentée dans le paragraphe suivant.
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2. Caractérisation des talcs synthétiques dopés au nickel

La composition de ces échantillons est décrite par la formule structurale suivante: Mgs..
xNi3xSis010(OH); ol x est la fraction de nickel. Nous avons étudié les compositions suivantes x = 0,05 ;
0,10; 0,15; 0,20; 0,25; 0,50; 0,75; 1, la composition a 0% étant le talc synthétique non dopé au
nickel. Ces talcs restent, a I'instar de ceux étudiés précédemment, des argiles non gonflantes. De ce
fait, les résultats d’analyse thermogravimétrique ne seront pas présentés ici. En revanche, les résultats
obtenus en spectroscopie infrarouge et en diffraction des rayons X montrent des évolutions avec la
teneur en nickel et seront analysés.

a. Caractérisation par spectroscopie infrarouge des talcs au nickel

Le remplacement d’atomes de magnésium par des atomes de nickel induit un changement de Ia
vibration d’élongation O-H de structure. Les différentes bandes caractéristiques sont observées (Figure
I1-8): (Mg),MgO-H (bande de vibration classiquement observée dans le talc), (Mg),NiO-H,
(MgNi)NiO-H et enfin (Ni),NiO-H, aux nombres d’onde respectifs 3676 — 3662 — 3646 et 3626 cm™.
La proportion de chacune de ces bandes va donc changer avec I'augmentation de la quantité de nickel
dans I’échantillon. En effet, plus la proportion de nickel augmente, plus la probabilité de trouver le
motif (Ni),NiO-H augmente au détriment du motif (Mg),MgO-H. Cette répartition a déja été
observée dans des travaux antérieurs.'>12% Notons également un changement entre 575 et 750 cm™
ou I'on voit bien le changement du au dopage progressif par du nickel (Figure 111-8) sur les bandes
certaines des bandes de vibration du tétraédre SiOa.

2400 L] L] L] Illll L] L]
(Ni),NiO-H 0% Ni
o —— 25% Ni
2000 - (MgNi)NiO-H 50%Ni | 1
@ (Mg),NiO-H — /5% NI
© 16004 ——100% Ni| |
3 (Mg),MgO-H
2
= 1200
<
T
=y
2 800+
400 4
0

3700 3650 3600 800 700 600

Nombres d'onde (cm'l)

Figure 111-8. Spectres infrarouge obtenus en mode ATR de talcs synthétiques dopés au nickel. Les pourcentages de nickel
sont respectivement 0%, 25%, 50%, 75% et 100%

Ces spectres donnent des indications sur la composition en nickel des échantillons et nous permettent
de vérifier que ces derniers sont bien secs, puisque les bandes de I’eau ne sont pas observées.
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b. Diffraction des rayons X des talcs au nickel

La composition chimique de ces échantillons est différente de celle du talc synthétique classique que
nous avons étudié. Cependant, la structure cristallographique reste a priori inchangée. C'est cette
hypothése que nous avons voulu vérifier par diffraction des rayons X. La Figure IlI-9 présente les
résultats obtenus. Les diffractogrammes enregistrés sont trés similaires, quelle que soit la teneur en
nickel. La seule différence observée est la trés légere contraction de la distance dgo:, de 12 pm en
variant la teneur en nickel de 0 a 100% (Figure I11-9). Cette contraction peut étre attribuée a la légere
diminution du rayon ionique en passant du magnésium (72 pm) au nickel (69 pm).

(001)

Talc synthétique 100% Ni

Talc synthétique 100% Ni

Talc synthétique 75% Ni

(002)

Intensité diffractée normalisée

945A |
(002) L Talc synthétique 25% Ni
(003) 953A /!
Talc synthétique 0% Ni :: » o N
(002) Ar Ak = Talc synthétique 0% Ni
T T T T T T T T T T — T T
10 15 20 25 30 7 8 9 10 11 12
20(9) 26 (%)

Figure 111-9. Diffractogrammes du talc synthétique a 0% et 100% Ni (a gauche) et raies de diffraction (001) pour certains
talcs synthétiques (a droite). Les valeurs de dgo1 correspondantes sont notées directement sur le graphique

Ce premier paragraphe nous a permis de caractériser les différents échantillons de talc utilisés durant
ce travail de thése. Le paragraphe suivant va se concentrer sur la mesure de la production de
dihydrogene, utilisée comme sonde de la réactivité de ces échantillons sous irradiation.

II. Production de dihydrogene dans les talcs irradiés

1. Production de dihydrogene pour des irradiations a fort débit de dose

Nous utilisons ici la production de dihydrogene H, comme sonde de la réactivité en milieu confiné. La
Figure llI-10 présente les productions cumulées de dihydrogéne en fonction de la dose cumulée pour
le talc synthétique et le talc naturel, préalablement placés a une humidité relative de 43%. La
production cumulée de dihydrogéne varie linéairement avec la dose cumulée, ce qui permet de
déduire le rendement radiolytique de production de dihydrogene (Figure 11I-11). Ces mesures ont
également été effectuées pour deux autres humidités relatives (3% et 74%), pour étudier leur effet sur
les rendements radiolytiques (Figure 111-11). Comme attendu, I’"humidité relative n’a aucune influence
sur la production de dihydrogéne puisque les argiles non gonflantes restent toujours anhydres. La
Figure llI-11 permet ainsi de mettre en évidence la reproductibilité des différentes mesures réalisées.
Pour la suite et afin d’alléger le discours, I’humidité relative ne sera plus mentionnée dans ce chapitre,
puisqu’ elle ne joue aucun role dans ces systemes.
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Figure 111-10. Production cumulée de dihydrogéne en fonction de la dose cumulée pour le talc synthétique (en noir) et pour
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Figure 11I-11. Rendements radiolytiques de production de dihydrogéne en fonction de I'humidité relative pour le talc
synthétique (en noir) et pour le talc naturel (en rouge)

Le rendement radiolytique est de (2,9 + 0,3) x 10 mol.J? pour le talc synthétique et de (8,7 + 0,8) x
10 mol.J? pour le talc naturel. Ces rendements sont inférieurs a celui mesuré dans I'eau liquide.
Néanmoins, la valeur mesurée dans le cas du talc synthétique est relativement importante (66% du
rendement dans I'eau liquide qui est de 4,5 x 10® mol.J?),’?” compte tenu de la « faible » quantité
d’atomes d’hydrogéne présents dans la structure de ces systemes. En effet, la seule source
d’hydrogéne est les groupements hydroxyle de structure —- MgOH, et, éventuellement, les groupes
silanols -SiOH présents sur les bordures des feuillets. Un calcul rapide de I'efficacité de la production
de dihydrogene, a 200 kGy, dans I'eau liquide, du nombre de molécules de dihydrogene formées
d’apres le rendement radiolytique divisé par le nombre maximal de molécules qu’il serait possible de
former en « radiolysant » toutes les molécules d’eau, donne 1,6.102%. Cette valeur est de 2,2.10! %
dans le talc synthétique et de 6,5.10 % dans le talc naturel. La production de dihydrogéne dans le talc
synthétique est donc tres efficace.
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Les Figure 111-10 et IlI-11 montrent également de fagon tres claire que la production de dihydrogene
est bien plus importante, d’un facteur 33, dans le talc synthétique que dans le talc naturel. La
différence de composition chimique entre ces deux échantillons permet de rationaliser cette
différence importante de comportement. En effet, le talc naturel, de formule
(Alg,005M82,9766F€0,0168F€0,0016) (S13,9934Al0,005F€0,0016)010(OH), contient des quantités non
négligeables d’impuretés (1,5.102% % de Fe*, 8.10% % de Fe?* et des traces de fluorure par exemple),
connues pour étre d’excellents piéges a électrons, dans le cas de Fe3* et, éventuellement, des piéges
pour les trous dans le cas des anions fluorure. En effet, les électrons et les trous sont les premiéres
especes réactives formées par l'irradiation dans ces systemes. La vérification de cette hypothese sera
développée un peu plus loin dans ce chapitre grace a l'utilisation de la spectroscopie Mdssbauer. En
revanche, Il est possible d’évaluer I'influence de la présence de métaux de transition sur la réactivité
sous irradiation en étudiant la production de dihydrogene dans les talcs dopés au nickel.

Les résultats correspondants sont présentés sur la Figure IlI-12. L'augmentation de la teneur en nickel
fait diminuer la production de dihydrogéne. Le rendement diminue nettement lorsque la teneur en
nickel des échantillons augmente de 0 a 10%, puisqu’il décroit d’un facteur 10 environ, en passant de
(2,9 £0,3) x 10® mol.J* & une valeur qui est ensuite stable a (3,2 + 1,0) x 10° mol.J 2. Cette valeur est
néanmoins environ 3,7 fois plus importante que celle mesurée dans le talc naturel. Une explication
probable de cette différence sera discutée un peu plus loin dans ce chapitre.
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Figure 11I-12. Evolution du rendement radiolytique de production de dihydrogéne du talc synthétique en fonction de sa
teneur en nickel

Nous avons donc montré ici une grande efficacité des mécanismes de production de dihydrogene dans
le cas d’irradiations a fort débit de dose. Cependant, il est également intéressant de déterminer
comment cette réactivité peut étre modifiée lorsque le débit de dose est fortement diminué.

2. Production de dihydrogene sous irradiation a faible débit de dose

Une étude de la production de dihydrogéne a plus faible débit de dose, par utilisation de la source °Co
du LCP, a permis d’obtenir les valeurs suivantes pour les rendements de production de dihydrogene :
(1,5 +0,2) x 10® mol.J? pour le talc synthétique et (4,4 + 0,3) x 10° mol.J? pour le talc naturel (Figure
I11-13). Le rendement radiolytique obtenu dans le talc synthétique est divisé par 2, en passant d’une
irradiation a fort débit de dose a une irradiation a faible débit de dose, alors qu’il est multiplié par 5
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dans le cas du talc naturel. En effet, la diminution du débit de dose, sur plus de 9 ordres de grandeur,
entralne une diminution drastique de la concentration d’espéces réactives créées par unité de temps.
Ceci va diminuer la probabilité de rencontre entre précurseurs du dihydrogene, et donc, sa production,
comme mis en évidence dans le cas du talc synthétique. Les expériences a fort débit de dose favorisent
en effet les réactions bimoléculaires. Dans le cas du talc naturel, les résultats montrent que la
production de dihydrogene sous irradiation avec un débit de dose élevé est plus sensible a la présence
d'impuretés que lorsque le débit de dose est faible. La encore, ceci est di a la trés grande
concentration d’especes réactives créées par unité de temps : les impuretés vont générer des défauts
qui vont étre des piéges des précurseurs du dihydrogéne. Des travaux antérieurs, réalisés au

laboratoire,>*%

avaient montré que les rendements de production de dihydrogéne dans des silices
nanoporeuses étaient toujours inférieurs d’un facteur 20 pour des irradiations a fort débit de dose par
rapport aux irradiations a faible débit de dose. Les conclusions sont totalement différentes dans le cas
des matériaux argileux. La raison en est que dans les silices nanoporeuses, les especes créées se
propagent sur des distances de I'ordre de 8 a 300 nm, correspondant a I'épaisseur des parois, alors
que dans les matériaux argileux, cette distance est inférieure au nanomeéetre. Ainsi, pour des
irradiations a fort débit de dose, les especes peuvent étre piégées dans les parois des matériaux, si
elles sont suffisamment épaisses, et inhiber la production de dihydrogene. Ce n’est pas le cas des
matériaux argileux, pour lesquels les irradiations a fort débit de dose et en absence d’impuretés,
conduisent au rendement de production de dihydrogéne le plus élevé. Finalement, les irradiations a
fort débit de dose donnent des rendements d’autant plus importants que : i) I’épaisseur des parois est

faible ; ii) les effets de confinement sont importants ; iii) il N’y a pas d’impuretés.

3,5x10° T T T T
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2,5%x10° 4 Rendement 1
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fort débit faible débit fort débit faible débit
de dose de dose de dose de dose
Talc synthétique Talc naturel

Figure 111-13. Comparaison des rendements radiolytiques de production de H, obtenus dans les talcs synthétique et naturel
avec des débits de dose différents

Les échantillons irradiés produisent donc du dihydrogene en quantités significatives. Est-il possible
d’observer, a I'aide des techniques de caractérisation utilisées précédemment, des changements aprés
irradiation ? La réponse a cette question fait I'objet du paragraphe suivant.
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3. Caractérisation des échantillons apres irradiation

La comparaison des images MEB avant et aprés irradiation (Figure 111-14) ne met en évidence aucun
changement notable entre les échantillons non irradiés et les échantillons irradiés a fort débit de dose
a 200 kGy. Si les rayonnements ionisants induisent des changements au sein de la structure, ceux-ci ne
sont pas visibles par microscopie électronique a balayage.

S X

EHT = 5.00 kV Signal A = InLens Date 5 Jan 2015 -‘m'—_| EHT = 2.00 kv Signal A = SE2
WD = 48mm Width = 9.267 pm Mag = 12.34 KX mc WD = 4.5mm Width = 45.60 um

EHT = 2.00 kv Signal A = SE2 Date 5 Jan 2015 9 EHT = 2.00 kv Signal A = SE2 Date 6 Jan 2015
WD = 1.7 mm Width = 11.94 pm Mag= 957 KX WD = 45mm Width = 29.76 pm Mag= 3.84 KX

Figure IlI-14. Images MEB : (a) du talc synthétique non irradié, (b) du talc synthétique irradié, (c) du talc naturel non
irradié et (d) du talc naturel irradié.

De méme, les diffractogrammes avant et apreés irradiation a fort débit de dose a 200 kGy (Figure 11I-15)
sont identiques. Ainsi, le faisceau d’électrons n’induit pas de modifications cristallographiques
mesurables, a cette dose, dans le talc. Notons que d’autres types de rayonnement (ions lourds...)
produisent des défauts détectables par diffraction des rayons X.128
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Figure llI-15. Comparaison des diagrammes de diffraction du talc synthétique et du talc naturel avant et apreés irradiation
a fort débit de dose (200 kGy). Les intensités sont normalisées par rapport a I'intensité du faisceau incident

De la méme facon, aucun changement de la courbe ATG avant ou apres irradiation a fort débit de dose
a 200 kGy (Figure llI-16) n’est observé, quel que soit le talc étudié. Encore une fois, les électrons
accélérés, particules de faible transfert d’énergie linéique, et les doses (200 kGy) utilisés ici n’induisent
pas de modifications suffisantes de la structure qui pourraient se traduire par une modification de la
courbe ATG. Ce n’est pas le cas pour certains polymeéres ol les rayonnements ionisants créent des
défauts modifiant leur thermostabilité,12%13°
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Figure IlI-16. Courbes ATG du talc synthétique avant (en rouge) et aprés irradiation a 200 kGy (en noir)

Enfin, les spectres infrarouge ne mettent en évidence aucune variation avec l'irradiation. La encore, le
moyen d’irradiation utilisé, un faisceau d’électrons de 10 MeV, et les doses mises en jeu (200 kGy)
n’induisent aucune modification des liaisons. En effet, comme la formation d’une molécule de
dihydrogene nécessite de rompre deux liaisons O-H, a 200 kGy, environ 0,012 mole de liaison O-H ont
été rompues par kilogramme de talc synthétique. La masse molaire du talc synthétique étant de 379 g
mol? environ, avec deux liaisons O-H, environ 5,3 mole de OH sont présents par kilogramme de talc.
Cela signifie donc, qu’a 200 kGy, 0,2 % des liaisons O-H ont été rompues pour former du dihydrogene.
Cette différence est donc bien trop faible pour étre détectée par spectroscopie infrarouge ex situ. Les
techniques classiques de caractérisation ne permettent donc pas d’identifier de changement apreés
irradiation. Par ailleurs, I'identification des especes radicalaires générées par les rayonnements
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ionisants constitue une aide précieuse a la détermination de mécanismes réactionnels. C'est pourquoi
nous avons utilisé la spectroscopie RPE.

I[II. Identification des défauts paramagnétiques générés sous
irradiation par RPE

La spectroscopie RPE est une technique de choix pour identifier les espéces radicalaires formées par
irradiation. Dans un premier temps, les premieres expériences ont été effectuées a 77 K, puis les
échantillons ont été chauffés a température ambiante. Nous nous sommes alors apercus que les
signaux RPE étaient stables a 298 K, ce qui a permis de réaliser toutes les expériences de RPE a cette
température. Une étude en fonction de la dose d’irradiation et en fonction de la puissance utilisée a
d’abord été effectuée afin de déterminer les conditions de travail optimales.

1. Optimisation des parametres expérimentaux

a. Etude en fonction de la dose

La Figure 1ll-17 et le Tableau llI-2 montrent les résultats de I'’étude de I'évolution des spectres en
fonction de la dose, dans le cas du talc synthétique. La Figure 11l-17 présente les différents domaines
d’intérét, ainsi que les modélisations de la variation d’intensité des différentes composantes.
L'intensité du signal des centres H® varie linéairement avec la dose, ce qui n’est pas le cas pour les
différentes composantes du signal des défauts. Pour ces derniers, I’évolution est plus complexe et peut
étre modélisée par une fonction du typey = ¢ X (1-exp(-d XX)), les parameétres c et d étant
recensés dans le Tableau IlI-2.
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Figure 111-17. (a) Spectres RPE du signal des centres H® dans le talc synthétique irradié a différentes doses (7,5 kGy en
noir, 15 kGy en rouge et 22,5 kGy en bleu). (b) Spectres du signal des défauts dans le talc synthétique irradié a différentes
doses (7,5 kGy en noir, 15 kGy en rouge et 22,5 kGy en bleu). (c) Evolution de I'intensité normalisée du signal des centres
H* dans le talc synthétique en fonction de la dose et régressions linéaires correspondantes. La pente des droites est
(4,0 £ 0,4) x 10> Gy*. (d) Evolution de I'intensité normalisée de chacune des composantes du signal des défauts du talc
synthétique en fonction de la dose et modélisations correspondantes (y = a*x ou y = c*(1-exp(-d*x)) ). Les paramétres
de la modélisation sont répertoriés dans le Tableau IlI-2

Modele y = axx y = ¢ X (1-exp(-d X x))
Composante g =2,046 g=2,036 g=2,010 g =2.002 g =1,996
N _ c=0,179 c=0,130 ¢=0,089 c=0,048
Parametres | a=000255 | 4_4475 | g4-0,08 d =0,063 d=0,0101

Tableau Ill-2. Récapitulatif des paramétres de modélisation utilisés dans la Figure 111-17 (d)

Une étude en fonction de la dose a également été menée dans le cas du talc naturel. La Figure 111-18
montre, comme pour le talc synthétique, les signaux des centres H® et ceux des défauts en fonction
de la dose ainsi que les régressions linéaires associées. La différence notable est que, contrairement
au cas du talc synthétique, I'intensité du signal des défauts augmente linéairement avec la dose (Figure
[11-18 (b)). Cependant, la régression linaire met en évidence le fait que I'intensité des défauts n’est pas
nulle a 0 Gy (Figure 111-18 (d)), ce qui n’est pas cohérent avec le spectre RPE du talc naturel non irradié.
Ainsi, ce signal des défauts est trés certainement perturbé par un signal parasite, probablement dii au
manganese présent en traces dans I'échantillon.
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Figure 111-18. (a) Spectres RPE du signal du satellite 2 des centres H® dans le talc naturel irradié a différentes doses (7,5
kGy en noir, 15 kGy en rouge et 22,5 kGy en bleu). (b) Spectres du signal des défauts dans le talc naturel irradié a
différentes doses (7,5 kGy en noir, 15 kGy en rouge et 22,5 kGy en bleu). (c) Evolution de I'intensité normalisée du signal
des centres H® dans le talc naturel en fonction de la dose et régressions linéaires correspondantes. La pente des droites
est (2,27 £ 0,06) x 104 Gy. (d) Evolution de I'intensité normalisée du signal des défauts du talc naturel en fonction de
la dose avec la régression linéaire correspondante. La pente des droites est (6,1 £ 0,5) x 106 Gy!

La dose de travail choisie pour toutes les expériences qui suivent a été fixée a 15 kGy car elle allie une
intensité des signaux suffisante pour travailler et un temps d’irradiation relativement court.

Remarquons ici que I'étude par spectroscopie RPE de I'évolution des signaux des défauts en fonction
de la dose n’apporte que trés peu d’informations utiles a la compréhension des spectres permettant
d’identifier les centres formés sous irradiation. En effet, les composantes associées au méme centre
doivent présenter la méme évolution avec la dose®*®° ce qui peut permettre d’associer différentes
composantes les unes avec les autres. Il est ici difficile de faire le lien entre les composantes d’'un méme
centre, puisque les parameétres de modélisation (Tableau l11-2) sont relativement différents les uns des
autres. Cette méthode de discrimination n’est donc pas adaptée ici, a cause de la superposition de

certaines composantes.

b. Evolution des spectres RPE obtenus dans le talc synthétique irradié en fonction de la

puissance

L’étude en fonction de la puissance a été menée dans le cas du talc synthétique. La Figure I1l-19
présente les spectres RPE du signal des centres H® ainsi que ceux du signal des défauts en fonction de
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la puissance d’acquisition. Il apparait clairement sur ces figures que le signal des centres H® n’a pas le
méme comportement avec la puissance que celui des défauts. En effet, alors que I'intensité du signal
des centres H® diminue avec la puissance, celle du signal des défauts augmente. Cette étude permet
donc d’identifier les bonnes conditions de travail pour les expériences. Ainsi, une puissance de 1 mW
permet d’avoir un signal des centres H® et des défauts d’intensité satisfaisante. Ainsi, dans ce qui suit,
les échantillons seront irradiés a une dose de 15 kGy et les spectres RPE seront enregistrés a une
puissance de 1 mW.

25 mW
1 mwW

W‘W 10 miy

Al 16 mW Al

4 mWw
A B A
;
T T r T -7, T T T T
324 325 326 374 375 376
Champ magnétique (mT) 1 mw
T T T T T T T T
340 345 350 355 360

Champ magnétique (mT)
Figure 11I-19. Spectres RPE du signal des centres H® (a gauche) et du signal des défauts (a droite) en fonction de la
puissance pour le talc synthétique irradié a une dose de 15 kGy

De méme que dans le cas de I’étude en fonction de la dose, une étude du comportement en puissance
du signal des défauts ne permet pas d’associer des composantes entre elles. En effet, les différents
centres présents dans un échantillon peuvent avoir des comportements variés en fonction de la

puissa nce.70,71,80,89,131 K

intensité de certains peut ainsi augmenter ou diminuer avec la puissance.
L'intensité peut méme saturer. Par ailleurs, toutes les composantes associées au méme centre doivent
avoir le méme comportement. Ici toutes les composantes des défauts augmentent de maniere
similaire avec la puissance, sans jamais atteindre de valeur de saturation, sur la plage de puissance
accessible. La encore, la superposition des composantes est probablement a I'origine de ce

comportement.

2. Premieéres remarques sur les spectres RPE des talcs irradiés

Les spectres RPE obtenus dans les talcs irradiés a une dose de 15 kGy ont donc été enregistrés a
température ambiante 298 K avec une puissance de 1 mW (Figure 11I-20 et 1lI-21). Avant irradiation,
ces spectres sont dépourvus de tout signal paramagnétique dans cette gamme de champ magnétique,

excepté dans le cas du talc naturel pour lequel le signal de Fe3* et le sighal de Mn?* sont présents.””-90132
136

Dans les deux cas, l'irradiation fait apparaitre le signal de défauts paramagnétiques, au centre du
spectre, ainsi que le signal d’un centre H®, qui correspond a un électron piégé sur un proton,
identifiable par un doublet séparé par une constante hyperfine d’environ 50,3 mT et centré a g = 2,002
(Figure 111-22).587482 Habituellement, les centres H® sont connus pour étre uniquement stables a basse
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température,®877.7991,94136139 ot ne pas 8tre observables & température ambiante, excepté dans des
structures particuliéres comme des cages silsesquioxanes.?%1! |ci, les centres H® sont observables a
température ambiante pendant des temps tres longs, 7 jours pour le talc synthétique et 3 jours pour
le talc naturel, avec une différence de stabilité entre les deux talcs qui sera explicitée un peu plus loin.

2.037

Signal des défauts

2044 2.010

w |
2.002

1.966

Intensité (unités arbitraires)

— !

T r r r
320 330

1 1 1 1 v
340 350 360 370
Champ magnétique (mT)

Figure 111-20. Spectre RPE du talc synthétique irradié a 15 kGy présentant le signal du radical hydrogéne ainsi que des
défauts, au centre. Les facteurs g donnés sont déterminés graphiquement et donnés a titre indicatif
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Figure 111-21. Spectre RPE du talc naturel irradié a 15 kGy présentant le signal du radical hydrogéne ainsi que le signal du
manganése (6 raies) et le signal des défauts, au centre, possédant un facteur g = 2,0018

g=2,002
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Figure I1I-22. Représentation idéale du signal du centre H®, a gauche, et structure superhyperfine du satellite S1 du
centre H® dans le talc synthétique, a droite. La méme structure est observée dans le talc naturel

Il est intéressant de remarquer que le signal caractéristique des centres H® posséde une structure
superhyperfine (Figure 111-22) qui a déja pu étre observée pour I'atome d’hydrogéne dans des matrices
solides dopées avec une espéce possédant un spin nucléaire 5/2.2#? Ici, le noyau responsable de cette
interaction superhyperfine est vraisemblablement le 2Mg. Ainsi, les centres H® sont probablement
proches des atomes de magnésium, donc situés dans la couche octaédrique du matériau.
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Il est également possible d’évaluer la quantité de radicaux hydrogéne, via I'utilisation du composé
« strong pitch » comme étalon, et donc, la quantité équivalente de dihydrogene qui peut étre produite
par recombinaison de ces derniers. |l est ainsi possible d’en déduire un rendement radiolytique. Ce
rendement, quasiment identique dans les deux types de talcs, est de 2 x 10 mol.J? environ. Cette
valeur, extrémement faible, est sans commune mesure avec le rendement mesuré en dihydrogene,
typiquement 8 ordres de grandeur au-dessus. Ainsi, la quasi-totalité des radicaux hydrogéne créés
réagit tres rapidement et n’est pas détectée par RPE, méme a 77 K. Ces atomes d’hydrogene présents,
et dont la durée de vie est de plusieurs jours a température ambiante, doivent donc conduire a une
production retardée de dihydrogéne. Evidemment, au vu des trés faibles quantités produites, il n’a pas
été possible de mettre en évidence de production différée de dihydrogéne par chromatographie en
phase gazeuse.

Les spectres RPE des deux talcs mettent en évidence les défauts créés sous irradiation. Ces signaux
sont trés différents dans les deux échantillons. Dans le cas du talc naturel, le signal des défauts est
moins intense et bien moins complexe que celui mesuré dans le talc synthétique. De plus, le spectre
RPE du talc naturel est largement dominé par le signal du manganeése. Cela étant, le signal des défauts
dans le talc naturel peut étre dii a une interaction superhyperfine (noyau avec un spin nucléaire | =
1/2) ou a 2 centres isotropes. La valeur g = 2,0018 < 2,002 permet d’attribuer ce signal a un électron
piégé a proximité d’un noyau de spin /= 1/2. L’atome de fluor, que I'on sait présent dans le talc naturel,
semble le candidat le plus raisonnable.

Le signal des défauts dans le talc synthétique est plus complexe a interpréter. En effet, la symétrie peut
grandement modifier le signal d’'un défaut. En particulier, dans les matériaux lamellaires, le signal RPE
d’un centre possédant une symétrie axiale peut prendre deux formes différentes (Figure III-23)
possédant a chaque fois deux composantes. Pour l'identification, il faut, dans un premier temps, faire
correspondre entre elles les différentes composantes de ce signal et, ensuite, les associer a un centre.

Symétrie axiale
81=8:%83
8L>8y

8//> 8L

Figure 111-23. Les deux allures possibles du signal RPE d’un centre possédant une symétrie axiale
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Ce premier travail permet de simuler les spectres pour calculer des facteurs de Landé g qui servent a
|"attribution des centres en s’aidant des données disponibles dans la littérature. Au préalable et a cause
de I'exceptionnelle stabilité des atomes d’hydrogéne dans ces systemes, une étude cinétique de la
stabilité des centres H® a été réalisée.

3. Etude cinétique des centres H* par RPE

Comme nous I'avons vu précédemment, le signal des centres H® dans le talc, gu’il soit synthétique ou
naturel, est stable sur des temps longs, 7 jours pour le talc synthétique et 3 jours pour le talc naturel,
atempérature ambiante (298 K). Il est donc possible de quantifier leur vitesse de disparition. Pour cela,
les deux talcs ont été irradiés a un instant initial, puis les spectres RPE ont été enregistrés jusqu’a ce
que le signal des atomes d’hydrogéne disparaisse totalement. Les mesures effectuées permettent ainsi
d'obtenir des données cinétiques puisque la concentration des atomes d’hydrogene est
proportionnelle a I'intensité du signal RPE : I o< [H®].

La Figure 1lI-24 représente I’évolution de I'intensité du signal des centres H® dans le talc synthétique
au cours de temps aprés l'irradiation. L’hypothése selon laquelle la disparition des centres H®
s’explique par la dimérisation de deux radicaux H® pour former une molécule de dihydrogéne permet
d’écrire les équations suivantes :

z

H® + H®* - H, Equation lll-1

La vitesse de disparition s’écrit alors : v = -k[H®]? « -kly+? Equation -2 avec k la constante de
vitesse de la réaction de dimérisation.

L'intensité du signal RPE des atomes d’hydrogéne en fonction du temps dépend de l'intensité initiale
et de la constante de vitesse k et du temps :

ey, . )
) o —— -
Ige () TP kige gt Equation 11I-3

L'accord entre les points expérimentaux et la courbe simulée est satisfaisant (Figure 11I-24), ce qui
permet d’en déduire la constante de vitesse k = (1,56 + 0,04) x 10 min™’.
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Figure IlI-24. Intensité du signal des centres H® dans le talc synthétique au cours du temps. Le modele utilisé pour

modéliser les points expérimentaux est une cinétique d’ordre 2, de paramétres k = (1,56 + 0,04) x 10° min* et I+ , = (4,15
+0,05) x 10°

En ce qui concerne le talc naturel, il n’est pas possible de modéliser I’évolution de I'intensité des
centres H® au cours du temps a I'aide d’une cinétique d’ordre 2. En revanche, et contrairement au talc
synthétique, les défauts ne sont pas stables au cours du temps. Il est donc possible d’avoir un
mécanisme dans lequel les atomes d'hydrogéne se dimérisent mais également réagissent avec les
défauts (D) :

H®* + D - HD Equation llI-4

La vitesse de disparition des atomes d’hydrogéne s’écrit donc :

z

Ve = -k{[H®*][D]-k,[H®]? o -k;IyyeIp-k,Iye? Equation I11-5

avec k; la constante de vitesse de la réaction de I'atome d’hydrogéne avec les défauts et k; la constante
de vitesse de dimérisation.

La vitesse de disparition des défauts s’écrit: vp = -k;[H®][D] o -k;Igelp Equation IIl-6

On peut donc écrire un jeu d’équations différentielles couplées dont la résolution permet de modéliser
correctement les points expérimentaux (Figure 111-25) :

dfiftl' + kqIgelp + kyIe? = 0 Equation I1I-7

24 Ky lyelp = 0 Equation IIl-8
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Figure 111-25. Intensité du signal des défauts et du signal des centres H®, en fonction du temps aprés l'irradiation, dans le
talc naturel irradié a une dose de 15 kGy. Le modéle utilisé pour simuler les points expérimentaux est une cinétique couplée
dont les paramétres sont k; = 2,8 x 10-1° min et k; = 1,2 x 10-° min-!

Les temps de demi-vie tq/, pour les radicaux hydrogene dans le talc synthétique (t;,, = 25,7 heures)
et dans le talc naturel (t;/, = 3,25 heures) sont ainsi estimés a température ambiante. Les radicaux
hydrogene sont environ 8 fois moins stables a température ambiante dans le talc naturel que dans le
talc synthétique, a cause de la réaction possible avec les défauts créés sous irradiation. Cette
étonnante stabilité des radicaux hydrogene, de plusieurs heures a plusieurs jours, a température
ambiante, peut étre expliquée par I'absence de molécule d’eau et par la structure TOT de ces systémes.
En effet, méme une faible quantité d’eau dans I’espace interfoliaire de minéraux argileux de type TOT,
comme la montmorillonite, est suffisante pour rendre les centres H® plus réactifs, ce qui fait que leur
observation n’est possible qu’a basse température (77 K).*® De plus, méme dans une argile non
gonflante et complétement anhydre comme la kaolinite qui posséde une structure TO (1:1), les

radicaux hydrogéne ne sont pas détectés & température ambiante,’*77.72.82

montrant ainsi que la
structure TOT joue un réle important dans la stabilisation des centres H®. Ceci suggére que les atomes
d’hydrogene sont piégés dans la couche octaédrique et protégés par la présence des deux couches
tétraédriques situées de part et d’autre. Maintenant que nous nous sommes intéressés aux radicaux
hydrogene, nous allons décrire les expériences qui ont été effectuées afin de résoudre le signal des

défauts.

4. Résolution du signal des défauts présents dans le talc synthétique irradié

a. Expériences de spectroscopie RPE en bande Q

Bien que la quasi-totalité des expériences de spectroscopie RPE aient été effectuées en bande X, nous
avons pu enregistrer le spectre RPE du talc synthétique en bande Q (i.e., en utilisant un champ micro-
onde de 34 GHz au lieu de 9,5 GHz) avec I'aide de Jirgen Von Bardeleben de I'Institut des Nanosciences
de Paris. L'utilisation de la spectroscopie RPE en bande Q est connue pour permettre une meilleure
résolution des spectres RPE dans lesquels les composantes des signaux sont plus éclatées. Ainsi, il est
normalement possible de réaliser une meilleure association de ces différentes composantes. En
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pratique, ce passage « en bande Q » nécessite d’effectuer les expériences a basse température, 4 K,
obtenue en utilisant I’hélium liquide. La Figure IlI-26 présente le spectre RPE du talc synthétique
obtenu en utilisant la bande Q ainsi que sa comparaison avec les données obtenues en utilisant la
bande X. En utilisant « la bande Q » et a basse température, le manganeése présent a I'état de traces
dans I’échantillon vient perturber le signal. En effet, I'intensité du signal, fonction de la probabilité de
transition, elle-méme fonction de I'exces de spin, augmente quand la température baisse, d’apres la
loi de Boltzmann. Ces spectres sont donc inutilisables pour I'interprétation.

T T T T T T T T T T T T
o
Mn2+
T T T T T T T T T T T T
1100 1150 1200 1250 1300 2,20 2,15 2,10 2,05 2,00 1,95 1,90
Magnetic field (mT) Facteur g

Figure 111-26. Spectre RPE du talc synthétique mesuré en bande Q, a gauche, et comparaison du spectre RPE du talc
synthétique obtenu en bande X (en noir) et en bande Q (en rouge), a droite. Le signal du manganése, invisible en bande
X, est révélé en bande Q, probablement a cause de la basse température nécessaire

Le passage « en bande Q » n’étant pas une solution adaptée pour la compréhension des spectres RPE,
d’autres solutions ont été envisagées, comme l'utilisation de recuits isochrones.

b. Recuits isochrones des défauts créés sous irradiation dans le talc synthétique

Les recuits sont souvent utilisés pour étudier la maniére dont les défauts vont guérir, ce qui aide a les
différencier.’t738289143144 Cette technique consiste a placer I'échantillon dans un four a une
température donnée durant un temps fixé a 2 heures lors de ce travail, et a enregistrer ensuite le
spectre RPE. Un autre échantillon est ensuite directement placé a une autre température pendant le
méme temps (recuits isochrones) et ainsi de suite jusqu’a atteindre une température ou tous les
défauts ont disparu : on dit qu’ils ont été guéris. La Figure IlI-27 représente les spectres du signal des
défauts dans le talc synthétique irradié pour différentes températures de recuit ainsi que I'évolution

de l'intensité de chacune des composantes en fonction de la température de recuit.
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Figure 111-27. Spectres RPE du signal des défauts dans le talc synthétique irradié a 15 kGy ayant subi des recuits isochrones
a différentes températures, a gauche, et évolution de I'intensité de chaque composante en fonction de la température de
recuit, a droite

L’évolution de I'intensité des composantes avec la température de recuit montre deux comportements
bien distincts : guérison de 473 Ka 673 K pour les composantes a g = 1,966 - 2,010 et 2,037, et guérison
de 673 Ka 873 K pour la composante a g = 2,044. La composante a g = 2,002 évolue d’une maniere qui
semble bizarre de prime abord : son intensité diminue a partir de 473 K, puis revient a sa valeur initiale
a 623 K pour diminuer de nouveau a 673 K. La raison en est que cette composante consiste en réalité
en la superposition de deux composantes possédant chacune une stabilité thermique différente. A ce
stade, nous avons donc 6 composantes séparées en deux groupes distincts : un premier groupe qui
guérit entre 473 et 673 K, pour lequel g = 2,037 - 2,010 - 2,002 et 1,966 et un deuxieme groupe qui
guérit entre 673 et 873 K, a savoir g = 2,044 et 2,002.

Bien que fournissant une premiere piste pour l'identification des défauts, ces résultats ne sont
néanmoins pas suffisants pour réaliser une attribution précise des défauts en s’aidant des données
disponibles dans la littérature. Une information complémentaire peut étre obtenue via des
expériences de variation angulaire. Ces expériences donnent des informations sur les orientations des
défauts, en travaillant avec des échantillons orientés par rapport au champ magnétique dans le

spectrométre 808

c¢. FEtude de variation angulaire par RPE

Des expériences de variation angulaire par RPE ont été menées sur du talc synthétique, préalablement
pastillé et irradié, a I'aide d’un goniomeétre qui s’adapte a la cavité du spectrométre RPE. La Figure llI-
28 montre des spectres du signal des défauts a certains angles particuliers. Cette figure met bien en
évidence les différences de comportement des composantes avec I'orientation du champ magnétique.
L'intensité de chagque composante a été tracée en fonction de I'angle (Figure 111-29). Les différentes
composantes susceptibles d’aller de pair ont leurs intensités tracées sur le méme graphique.
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Figure 111-28. Spectres RPE du signal des défauts dans le talc synthétique irradié a 15 kGy en fonction de I’angle. Le plan
(ab) est le plan des feuillets de I’argile et la fleche représente I’axe du champ magnétique utilisé
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Figure 111-29. Evolution de l'intensité des différentes composantes du signal des défauts en fonction de I’angle avec le
champ magnétique. La composante a 2,002 est en réalité séparée en une composante a 2,002 et une composante a 2,007,
visible sur le spectre obtenu a 0° de la Figure 111-28. Lorsque cela est possible, les composantes sont associées entre elles

Lors de la variation de I'angle entre I’échantillon orienté et le champ magnétique, si I'une des
composantes du signal axial augmente alors I'autre diminue et inversement. De ce fait, et avec les
résultats obtenus lors des recuits, il possible d’associer la composante a g = 2,037 avec celle a g = 2,002
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et la composante a g = 2,044 avec celle a g = 2,007. Les deux composantes restantes ne présentent pas
I"allure d’un centre possédant une symétrie axiale mais sont plutot caractéristiques de deux signaux
isotropes dont les variations observées, moins intenses, ne sont qu’un artéfact d( au recouvrement
avec les autres composantes.

On a donc, a priori, au moins 4 centres bien distincts, deux possédant une symétrie axiale et deux qui
sont isotropes. Ces résultats permettent de modéliser le spectre RPE, ce qui va ensuite donner acces
aux facteurs de Landé g « réels ».

5. Simulation du signal RPE des défauts dans le talc synthétique irradié

Les premiers essais de simulation, effectués par Etienne Balan de I'lIMPMC, ont été réalisés en
commengant avec 4 centres, 2 centres axiaux et 2 centres isotropes. Les résultats de la simulation ainsi
obtenus n’étaient pas compatibles avec les spectres expérimentaux. Apres plusieurs essais (ajout de
centre, optimisation des parametres...), une modélisation acceptable a été trouvée (Figure I11-30 et
Tableau l1I-3). Six centres ont pu étre identifiés. lls sont numérotés de (1) a (6). Deux centres
supplémentaires (centres (5) et (6)) dont I'intensité et la position en font des centres extrémement
difficiles a identifier, ont d( étre ajoutés. Cependant, leur présence est nécessaire pour expliquer
I'allure compléte du spectre ainsi que les différentes évolutions obtenues lors des recuits et des
expériences de variation angulaire.

J\f 2
| .

0.34 0.348 0.356

Champ magnétique (T)

Figure 111-30. Spectre expérimental du signal RPE des défauts dans le talc synthétique (points noirs) et résultat de la
simulation (en rouge). Les six composantes de la simulation sont données séparément en dessous. Les facteurs de Landé
g de chacune des composantes sont répertoriés dans le Tableau I1I-3

Centre (1) () (3) (4) (5) (6)
1 2,036 2,046 2,034 2,002
’ 1,996 2,010 ’ ’ ’
& // 2,002 2,004 2,002 2,070

Tableau llI-3. Récapitulatif des facteurs de Landé g de chacun des centres utilisés pour la simulation
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Les centres (1) et (5), tres similaires, sont responsables de la résonance forte a g = 2,036 (Figure 111-30)
et contribuent au signal a g = 2,002. Le centre (4) est responsable du signal a g = 2,046 mais contribue
également au signal de g = 2,002 via g, = 2,004. La composante large a g = 2,002 correspond ainsi au
chevauchement de trois contributions paralléles d’au moins trois défauts différents dont les
contributions perpendiculaires sont observées a g = 2,046, g = 2,036 et g = 2,034. Remarquons ici que
la valeur de g+ = 2,070 du centre (6) est arbitrairement prise a cette valeur de maniere a ne pas
perturber le reste de la simulation. Il est fortement probable que la composante perpendiculaire du
centre (6) soit si faible et large qu’elle n’est pas visible sur les spectres expérimentaux.

Les mesures de dépendance angulaire (Figure I1I-28 et I1I-29) indiquent que les centres (4) et (5) ont
leur composante paralléle dans le plan des feuillets, alors que le centre (1) a sa composante paralléle
orientée perpendiculairement aux feuillets. Tous les centres disparaissent a une température
inférieure a 600 K excepté les centres (4) et (6) qui sont stables jusqu'a 670 K.

L'identification des centres a donc été réalisée en utilisant les différentes expériences effectuées
(valeurs de g, stabilité thermique et orientation des centres). En raison de sa valeur de g inférieure a
celle de I'électron libre (ge = 2,0024), le centre 2 (g = 1,996) peut étre attribué a un électron piégé.

Le centre (1) est attribué a des radicaux anions «-MgO™» issus de la rupture de la liaison MgO-H, comme
déja observé dans des échantillons de Mg0.3714>130 Ce site correspond a un trou situé sur un atome
d'oxygene lié a des atomes de magnésium mais non lié a un atome de silicium. Une écriture utilisant
des charges ioniques formelles donne (Mg?*),(0*), avec n le nombre d'atomes de magnésium
coordonnés 3 I'atome d’oxygéne.’™ Par la suite, ce défaut sera noté -0°".

Les centres (4) et (5) sont attribués au méme type de défaut -0°® mais dans des environnements
sensiblement différents. Le centre (4) est probablement proche d'une lacune en magnésium alors que
le centre (5) serait situé au bord des feuillets ou pres d'autres défauts.

Enfin, grace a sa stabilité en température et a sa configuration g ,,> g+ = 2,002, le centre (6) est
semblable aux centres A précédemment décrits dans la kaolinite, l'illite et la chlorite et qui
correspondent a un trou situé sur une orbitale it de I'oxygéne d’une liaison O-Si perpendiculaire au
plan (ab) de I’argile, le plan des feuillets (Figure 111-31).77:79,90

CentreA

Figure I11-31. Formation et représentation du centre A

Enfin, le centre 3 (g = 2,010), autre centre isotrope, n’a pas été identifié.

85



Les défauts ainsi identifiés serviront a la détermination des mécanismes réactionnels décrivant la
réactivité du talc et présentés un peu plus loin dans ce chapitre.

6. Spectroscopie RPE des talcs dopés au nickel

La spectroscopie RPE de ces échantillons s’est avérée tres difficile a cause du fort caractere
paramagnétique du nickel dominant tres largement le signal RPE (Figure 111-32). Cependant, pour des
teneurs en nickel relativement basse (5% maximum de nickel), il a été possible d’identifier un signal
RPE correspondant a des espéces créées sous irradiation (Figure 111-33).

T
6 5 4 3 2 1

Facteur de Landé g

Figure 111-32. Spectre RPE du talc synthétique non irradié avec 5% de nickel (en noir) et avec 50% de nickel (en rouge). La
forme caractéristique observée (vague trés large centrée a une valeur de g = 2) est due au nickel qui posséde un fort signal
paramagnétique

Talc synthétique 5% Ni non irradié
Talc synthétique 5% Ni irradié

T
6 5 4 3 2 1

Facteur de Landé g

Figure 111-33. Spectres RPE du talc synthétique avec 5% de nickel non irradié (en noir), et irradié a une dose de 15 kGy (en
rouge). Les zones d’intérét étudiées plus précisément sont entourées en vert

La premiére observation que I'on peut faire est qu’un signal trés large ressemblant a celui du nickel
apparait lors de l'irradiation du talc synthétique avec 5% de nickel (Figure 11I-33). Ce signal est trés
difficile a analyser, notamment a cause de sa forme. L’apparition de signaux beaucoup plus fins (zones
en vert sur la Figure 11I-33), dont des spectres plus précis ont été enregistrés (Figure 111-34), peut
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également étre soulignée. Ces signaux, probablement dus a la présence du nickel, sont, de par leur
valeur de facteur g et de par leur faible intensité, trés difficiles a analyser de maniéere plus précise. Il
n’a donc pas été possible de les attribuer.

T T T T T T T T T
126 124 122 120 118 116 1,14 1,12 1,10

T T
2,05 2,04 2,03 2,02 2,01 2,00 1,99 1,98

Facteur de Landé g

Figure 111-34. Spectres RPE obtenus pour les deux zones entourées en vert dans la figure précédente (talc synthétique, 5%
de nickel, irradié a 15 kGy)

Cette étude RPE a donc permis d’identifier certains défauts générés par les rayonnements ionisants
dans les talcs synthétique sans nickel et naturels. De plus, il est important de noter que les défauts et
les radicaux hydrogéne créés par irradiation gamma ou béta moins dans les minéraux argileux TOT
comme les smectites sont connus pour étre instables, donc non détectables a température ambiante,®
a la différence des échantillons de talc étudiés ici. L'absence de molécules d'eau est un facteur de
stabilisation, non seulement des atomes d'hydrogene, mais aussi des défauts, la structure TOT étant
également un facteur de stabilisation. En revanche, la présence d'impuretés, d'éléments de transition,
méme en faibles quantités dans les échantillons naturels, est un parameétre déstabilisant. Comme
souligné plus haut, une maniére de vérifier cette derniere hypothése est de réaliser des expériences
de spectroscopie Mdssbauer afin d’étudier le devenir, sous irradiation, du fer dans le talc naturel.

IV. Spectroscopie Mossbauer dans le talc naturel : étude de
I’environnement du fer

Nous avons pu mettre en ceuvre cette technique spectroscopique grace a Frangois Martin du
laboratoire Géosciences Environnement de Toulouse. La spectroscopie Maossbauer repose sur
I"absorption de rayonnement y par les noyaux atomiques. Elle permet de remonter a des informations
sur I'atome (environnement chimique, électrique, magnétique, état d’oxydation...) par mesure des
transitions entre les niveaux d’énergie du noyau. En pratique, une source de photons gamma,
d’énergie constante, est placée sur un support oscillant permettant, par effet Doppler, de moduler
cette valeur d’énergie, donnant ainsi le signal sonde (Figure 111-35). Dans notre cas, la source consiste
en >’Fe, obtenu a I'état excité par capture électronique a partir de >’Co possédant une activité nominale
de 50 mCi dans une matrice de rhodium. La désexcitation de *’Fe fournit le rayonnement gamma
d’énergie constante. Le signal sonde traverse alors I’échantillon solide et I'intensité transmise est
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détectée a l'aide d’'un systéme de détection y possédant un haut taux de comptage. C'est la
synchronisation entre la détection et le déplacement de la source qui permet de déterminer I'énergie
du rayonnement détecté. En pratique, l'intensité mesurée est tracée en fonction de la vitesse de la
source. Ici, le systeme de déplacement de la source est un dispositif Mdssbauer conventionnel
d’accélération constante de type Wisel. La détection est assurée par un analyseur multicanaux de type
Canberra a 4 K afin de minimiser les relaxations magnétiques. L’échantillon est au préalable finement
broyé sous acétone afin de minimiser de possibles oxydations, puis placé dans un porte échantillon en

plexiglass.
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Figure I11-35. Description schématique de la spectroscopie Mossbauer avec le dispositif expérimental ainsi que les niveaux
d’énergie et les spectres obtenus

Le déplacement isomérique, représentant le décalage de I'énergie de résonance due a l'interaction
électrostatique entre le noyau et la densité électronique a I'emplacement du noyau, est enregistré par
rapport au fer(a). La quantité d'échantillon de talc, environ 200 mg de >’Fe.cm™, est optimisée afin de
minimiser la largeur des lignes d'absorption, d’aprés les données de la série phlogopite-annite, la
phlogopite ayant une teneur en fer semblable a celle du talc.*®* Pour I'analyse des données, une
décomposition en Lorentziennes fondée sur une méthode des moindres carrés est utilisée. Les valeurs
de x% sont utilisées pour estimer la qualité de la modélisation.

La Figure 111-36 et le Tableau Ill-4 présentent les résultats obtenus. Le fait que I'irradiation provoque la
réduction de Fe*" en Fe?* est directement prouvé par la diminution de I'intensité du signal de Fe* au
profit de celui de Fe?* (Figure I11-36) ou par la diminution des proportions calculées de Fe3* au profit de
Fe2* (Tableau Ill-4). Le fer présent dans le talc naturel agit donc comme un capteur d’espéces
réductrices (Equation I11-9). L'ion Fe** peut également étre réduit par 'atome d’hydrogéne.” Ces
électrons et atomes d’hydrogéne, une fois captés, ne peuvent donc plus étre les précurseurs du
dihydrogene, ce qui diminue sa production.

Fe3* + e  — Fe?* Equation IlI-9
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Fe3* + H® —» Fe?* + H* Equation 1II-10

Coups (unités arbitraires)
2

Talc irradié

] 4] 2+
6] 3+ ] [
Fe ] Fe

| | 1Talc nonirradié |
] I ! |

1 /Talc nonirradié | - ',' ‘; b

1
1 1 1 T~ Talc irradié 1
4 2 0 2 4 4 2 0 2 4

. -1
Vitesse de la source (mm.s”)

Figure 111-36. Spectres Mdossbauer (a) du talc naturel non irradié (points expérimentaux en noir et ligne rouge pour la
modélisation), (b) du talc naturel irradié a 20 kGy (points expérimentaux en noir et ligne rouge pour la modélisation).
Représentation des différentes composantes de la modélisation (ligne noire pour le talc naturel non irradié et ligne rouge
en pointillés pour le talc naturel irradié) : (c) pour Fe3* dans la couche tétraédrique, (d) pour Fe3* dans la couche
octaédrique, et (e) pour Fe?* dans la couche tétraédrique

Parameétres
Site occupé Irradiation %
6 (mms?) A (mm s?)

Non 1,138 £ 0,010 2,641+ 0,020 83,810,7
[4]|:e2+

oui 1,135+ 0,009 2,641 +0,019 90,4+0,6

Non -0,207 + 0,090 0,28 + 0,15 8,2+0,8
[4]Fe3+

Oui -0,19+0,15 0,262 4,7+0,4

Non 0,05+ 0,29 0,64 +0,58 8,0+0,1
[6]F@3+

Oui 0,15 + 0,50 0,59 +0,88 4,90 + 0,45

Tableau llI-4. Occupation des différents sites du fer selon que I’échantillon est ou non irradié a 20 kGy dans le talc naturel
ainsi que les paramétres Mdssbauer utilisant le modéle QSD (Quadrupole Splitting Distributions) décrit dans la
littérature.152153 § est le déplacement isomérique et A la séparation quadrupolaire

Remarquons ici que Fe* est présent en faible quantité (150 ppm). Bien que I’on ait mis en évidence le

fait que la présence de fer dans le talc naturel contribue a la diminution de la production de

dihydrogene, on ne peut pas exclure I'influence d’autres impuretés également présentes dans cet

échantillon, comme le fluorure pour le piégeage des trous.

89



Al’aide de toutes les données précédentes, nous pouvons ainsi proposer des mécanismes réactionnels
rendant compte de la réactivité des talcs sous irradiation.

V. Réactivité du talc sous rayonnement ionisant

1. Réactivité du talc synthétique

Les matériaux argileux, comme le talc, sont des isolants qui sont connus pour produire des paires

électron/trou (e’ /h*) lorsqu’ils sont soumis a des rayonnements ionisants :%7¢8

rayonnements ionisants ,

Argile e +h* Equation Ill-11

La paire électron/trou ainsi formée ne se recombine pas en exciton comme dans d’autres matériaux.®’
En effet, les feuillets ont une épaisseur inférieure au nanometre, et cette distance de propagation est
trop faible pour permettre la recombinaison excitonique. Les électrons peuvent étre piégés dans la
structure du talc comme mis en évidence par spectroscopie RPE :
_Argile , .
e —— e'pjgge Equation I11-12

La seule source d’hydrogene possible dans le talc provient des groupements hydroxyle de structure
- MgOH qui vont, par capture d’un électron, produire des radicaux hydrogéne et - MgO™ (espéce
diamagnétique non détectable par RPE) :

e +-MgOH —» -MgO™ + H® Equation I1I-13
De plus, ces groupements hydroxyle peuvent aussi réagir avec un trou pour former un défaut -0*"
(observé en RPE) et un proton H* qui formera H® aprés réduction par un électron :

z

- (Mg2*)(0%)(H*) + h* - - (Mg2*)(0*) + H* Equation lll-14

e+ H* > H® Equation IlI-15
Les radicaux hydrogéne ainsi formés peuvent se combiner pour former du dihydrogene quantifié par
chromatographie en phase gazeuse :

H® + H® - H, Equation Ill-16
Les trous formés initialement (Equation 11I-11) peuvent générer des centres A, défauts déja observés
dans ce genre de systéeme’”79%% et mis en évidence par spectroscopie RPE. Ce centre est un trou localisé
dans l'orbitale m d’un atome d’oxygene appartenant a la fois a la couche octaédrique et a la couche
tétraédrique, qui est I‘oxygéne, liant un atome de silicium et un atome de magnésium dont la liaison
Si-0 est perpendiculaire au plan (ab) des feuillets (Figure I11-31) (oxygéne O3 dans la nomenclature des
argiles) :

z

-MgOSi + h* —» -MgO*Si Equation 1I-17
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2. Réactivité du talc naturel

La réactivité du talc naturel est différente de celle du talc synthétique. Tout d'abord, le rendement
radiolytique de production de dihydrogene est 33 fois plus faible que celui mesuré dans le talc
synthétique. De plus, les défauts créés (notés D) décroissent avec le temps, et les lois cinétiques
révélent qu'ils se recombinent avec des atomes d'hydrogéne selon I'Equation I1I-4. Notons également
que les défauts -0® et les centres-A ne sont pas détectés par RPE. Cela étant, ils peuvent étre
éventuellement masqués par le signal du manganese.

Le faible rendement radiolytique s’explique d’une part, par la présence de cations d'éléments de
transition dans le talc de Luzenac. En effet, comme I'a confirmé la spectroscopie Mdssbauer, la
quantité d’ions Fe3* diminue au cours de l'irradiation alors que celle de Fe?* augmente. Ceci
s’explique par la réduction du Fe3* en Fe?* par les électrons (Equation 1II-9) ou les atomes
d’hydrogéne (Equation 111-10), et qui ne peuvent donc pas étre les précurseurs du dihydrogéne. Un
autre candidat potentiel pour piéger les électrons pourrait &tre I'ion Mn? *. Bien que visible sur les
signaux obtenus en RPE, il est présent en quantité nettement moins importante que I'ion Fe3*. Par

+0u0 ast peu probable. Notons d’ailleurs qu’aucun changement dans le

ailleurs, sa réduction en Mn
signal du manganése n’a été observé par spectroscopie RPE. L’autre facteur pouvant faire baisser la
réactivité du talc naturel est la présence de I'anion fluorure qui, bien que n’apparaissant pas dans la
formule structurale, est présent sous forme de traces. Cette présence de fluorure peut donner lieu au

piégeage des trous selon la réaction suivante :

F +h* > F* Equation I1I-18
La présence de ces réactions conduit a une libération moins importante d'atomes d'hydrogéne, et
donc, a une quantité moindre de dihydrogéne.

3. Reéactivité du talc au nickel

Nous avons vu dans le paragraphe sur la production de dihydrogéene que I'augmentation de la teneur
en nickel fait diminuer la production de dihydrogéne (Figure 1lI-12). Le rendement diminue nettement
lorsque la teneur en nickel des échantillons augmente, passant de (2,9 + 0,3) x 10® mol.J" 4 une valeur
stable de (3,2 + 1,0) x 10° mol.J™. Cette derniére valeur est environ 3,7 fois plus importante que celle
mesurée dans le talc naturel. Cependant, 1a ot 150 ppm d’ions Fe3* suffisent pour que le rendement
radiolytique ait une valeur de (8,7 + 0,8) x 10'1° mol.J", au moins 10% de nickel sont nécessaires pour
que le rendement soit de (3,2 + 1,0) x 10° mol.J%. Par ailleurs, du dihydrogéne est toujours détecté,
méme lorsque I'échantillon contient 100% de nickel. Cette différence peut s’expliquer par une
différence de réactivité entre le fer et le nickel vis-a-vis de la réduction. En effet, la réaction de
réduction de Fe3* en Fe?* est un procédé a un électron, de potentiel redox 0,77 V alors que la
réaction de réduction de Ni?* en Ni est un procédé a deux électrons de potentiel redox -0,25 V. La
réduction du nickel est donc moins probable que la réduction du fer. Par ailleurs, les trous peuvent,
eux aussi, conduire a la production de dihydrogene. La ré-oxydation, par le trou, du centre réduit est
possible. Il n'existe pas néanmoins de piége du trou, comme le sont les anions fluorure dans le talc
naturel. Ces deux facteurs peuvent expliquer la grande différence de comportement entre I'échantillon
de talc naturel et les talcs contenant du nickel.
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Enfin, comme nous avons pu le voir ici, le radical hydrogéne, précurseur de la molécule de
dihydrogene, est une espéce essentielle intervenant dans les mécanismes réactionnels décrivant la
réactivité du talc. Cependant, les caractéristiques aux temps trés courts de ce radical formé par
irradiation sont inconnues. Il est légitime de supposer que nombre de ces radicaux ont un temps de
vie tres court, contrairement aux atomes d’hydrogéene tres stabilisés et détectés par RPE. Ainsi, afin de
mieux comprendre comment le confinement extréme peut affecter les propriétés de I'atome
d’hydrogéne, nous avons travaillé avec une équipe de I'université Mount Allison au Canada dirigée par
le professeur Khashayar Ghandi afin de réaliser des expériences de spectroscopie de muon qui
permettent de générer et d’étudier des isotopes exotiques de I'atome d’hydrogéne.

VI. Caractérisation des propriétés de I'atome d’hydrogene
dans le talc synthétique par spectroscopie de muon

154 afin d’étudier le radical hydrogéne a des temps trés

Nous avons utilisé la spectroscopie de muon
courts, inférieurs a la microseconde. Cette étude est impossible a réaliser par radiolyse pulsée car le
radical hydrogene posséde un coefficient d’extinction molaire faible et il absorbe dans I'ultra-violet ou
beaucoup d’autres espéces absorbent elles-aussi. De plus, la spectroscopie RPE, qui nous a jusque-la
servi a étudier ce radical, ne donne pas accés a des especes trés réactives qui pourraient disparaitre

en des temps tres courts, et ce, méme a basse température.

La spectroscopie de muon utilise, comme son nom l'indique, des muons qui sont des particules
exotiques d’une durée de vie tres courte se comportant de maniére similaire a des protons légers ou
a des électrons lourds selon qu'ils sont chargés positivement ou négativement.® Lorsqu’un muon
chargé positivement (u*) s’attache a un électron, il forme un atome qui peut étre considéré comme un
isotope exotique de I'atome d’hydrogéne H®, le muonium (Mu = p*e’).?*>>’ Le muonium posséde une
masse égale a un neuvieme de celle du radical hydrogéene classique, avec quasiment le méme rayon
de Bohr (0,53 A) et une énergie d'ionisation de 13,539 eV, trés proche de celle de H® (13,598 eV). Le
muonium peut également s'attacher a d'autres sites pour former des radicaux.'>>*>® Au cours de cette
étude, nous ne nous sommes intéressés qu’a la formation de Mu a l'intérieur des échantillons solides
et a son utilisation comme sonde locale tres sensible des environnements électroniques et
magnétiques de I'hydrogéne.’>>1%0 En effet, en raison de ces propriétés, I'étude de Mu reste I'un des
moyens les plus efficaces, et, dans certains cas, le seul, d'étudier la structure électronique des atomes
d’hydrogéne ou des impuretés présentes dans des échantillons solides. Cette connaissance peut étre
obtenue via I’étude des interactions hyperfines du muonium piégé. En effet, la Constante de Couplage
HyperFin (CCHF) est proportionnelle a la densité électronique autour du noyau d’un atome. Il s'agit
donc d'une sonde expérimentale de la structure électronique des atomes et des matériaux possédant
des électrons non appariés.

Le talc synthétique a été irradié avec des muons positifs (u*) sur la ligne M20 de I'installation TRIUMF
a Vancouver (Canada) (Figure 111-37).
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Figure I111-37. Installatio

Les échantillons ont préalablement été soumis a plusieurs cycles de dégazage par pompage puis
rincage a l'azote, afin d’éliminer le dioxygéne, puis ils ont été stockés dans un récipient étanche
permettant le transport vers l'installation. Sur place, ils ont été gardés en boite a gants mobile
jusqu'aux mesures. Durant I'expérience, les échantillons ont été placés dans une cellule de Mylar
aluminée scellée, elle-méme placée dans un cryostat a écoulement horizontal de gaz (HGF) permettant
de couvrir une gamme de températures de 2,8 a 330 K et compatible avec le spectrometre LAMPF
utilisé. Ce dernier utilise une bobine de Helmholtz fournissant un champ magnétique pouvant
atteindre 4000 Gauss et convenant pour les études en champ transverse et longitudinal.

Le principe de I’expérience est le suivant. Dans un premier temps, des pions, particules les plus légeres
de la famille des mésons, hadrons de spin entier, au repos se décomposent et fournissent des muons
dont le spin initial est complétement polarisé antiparallelement a leur direction d’émission, ou
direction de propagation (Figure I1I-38). Le muon ainsi émis passe par un compteur qui déclenche une
horloge. Il arrive ensuite sur I’échantillon ol le champ magnétique transversal appliqué va imposer au
spin du muon de s’orienter dans la méme direction, créant un mouvement de précession a une
fréquence donnée, dite fréquence de précession (Figure 111-38). En paralléle, le muon peut capter un
électron dans I"échantillon, et ainsi former le muonium, analogue du radical hydrogene, possédant
qguatre fréquences de précession propres dans le champ transversal, dont seulement deux sont
suffisamment basses pour étre résolues par un appareil de détection classique :

iz = 1/2 [(Vev)-((Ve + v )* + A DY2 + A, ] Equation 111-19

z

1
2 -A, ] Equation l1l-20

2
vaz = 1/2 [(ve-vy) + ((ve +v,) + Aﬁ)
ou vy, et vy3 sont les fréquences de précession détectées, v, et v, étant respectivement les
fréquences de Larmor de I'électron (2,80247 MHz G) et du muon (13,554 kHz G?) et A, la Constante
de Couplage HyperFin (CCHF) pour le muonium dans son environnement particulier.

Le muon (dans le muonium) possédant une durée de vie de 2,2 us va ensuite se désintégrer en un
positron et en une paire neutrino/antineutrino. Le positron est émis de maniére asymétrique,
préférentiellement le long de la direction du spin du muon au moment de la désintégration (Figure IlI-
38). Lorsque le positron est détecté, I'horloge est arrétée et I'intervalle de temps est recueilli dans un
histogramme. Aprés traitement, on en déduit les fréquences de précession v;, et v,3 permettant de
remonter a la CCHF, A, du muonium dans son environnement particulier. Le talc synthétique a ici été
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étudié a des températures de 3 a 320 K avec des combinaisons de champs magnétiques variant de 90
a 200 G et appliguées transversalement au spin initial des muons.
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Figure 111-38. Schéma décrivant le principe de fonctionnement de I’expérience de spectroscopie de muon

La comparaison des spectres obtenus a basse température, inférieure a 50 K, et a plus haute
température, supérieure a 50 K, met en évidence I'existence de deux signaux différents du muonium
(deux CCHF tres différentes) attribués au muonium dans deux environnements bien distincts. En effet,
lorsque la température est inférieure a 50 K, une seule CCHF peut étre identifiée alors qu’a des
températures supérieures a 50 K, on peut en identifier deux (Figure 111-39).
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Figure 111-39. Spectres de densité spectrale de puissance du talc synthétique placé dans un champ magnétique d’environ

100 G a 25 K (a gauche) et a 250 K (a droite)

On a une CCHF relativement faible d’environ 2000 MHz, correspondant aux pics a 130 MHz et a 152
MHz a 100 G, pour des signaux enregistrés a 250 K (Figure 111-39, a droite) n’existant qu’a haute
température (Tableau Ill-5) et pouvant étre attribuée a une espéce piégée dans les cavités ditrigonales
de la couche tétraédrique.’®® On a également un autre signal, existant a basse et haute températures
(Tableau 1lI-5), possédant une CCHF d'approximativement 15000 MHz, correspondant, a 100 G, au pic
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a 135 MHz a 25 K et au pic a 140 MHz a 250 K (Figure 111-39). Cette valeur importante, environ 3,4 fois
plus grande que celle obtenue dans le vide (4459 MHz),%2 ne peut étre que la signature d'un atome
d’hydrogéne confiné dans un espace bidimensionnel trés restreint comme cela est prévu
théoriquement.1%*1%4 En effet, la constante de couplage hyperfin de |'état fondamental de I'atome
d'hydrogene, sous vide, en deux dimensions a été calculée pour étre presque quatre fois supérieure a
son équivalent en trois dimensions.!®? Ici, le confinement dans I'espace interfoliaire est extréme,
puisque son épaisseur est d’environ 3 A, et est compatible avec le rayon du muonium qui est de 0,5 A.
Notons ici qu’il s’agit de la premiere détermination expérimentale de la constante de couplage hyperfin
d’un atome dans un confinement bidimensionnel.

Pour des températures inférieures a 50 K, le signal possédant la CCHF la plus faible disparait, ne laissant
qu'un signal avec une CCHF d’environ 13000-14000 MHz attribué a Mu (analogue de H®) piégé dans
I'espace interfoliaire (Tableau IlI-5).

Température (K) CCHF de Mu du site SiO CCHF de Mu dans I’espace interfoliaire
(MHz) (MHz)
3 13000 + 200
25 13000 + 200
50 2300 £ 160 14100 + 340
250 1800+ 70 15000 * 400
320 1900 + 100 15000 + 600

Tableau IlI-5. Constante de Couplage HyperFin CCHF du muonium Mu dans les deux sites en fonction de la température

L’explication la plus probable a ces observations est que le muonium est initialement formé dans
I'espace interfoliaire par la capture d'un électron par un muon incident. Pour des températures
suffisamment élevées, a des temps inférieurs a la nanoseconde, Mu peut diffuser loin de I'espace
interfoliaire fortement confiné vers des zones moins confinées telles que les cavités ditrigonales de la
couche tétraédrique des feuillets. En effet, les vibrations du réseau cristallin et I'énergie thermique
accrue de Mu peuvent lui permettre de passer la barriere d’énergie potentielle pour diffuser de
I’espace interfoliaire vers les cavités ditrigonales. Ainsi, il y aurait équilibre de Mu dans ces deux sites
différents, expliquant I'apparition d’un signal avec une CCFH d’environ 2000 MHz lorsque la
température augmente (Tableau IlI-5) et la diminution de la fraction du signal bidimensionnel (CCFH
d’environ 15000 MHz). Aux températures plus basses, Mu resterait «piégé» dans I'espace interfoliaire.
Il est donc clair qu’a des temps trés courts (t < 0,05 us), quand la CCHF d’environ 15000 MHz est encore
reconnaissable, le radical hydrogene est confiné dans un environnement bidimensionnel.

Dans le but d’expliquer les raisons de la formation du muonium dans I'espace interfoliaire, il faut
identifier les régions ou la densité électronique est la plus élevée, car c’est dans ces régions que le
muon positif va principalement s’implanter. Par ailleurs, il va pouvoir former un muonium dans les
zones ou les électrons sont présents, i.e. au niveau des sites possédant I'énergie d'ionisation la plus
faible.

Des calculs ont donc été effectués par I’équipe du Professeur Khashayar Ghandi afin d’identifier les
sites d’énergies d’ionisation les plus faibles ainsi que les zones de forte densité électronique. Compte
tenu des temps de calcul extrémement longs nécessaires a la modélisation de I'ensemble du systeme
a l'aide d’une approche ab initio, il a été décidé d’opter pour une modélisation en « couches »,
pour laquelle le niveau de précision est élevé sur une partie du systeme et plus faible sur les autres.
Pour cela, le programme ONIOM?® disponible avec le programme Gaussian®®® a été utilisé. ONIOM
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permet de relier des calculs trés précis sur une partie réduite d'un grand systéme avec des calculs de
niveau inférieur sur le reste du systéme.®> ONIOM (B3LYP/6-31G(d,p):PM3) a été utilisé pour calculer
les énergies et les densités électroniques en un point d’aprés les données DRX de la structure du talc.®’
La partie la plus importante du systéeme, i.e. la partie interne, a été traitée a un niveau théorique élevé
par la méthode de la fonctionnelle de la densité B3LYP®%1%° gvec la base 6-31G (d,p), et le reste du
systeme (partie dite externe) a été décrit par une méthode moins exigeante, qui est la méthode semi-

empirique PM3.17°

Ces calculs donnent une vue qualitative de la densité électronique dans le talc synthétique (Figure IlI-
40).

Figure 111-40. Représentation de la densité électronique calculée (en violet) dans le talc. L'espace interfoliaire présente des
zones ou la densité électronique est particulierement importante (un exemple est entouré en rouge)

Ces résultats montrent qu’une partie de la densité électronique majoritairement localisée sur les
feuillets se décharge localement dans I'espace interfoliaire, créant des zones de densité électronique
importantes dans cet espace, comme mis en évidence par I'ellipse rouge sur la Figure 111-40. De plus,
|'existence de deux couches de densité électronique de part et d’autre de I'espace interfoliaire
implique I'existence d’un champ électrique important au centre de ce dernier.'”! Par conséquent, une
charge positive ponctuelle telle que le muon est stabilisée a ce niveau.

En utilisant ONIOM, il est également possible de calculer les énergies d'ionisation des différents sites
d'ionisation potentiels pris séparément, en dehors du réseau, i.e. I'énergie d’ionisation en phase
gazeuse de chaque groupe. Le calcul est ensuite répété avec le réseau total ol les groupes utilisés sont
considérés comme la partie interne et le reste du réseau comme la partie externe (Tableau III-6).
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Site d’ionisation Energie d’ionisation (kJ.mol?)

MgOH 472
SiOMg 473

Sio 12
MgOMg 48

Tableau IlI-6. Energies d’ionisation de différents sites possibles d’ionisation dans le talc synthétique

L'énergie d'ionisation la plus faible calculée correspond aux groupes SiO en bordure de I'espace
interfoliaire (Tableau Ill-6). Par conséquent, c’est au niveau de ces sites que le muon est le plus
susceptible de capter un électron pour former le muonium.

Cette combinaison d’une densité électronique élevée et d’'une énergie d'ionisation faible fournit un
argument fort pour expliquer que l'espace interfoliaire est la zone privilégiée de formation du
muonium et donc, par analogie, du radical hydrogene dans le talc. Nous avons donc réalisé ici la
premiere détection expérimentale d'atomes d'hydrogene confinés dans I'espace interfoliaire
(environnement bidimensionnel) de matériaux argileux et nous avons pu montrer que l'espace
interfoliaire constitue une zone privilégiée pour le piégeage du radical hydrogene aux temps tres
courts. Par ailleurs, cette espéce a des propriétés électroniques particulieres avec une constante de
couplage hyperfin de 15000 MHz, ce qui est 3,4 fois plus grand que la valeur obtenue dans le vide et
est cohérent avec des prédictions théoriques réalisées en modélisant un confinement purement
bidimensionnel.

Aucune observation de ce genre n'a été possible par spectroscopie RPE. Ceci est d{ au fait que les
espéces observées ont des temps de vie tres courts, inférieurs a la microseconde, et ce, méme a tres
basse température.

D’autres expériences de spectroscopie de muon ont été réalisées sur des talcs synthétiques dopés au
nickel ainsi que sur des matériaux argileux gonflants (montmorillonites) afin d’étudier, dans ce dernier
cas, la séquestration du dioxyde de carbone. Les résultats obtenus sont actuellement en cours
d’interprétation.

VII. Conclusion

Il était déja bien connu que les rayonnements ionisants pouvaient induire des phénomenes de
radiolyse dans des matériaux oxydes / hydroxydes tels que des minéraux argileux et conduire a une
production de défauts et de dihydrogene. Cependant, les mécanismes de cette production étaient
encore mal connus en raison de la complexité intrinseque de ces matériaux (influence de divers
parametres tels que la structure, les impuretés, la teneur en eau ...). Nous avons, dans ce chapitre, été
en mesure de rationnaliser la réactivité sous irradiation du talc, un matériau simple et non gonflant,
gu’il soit synthétique ou naturel, a I'aide de mécanismes réactionnels.

Dans le talc synthétique anhydre, le rendement radiolytique de production de dihydrogene peut étre
tres élevé, voire proche de celui de I'eau liquide, lorsqu’il est irradié avec un fort débit de dose. Ceci
met en évidence I'efficacité de la radiolyse des groupes hydroxyle de structure et de la recombinaison
des radicaux hydrogéne formés. Cette réactivité est assez différente dans le talc naturel. En effet, le
rendement radiolytique mesuré est une trentaine de fois moins élevé que dans le cas précédent. Ceci
peut étre expliqué par la présence de différents éléments (fer, fluor...) jouant le réle de piege des
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especes primaires formées par irradiation, comme I'ont notamment montré les expériences de
spectroscopie Mdssbauer.

Des expériences de RPE nous ont également permis d’identifier les espéces paramagnétiques formées
par les rayonnements ionisants et ainsi de proposer des mécanismes de réaction détaillés dans le talc
irradié. Nous avons également vu que les deux systémes présentaient une rare et exceptionnelle
aptitude a piéger les radicaux hydrogéne sur des temps longs, jusqu’a 7 jours pour le talc synthétique
a température ambiante. Cette capacité provient de la structure 2:1 (TOT) de ces matériaux argileux,
qui est particulierement stabilisante pour les atomes d'hydrogéne emprisonnés dans la couche
octaédrique des feuillets, ainsi que de I'absence de molécules d'eau dans |'espace interfoliaire. Nous
avons également pu voir, a l'aide de la spectroscopie de muon, qu’aux temps trés courts, des
muoniums, équivalents exotiques de I'atome d’hydrogene, étaient formés dans I'espace interfoliaire,
et étaient caractérisés par une constante de couplage hyperfin plus de trois fois supérieure a celle
mesurée dans le vide, ce qui est caractéristique d’un confinement bidimensionnel, en accord avec les
prévisions théoriques. Ces atomes d’hydrogene, tres réactifs, ne peuvent étre détectés que par cette
technique particuliere. D’autres atomes d’hydrogéne, beaucoup plus stables, ont pu, eux, étre
détectés par RPE.

La compréhension des mécanismes réactionnels conduisant a la production de dihydrogene et a la
formation de défauts dans les minéraux argileux est importante dans le contexte du stockage
géologique profond des déchets nucléaires. Les minéraux argileux sont des exemples de matériaux de
confinement bidimensionnel dans lesquels une réactivité spécifique et intéressante peut étre mise en
évidence. Tous ces résultats ont cependant été obtenus sur des argiles non gonflantes et totalement
seches. Que deviendrait cette réactivité si I'on complexifiait le systeme en introduisant de I'eau dans
I’espace interfoliaire ? Cela revient, pour les argiles, a générer un déficit de charge dans les feuillets,
par substitution d’un cation trivalent par un cation divalent par exemple, nécessitant ainsi la présence
d’un cation compensateur dans I'espace interfoliaire. Le fait d’ajouter de I’eau conduit donc a plusieurs
changements: la charge des feuillets, la présence du cation compensateur, la quantité d’eau. Ce sont
ces parametres dont nous avons tenté de comprendre l'influence par I'étude de deux argiles
gonflantes synthétiques : une montmorillonite et une saponite.
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Chapitre IV. Comportement sous
irradiation d’argiles gonflantes

Dans le chapitre précédent, nous avons étudié la réactivité du talc, synthétique et naturel, qui est
un matériau argileux non gonflant. Ces résultats vont désormais nous permettre de mieux
comprendre le comportement de matériaux gonflants. Nous nous sommes donc intéressés a deux
argiles synthétiques gonflantes, deux smectites, dont le feuillet est chargé positivement en raison
de substitutions cationiques hétérovalentes, I'une trioctaédrique, la saponite, dont tous les sites
octaédriques sont occupés par des cations Mg?*, I'autre dioctaédrique, la montmorillonite, dont
I’'occupation octaédrique est 2/3.
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Les compositions choisies correspondent a des argiles de méme charge, 0,5, compensée par le sodium
dans I'espace interfoliaire. La saponite, dont la composition NagsMg3(Si3sAly5)010(0H),, est
dérivée de celle du talc MgsSisO10(OH);, par le remplacement partiel de Si** par APP* en sites
tétraédriques. La charge du feuillet de la saponite est donc générée exclusivement en couche
tétraédrique. Et la montmorillonite, Nags(Al1,5sMgo,s)Si2a010(0OH),, caractérisée par une composition
tétraédrique purement siliceuse et dont la charge est générée, a partir de la composition de la
pyrophyllite Al,SisO10(OH),, par le remplacement partiel de Al** par Mg?* en sites octaédriques (Figure
IV-1).

Sodium

Magnésium et/ou aluminium
Silicium et/ou aluminium
Oxygeéne

Groupement hydroxyle -OH
+®> Molécule d’eau

Figure IV-1. Structure de la saponite et/ou montmorillonite. L’espace interfoliaire contient les cations compensateurs et
de I'eau. La distance dgo; est représentée sur la figure

Nous allons étudier ici ces deux échantillons synthétiques et nous intéresser aux différences de
réactivité observées par rapport au talc, et dues aux phénomenes d’hydratation.

Le présent chapitre décrira d’abord les échantillons, leur production de dihydrogéene sous irradiation,
puis tentera de déterminer les espéeces réactives produites sous irradiation, et I'influence de la
présence d’eau sur la nature de ces derniéres via I'utilisation de la spectroscopie RPE et de la radiolyse
pulsée. Enfin, les mécanismes réactionnels induits par I'action des rayonnements ionisants seront

détaillés. Tous ces résultats ont fait I'objet d’une publication.'”?

[. Caractérisation de la saponite et de la montmorillonite

L’étape préalable de description des échantillons se révele ici particulierement importante car les
matériaux évoluent avec I'humidité relative. Par ailleurs, et de maniére similaire a ce qui a été observé
dans le cas du talc, les types de rayonnement et les doses utilisées n’induisent pas de changements
significatifs identifiables par les techniques de caractérisations utilisées (microscopie MEB, DRX, ATG
et spectroscopie IR). De ce fait, les résultats des analyses présentées ici vont principalement se
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concentrer sur I’état des échantillons avant irradiation. Les caractérisations, par diffraction des rayons
X et analyse thermogravimétrique des échantillons apreés irradiation seront données dans la section Il.

1. Microscopie MEB de la saponite et de la montmorillonite

La Figure V-2 présente des images de microscopie électronique a balayage de la montmorillonite et
de la saponite. Notons qu’il n’a pas été possible, comme dans le cas du talc, d’identifier une quelconque
modification entre les échantillons irradiés et non irradiés.

EHT = 2.00 kV Signal A = SE2 Date :26 Jan 2015 MaP4 0 Signal A = SE2 Date :26 Jan 2015 mp)
WD = 3.0mm Width = 9.244 pm Mag = 12.37 KX = Width = 18.08 pm Mag= 6.33KX Im:

Figure IV-2. Images MEB de la saponite synthétique (a gauche) et de la montmorillonite synthétique étudiées (a droite)

Ces deux échantillons, bien que différents dans leur composition, présentent des morphologies trés
similaires. En effet, il est possible de distinguer des « pétales » qui sont en réalité des empilements de
feuillets.

L'analyse élémentaire EDS permet, comme dans le cas du talc, d’identifier, dans ces échantillons, les
éléments majoritairement présents, sauf les atomes d’hydrogene (Figure IV-3). La différence de
composition entre la saponite et la montmorillonite est visible, ici, avec les rapports tres différents des
trois éléments Mg, Al et Si. Pour la saponite, la couche octaédrique est intégralement magnésienne,
alors que pour la montmorillonite, le rapport magnésium/aluminium est de 1:3. Dans la
montmorillonite, la couche tétraédrique est purement siliceuse alors que le rapport Si:Al est de 7:1
dans la saponite. Ces rapports expliquent les différences d’intensité observées dans les spectres EDS,
I'intensité des rayons X produits étant directement proportionnelle a celle des différents éléments.'”3
De plus, le déficit de charge choisi (0,5) pour les deux composés implique que la quantité du cation
compensateur, le sodium, est la méme dans les deux échantillons, ce qui est cohérent avec les signaux
du sodium observés (Figure IV-3). Notons ici que nous avons également effectué des analyses par
spectrométrie de masse a plasma a couplage inductif (Inductively Coupled Plasma Mass Spectrometry
en anglais, ou ICP-MS) afin de déterminer la nature et les quantités d’'impuretés présentes dans ces
échantillons. Cette technique permet de quantifier des éléments présents a des concentrations tres
faibles dans les échantillons, mis en solution par attaque acide. Cependant, ces expériences n’ont pas
abouti car la phase de dissolution précédant I'injection en ICP-MS est extrémement longue et difficile
avec ces matériaux argileux. L'acide nitrique concentré et I’eau régale utilisés a chaud ont été testés
sans succes dans les deux cas. Des données de la littérature suggerent qu’il faut, pour réussir |'étape
de dissolution, utiliser un mélange d’acides nitrique, chlorhydrique et fluorhydrique ou un flux d’acide

chlorhydrique pendant plusieurs centaines d’heures par exemple, ce que nous n’avons pas tenté.!’4175
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Figure IV-3. Spectres EDS de la saponite (a gauche) et de la montmorillonite (a droite)

Les autres caractérisations employées (DRX, ATG et spectroscopie infrarouge) nous ont permis de
caractériser la quantité d’eau dans les différents matériaux argileux, en fonction de I’humidité relative,
ce qui constitue un prérequis indispensable a la bonne compréhension des résultats de production de
dihydrogéne sous irradiation.

2. Evolution de la distance basale dans les matériaux en fonction de I'’humidité
relative, caractérisée par diffraction des rayons X

La diffraction des rayons X constitue une technique incontournable pour I'étude des argiles. En
particulier, elle permet, comme nous I'avons vu dans le chapitre Il, de connaitre I’état d’hydratation
des matériaux par la détermination de la distance doo: (Figure I1V-6).25% Les Figure IV-4 et IV-5
présentent des exemples de diffractogrammes obtenus avec la saponite et la montmorillonite
synthétiques. Ils permettent de quantifier I’évolution de la distance basale avec I’"humidité relative.
Ainsi, dans le cas de la saponite, a 11% d’humidité relative, il n’y a qu’une seule couche d’eau dans
I’espace interfoliaire alors qu’a 97% d’humidité relative, deux couches d’eau sont présentes. De
maniére trés intéressante, notons que, dans le cas de la montmorillonite a 43% d’humidité relative, un
état intermédiaire d’hydratation est détecté, avec la cohabitation de deux états (une et deux couche(s)
d’eau dans I'espace interfoliaire), puisque la raie (001) présente deux extrema (Figure IV-5).2° C'est un
phénoméne d’interstratification aléatoire de deux types de feuillets,?® I'un avec une couche d’eau dans
I’espace interfoliaire et I'autre avec deux couches d’eau. Remarquons également que lorsque ce
phénomeéne d’interstratification se manifeste, il y a une perte de rationalité importante dans les

positions des raies 00¢ de diffraction (£ x doo, # doos, visible ici par un léger décalage des positions des

raies 00¢).
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Intensité (unité arbitraire)
Intensité (unité arbitraire)

(003) (004) (005)
k 002 » 002 003 004
( ') (002) (003) - ( ).

10 20 30 10 20 30
20(7) 20(°)
Figure IV-4. Diffractogrammes X de la saponite a deux humidités relatives trés différentes : 11% (a gauche) et 97% (a
droite)
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001
—— 43% HR 2 couches d'eau
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Montmorillonite synthétique
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Intensité (unités arbitraires)
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Figure IV-5. Diffractogramme X de la montmorillonite a 97% (a gauche) et agrandissement de la raie de diffraction (001)
de la montmorillonite (a droite) a 3 humidités relatives. Cet agrandissement permet de voir comment la
montmorillonite peut contenir 1, 2 ou simultanément 1 et 2 couche(s) d’eau dans I'espace interfoliaire

Ces diagrammes de diffraction, systématiquement enregistrés avant et apres irradiation pour chaque
humidité relative, nous ont permis de déduire les graphiques de la Figure 1V-6. lls représentent bien
une évolution en étapes de I'état d’hydratation de la saponite et de la montmorillonite synthétiques
étudiées.’®?° Une seule couche d’eau est présente dans I'espace interfoliaire pour une humidité
relative allant de 0 a 43%, excepté dans le cas de la montmorillonite ou un état intermédiaire a une et
deux couche(s) d’eau est observé a 43% d’humidité relative. Enfin, de 43 a 97%, deux couches d’eau
existent dans I'espace interfoliaire. Précisons que le diffractogramme de la saponite a 0% d’humidité
relative n’a jamais pu étre enregistré de facon satisfaisante car, a cette humidité relative, I'intensité
des signaux est trop faible pour qu’ils soient exploitables.
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Figure IV-6. Evolution de la distance dgo; de la saponite synthétique (a gauche) et de la montmorillonite synthétique (a
droite) en fonction de ’humidité relative

La diffraction des rayons X, bien que donnant des renseignements sur le nombre de couches d’eau
dans l'espace interfoliaire, ne permet pas de quantifier réellement la quantité d’eau dans ces
échantillons pour chaque humidité relative. Nous avons donc réalisé de maniére systématique
I"analyse thermogravimétrique de chaque échantillon.

3. Détermination de la quantité d’eau par analyse thermogravimétrique

Les graphiques de la Figure IV-7 présentent les résultats obtenus par analyse thermogravimétrique de
la saponite et de la montmorillonite synthétiques. Les courbes sont mesurées de 25 a 900°C, avec
également un agrandissement pour la plage de températures allant de 25 a 200°C, afin de mieux
visualiser les différentes régions de perte d’eau. Il en existe deux bien distinctes : i) une de 40 a 110°C,
et, ii) une autre de 110 a 150°C. Ces deux régions sont particulierement visibles dans le cas de la
saponite a 97% d’humidité relative. Pour les autres échantillons, il est nécessaire d’utiliser, dans
chaque cas, les courbes DTG afin de les identifier précisément. L’eau évacuée a des températures
supérieures a 110°C correspond a des molécules d’eau fortement liées au cation compensateur
(sodium) et a la surface des feuillets, alors que I'eau qui est éliminée a des températures inférieures a
110°C correspond a des molécules d’eau bien plus faiblement liées, typiquement celles qui sont
présentes en seconde sphére de solvatation ou dans la porosité interparticulaire pour des humidités
relatives supérieures a 43%.
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Figure IV-7. (a) Courbes ATG de la saponite entre 25 et 900°C, (b) courbes ATG de la saponite entre 25 et 200°C, (c)
courbes ATG de la montmorillonite entre 25 et 900°C, (d) courbes ATG de la montmorillonite entre 25 et 200°C et
évolution de la masse d’eau faiblement liée (perte de masse entre 40 et 110°C environ) et de la masse d’eau fortement
liée (perte de masse entre 110 et 150°C environ) pour (e) la saponite et pour (f) la montmorillonite.

Pour bien comprendre cette séparation en différents types d’eau, il est important de rappeler ici les
résultats obtenus par Emmanuel Rinnert au cours de son travail de thése® sur I'hydratation des argiles
gonflantes et qui ont fait I'objet d’une section dans le chapitre I. L'eau fortement liée est présente aux
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humidités relatives les plus faibles (de 0 a 15% environ). L'eau plus faiblement liée correspond aux
molécules d’eau engagées dans un réseau relativement étendu de liaisons hydrogene (Figure I-15 p.
17).

A partir de ces mesures, il est possible de déduire I'évolution de la quantité d’eau totale en fonction
de I'humidité relative, mais également de déterminer les quantités d’eau faiblement et fortement liées
(Figure IV-7). Ces résultats montrent que les molécules d’eau fortement liées sont toujours présentes,
méme a 0% d’humidité relative, car ce sont des molécules extrémement difficiles, voire impossible a
évacuer. La quantité de ces molécules d’eau fortement liées est, en revanche, quasiment constante
des 11% d’humidité relative. Les molécules d’eau faiblement liées sont totalement absentes a 0%
d’humidité relative et leur quantité augmente presque linéairement avec I’humidité relative (Figure
IV-7). Ainsi, I’hydratation des échantillons est un processus par étapes (1 puis 2 couches d’eau), mais
également un processus « continu » puisque la quantité de molécules d’eau faiblement liées, i.e., de
molécules d’eau engagées dans des spheres de solvatation plus éloignées du cation, augmente
continument.

Enfin, des spectres infrarouge ont également été enregistrés en fonction de I'"humidité relative. Ils
complétement I'image des processus d’hydratation.

4. Spectroscopie infrarouge de la saponite et de la montmorillonite synthétiques

Les spectres infrarouge de la saponite et de la montmorillonite synthétiques étudiées, enregistrés en
mode ATR, sont présentés sur la Figure IV-8 en fonction de I’'humidité relative. Le détail de I'attribution
des bandes principales est donné dans le Tableau IV-1. Les bandes de vibration d’élongation des
liaisons O-H des molécules d’eau, détectées entre 3000 et 3700 cm?, permettent d’évaluer I'état
d’hydratation des échantillons. Par ailleurs, I'intensité de ces bandes augmente avec I'humidité
relative. Il est cependant périlleux d’utiliser cette technique pour quantifier de maniére précise I'eau
dans les échantillons, puisque, comme nous |'avons dit dans le chapitre Il, la correction du signal ATR
est délicate.

N — 0%HR v, 1 —0% HR
— 3% HR N — 3% HR
v, Saponite — 11% HR Montmorillonite  _ 11094 HR
h — 43%HR — 43% HR

— 74% HR — 74% HR

Signal ATR Corrigé
=
B
Signal ATR Corrigé

e }\/J A L L

- T T T T T 2 T = —T T T
4000 3500 3000 2500 2000 11500 1000 500 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Nombre d'onde (cm ") Nombre d'onde(cm-l)

Figure IV-8. Spectres ATR de la saponite synthétique (a gauche) et de la montmorillonite synthétique (a droite) a six
humidités relatives : 0% (noir), 3% (rouge), 11% (bleu), 43% (cyan foncé), 75% (magenta) et 97% (orange). Les spectres
de la saponite ont été normalisés en utilisant la bande de structure a 650 cm! et ceux de la montmorillonite ont été
normalisés grace a la bande a 527 cm (Tableau 1V-1)
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Nombre d’onde (cm™) Intensité Mode de vibration associé176-180
3700 Moyenne Vibration d’élongation MgO-H
3700-3000 Forte ou moyenne Vibration d’élongation O-H (eau)
1630 Moyenne Pliage de I'eau
1115-950 Forte ou moyenne Vibration d’élongation Si-O

920-843 (montmorillonite)

805 (saponite)

798 (montmorillonite)

650 (saponite)

527 (montmorillonite)

Forte ou moyenne
Faible

Faible

Moyenne
Faible

Déformation O-H lié au cation
Vibration d’élongation symétrique Si-O-Si
Déformation Si-O perpendiculaire a I'axe

optique
Déformation Si-O paralléle a I'axe optique
Vibration d’élongation Mg-(OH)

Tableau IV-1. Bandes infrarouge (nombre d’onde, intensité et attribution) détectées dans la saponite et la
montmorillonite176-180

En revanche, il est possible de suivre I’évolution du nombre d’onde du maximum d’absorbance de la
bande d’élongation O-H en fonction de I'humidité relative, ce qui donne des informations sur la force
de la liaison hydrogéne dans I'espace interfoliaire.'’ Comme le montre le Tableau IV-2, la position du
maximum de la bande O-H diminue quand I’humidité relative augmente, ce qui traduit le renforcement
du réseau de liaisons hydrogéne dans I'espace interfoliaire.’®!

Humidité relative (%) 0 3 11 43 74 97
Maximum Saponite 3460 3454 3448 3439 3430 3418
de la bande
d’élongation | Mmontmorillonite | 3460 3455 3439 3422 3410 3403
O-H(cm™?)

Tableau IV-2. Position du maximum de la bande d’élongation O-H en fonction de I’humidité relative dans la saponite et la
montmorillonite

Nous avons donc, grace aux techniques de DRX, d’ATG et de spectroscopie IR, été en mesure de
caractériser les échantillons et leur état d’hydratation. Ces informations sont importantes pour
comprendre les rendements radiolytiques mesurés.

II. Production de dihydrogene pour la saponite et la
montmorillonite synthétiques irradiées

1. Irradiation a fort débit de dose

Afin d’évaluer la réactivité de ces échantillons sous irradiation, le rendement de production de
dihydrogene a été mesuré, suite aux irradiations réalisées a fort débit de dose avec des électrons
accélérés. La Figure IV-9 montre les productions cumulées de dihydrogéne obtenues avec la saponite
et la montmorillonite synthétiques aux six humidités relatives étudiées. Ces données ont permis de
déterminer les rendements radiolytiques de production de dihydrogéne des échantillons, pour
chacune de ces humidités (Figure 1V-10).
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Figure IV-9. Production cumulée de dihydrogéne pour la saponite synthétique (a gauche) et pour la montmorillonite
synthétique (a droite) en fonction de la dose cumulée, pour les six humidités relatives étudiées. Les droites, obtenues
par régressions linéaires, sont également représentées
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Figure IV-10. Rendements radiolytiques de production de dihydrogéne en fonction de I’humidité relative pour la saponite
synthétique (en rouge) et la montmorillonite synthétique (en noir). Les valeurs des rendements radiolytiques obtenues
dans I'’eau liquide et dans le talc synthétique sont données a titre de comparaison

L'évolution du rendement radiolytique avec I’humidité relative, ainsi que les valeurs mesurées, sont
similaires pour la saponite et la montmorillonite, ce qui indique que la localisation de la charge dans la
structure argileuse, en couche tétraédrique ou en couche octaédrique, ne joue qu’un réle mineur sur
la production de dihydrogene. Si 'on met en paralléle ces résultats avec ceux obtenus par les
techniques de caractérisation présentées ci-dessus, une explication peut étre proposée a cette
évolution, qui a priori parait inhabituelle, puisqu’une augmentation puis une diminution du rendement
avec I'"humidité relative est observée.

Pour I'état le plus sec (0%), le rendement radiolytique de dihydrogéne mesuré pour les deux
échantillons, (3,1 + 0,2) x 10® et (4,3 + 0,1) x 10® mol.J? pour la saponite et la montmorillonite,
respectivement, est inférieur a celui de I'eau liquide (4,5 x 10® mol.J?), mais proche de la valeur
obtenue dans le talc synthétique, (2,9 + 0,3) x 10® mol.J. Ceci indique que les valeurs mesurées
correspondent principalement a la radiolyse des groupes O-H de structure, comme dans le cas du talc.
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Par ailleurs, bien que la quantité d’eau liée soit la méme pour les deux échantillons (Figure 1IV-7), la
valeur plus élevée pour la montmorillonite (Figure IV-10) peut éventuellement s’expliquer par une
distance doo1 plus élevée pour cette derniére (Figure IV-6), rendant cette eau « moins liée » et donc
plus disponible a la radiolyse. Il est également possible d’attribuer ces valeurs a la différence de
composition qui peut sensiblement modifier le schéma d’hydratation de la montmorillonite par
rapport a la saponite.

De 0% a 11% d'humidité relative, la production de dihydrogéne augmente fortement et devient méme
nettement supérieure a celle mesurée dans |'eau liquide. La distance doo1 indique toujours qu’une seule
couche d'eau est présente dans |'espace interfoliaire, mais le nombre de molécules d'eau augmente
avec I'humidité relative, comme en témoignent les résultats de I’ATG et de la spectroscopie infrarouge
(Figure IV-7 et IV-8). Pour ces états d’hydratation, un transfert d’énergie total du matériau vers les
molécules d’eau de I'espace interfoliaire a lieu, induisant une production de dihydrogene importante.
Par rapport a I'eau liquide, la dissociation de la liaison O-H peut étre facilitée a cause de l'interaction
avec les cations compensateurs, ici le sodium, qui augmentent la polarisation de la liaison.*® De plus,
les molécules étant fortement confinées dans un espace d’épaisseur de 6 A environ, la recombinaison
des espéces réactives, et, donc, la formation de dihydrogene sont favorisées : c’est la radiolyse de I'eau
confinée.

De 11% a 74% d’humidité relative, le rendement radiolytique est d'abord stable (de 11 a 43%) puis il
diminue légérement, mais reste tout de méme nettement plus élevé que dans I'eau liquide. Sur cette
plage d’hydratation, plus de molécules d'eau (deux couches) sont présentes dans |'espace interfoliaire
dont I'épaisseur est de 9 A environ (Figure IV-6). L'effet de confinement devient moins prononcé et la
recombinaison des atomes d'hydrogéne est probablement un peu moins efficace.

Au-dela de 74% d’humidité relative, le rendement radiolytique reste constant. Les molécules d'eau
dans I'espace interfoliaire sont organisées en deux couches, et une fraction de celles-ci présente alors
un comportement d’eau liquide 8177179180 | 5 radiolyse directe de cette eau vient s’ajouter aux effets
précédemment décrits. De plus, a ces valeurs importantes d’humidité, de I'eau vient s’adsorber dans
la porosité inter-particulaire.® Cette eau présente, elle aussi, un caractére d’eau liquide vis-a-vis des
rayonnements ionisants, ce qui conduit a un rendement plus faible qu’a une humidité relative de 40%
environ.

L’évolution des rendements radiolytiques obtenus par irradiation des matériaux argileux avec des
électrons ayant un débit de dose trés important varie donc significativement avec I’humidité relative.
Comment ces rendements évoluent-ils lorsque les irradiations sont réalisées avec des débits de dose
plus faibles ? Est-ce que le fait de générer moins d’espéces réactives par unité de temps a, comme
dans le cas du talc, un effet sur la production de dihydrogéne sous irradiation ? Pour répondre a ces
guestions, nous avons mesuré la production de dihydrogene de la saponite et de la montmorillonite a
plusieurs humidités relatives aprés irradiation avec la source ®Co du Laboratoire de Chimie Physique.

2. Irradiations a faible débit de dose

Lorsque le débit de dose diminue, le rendement radiolytique de production de dihydrogene des argiles
gonflantes varie beaucoup moins clairement avec I’humidité relative (Figure IV-11). Il est cependant
important de noter ici que les résultats obtenus a 0% d’humidité relative sont sujets a caution. En effet,
sous rayonnement gamma, toute I'ampoule, avec, notamment, sa vanne, est irradiée, ce qui n’est pas
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le cas avec les irradiations aux électrons accélérés, pour lesquelles le faisceau d’électrons est focalisé.
Bien qu’un soin tout particulier ait été apporté a la protection des joints d’étanchéité des ampoules
d’irradiation, il n’est pas a exclure que ces derniers perdent leur propriété d’étanchéité au cours de
I'irradiation. De ce fait, et afin de se prémunir de toute fuite lors d’une irradiation ultérieure, tous les
joints ont été systématiquement changés aprés chaque irradiation. Ces changements ont nécessité
I"'ouverture des ampoules et donc, la remise a I'atmosphére des échantillons. Méme si cette remise a
I"'atmosphere a été effectuée le plus rapidement possible, il n’est pas a exclure que les échantillons les
plus secs aient pu se réhydrater ce qui conduit a des rendements de production de dihydrogene trop
élevés. Ainsi, I'aire du pic de dihydrogene apres la premiére irradiation, mesurée sans remise a
I"'atmosphere, était deux fois plus faible que les suivantes, mesurées aprés remise a I'atmospheére, dans
le cas de la montmorillonite a 0% d’humidité relative. D’ailleurs, I’analyse thermogravimétrique des
échantillons a 0%, mesurée apres la série d’irradiations, a montré qu’ils possédaient un contenu en
eau proche de celui obtenu a 3% d’humidité relative. lls se sont donc bien réhydratés durant les
différentes manipulations. Notons qu’aucun probléme n’est apparu pour les échantillons a toutes les
autres humidités relatives. Nous remarquons que la forte augmentation sur la plage 0-43%, détectée
dans le cas des irradiations a fort débit de dose, est beaucoup moins importante, voire quasiment
inexistante ici. En effet, le rendement radiolytique semble constant (environ 7 x 10® mol.J) et reste
toujours supérieur a celui mesuré dans 'eau liquide. Le transfert d’énergie est donc toujours total des
feuillets vers I'espace interfoliaire. Le rendement radiolytique est quasiment constant avec I’humidité
relative, car les effets de confinement sont moins importants qu’avec les irradiations a fort débit de
dose, a cause de la notablement plus faible densité d’espéces créées par unité de temps dans les
irradiations a faible débit de dose.
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Figure IV-11. Rendements radiolytiques de production de dihydrogéne en fonction de I’humidité relative pour la saponite
synthétique (en rouge) et la montmorillonite synthétique (en noir) a différents débits de dose : faible débit de dose
(symboles pleins) et fort débit de dose (symboles creux). Les valeurs des rendements radiolytiques obtenus dans I’eau
liquide et dans le talc synthétique sont données a titre de comparaison

3. Caractérisation de I’état d’hydratation des échantillons apres irradiation

La comparaison des distances basales obtenues par DRX avant et aprés irradiation pour les deux
systemes est reportée sur la Figure 1V-12. Ces graphiques montrent qu’il n’y pas de changement de
I’état d’hydratation apreés irradiation, ce qui est d{ au fait que les doses utilisées pour les expériences
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d’irradiation ne sont pas suffisantes pour induire de modification significative du nombre de molécules
d’eau présentes dans I'espace interfoliaire.
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Figure IV-12. Evolution de la distance dgo; de la saponite synthétique (a gauche) et de la montmorillonite synthétique (a
droite) non irradiées et irradiées a 200 kGy par des électrons accélérés en fonction de I’humidité relative.

La comparaison des analyses ATG avant et aprés irradiation (Figure IV-13) montre également que
Iirradiation n’a pas d’influence sur les quantités d’eau présentes dans les échantillons.
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Figure IV-13. Evolution de la masse d’eau totale (perte de masse entre 40 et 200°C) : a gauche, pour la saponite non
irradiée et irradiée a 200 kGy, et a droite pour la montmorillonite non irradiée et irradiée a 200 kGy par des électrons
accélérés.

On peut, d’apres les rendements radiolytiques obtenus, effectuer un calcul simple du nombre de
molécules d’eau affectées par les rayonnements ionisants. La plus forte valeur de rendement
radiolytique obtenue est de 1,2 x 107 mol J" pour la saponite a 11% d’humidité relative irradiée par
des électrons accélérés. En admettant que la radiolyse d’une molécule d’eau ne produit qu’un atome
d’hydrogéne, que seule I'eau est radiolysée et en admettant que la radiolyse d’une molécule d’eau
conduit a la perte de cette molécule d’eau en terme de masse, on peut évaluer que la perte de masse
correspondante est d’environ 0,087 % aprés une irradiation de 200 kGy. Ainsi, la différence maximale
attendue de perte de masse avant et apres irradiation, avec les facteurs les plus pénalisants, est
typiquement inférieure a 0,1 %, ce qui est inférieur aux marges d’erreurs sur les mesures effectuées.
Les doses utilisées ici ne permettent donc pas de changer I'état d’hydratation des échantillons.
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Nous avons mesuré |'évolution de la production de dihydrogene de deux argiles gonflantes en fonction
de I'humidité relative. Nous avons pu proposer, grace aux données DRX, ATG, et de spectroscopie IR,
des explications pour rationaliser I’évolution de la production de dihydrogéne de ces échantillons avec
I’humidité relative. Pour aller plus loin et proposer des mécanismes réactionnels, nous avons
maintenant besoin d’identifier les espéeces radicalaires produites par l'irradiation. Ceci est notamment
possible grace a la spectroscopie RPE.

I[II. Identification des défauts créés dans la saponite et la
montmorillonite irradiées

Contrairement aux résultats obtenus avec les talcs, les défauts générés dans la saponite et la
montmorillonite synthétiques ne sont observés qu'a basse température, car ils disparaissent trop
rapidement a température ambiante pour permettre I'enregistrement de spectres RPE exploitables.
Les spectres RPE enregistrés a 90 K pour trois différents états d’hydratation sont présentés sur la Figure
IV-14. Les spectres mesurés pour les deux argiles sont trés semblables et évoluent de la méme maniére
avec I'humidité relative. Encore une fois, ceci montre bien que les mécanismes de réaction sous
rayonnement ionisant sont trés similaires, quel que soit I'emplacement du déficit de charge dans la
structure de l'argile. De fait, toutes les observations que nous ferons dans ce paragraphe seront
communes aux deux systémes.

A 0% d'humidité relative, la présence d’un doublet, centré a une valeur de facteur Jerr = 2,026et
séparé de 50,3 mT, caractéristique de la présence de centres H* (électron attaché a un proton), est
détectée.”*82 On peut noter que la valeur réelle du facteur g de ce centre différe de la valeur effective
(gess) en raison d’une forte interaction hyperfine due a I'effet Zeeman. La valeur classique (g =
2,002) est obtenue grace a un niveau de perturbation du second ordre et la résolution mathématique
de I'équation suivante :”*

2
z

aB A A .
95 4 .
V== By £ St - Equation IV-1

h 0

avec v la valeur du champ radiofréquence utilisé pour I'acquisition du spectre (v = 9512,3 MHz), g le
facteur de Landé calculé, B le magnéton de Bohr (f=9,274 x 10* ) T), h la constante de Planck (h =
6,6261 x 103 J s), et enfin B, et A respectivement la valeur du champ magnétique et la constante de
couplage hyperfin lues sur le spectre. Cette valeur de facteur de Landé ainsi trouvée (g = 2,002) est
similaire aux valeurs précédemment rapportées pour les centres H* dans d'autres matériaux argileux
irradiés.®®74 De plus, une structure superhyperfine est observée, en raison de la proximité d’un noyau
possédant un spin nucléaire non nul comme >Mg.'*? La partie centrale du spectre montre, comme
dans le cas du talc synthétique, le chevauchement de six centres paramagnétiques distincts, notés de
(1) a (6) (Figure IV-15 et Tableau IV-3). Une identification provisoire de ces centres peut étre faite a
partir des paramétres RPE mesurés (valeurs de g), sur la base des données de la littérature.””.7990.137,145-
130 Les centres (1) et (4) sont attribués aux ions-radicaux —0°®~ issus de la rupture de la liaison Mg0O —
H dans différents environnements, comme précédemment observé dans les échantillons de MgO

137,145-150 ot dans le talc synthétique.
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Figure IV-14. Spectres RPE de la saponite (colonne de gauche) et de la montmorillonite (colonne de droite) synthétiques
irradiées a 15 kGy pour trois différents états d’hydratation (0%, 11% et 97% d’humidité relative). Les valeurs de g sont
des valeurs effectives. Ces spectres ont été enregistrés a 90 K

Le signal isotrope a g = 1,9965 (centre (3)) a également été observé dans le talc synthétique (g =

1,996) et est attribué, d’apres sa valeur de g inférieure a celle de I'électron libre (g, = 2,0023), a un
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électron piégé. De méme, le centre (5) présente aussi une valeur de g inférieure a celle de I'électron
libre, ainsi qu’une forme de signal axial (tel que g1 faiblement supérieur a g,), indiquant qu’il s’agit
d’un électron dans un environnement non isotrope. Les deux centres restants, (2) et (6), bien que pas
complétement identifiés, partagent une certaine similitude avec des centres déja observés dans
d'autres échantillons argileux comme la kaolinite ou une montmorillonite naturelle.®? Ces centres
correspondent probablement a des trous localisés sur I'oxygene de la liaison Si — 0. Notons qu’en
raison de l'instabilité des défauts a température ambiante et des contraintes expérimentales, nous
n‘avons pas été en mesure d'effectuer d’expériences de variation angulaire et/ou de recuits
isochrones. Par conséquent, une identification plus détaillée de ces défauts n’a pas été possible.
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Figure IV-15. Spectre expérimental du signal RPE des défauts dans la saponite/montmorillonite synthétique (points noirs)
et simulation correspondante (trait plein) a 0% d’humidité relative. Les six composantes de la simulation sont représentées
séparément en dessous. Les facteurs de Landé g de chacune des composantes sont répertoriés dans le Tableau V-3

Centre (1) (2) (3) (4) (5) (6)
4 2,0365 2,0145 2,0495 1,9920 2,0035
g 1,9965
// 2,0028 2,0210 2,0035 1,9885 2,0260
Attribution -0* Non identifié e piégé -0* e piégé Non identifié

Tableau IV-3. Valeurs des facteurs g des centres identifiés grace a la simulation des données expérimentales (Figure IV-15)

Lorsque I'humidité relative augmente, les spectres RPE changent radicalement (Figure 1V-16). A 11%
d’humidité relative, les atomes d’hydrogéne ne sont plus détectés et le signal des défauts est
clairement modifié. Les centres (1) et (4) (correspondant aux centres —0°®~) et (6) sont toujours
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présents alors que les trois autres défauts sont a peine détectés. De plus, en considérant les intensités
relatives mesurées, il est clair que les centres —0®~ sont encore formés, mais pas dans les mémes
proportions qu'a une humidité relative de 0%.

A 97% d’humidité relative, lorsqu’il y a deux couches d’eau dans I'espace interfoliaire, les centres H*
sont de nouveau détectés mais sans structure superhyperfine, ce qui suggéere que ces radicaux ne sont
pas dans le méme environnement que ceux détectés a 0%. lls sont certainement situés plus loin des
atomes de Mg, probablement dans I'espace interfoliaire ou dans la cavité ditrigonale. Les six centres
décrits a plus basse humidité relative sont toujours présents, mais leur spectre est superposé a un
signal large centré autour de g = 2,025. La largeur de ce nouveau signal provient vraisemblablement
des interactions magnétiques entre les centres, ce qui suggere qu'il est lié a un regroupement de
défauts.

Les spectres RPE montrent ainsi que les mécanismes réactionnels sont trés sensibles a la teneur en eau
des échantillons. Ainsi, les centres (1) et (4) ont leurs intensités respectives qui varient clairement avec
I'humidité relative. Notons que l'intensité des spectres RPE, normalisée par rapport a la masse et a la
hauteur d'échantillon, diminue globalement lorsque I'humidité relative augmente (Figure IV-16).
L'humidité relative a donc un impact important sur la nature et la quantité des défauts créés. La
diminution de la quantité de défauts avec I'hydratation met en évidence I'effet protecteur de |'eau sur
la formation des défauts, comme cela a déja été observé dans le cas de la silice nanoporeuse.>
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Figure IV-16. Spectres RPE de la saponite (a gauche) et de la montmorillonite (a droite) synthétiques a 0%, 11% et 97%
d’humidité relative irradiées a 15 kGy. Les spectres ont été enregistrés a 90 K et normalisés par rapport a la masse et a
la hauteur d’échantillon. Les valeurs des facteurs g sont les valeurs effectives

La spectroscopie RPE nous a donc permis d’identifier certaines espéces formées sous rayonnement
ionisant. Cependant, cette technique, tout comme la mesure de la production de dihydrogéne, ne
donne pas d’information sur les espéces formées aux temps courts ni sur leurs devenirs. Afin d’avoir
acces a ces informations, des expériences de radiolyse pulsée a I’échelle de temps picoseconde ont été

réalisées.
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IV. Etude des phénomeénes aux temps courts par radiolyse
pulsée picoseconde

Afin de mieux comprendre les réactions et phénoménes ayant lieu dans les premiers instants de
I'interaction matiere-rayonnement ionisant, nous avons effectué des expériences de radiolyse pulsée
avec l'accélérateur picoseconde ELYSE du Laboratoire de Chimie Physique.

La détection utilisée étant une détection optique, les échantillons étudiés doivent étre transparents
aux longueurs d’ondes utilisées. L'épaisseur de |’échantillon doit également étre suffisamment
importante, typiqguement 5 mm dans ce genre d’expérience, pour que la densité d’espéces générées
par l'irradiation donne lieu a un signal mesurable. Bien qu’il n’ait pas été possible de préparer ce genre
d’échantillon avec les argiles synthétiques a notre disposition a cause d’un probléme d’opacité di a la
diffusion, des films transparents, de 500 um d’épaisseur environ, ont été réalisés par Erwan Paineau
(Laboratoire de Physique des Solides, Université Paris Saclay) a partir d’argiles naturelles (Figure IV-
17). Les deux argiles naturelles choisies sont une montmorillonite d’Arizona de formule structurale
Nag 555 (Al 375Mg0 535Fe3" 0,085) (Siz 975Al0,025) 010 (OH), 2 ainsi qu’une beidellite de I'ldaho, qui
est une smectite dioctaédrique de formule structurale
Nag 474 (Al g12M80 00Fe3" o 112) (Siz 574Al0,426)019(OH), *° possédant, a I'instar des échantillons
synthétiques, un exces de charge négative dans la couche octaédrique ou dans la couche tétraédrique,
respectivement. Les films ont été préparés par dépots successifs d’une goutte de suspension aqueuse
obtenue apres élimination des minéraux parasites (quartz, feldspath..) et une série de
centrifugations.’®? Les films ainsi synthétisés ont été, avant toutes les expériences, placés en
dessiccateur, permettant ainsi de contrdler leur état d’hydratation.

Figure IV-17. Film de montmorillonite d’Arizona utilisé pour les expériences de radiolyse pulsée

Afin de pouvoir conserver constant I'état d’hydratation des films durant les expériences, une enceinte
en plexiglass a été spécialement congue pour ces expériences (Figure 1V-18). Cette derniere permet le
passage du faisceau d’électrons et de la platine du porte échantillon via deux ouvertures dont
I’étanchéité est assurée a I'aide de parafilm. Le passage du faisceau laser permettant la détection est,
quant a lui, assuré par deux ouvertures sur lesquelles sont montées des fenétres recouvertes d’une
pellicule de nitrocellulose de 2 um (ThorLabs BP208, R8% et T92%) ne perturbant pas le signal optique.
L’humidité relative dans I'enceinte est controlée a I'aide de récipients contenant la solution saline
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saturée choisi, une solution saturée de LiCl pour une humidité de 11% et de K,SO4 pour une humidité
de 97% (Figure 1V-19).

Figure IV-18. Enceinte utilisée pour assurer le Figure IV-19. Banc optique ol I'on peut voir la platine du porte-
controle de I'humidité relative durant les échantillon ainsi que les récipients qui contiendront les solutions
expériences de radiolyse pulsée salines

De fagon a maximiser le signal optique transmis lors des expériences, plusieurs films sont superposés.
Par ailleurs, il s’avére nécessaire de changer régulierement I’endroit irradié au cours des expériences,
car les défauts créés dans les échantillons tendent a les rendre progressivement opaques, jusqu’a avoir
une perte totale du signal optique. Ainsi, du fait des tres faibles absorbances mesurées (rapport
signal/bruit faible), il n’a pas été possible d’enregistrer les spectres des espéces (Figure 1V-20). De ce
fait et dans le but d’améliorer le rapport signal sur bruit, il a été décidé de ne travailler qu’a la longueur
d’onde fondamentale du laser (782 nm). A cette longueur d’onde, seul I'électron hydraté est supposé
donner un signal avec un coefficient d’extinction molaire significatif ( €gognm =
17 950 L.mol L. ¢m™1).90102-10418-188 | 5 Fioyre |V-20 présente les résultats de radiolyse pulsée
obtenus pour la montmorillonite d’Arizona et la beidellite a deux humidités relatives (11 et 97%)
correspondant a des états d’hydratation pour lesquels il y a 1 et 2 couche(s) d’eau dans I'espace
interfoliaire, respectivement.

Les cinétiques ainsi représentées (Figure IV-20) sont donc attribuées au déclin de I'électron. L’humidité
relative n'a pas d'influence significative sur la cinétique de disparition de I'électron. Les sighaux sont
en effet trés semblables, et les constantes de temps caractéristiques sont les mémes, pour les deux
humidités relatives extrémes choisies. Ces observations suggerent que les électrons ainsi détectés sont
formés et piégés a l'intérieur des feuillets, ou réagissent immédiatement en surface des feuillets, mais
ne réagissent pas avec les molécules d’eau présentes dans I'espace interfoliaire.
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Figure IV-20. A gauche, 'absorbance a 782 nm, mesurée en fonction du temps, dans la beidellite a 97% d’humidité
relative montrant les trés faibles valeurs d’absorbance, le maximum valant 0,006. A droite, absorbances normalisées a
782 nm pour les deux argiles naturelles étudiées (montmorillonite d’Arizona en haut et beidellite en bas) a deux
humidités relatives : 11% (en noir) et 97% (en rouge). Chaque courbe est simulée par un déclin mono-exponentiel (traits
pleins). Les constantes de temps correspondantes sont de 180 + 30 ps pour la montmorillonite et de 100 + 10 ps pour la
beidellite, quelle que soit ’humidité relative

En outre, les électrons disparaissent trés rapidement, en quelques centaines de picosecondes, alors
que le déclin dans I’eau est de plusieurs microsecondes.?®2® |Is sont donc trés rapidement piégés dans
le matériau, probablement par des impuretés telles que Fe*. Cette interprétation est compatible avec
le fait que I’'hydratation de I’échantillon n’a pas d’effet sur la cinétique de déclin de I’électron. Elle est
également compatible avec le temps plus court (100 + 10 ps) mesuré pour la beidellite par rapport a
celui mesuré pour la montmorillonite d'Arizona (180 * 30 ps). En effet, la beidellite possede une plus
grande teneur en Fe®, environ 32%, que la montmorillonite. Néanmoins, le comportement des deux
échantillons reste relativement proche. Ainsi, I'emplacement du déficit de charge dans la structure de
I'argile ne semble pas avoir d’influence majeure sur la réactivité a court terme (spectroscopie ultra-
rapide sur des échantillons naturels) ni a long terme (mis en évidence par les rendements radiolytiques
et par la spectroscopie RPE sur des échantillons synthétiques). La réactivité semble donc étre
principalement contrélée par les impuretés (éléments de transition...) dans les échantillons naturels,
et par la quantité d'eau dans les échantillons synthétiques, la nature de I'argile gonflante ne jouant

qgu’un réle mineur.

A partir de ces observations et a I’aide des résultats précédemment obtenus avec le talc, nous pouvons
proposer des mécanismes réactionnels expliquant la réactivité de ces échantillons sous rayonnement
ionisant.

V. Meécanismes réactionnels proposés

La saponite et la montmorillonite synthétiques présentent la méme évolution de leurs rendements
radiolytiques de production de dihydrogéne avec I'humidité relative (Figure 1V-10). Toutes nos
données expérimentales montrent que, pour des échantillons synthétiques, les rendements
radiolytiques sont principalement controlés par la quantité et la nature de I'eau dans l'espace

interfoliaire plutot que par la composition des feuillets.

A tres faible humidité relative (de 0,1 a 2%), les molécules d'eau sont adsorbées au bord ou a la surface
des feuillets ou elles hydratent les cations présents. Ces premiéres molécules d'eau sont fortement
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liées (Figure IV-7 et figure I-15 p. 17). Lorsque I’'humidité relative augmente, les molécules d’eau et les
cations se répartissent dans le plan médian de I'espace interfoliaire.2”?° Le systéme posséde alors une
couche d’eau. A ce stade, les molécules d’eau interagissent avec les cations et ne forment pas de
liaisons hydrogéne intermoléculaires.’®® Notons également que la concentration équivalente en cation
compensateur dans cette eau est trés élevée (plus de 10 mol L?). Par la suite, l'introduction de
molécules d'eau supplémentaires dans |'espace interfoliaire permet la formation d'un réseau de
liaisons hydrogene entre celles-ci. Les échantillons présentent alors des spectres infrarouge de plus en
plus semblables a ceux observés dans I'eau liquide avec un maximum d’absorption tendant vers 3400
cm™ pour la bande de vibration d’élongation de la liaison O-H (Figure V-8 et Tableau IV-2).2%° Aux plus
fortes humidités relatives (> 70%), un autre type de molécules d'eau apparait dans la porosité
intergranulaire,® entre les particules d'argiles. Cette eau présente un comportement d’eau liquide.

A 0% d'humidité relative, une couche d'eau est présente (Figure IV-6), mais elle est constituée d'eau
liée comme le prouve l'analyse ATG (Figure IV-7). Cependant, les spectres RPE suggeérent, par
comparaison avec les données obtenues avec le talc, que la source principale d’hydrogéne est la lyse
de la liaison MgO-H.

Au cours de l'irradiation, comme dans le cas du talc, une paire électron/trou (e~ /h*) est formée ;5758

Rayonnements ionisants ,

Argile e~ +ht Equation IV-2

De la méme facon que dans le talc, les électrons ainsi formés peuvent étre piégés dans la structure de
I'argile comme le prouve I'étude RPE effectuée (Tableau IV-3) :
_ Argile _ . .
e~ —— e pisge Equation IV-3

De plus, a cette valeur extrémement faible d’humidité relative, la spectroscopie RPE suggere que les
sources principales de radicaux hydrogene sont, comme pour le talc synthétique, I'attachement
dissociatif d’un électron sur les groupements hydroxyle de structure - MgOH et la réaction d’un trou
sur ces mémes groupements. La premiere voie génére des radicaux hydrogene et des anions
-MgO~, et la deuxiéme voie conduit a la formation d’un centre —0°®~ et d’un proton pouvant étre
réduit :

e”+-MgOH - -MgO~ + H® Equation IV-4

z

-(Mg?t)(0*)(HY) + ht - - (Mg?*)(0°") + H* Equation IV-5

z

e”+Ht > H® Equation|V-6

H® + H®* - H, Equation IV-7
Cependant et contrairement au talc, la présence d’eau dans I'espace interfoliaire déstabilise fortement
les défauts détectés par RPE, probablement a cause de la fluctuation du champ électrique local. En
effet, dans le talc, les défauts et les radicaux hydrogene sont stables a température ambiante,
« indéfiniment » pour les défauts, plusieurs jours pour les atomes H®, alors que ce n’est pas le cas pour
les argiles gonflantes que nous avons étudiées, puisque les défauts encore présents a 240 K
disparaissent a 298 K.
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Lorsque I'humidité relative augmente, la contribution de I'eau faiblement liée au rendement
radiolytique de production de dihydrogéne s’ajoute a celle des groupements hydroxyle et de |'eau
fortement liée.

De 3 a 11% d’humidité relative, la couche d’eau dans I'espace interfoliaire montre un comportement
bien particulier. Les liaisons O-H des molécules d’eau, affaiblies par les interactions électrostatiques,
sont facilement cassées par des transferts d’énergie trés efficaces (transfert d’électrons et/ou de trous)
des feuillets vers I'espace interfoliaire. Les électrons et les trous peuvent migrer dans I'espace
interfoliaire ol les premiers sont hydratés, et les seconds peuvent réagir avec I'eau confinée :

e” + H,0 »e 44 Equation V-8
h* + H,0 > H* + HO® Equation IV-9
Les électrons solvatés et les radicaux hydrogéne peuvent réagir dans I'espace interfoliaire pour former
du dihydrogéne :

e qq+ H* - H®* + H,0 Equation IV-10

€ aq+ € aqq—~ Hy +2HO™ Equation IV-11
e qq+ H® > H,+ HO™ Equation IV-12
Toutes ces réactions sont favorisées par le confinement dans I'espace interfoliaire qui possede une
épaisseur d’environ 6 A. Les changements de mécanismes réactionnels avec la présence d’eau sont
illustrés par I’évolution des spectres RPE avec I'humidité relative (Figure IV-16). La présence d’eau
déstabilise les atomes d’hydrogéne, qui, bien qu’ils soient formés dans les feuillets, deviennent
indétectables (Figure IV-16). De méme, a 11% d’humidité relative, les électrons piégés dans la structure
ne sont plus détectés, prouvant qu’ils ont été efficacement transférés dans I'espace interfoliaire. L'eau
a donc bien un effet important sur la quantité de défauts créés dans les feuillets.

Lorsque I"humidité relative augmente de 43 a 97%, une seconde couche d’eau apparait dans I'espace
interfoliaire. L’environnement devient un peu moins confiné, puisque son épaisseur est d’environ 9 A.
De plus, la radiolyse directe de I’eau liquide a également lieu. Elle fait tendre le rendement radiolytique
global vers une valeur moins importante que celle mesurée lorsqu’une seule couche d’eau est présente
dans I'espace interfoliaire, et proche de celle mesurée dans I’eau liquide. La encore, ces changements
sont bien mis en évidence par spectroscopie RPE (Figure IV-16). En effet, méme si la présence d’une
composante paramagnétique tres large vient compliquer l'interprétation des spectres, les atomes
d’hydrogéne sont clairement identifiés mais sans la structure superhyperfine indiquant la proximité de
BMg. Ainsi, les radicaux hydrogéne sont probablement formés dans I'espace interfoliaire et non plus
dans la couche octaédrique des feuillets. La détection de ces radicaux montre néanmoins le réle
stabilisant de la structure argileuse, méme s’ils ne sont détectés qu’a basse température
contrairement au talc qui est totalement anhydre.

Dans les argiles synthétiques gonflantes, la réactivité est donc principalement contrélée par la quantité
d’eau, car le transfert d’énergie de la structure de ces matériaux vers |’espace interfoliaire est total. Ce
n’est en revanche pas le cas pour les argiles naturelles gonflantes ou la présence d’impuretés, comme
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Fe¥, vient diminuer fortement I’efficacité du transfert énergétique par piégeage des électrons. Cette
hypothese se vérifie grace aux expériences de radiolyse pulsée ou le piégeage des électrons en
guelques centaines de picosecondes a été mis en évidence (Figure IV-20). De méme, le rendement
radiolytique de production de dihydrogéne sous irradiation par des électrons accélérés, dans le cas
d’une montmorillonite naturelle de Camp-Berteau (Maroc)®® et contenant Fe®, a été mesuré dans une
étude antérieure.®® Ce rendement est toujours plus faible, ou, au maximum équivalent, a celui mesuré
dans I'eau liquide avec des valeurs variant de (1,2 + 0,1) x 10® 3 (4,7 £ 0,5) x 108 mol J* de 0 3 97%
d’humidité relative pour une montmorillonite Na*-MX80, montrant ainsi |'efficacité du piégeage des
électrons par Fe** empéchant la formation de dihydrogéne.

VI. Conclusion

Nous avons étudié ici le comportement sous rayonnement ionisant de deux matériaux argileux
synthétiques, une saponite et une montmorillonite. Dans le cas des irradiations a fort débit de dose,
|'évolution du rendement radiolytique de dihydrogéne est fortement dépendante de I'humidité
relative : il passe d'une valeur comparable a celle obtenue dans le talc, argile synthétique anhydre, a
une valeur maximale, qui est plus de deux fois la valeur mesurée dans I'eau liquide, puis diminue, tout
en restant légérement plus élevée que la valeur obtenue dans I'eau liquide. Cette évolution est due
aux phénomeénes de confinement de I'’eau dans I’espace interfoliaire qui posséde une épaisseur variant
de 6 a9 A. Les valeurs élevées des rendements radiolytiques mettent en évidence la grande efficacité
du transfert d'énergie des feuillets vers I'espace interfoliaire et la forte recombinaison des especes
réactives (radicaux hydrogéne) a l'intérieur de cet espace fortement confinant. Ces effets de
confinement ne sont plus visibles pour des irradiations a faible débit de dose, et le rendement de
production de dihydrogéne est, dans ce cas, quasi constant avec I'humidité relative. Le transfert
d’énergie des feuillets vers I'espace interfoliaire est total, mais, la densité d’espéces créées par unité
de temps étant beaucoup plus faible qu’avec les irradiations a fort débit de dose, les effets de
confinement sont moins importants. Par ailleurs, les rendements mesurés sont tres similaires dans les
deux argiles étudiées, ce qui montre que la réactivité est pilotée par la quantité d'eau et non par
I’origine du déficit de charge dans les feuillets.

Ce comportement est tout a fait différent dans les argiles naturelles gonflantes. Dans ce cas, les
expériences de radiolyse pulsée picoseconde suggerent que les électrons sont, en quelques centaines
de picosecondes, piégés par les impuretés présentes dans les feuillets, principalement les cations de
métaux de transition. Ceci implique que, dans les systemes naturels, la réactivité est pilotée par la
guantité d'impuretés capables de piéger les électrons, et non par la quantité d’eau.
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Chapitre V. Comportement sous
irradiation d’hydroxydes doubles
lamellaires

Nous avons jusqu’a présent étudié des argiles synthétiques non gonflantes, comme le talc, ou
gonflantes, comme la saponite et la montmorillonite, dans le but de comprendre la radiolyse de ces
systemes lors du stockage géologique profond des déchets radioactifs. Ainsi, nous avons mis en
évidence dans les argiles naturelles que la présence de cations de métaux de transition, comme le
fer, avait une influence importante sur les rendements de production de dihydrogéne sous
irradiation. Cependant, ces métaux ne sont pas les seules impuretés présentes dans les systemes
naturels. Ainsi, des molécules organiques mais également des anions peuvent étre présents. Ces
derniers, contrairement aux cations compensateurs des argiles synthétiques, peuvent étre réactifs
sous irradiation. C'est dans cette optique de compréhension de la réactivité d’anions
éventuellement confinés dans les argiles que nous nous sommes intéressés aux Hydroxydes Doubles
Lamellaires (HDL).
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Ces matériaux argileux, a la différence des argiles « classiques », possédent une charge foliaire positive
compensée par des anions dans leur espace interlamellaire. De plus, bien que moins présents a I'état
naturel que les argiles cationiques, les HDL sont facilement synthétisables et leurs propriétés en font

191-194

des systémes trés intéressants. Ainsi, ils peuvent étre utilisés en catalyse ou encore comme

échangeurs anioniques pour la dépollution par exemple.’®® Ils peuvent donc potentiellement étre

1% ce qui rend leur étude

utilisés pour la rétention et le piégeage d’anions radioactifs comme l'iode,
sous rayonnement ionisant d’autant plus intéressante. Nous nous sommes ici intéressés a des
systemes de type hydrotalcite, présentant un feuillet d’'oxyde mixte de magnésium et d’aluminium,
éléments chimiques intervenant dans les matériaux argileux qui ont été étudiés jusqu’a présent, en

choisissant des anions de nature différente :

e ClO4 qui est connu pour étre inerte vis-a-vis des rayonnements ionisants ;
e NOs5 qui est un capteur de I'électron solvaté ;
e COs% et CI qui sont tous deux des capteurs du radical HO".

Nous présenterons dans un premier temps ces systemes, leur structure, la méthode de synthese et les
caractérisations effectuées. Des études d’hydratation des échantillons via [l'utilisation de Ia
spectroscopie infrarouge et des isothermes d’adsorption d’eau seront ensuite décrites. Enfin, nous
montrerons les résultats de production de dihydrogene sous irradiation et nous tenterons de les
rationaliser.

I. Les hydroxydes doubles lamellaires

1. Présentation des hydroxydes doubles lamellaires

Les Hydroxydes Doubles Lamellaires (HDL), connus également sous le nom d’argiles anioniques, sont
des minéraux lamellaires qui, contrairement aux argiles cationiques comme les montmorillonites et
les saponites, ont une charge positive des feuillets qui est compensée par des anions présents dans
I’espace interlamellaire, pendant, pour les HDL, de I'espace interfoliaire des argiles cationiques. La
formule structurale générale des HDL (Equation V-1) donne la composition des feuillets, qui
correspond a la partie écrite entre crochets, ainsi que la composition de I'espace interlamellaire
correspondant au reste de la notation :

MMM (OH) 4,4 2](A%7)1, YH,0  Equation V-1

Dans notre cas x = 4 et la formule devient [MJY M (OH),,](A%")1, yH,0

avec :

- M" et M des métaux respectivement au degré d’oxydation +Il et +lll, comme Mg?* et AI**
dans le cadre de notre étude ;

- A% I'anion compensateur présent dans 'espace interfoliaire et de charge —z, ici NOs, CI', ClO4
et Cng_;

-y le nombre de molécules d’eau par unité structurale dans I'espace interlamellaire.
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La structure générale des hydroxydes doubles lamellaires est celle de la brucite Mg(OH),. Chaque
feuillet est composé d’octaedres de métaux divalents liés par une aréte (Figure V-1). Dans ces feuillets,
les cations divalents peuvent étre remplacés par des cations trivalents, ce qui entraine la création d’un
exces de charge positive. On peut a ce niveau citer différentes familles d’hydroxydes doubles
lamellaires selon la nature des cations divalents et trivalents utilisés : les hydrotalcites (Mg-Al), les
pyroautites (Mg-Fe), les stichites (Mg-Cr), les takovites (Ni-Al), ou encore les hydrocalumites (Ca-Al)
par exemple. Nous nous intéresserons ici uniguement aux hydrotalcites. A la différence des matériaux
argileux étudiés jusqu’ici, le feuillet est composé d’une couche, et non plus de trois. De plus,
contrairement aux argiles cationiques, la surface des feuillets est tapissée de groupes hydroxyle de
structure dont I’hydrogene va interagir avec I'anion et les molécules d’eau. Les anions monoatomiques
comme les halogénes vont avoir tendance a se positionner entre quatre atomes d’hydrogéene, avec

197 3lors que les

deux atomes d’hydrogene appartenant a chacun des deux feuillets qui se font face,
anions polyatomiques commes les oxoanions tels que NOs, ClO; ou COs* vont, en fonction de la
densité de charge des feuillets, préférentiellement se positionner de maniére a ce que leur axe
principal de symétrie soit perpendiculaire au plan de ces derniers.’®® En définitive, la répartition des
anions est basée sur I'optimisation de la géométrie et des liaisons hydrogéne avec les groupes OH du

(des) feuillet(s) et les molécules d’eau.’ Il apparait également que la densité de charge des feuillets,

ainsi que les propriétés chimiques et géométriques de ces anions vont en grande partie contréler la
200

taille de I'espace interlamellaire mais également I’hydratation et le gonflement de ces systemes.

o Mg?* et/ou AP+

Oxygéne
O Hydrogéne

Figure V-1. (Gauche) octaédres d’oxyde de magnésium et/ou d’aluminium ; (droite) feuillets caractéristiques des HDL
avec la distance dgo3 accessible par diffraction des rayons X et qui représente I'épaisseur d’un feuillet et la distance de
I'espace interlamellaire

2. Synthese des hydroxydes doubles lamellaires

Des synthéses d’hydroxydes doubles lamellaires ont été effectuées en utilisant des précurseurs a base
de magnésium et d’aluminium, contenant les anions compensateurs NOs, Cl, ClO; ou COs*. Ces
synthéses ont été réalisées en utilisant une méthode de co-précipitation a pH constant largement

décrite dans la littérature.?0*20>

Dans toutes les étapes, de I'eau fraichement dé-ionisée, exempte de carbonate dissous, est utilisée.
200 mL d’eau dé-ionisée sont placés dans un ballon triple col a fond rond plongeant dans un bain
thermostaté d'eau a température ambiante (Figure V-2). Le pH est ajusté a la valeur de 10 a l'aide
d'une solution de soude 2 M fraichement préparée, grace a I'utilisation de pastilles d’hydroxyde de
sodium ultra-pur. Les différentes solutions de sels métalliques utilisées ont été préparées avec une
concentration cationique totale de 1 M et un rapport molaire Al/(Al + Mg) de 1/5, en utilisant les
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réactifs adaptés décrits dans le Tableau V-1. Ce rapport molaire permet de contrdler la composition
des feuillets et de la fixer a [MgsAl1(OH)10]

Mg/AI-NO5 Mg(NOs3),.6H,0 Al(NOs)3.9H,0 MgaAl1(OH)10(NO3).yH,0
Me/Al-Cl MgCl.6H,0 Al(Cl3).6H20 MgaAl1(OH)10Cl.yH20
Mg/A'-ClO[ Mg(C|O4)2 Al(C|04)39H20 Mg4A|1(OH)1o(C|O4)yH20

MgaAl1(OH)10(CO3)0,5.yH
Mg/Al-CO32 Mg(NOs)2.6H,0 Al(NO3)3.9H,0 gaAla( )g’( Bos-yHa

Tableau V-1. Récapitulatif des différents réactifs métalliques utilisés pour les synthéses. Les réactifs les plus purs possibles
(>99%) ont été commandés chez Sigma-Aldrich®.

Pour les HDL NOs’, CI" and ClO4, la solution métallique adaptée est ajoutée goutte a goutte, a I'aide
d’une ampoule de coulée isobare, sous agitation, dans le ballon tricol (Figure V-2). La soude 2 M est
ajoutée simultanément a 'aide d’une autre ampoule de coulée isobare, afin de maintenir le pH a 10.
Pour le systeme contenant des ions carbonate, le méme montage est utilisé, mais le pH est maintenu
a 10 grace a I'addition continue d'un mélange aqueux de Na,COs a 0,2 M et de NaOH de concentration
2 M. Les syntheses sont effectuées a température ambiante sous flux constant d’argon et le pH est
controélé a chaque instant a I'aide d’un pH-métre (Figure V-2).

Figure V-2. Montage utilisé pour la synthése par co-précipitation des hydroxydes doubles lamellaires

Lorsque I'addition de la solution de sel métallique est terminée, la suspension est conservée a
température ambiante pendant une heure, en prenant soin de garder le pH a une valeur de 10. Ensuite,
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elle est placée a 70 °C pendant une vingtaine d’heures. Pour les systémes contenant les anions NOs’,
Cl et ClO4, le précipité est essoré et lavé sur verre fritté de porosité n°5 a plusieurs reprises avec de
|'eau dé-ionisée, afin d’éliminer les sels dissous restants, puis il est séché pendant une nuit a 80 °C.
Pour le composé contenant les ions COs%, le solide est essoré et lavé puis remis en suspension dans
une solution de concentration 0,1 M en Na,COs, le tout sous agitation pendant une heure. Ensuite, il
est a nouveau bien essoré et lavé avec de I'eau dé-ionisée, puis séché pendant une nuit a 80 °C. Les 4
échantillons ainsi synthétisés ont ensuite été placés dans des dessiccateurs a 5 humidités relatives : 3,
11, 43, 74, et 97%. Notons ici qu’a 97% d’humidité relative, les échantillons se comportent comme des
« éponges » et absorbent de trés grandes quantités d’eau, si bien qu’ils prennent I'apparence d’un gel.
Cette humidité relative n’a donc pas été étudiée dans la suite de ce travail. Les composés synthétisés
ont ensuite été caractérisés attentivement.

3. Caractérisation des hydroxydes doubles lamellaires synthétisés

a. Détermination de la taille et de la morphologie des HDL grdce a la microscopie AFM

La Microscopie a Force Atomique, ou Atomic Force Microscopy en anglais, pour AFM, est une
technique de microscopie a sonde locale permettant d’observer le relief d’une surface grace a une
pointe trés fine positionnée sur un microlevier balayant I’échantillon. Cette pointe subit de la part de
la surface une force attractive ou répulsive en fonction de la distance, mesurée par la déviation du
levier, entre la pointe et la surface. Il est ainsi possible d’obtenir la topographie de quasiment
n’importe quelle surface. Le microscope utilisé est un appareil NanoScope V de la marque Digitals
Instruments. Dans notre cas, les différents échantillons en suspension dans I'eau dé-ionisée, 5 mg.mL
1 ont été déposés, 50 uL, sur un substrat en silicium (BT Electronics) propre, préalablement nettoyé
par plasma, et laissés sécher toute une nuit, a température ambiante, en boite a gants sous
atmosphere d’argon ultra-pur. La pointe utilisée est également en silicium et possede une constante
de force de 42 N m™. Le rayon de courbure de la pointe est inférieur 8 10 nm (NanoAndMore). Les
images obtenues sont présentées sur la Figure V-3. Comme attendu, elles mettent clairement en
évidence I'aspect « mille-feuilles » des composés synthétisés. Pour tous les échantillons, a I'exception
de celui contenant des anions nitrate, les tailles des particules varient autour de 700 nm, entre 500 et
1000 nm. Dans le cas du composé avec les anions nitrate, la taille observée est supérieure, autour de
1200 nm.
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Figure V-3. Images AFM (phases) représentatives des différentes HDL synthétisés : (a) HDL - CO3% (2.0 x 2.0 um), (b) HDL
- Cl (1.5 x 1.5 um), (c) HDL - NO3(2.3 x 2.3 pm) et (d) HDL - ClO4 (1.1 x 1.1 pum).

b. Analyse des impuretés présentes dans les échantillons par ICP-MS

Des expériences de spectrométrie de masse a plasma a couplage inductif (Inductively Coupled Plasma
Mass Spectrometry en anglais, ou ICP-MS) ont été effectuées afin de déterminer la nature et les
quantités d’'impuretés présentes dans ces échantillons. Le dispositif utilisé est un quadripble ICP-MS
de ThermokElectron, équipé d’'une chambre de nébulisation de verre refroidie par effet Peltier. Le gaz
vecteur utilisé est I’argon avec un flux compris entre 0,8 et 1,2 L min! et le flux de plasma est, quant a
lui, fixé & 10 L min. Les échantillons sont préalablement dissous dans I’acide nitrique a 2%. Les
résultats obtenus, et exprimés en ppb, sont présentés dans le Tableau V-2. Les quantités d’'impuretés
sont ici extrémement faibles, puisqu’elles sont de tout au plus quelques ppm. Si I'on s’intéresse en
particulier au fer, la teneur est de 2-3 ppm dans tous les échantillons, sauf dans celui comportant des
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ions chlorure, pour lequel cette teneur est alors de 0,5 ppm environ. Il y a donc au moins, dans tous
les échantillons, 50 fois moins de fer que dans le talc naturel. Enfin, le composé chloré contient
quasiment 3 ppm de nickel, contrairement aux autres échantillons pour lesquels cette teneur est de
0,9 ppm au maximum.

Echantillon S2Cr S6Fe 58N 8Cu 4Zn %Ga 88gr
HDL - CO3* 547 3432 735 164 566 1199 136

HDL-CI 97 451 2943 165 667 223 <92
HDL — NOs" 571 2130 <95 <95 190 770 <95
HDL - ClO4 581 2025 875 102 173 <90 110

Tableau V-2. Récapitulatif des résultats obtenus par ICP-MS et exprimés en ppb. En rouge est donnée la limite de
quantification (LOQ) rapportée a la dilution utilisée. L’erreur sur les valeurs est au maximum de 1%

c¢. Caractérisation de la structure par diffraction des rayons X (DRX)

Comme pour la caractérisation des argiles, la DRX (Figure V-4), par I'indexation des raies de diffraction,
permet de vérifier la structure des échantillons, par comparaison avec les données de |a littérature.?%¢
214 ||s appartiennent tous au groupe d’espace R3m. De la méme facon que pour les argiles

précédemment étudiées, la distance basale doos (Figure V-5) est déterminée.

ClO =
NO, 54

Intensité diffractée (unités arbitraires)

26 (°)

Figure V-4. Diagrammes de diffraction des différentes HDL synthétisés et placés a une humidité relative de 43% : en noir,
HDL - COs2'; en rouge, HDL - CI-; en bleu, HDL - NO3" et en cyan sombre, HDL - ClO,-. L’indexation des raies de diffraction est
écrite directement sur les diffractogrammes206-214

La Figure V-5 montre, qu’a part pour les échantillons a 0%, la valeur de I’"humidité relative n’a que trés
peu d’influence sur la distance basale, et donc la distance interlamellaire, puisque qu’a partir de
qguelques pourcents d’humidité relative, la distance doos mesurée atteint une valeur qui reste stable
jusqu’a la plus grande humidité relative étudiée. L’humidité relative de 97% n’a pas été étudiée car,
dans ce cas, les échantillons absorbent tellement d’eau qu’ils prennent I'apparence d’'un « gel ».
Notons ici que les points a 0% n’ont pas été obtenus lors de la mesure avec I'appareil classiquement
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utilisé pour la DRX puisque ce dernier n’étant pas sous vide, les échantillons se réhydratent lors de la
mesure.

L] v L] v L] v L] v L] v L] v L] v L] v
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Figure V-5. Evolution de la distance doos en fonction de ’humidité relative pour les différents systémes étudiés. Notons que
les points a 0% d’humidité relative sont obtenus par SAXS sous vide primaire pendant une nuit de maniére a éviter la
reprise en eau durant 'acquisition du diagramme

De maniéere a remédier a ce probléme, les points a 0% ont été réalisés par SAXS (Small Angle X-rays
Scattering) sur I'appareil disponible au laboratoire et qui permet I'acquisition des diagrammes avec un
pompage primaire en parallele. Les échantillons sont placés entre deux feuilles de Kapton sur un porte-
échantillons. Ils sont étudiés avec I'appareil SAXS XENOCS XEUSS 2.0 a la raie Ka du cuivre. Il est équipé
d'un détecteur DEXTRIS 1M. La distance entre le détecteur et les échantillons est mesurée en utilisant
un standard de béhénate d’argent (C;;Hi3Ag0,). L'’enceinte est alors placée sous vide et des
acquisitions successives, d’une durée de 10 minutes chacune, sont réalisées. Des procédures standard
sont appliquées sur les images de diffraction collectées grace au logiciel pySAXS afin d’obtenir des
intensités diffusées calibrées en fonction du vecteur de diffusion. La distance doosz obtenue est tracée
en fonction du temps (Figure V-6).
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Figure V-6. Distance dgo3 obtenue par SAXS en fonction du temps de pompage dans I’appareil

Pour chaque type d’anion, il existe une corrélation entre la distance basale et le rapport x =
Al/(Mg + Al) (Figure V-7). Les résultats obtenus sont cohérents avec un rapport x = 0,2 (Figure V-
7).2%* En effet, la distance doos diminue avec I"augmentation de la valeur de x car les feuillets, plus
chargés, voit I'attraction avec les anions devenir plus importante. Cet effet est en revanche opposé
pour le nitrate du fait de I'inclinaison de ce dernier lorsque que la charge foliaire augmente.
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Figure V-7. Graphique montrant I’évolution de la distance basale en fonction de la composition des différents HDL. Les
points a x = 0,25 et 0,33 proviennent de la littérature.?!4 Les points a x = 0,20 entourés en vert correspondent aux données
obtenues dans ce travail pour une humidité relative de 11%

Comme ['épaisseur d’un feuillet est de 4,77 A environ,?%?%> ces systémes présentent des espaces

interlamellaires variant d’environ : 2,92 4 3,33 A pour I’'HDL—COs>; 2,97 a 3,38 A pour 'HDL—-CI"; 2,88
a 3,33 A pour 'HDL — NOs et de 4,20 a 4,58 A pour ’'HDL — ClO4. Remarquons que les épaisseurs de
I’espace interlamellaire ont toutes des valeurs tres proches dans tous les échantillons, sauf pour celui
contenant des anions perchlorate pour lequel cette distance est plus grande de plus d’un angstrém.
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Ceci peut étre attribué a la plus grande taille de I'anion perchlorate par rapport aux autres anions. Les
valeurs trouvées sont équivalentes a celles obtenues dans les argiles contenant une a deux couche(s)
d’eau. Les HDL sont donc des systémes globalement aussi confinants que les matériaux argileux étudiés
dans le chapitre précédent.

Comme pour la saponite et la montmorillonite précédemment étudiées, il est nécessaire de connaitre
précisément le contenu en eau des échantillons. Ainsi, I’ATG a été utilisée pour connaitre cette teneur.

d. Analyse thermogravimétrique des HDL

Les courbes d’analyse thermogravimétrique des HDL synthétisés et placés a différentes humidités
relatives sont regroupées sur la Figure V-8.204212.216220 | 5 gremiére zone de perte d’eau, de 50 a 230°C
maximum, correspond a I'eau présente dans les échantillons alors que les pertes d’eau suivantes, au-
dela de 230°C, sont notamment dues a la déhydroxylation des feuillets.??° || existe en réalité deux types
d’eau : I'eau interparticulaire qui correspond a I’eau dans les pores formés entre les cristallites d’"HDL
(Figure V-9) et I'eau surfacique qui correspond a I’eau dans I'espace interlamellaire, sur les surfaces
externes des feuillets et dans les mésopores formés par des défauts d’empilement des feuillets (Figure
V-9). L'eau interparticulaire est désorbée par ATG entre 50 et 105°C alors que |'eau surfacique est
désorbée entre 105 et 230°C. Notons qu’il est théoriquement possible de distinguer I'eau dans I'espace
interlamellaire, dite eau intrinséque, de I’eau dans les mésopores, dite eau extrinséque.??! Cependant,
ceci n’a pas été possible sur nos échantillons, les différences n’étant pas assez marquées.

Comme dit précédemment, au-dela de 230°C, on observe la déhydroxylation de la structure mais
également le relargage de différents composés selon I'échantillon considéré. Cela étant, les bornes de
températures données jusqu’a présent et par la suite peuvent sensiblement varier en fonction de
I’échantillon. Elles ont donc été systématiquement déterminées a I'aide des courbes DTG et également
par comparaison avec les données de la littérature. Ainsi, pour I’échantillon contenant les anions
carbonate, on observe la déhydroxylation et le dégagement de dioxyde de carbone de 220 a 400°C. La
perte de masse restante est due au dégagement de monoxyde d’azote provenant d’impuretés nitrates
résultant de la synthése.??® Pour I’échantillon contenant des anions chlorure, la déhydroxylation
intervient de 280 a 400°C puis le dichlore est dégagé de 400 a 600°C.%2° Pour I'échantillon au nitrate,
la déhydroxylation commence vers 280°C en parallele du dégagement de monoxyde d’azote provenant
de la décomposition des nitrates qui se poursuit jusqu’a 650°C, alors que la déhydroxylation est
terminée vers 420°C. Enfin pour I'échantillon contenant les anions perchlorate, la déhydroxylation
commence a 280°C mais finit a 450°C en méme temps que le dégagement de dioxygene qui a débuté
vers 350°C.
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Figure V-8. Courbes d’analyse thermogravimétrique des différents échantillons en fonction de I’humidité relative : (a)
HDL - COs%, (b) HDL - CI', (c) HDL - NOs et (d) HDL - ClOg'. Les principales pertes de masse sont explicitées directement

sur les courbes
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Figure V-9. Représentation des différentes porosités dans les hydroxydes doubles lamellaires?2!
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Les courbes ATG permettent donc de déduire les proportions d’eau interparticulaire et d’eau
surfacique dans les échantillons en fonction de I’"humidité relative (Figure V-10). Notons ici que, de la
méme fagon que pour la DRX, I'acquisition des courbes ATG nécessitant une remise a I'atmosphére
des échantillons, les points a 0% ont d{ étre enregistrés d’'une facon différente. Les échantillons ont
donc été préalablement chauffés a 110°C et pompés sous vide primaire durant 48h puis rapidement
introduits dans I'ATG. lls ont alors subis un palier a 110°C sous flux d’azote durant une heure puis un
retour a température ambiante avant de commencer I'analyse classique toujours sous flux d’azote.

Il est alors possible de tirer de ces courbes plusieurs conclusions générales : la quantité d’eau
surfacique comprenant I'eau intrinseque dans I'espace interlamellaire et I'’eau extrinséque dans la
mésoporosité reste quasiment constante dés que les échantillons sont hydratés, pour des humidités
relatives supérieures a 3%, alors que la quantité d’eau interparticulaire croit avec I’'humidité relative
(Figure V-10). Cependant, les proportions relatives des différents types d’eau et les amplitudes de
variation changent d’un échantillon a l'autre.

Ainsi, dans I’échantillon contenant les anions carbonate (Figure V-10a), la quantité d’eau surfacique
reste quasiment constante a environ 12%, excepté pour le systeme le plus sec ou elle est de 7%, alors
que la quantité d’eau interparticulaire augmente de 3 a 10% a la plus haute humidité relative. Le
contenu total en eau évolue donc de 7 a 21 % environ sur la gamme d’humidité relative 0-74%.

Pour I’échantillon avec les anions chlorure (Figure V-10b), le contenu total en eau varie bien davantage,
puisqu’il augmente de 5 a 22% avec initialement de I'eau uniquement surfacique. Le pourcentage
d’eau surfacique atteint, dés une humidité relative de 3%, une valeur de 9-10% et reste stable aux
alentours de 10-12%. L'eau interparticulaire apparait a 3% d’humidité relative et augmente quasi
linéairement de 2 a 10% sur toute la gamme d’humidité étudiée.

En ce qui concerne I'échantillon au nitrate (Figure V-10c), sauf a 0% d’humidité relative, la quantité
d’eau surfacique est constante sur toute la plage 3-74%. Sa valeur est alors de 8% environ. La quantité
d’eau interparticulaire reste autour de 2% sur la gamme de 0 a 11% d’humidité relative. Cette valeur
double pour 43% d’humidité relative et atteint méme 12% a la plus haute humidité. Cette forte
variation se traduit par une augmentation importante du contenu total en eau quiva de 4% a 22% a la
plus haute humidité.

Enfin, I'échantillon contenant les anions perchlorate (Figure V-10d) présente de la méme fagon une
eau surfacique constante avec I’lhumidité relative, autour de 6%, sauf lorsqu’un séchage poussé fait
descendre cette valeur a 2%. Ainsi, I'’eau interparticulaire augmentant de 1 a 8% induit une variation
du contenu total en eau de 2 a 15% environ sur toute la gamme d’humidité relative.

Ces résultats sont en bonne cohérence avec les résultats de diffraction des rayons X discutés
précédemment. En effet, la quantité d’eau surfacique étant quasiment constante, sauf pour les
échantillons les plus déshydratés, la quantité d’eau dans I'espace interlamellaire et donc la distance
doos mesurée sont constantes. Ce comportement est trés différent de celui observé dans les argiles
gonflantes synthétiques étudiées dans le chapitre précédent.
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Figure V-10. Graphiques présentant les quantités respectives d’eau interparticulaire, en noir, et d’eau surfacique, en
rouge, pour les différentes HDL : (a) HDL - CO5%, (b) HDL - CI-, (c) HDL - NO3-et (d) HDL - ClO4

Bien que la connaissance des proportions relatives des différents types d’eau ainsi que la mesure de la
distance interlamellaire soient des informations précieuses pour la compréhension de I’hydratation
des HDL, cela ne permet pas de comprendre comment le réseau de liaison hydrogéne s’organise dans
I’espace interlamellaire. C'est pourquoi des expériences d’adsorption d’eau, et d’azote, ainsi que des
expériences de spectroscopie infrarouge a humidité relative contrélée, ont été réalisées.

II. Etude de I'hydratation des hydroxydes doubles lamellaires
synthétisés

La compréhension des phénomenes d’hydratation des hydroxydes doubles lamellaires synthétisés est
un prérequis a I'interprétation des expériences de radiolyse. En effet, la structure des molécules d’eau
entre les feuillets, ainsi que le confinement de celles-ci, jouent un réle important dans leur réactivité
sous irradiation. C'est pourquoi des expériences de spectroscopie infrarouge ont été effectuées a I'aide
du spectrometre infrarouge a humidité contrélée de la ligne AILES du synchrotron SOLEIL. Les résultats
ainsi obtenus ont été mis en paralléle avec des expériences de gravimétrie d’adsorption d’eau et de
manomeétrie d’adsorption d’azote effectuées par Manuel Pelletier et Angélina Razafitianamaharavo au
Laboratoire Interdisciplinaire des Environnements Continentaux, le LIEC, UMR CNRS et Université de
Lorraine.
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1. Manométrie d’adsorption d’azote et gravimétrie d’adsorption de vapeur d’eau
des HDL synthétisés

a. Manométrie d’adsorption d’azote des HDL synthétisés

Le dispositif utilisé ici, sous la responsabilité d’Angélina Razafitianamaharavo du LIEC, est un appareil
automatique Belsorp-mini Il de Beljapan. Il permet Ila réalisation d'une isotherme
d’adsorption/désorption d’azote point par point, par introductions successives (ou pompage) d’azote
a 77 K a des pressions relatives allant de 0 a 98%. La cellule contenant I'échantillon a analyser est dotée
d’un capteur assurant la mesure de pression dans la gamme 0-133 kPa. Selon la densité des matériaux
a analyser, I'appareil permet de mesurer des surfaces spécifiques supérieures 3 0,01 m? gt. L'azote
utilisé, de type Alphagaz de pureté > 99,995 %, est fourni par Air Liquide. L'absorbometre est équipé
d’un groupe de pompage turbomoléculaire qui assure un vide limite de 10* Pa permettant de dégazer
préalablement I’échantillon tout en le chauffant a 110°C. Cet appareil d’adsorption fait I'objet d’'un
controle régulier afin d’assurer sa fiabilité. Pour cela, des échantillons de référence sont testés, comme
un TiO; fourni par le « Community Bureau of Reference » de surface spécifique 8,23 +£0,21m? g* pour
I’adsorption d’azote.

Les surfaces spécifiques sont calculées a I'aide de la méthode BET, les initiales signifiant Brunauer,

Emmett et Teller,??

selon la norme AFNOR NF X 11-621. Cette méthode consiste a modéliser la portion
de l'isotherme Vaas = f(P/Pg) qui correspond a la fin de I’adsorption de la premiére couche de gaz (0,05
< P/Py < 0,2) par une isotherme théorique d’adsorption multicouche linéarisée sous la forme de la
transformée BET :

P/P, 1 c-1 .

G p/poxvads = voxe T e X P/Po Equation V-2

avec Vi, le volume adsorbé a la monocouche et C une constante énergétique.

P/Py

Ainsi, en tragantm

en fonction de P/P,, on calcule par régression linéaire les valeurs de

1 c-1
et———,
VigXC " Vi XC

donne une image de I'affinité de I'azote pour la surface de I’échantillon. La surface spécifique a I'azote

d’ol I'on déduit le volume adsorbé a la monocouche et la constante énergétique qui

est déterminée en considérant I’encombrement de 'azote égal a 16,4 A2, valeur couramment admise,
. . , _ N . n
soitS = 4,37 X V,, avec S exprimée en m? g, obtenue d’apres la relation S = ZmNAam avecny, la

quantité de molécules adsorbées a la monocouche, m la masse de I'adsorbant, Ny le nombre
d’Avogadro et g,, 'encombrement de |'azote.

L’analyse des données est réalisée grace a la méthode dite du « t-plot » permettant de détecter la
présence de micropores en comparant I'isotherme expérimentale avec une isotherme obtenue sur un
échantillon non poreux. Différentes isothermes de référence peuvent étre utilisées. Cette méthode a
été développée dans le cas des isothermes d'adsorption d'azote par De Boer et al.??® Ces auteurs ont
normalisé I'isotherme de référence par rapport a I'épaisseur statistique de la couche adsorbée.

A chaque valeur de pression relative correspond une valeur de t, t étant exprimée en A. En tracant les
valeurs du volume adsorbé en fonction de la valeur de t, on obtient une courbe qui peut présenter
différentes parties linéaires comme schématisé sur la Figure V-11. Il est alors possible de calculer les
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surfaces spécifiques, totale et hors micropores, s’il y en a, a partir des différentes pentes de la courbe,

. . . 14 . o .
S étant égale a 15,47 X “Tds.zz“’zzs Divers comportements peuvent alors étre observés :

e si I’échantillon est non microporeux, le « t-plot » se présente sous la forme d’une droite
passant par l'origine et dont la pente est proportionnelle a la surface spécifique.

e si I'échantillon est microporeux (ouverture < 20 A), la droite précédente est décalée selon
I’axe des ordonnés d’une quantité correspondant au volume adsorbé dans les micropores. Ainsi,
I'intersection de la droite avec I'axe des ordonnées donne le volume adsorbé dans les micropores et la
pente, la surface hors micropores.

e si I’échantillon est mésoporeux (ouverture comprise entre 20 et 500 A), I'évolution du « t-
plot » aux fortes pressions relatives donne des informations sur les mésopores et, éventuellement, sur
la surface hors mésopores.

L'isotherme de référence est choisie en fonction de la valeur de la constante C déterminée par la
méthode BET.

Vads
Vol solide micro et
olume mésoporeux
microporeux

surface hors micropores

i 4

surface totale
solide non
poreux

surface totale

REFERENCE t

Figure V-11. Schéma de principe de la comparaison d'isothermes

L’estimation du volume mésoporeux est effectuée 3 partir du traitement BJH,*?® basé sur la loi de
Kelvin.??” Le modeéle de pore considéré est celui de pores a parois cylindriques dont le rayon varie de
203 500 A. La distribution volumique des mésopores est classiquement calculée a partir de la branche
de désorption pour les pressions relatives comprises entre 0,1 et 0,98. La pression relative P/P, de
désorption d’un capillaire infini est liée & son ouverture rk selon la loi de Kelvin :2¥’

In(P/Py) = % Equation V-3

avec y;,, la tension superficielle de I'azote liquide, qui vaut 8,85 mN m™, V; le volume molaire de I'azote
liquide, B I'angle de contact a l'interface solide-liquide-vapeur, qui est considéré ici comme nul, R la
constante des gaz parfaits et T la température exprimée en Kelvin. Lorsque la désorption se produit, il
reste a la surface du pore un film d’épaisseur e(P/P,). Ainsi, I'ouverture réelle pour des pores
cylindriques est la suivante :
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X(P/Py) = 2.[r,(P/Py) + e(P/Py)] Equation V-4
La distribution volumique des pores est calculée en cascade en partant de la plus forte pression
relative, P/Po = 0,98, et en allant vers la plus faible pression relative, selon la méthode proposée par

Barrett et al.??®

Lorsqu’il existe une porosité bloquée liée a la présence de goulets d’étranglement, tous les pores
d’ouverture supérieure a celle du goulet et situés en aval de celui-ci se vident a la pression de Kelvin
du goulet. Ainsi, le calcul de la distribution des mésopores a partir de la branche de désorption donne
des informations sur le diametre des pores d’acces, tandis que celle calculée a partir de la branche
d’adsorption donne des informations sur la distribution réelle des diametres des pores. Les différentes
isothermes d’adsorption-désorption d’azote, obtenues pour les 4 HDL, sont données sur la Figure V-

12.
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Figure V-12. Isothermes d’adsorption et de désorption d’azote, mesurées a 77 K, pour les 4 HDL préalablement dégazés
4110°C : (a) HDL - CO3%, (b) HDL - CI, (c) HDL - NO5 et (d) HDL - CIO4

D’apres I'allure des courbes, les échantillons sont tous mésoporeux et pas ou peu macroporeux. Pour
I’échantillon contenant des anions carbonate, la forme des courbes d’adsorption-désorption et la
relativement forte hystérese pourraient indiquer un composé présentant des pores cylindriques ou
pseudo-cylindriques. L’échantillon contenant les anions nitrate présente une forme de l'isotherme
d’adsorption similaire mais une hystérése sensiblement différente pouvant étre attribuée a une
géomeétrie de pores différente, par exemple une entrée de pore plus petite que I'intérieur méme du
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pore. L’échantillon contenant les anions chlorure présente une hystérése quasiment inexistante
indiquant la présence de pores tres bien calibrés en taille et en forme. Enfin, I’échantillon contenant
les anions perchlorate a une hystérese légérement plus marquée que pour I'échantillon au chlorure,
et qui, par sa forme qui se prolonge pour de plus faibles valeurs de P/Py, semble indiquer I'existence
d’une microporosité supérieure pour cet échantillon. Notons qu’il est possible, dans ce dernier cas,
que I'espace interlamellaire soit accessible a I'azote du fait du plus grand écartement mis en évidence
par DRX.

Les traitements BET et « t-plot » des isothermes conduisent aux résultats qui sont résumés dans le
Tableau V-3. Les échantillons avec les anions COs%, Cl" et NO;™ présentent des surfaces spécifiques du
méme ordre de grandeur, entre 50 et 75 m? g. Ces surfaces sont les mémes que celles calculées en
Otant la partie micropore, ce qui signifie qu’il n’y a pas de microporosité, ou en faible quantité comme
pour I'échantillon au nitrate. La situation est différente pour I'échantillon contenant I'anion
perchlorate. Dans ce cas, la surface calculée par la méthode BET est nettement supérieure, environ
135 m? g, et la surface hors micropore ou correspondant a des sites de haute énergie est alors divisée
par deux. Cet échantillon est donc ou microporeux, ou présente des sites de haute énergie qui seraient
liés a I'anion. Afin de discriminer entre ces deux hypotheéses, il serait intéressant d’effectuer des
isothermes d’adsorption en utilisant I’'argon plutét que le diazote.

Surface hors micropore ou
autres sites de haute énergie

Echantillon Surface BET (m? g?) Constante C
(m*g?)
HDL - CO3* 75 89 75
HDL - CI 71 120 73
HDL - NOs 50 199 43
HDL - ClO4 135 3674 68

Tableau V-3. Résultats du traitement des données obtenues par les méthodes BET et t-plot. La barre d’erreur sur les
surfaces est de 1 m2 g1 environ

La mise en ceuvre de la méthode BJH permet d’estimer une distribution en taille de la mésoporosité,
pour des pores modéles a ouverture cylindrique. Les volumes mésoporeux, exprimés en cm? g, sont
présentés dans le Tableau V-4. La perte de masse la plus importante lors du chauffage initial est
obtenue pour I’échantillon avec le volume mésoporeux le plus important, i.e. celui avec I'anion
chlorure, ce qui est logique.

masse de la prise d’essai Volume mésoporeux en

Echantillon (mg) Perte de masse en % désorption (cm? g)
HDL - COs* 304,3 16,6 0,251
HDL - CI 202,4 22,1 0,379
HDL - NOs® 219,4 16,4 0,125
HDL - ClO4 289,4 15,3 0,216

Tableau V-4. Résultats du traitement des données par la méthode BJH

La Figure V-13 représentant la distribution en taille de la mésoporosité met en évidence deux
comportements distincts. Dans ce qui suit, la discussion porte sur I'isotherme de désorption qui donne
des informations sur le diamétre des pores d’acces. Les échantillons contenant les anions carbonate
et nitrate possedent des distributions d’ouverture de pore relativement restreintes s’étalant de 20 a
120 A environ. Remarquons que cette distribution n’est en revanche pas homogéne : I'échantillon
contenant les anions carbonate voit le plus grand nombre de ses mésopores autour de 120 A alors que
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pour celui au nitrate, la distribution est centrée autour de 40 A. Nous retrouvons également ici le fait
qgue le volume mésoporeux de I’'HDL au carbonate est environ le double de celui de I'échantillon au
nitrate. Pour les échantillons contenant des anions chlorure et perchlorate, la plage d’ouverture des
pores est bien plus importante. En effet, elle s’étale de 20 & 420 A dans le cas des anions chlorure et
de 20 a 520 A dans le cas des anions perchlorate. Les différences principales entre ces deux derniers
échantillons consistent en 'lhomogénéité de la distribution des pores qui est plus grande pour
I’échantillon contenant les anions chlorure. De plus, le volume mésoporeux est environ 75% supérieur
pour le systéme au chlorure que pour celui au perchlorate, comme indiqué dans le Tableau V-5.

60,00 25,00
e adsorption e adsorption

R e désorption e désorption
50,00 sorpti 20,00 | P
40,00 A —Cr
% HDL—CO?,Z- 15,00 1 HDL CI
~ 30,00 A
>
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Figure V-13. Graphiques représentant la distribution en taille de la mésoporosité lors de I’adsorption, en noir, et de la
désorption, en rouge

Il apparait donc, par ces expériences de manométrie d’adsorption d’azote, que les quatre échantillons
étudiés dans ce travail de thése présentent des porosités différentes. En effet, la distribution
mésoporale de chacun est différente, que ce soit en termes de volume de pore, qu’en termes
d’ouverture de ces derniers. Enfin, seul I’échantillon contenant les anions perchlorate présente une
microporosité. Aprés ces études avec I'azote, des expériences similaires ont été réalisées en utilisant
I’eau, qui est la molécule privilégiée de ce travail.
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b. Gravimétrie d’Adsorption d’Eau et Analyse Thermique

L’appareil de gravimétrie d’adsorption/désorption d’eau (Figure V-14) est un équipement qui a été mis
au point et développé par le LIEC dans les années 1980. L'appareil est construit autour d’une
microbalance de précision reliée a une source d’eau liquide. L'ensemble est disposé dans un caisson
thermostaté et I’échantillon constitue le point « froid » du systéeme. Le montage permet une mesure
dite en continue de la variation de masse au cours du temps, avec une augmentation lente, réguliere
et contrblée de la pression relative en vapeur d’eau en équilibre au-dessus de I’échantillon. On peut
ainsi considérer que I’échantillon est toujours en équilibre avec la phase vapeur.

Figure V-14. Photographie de la microbalance et du bain-marie, a I'intérieur duquel on apercoit les deux tubes, avec a
droite I’échantillon, et a gauche, la référence

L'isotherme d’adsorption/désorption de vapeur d’eau est donc réalisée par gravimétrie en quasi-
équilibre.?”® La vapeur d’eau est introduite avec un débit faible et constant par I'intermédiaire d’une
micro-vanne ajustable. La prise en masse est mesurée a 'aide d’une microbalance de précision a
compensation électromagnétique MTB 10-8 de la marque Setaram, sensible au microgramme. La prise
d’essai doit étre inférieure a 1,5 g, et les variations de masse doivent étre comprises entre -20 et +20
mg. La pression de vapeur d’eau est mesurée a |'aide d’une jauge de pression absolue de type Druck
LPX2380, permettant des mesures allant de 0 a 100 Torr, avec une précision de 0,1 Torr. L’échantillon
est maintenu a 30°C durant la réalisation de I'isotherme (Figure V-15).

L’échantillon est placé dans une nacelle, suspendue a I'un des fléaux de la balance. Sur I'autre fléau se
trouve une nacelle contenant des billes de silice de méme masse. L'échantillon est dégazé sous un vide
résiduel de 1073 Pa, et peut étre chauffé de 0 a 200°C (Figure V-15). Une fois le dégazage réalisé, I'eau
est introduite a tres faible débit dans I'enceinte et les variations de pression et de masse sont
enregistrées. Si la variation de prise de masse est faible, la fréquence d’acquisition peut étre réduite.
L’enregistrement de chaque isotherme d’adsorption/désorption d’eau nécessite environ un mois
d’acquisition.
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Figure V-15. Représentation schématique du dispositif expérimental de gravimétrie d’adsorption d’eau du LIEC

La Figure V-16 représente les résultats de gravimétrie d’adsorption d’eau obtenus pour les quatre HDL
de cette étude, la désorption de I’échantillon au carbonate étant en cours d’acquisition. Il est possible
de faire plusieurs remarques importantes a partir de ces résultats. Tout d’abord, les échantillons n’ont
pas tous les mémes capacités d’adsorption d’eau. En effet, on voit sur la Figure V-16 que les
échantillons chlorure et perchlorate sont capables d’adsorber un nombre de molécules d’eau par
gramme d’HDL plus important que I'échantillon au nitrate et au carbonate, et ce, aux trés fortes
humidités relatives. Il faut cependant remarquer que ces différences de contenu total en eau ne sont
pas aussi marquées en ATG ou I'échantillon au nitrate semble capable d’accommoder au moins autant
d’eau que I"échantillon contenant les anions perchlorate. Ceci provient du fait que les différences
notables de prise en eau observées sur ces courbes le sont pour les plus fortes humidités relatives,
pour lesquelles nous n’avons pas de mesures en ATG.

De plus, des disparités importantes existent entre les hystéréses mesurées en utilisant I'eau ou I'azote.
En particulier, pour I'échantillon au chlorure, qui ne présente aucune hystérese lors des mesures
réalisées avec |'azote, une hystérése est présente en travaillant avec I'eau. D’ailleurs, dans ce cas, la
courbe d’adsorption est déja bien différente de celle obtenue avec I'azote, puisque plusieurs points
d’inflexion indiquant une certaine complexité des mécanismes d’adsorption/désorption d’eau dans ce
systeme sont détectés. Ce phénomeéne peut provenir d’une forme de microporosité a I'eau de ce
systeme. La forte hystérése visible avec I'’échantillon contenant des anions nitrate, comme cela est le
cas en manométrie d’adsorption d’azote, est probablement due a une géométrie des pores en
« bouteille », i.e. une ouverture de pore plus faible que le volume interne de ces derniers. Pour
I’échantillon contenant les anions perchlorate, I'hystérése peut également étre corrélée a une faible
microporosité a I'eau de ce systéme en comparaison de celui au chlorure.

Enfin, il est important de remarquer que pour I’échantillon au chlorure et au perchlorate, la courbe de
désorption se situe en dessous de la courbe d’adsorption pour des humidités relatives variant de 60 a
5%. Ceci peut étre di a une réorganisation de I’échantillon suite a la tres forte hydratation, par un
phénomeéne de dissolution puis de re-précipitation. On peut d’ailleurs faire remarquer que les
échantillons placés a haute humidité relative et laissés sécher a atmosphere ambiante forment
finalement des cristaux, comme s’ils avaient été recristallisés.
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Figure V-16. Isothermes d’adsorption et de désorption d’eau obtenues par gravimétrie : (a) HDL — CO3%, (b) HDL - CI', (c) HDL
— NOs et (d) HDL — ClO4". Notons ici que la courbe de désorption de ’'HDL au carbonate n’est pas représentée car elle est
encore en cours d’acquisition au moment de la rédaction de ce manuscrit

2. Spectroscopie infrarouge a humidité relative controélée
a. Dispositif et méthodologie utilisés

Les expériences de spectroscopie infrarouge a humidité relative contrélée ont été réalisées sur la ligne
AILES du synchrotron SOLEIL, en collaboration avec Jean-Blaise Brubach et Pascale Roy. Le temps de
faisceau nous a été accordé apres décision du comité de programme. L'interférometre utilisé (Figure
V-17) couvre une gamme infrarouge allant de 4 4 10 000 cm™ et peut étre placé sous vide, jusqu'a une
pression inférieure 4 10> mbar, afin de réduire I'absorption due aux gaz résiduels.?? Il est équipé d’une
cellule d'hydratation et de température controlées (Figure V-17), permettant notamment I'étude de la
sorption des molécules d'eau dans les systémes mésoporeux.??® Cette cellule, d’environ 1 cm3,
fabriquée en cuivre pour permettre de bons échanges thermiques, permet : (i) le contréle de la
température entre 380 K et 40 K; (ii) le dosage de la quantité souhaitée de gaz adsorbé et (iii) le
pompage jusqu'a 10 mbar pour des mesures de référence exemptes d'adsorption moléculaire. 3232
Cette cellule est connectée, d’une part, a un cryostat (Figure V-17), par une tresse en cuivre permettant
d’atteindre des basses températures, jusqu’a 40 K, et d’autre part, a une résistance thermique, le tout
étant relié a un thermocouple permettant de contréler la température de I'échantillon pendant les
mesures avec une précision de £ 0,1 K. La cellule est également équipée de deux fenétres en diamant,
de 10 mm de diamétre, et de 0,5 mm d'épaisseur au centre, permettant de mesurer le signal transmis
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(Figure V-17). Une ouverture permettant I'entrée et la sortie du gaz est également présente dans le
corps de la cellule (Figure V-17).

Cryostat

Synchrotron
_— radiation

B e g
Pumping or
water vapor pressure

Figure V-17. A gauche, le spectrométre utilisé. A droite, vue schématique de la cellule d’hydratation en place sur le
spectrometre de la ligne AILES du synchrotron SOLEIL. La cellule est connectée a la source froide d’un cryostat en cycle
fermé et I'optique de focalisation permet au faisceau de passer a travers I’échantillon en contact avec une atmosphére
controdlée. L'image provient de la référence?30

Les mesures d'hydratation sont réalisées a I'équilibre, pour une valeur donnée d'humidité relative. Un
tube contenant de I'eau liquide dé-ionisée a 25°C fournit I'eau vapeur (Figure V-18). La pression de
vapeur est surveillée par un capteur de pression thermostatique, allant de 0 a 100 mbar avec une
précision de 0,02 mbar. L’humidité relative correspondante a la pression d’eau utilisée est calculée
d’apres la relation HR (%) = P/Po(T) x 100, ol Po(T) est la pression de vapeur saturante de I'eau a la
température T. Dans notre cas, les expériences ont été réalisées a une température de 295 K pour
laquelle Py vaut 26,4 mbar.

Comme il n’a pas été possible de réaliser des films auto-supportés et suffisamment fins, de quelques
micrométres d’épaisseur, pour les expériences de spectroscopie infrarouge, nous avons choisi de
déposer les échantillons sur des fenétres en diamant qui sont transparentes dans I'infrarouge moyen
et lointain. Les échantillons sont préalablement placés en solution dans de I'eau dé-ionisée, puis mis,
par dépdts successifs, sur des fenétres de diamant et laissés sécher en boite a gants sous atmosphére
d’argon afin d’éviter la carbonatation due au dioxyde de carbone présent dans I'air. Ces fenétres en
diamant sont ensuite placées sous atmospheére d’argon dans un sac hermétiquement scellé et qui est
ouvert au moment de l'introduction de I'échantillon dans le spectrométre. Lors de I'expérience,
I’échantillon, déposé sur la fenétre de diamant, est placé sur un porte-échantillon, et est positionné
dans la cellule avec une incidence normale par rapport au faisceau (Figure V-18). Il est ensuite pompé
et chauffé a 330 K pendant plusieurs heures de maniere a enlever le maximum d’eau adsorbée
possible, avant de commencer la phase d’adsorption d’eau.

144



0
off

Figure V-18. A gauche, photo montrant le réservoir d’eau liquide dé-ionisée fournissant la vapeur d’eau. Il est plongé
dans un bécher d’eau assurant I'équilibre thermique. A droite, photo montrant I’échantillon déposé sur une fenétre de
diamant fixée sur le porte-échantillon qui sera introduit dans la cellule

Les spectres mesurés dans l'infrarouge moyen sont enregistrés avec une résolution de 4 cm?, en
utilisant une source Globar, une séparatrice en KBr et un détecteur MCT, i.e. en HgCdTe. Les données
sont traitées a I'aide du logiciel OPUS. Le signal parasite de la fenétre en diamant et de la vapeur d’eau
dans I'atmosphere de la cellule est systématiquement soustrait des spectres obtenus par I'acquisition
préalable des spectres infrarouge de la fenétre en diamant seule a différentes humidités relatives.

b. Spectres infrarouge obtenus pour les HDL dans le moyen infrarouge en fonction de
I'humidité relative

Les données de spectroscopie infrarouge ainsi obtenues sont traitées a I'aide du logiciel OPUS® afin de
corriger la ligne de base due a la diffusion mais également tous les artefacts de mesure comme le signal
résiduel de la fenétre en diamant ou de la vapeur d’eau. Aprés traitement, les spectres obtenus pour
les quatre échantillons lors de I'adsorption d’eau, de 0 jusqu’a un maximum de 95 % d’humidité
relative, sont représentés sur les Figure V-19 a V-22. Les bandes de vibration observées correspondent
aux modes de I’eau et des groupes OH, aux modes de I'anion et a des modes d’interaction entre I’anion
et le feuillet. L’attribution des bandes de vibration (Figure V-23), en particulier celles dues aux anions
dans l'espace interlamellaire, est directement reportée sur les figures correspondantes. Afin de
comprendre I'évolution de ces bandes de vibration avec I'humidité relative, les valeurs des nombres
d’onde des différentes bandes sont comparées, dans le Tableau V-6, aux valeurs obtenues pour I'ion
libre. Notons ici que les bandes de vibration de I'anion, qui sont tres utiles pour comprendre le
comportement de ce dernier avec I'’humidité relative, ne sont obtenues que dans le cas des anions
polyatomiques étudiés. Il n’y a évidemment pas de signal infrarouge caractéristique de I'ion chlorure.
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Figure V-19. Spectres infrarouge, mesurés en adsorption, pour I’échantillon HDL — CO3% en fonction de I’humidité relative
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Figure V-20. Spectres infrarouge, mesurés en adsorption, pour I’échantillon HDL - CI- en fonction de I’humidité relative

146



V3 ¥ 78,6
| Adsorption HDL - NO, ] =%
;’44.5
0,3 . % 216
Interaction =
anion-feuillet Elongation liaison O-H 5 *°
o) §
£
=
I
0,2 - _
@ Pliage de I'eau
s
o
£
=]
7]
=}
=
0,1 —
0,0 | = |-
| | | | | | | I

| | | | |
600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2800 3000 3200 3400 3600 3800
Nombre d'onde (cm ™)
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Figure V-22. Spectres infrarouge, mesurés en adsorption, pour I’échantillon HDL - ClO, en fonction de I’humidité relative

Pour les anions actifs en spectroscopie infrarouge, a savoir les carbonate, nitrate et perchlorate, il
apparait que leur incorporation entre les feuillets change la symétrie de leurs modes de vibration. En
effet, I'interaction avec les feuillets, i.e. le passage dans un environnement anisotrope, abaisse la
symétrie des anions. Ainsi certains modes, normalement non actifs en spectroscopie infrarouge car
associés a des transitions interdites par symétrie, le deviennent dans les HDL a 0% d’humidité relative.
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C’est le cas de I’élongation symétrique dans le plan v; des anions trigonaux plans carbonate et nitrate
mais également de I'élongation symétrique vi de I'anion tétraédrique perchlorate qui sont
normalement inactifs en IR mais sont observés ici (Tableau V-4, Figure V-23). De méme, certaines
bandes voient leur forme et/ou le nombre d’onde du maximum de la bande changer. C’est notamment
le cas pour le mode v, du carbonate (Tableau V-4, Figure V-23). On assiste méme, pour certaines
bandes, a la séparation de celle-ci en plusieurs autres bandes comme pour le mode v; du carbonate,
les modes v; et vs du nitrate et les modes vs et v4 du perchlorate (Tableau V-4, Figure V-23). Notons
gue ces séparations ne sont pas toujours bien résolues et elles se traduisent alors par une bande tres
large. Le Tableau V-6 donne également les valeurs de nombres d’onde obtenues dans la littérature en
spectroscopie Raman lorsque cela est possible. En effet, ces valeurs doivent étre relativement proches,
quel que soit le type de spectroscopie.

) ) /J\\ %i\ﬁ

Elongation symétrique Déformation hors du  Elongation asymétrique Déformation dans le

dans le plan plan dans le plan plan
Vl vz /)\\ %
Déformation Déformation

Elongation symétrique Elongation asymétrique

symétrique asymétrique

Figure V-23. Représentation des différents modes de vibration des anions trigonaux plan carbonate et nitrate et de I’anion
tétraédrique perchlorate
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Cette étude (a 0%

COs” libre Dans les hydrotalcites o’ humidité relative)
IR/cm?*  Raman/cm? IR/cm™ Raman/cm™ IR/cm™
\1 - 1063 1012 1053 1035
\7] 880 - 870 - 865
V3 1415 1415 1365/1400 1403 1348/1405
A 680 680 667 694 734
NOs libre
\1 - 1049 1050 1044 1332
\ 830 - 820/840 - 816/833
V3 1350 1355 1230/1370/1480/1690 1355 1300/1354/1484/1628
A 680 690 667 712 -
ClOy libre
\1 - 928 935 936 930
V2 - 460 - 461 -
V3 1128 1128 1096/1145 1110 1085/1100
Vs 645 645 626/635 626 584/615

Tableau V-4. Récapitulatif des modes de vibration vi- v4 des anions carbonate, nitrate et perchlorate avec les nombres
d’onde correspondants en fonction de I’environnement : libre, dans les hydroxydes doubles lamellaires202:204,205,210,212,233-
241 et dans le cadre de ce travail de thése. Les valeurs de cette étude sont celles obtenues a 0% d’humidité relative

Pour I'échantillon contenant les anions carbonate, lorsque I’humidité relative augmente, on remarque
que le dédoublement de la bande vs disparait progressivement et que le maximum d’absorption de
celle-ci se décale vers les grands nombres d’onde, i.e. vers la valeur obtenue pour I'ion libre (Tableau
V-4, Figure V-24). Ce décalage vers la valeur décrite pour I'ion libre, peut également étre observé pour
la bande associée au mode vs. La valeur du nombre d’onde du mode vi;, normalement inactif en
infrarouge, peut étre comparée a la valeur obtenue pour I'ion libre, en spectroscopie Raman. Cette
comparaison est possible puisque les valeurs de nombre d’onde d’'un méme mode, dans ces deux
spectroscopies, sont proches. Ainsi, on observe également un décalage vers la valeur décrite pour I'ion
libre pour le mode v lorsque I’hydratation augmente. Bien que les valeurs des maxima d’absorbance
de ces bandes aux plus hautes humidités relatives ne soient pas exactement celles reportées pour I'ion
libre, I"évolution, mise en évidence ici, corrobore I’"hypothése d’un retour vers un environnement plus
isotrope lorsque I'humidité relative augmente. Les modifications de la bande v, sont, quant a elles,
plus ténues et difficiles a interpréter.

De la méme fagon dans le cas du nitrate, le dédoublement des bandes associées aux modes v, et v;
disparait et la bande v; se déplace vers les grands nombres d’onde et la valeur obtenue pour ce mode
en spectroscopie Raman, dans le cas de I'ion libre (Tableau V-4, Figure V-24 et V-25).

Enfin, dans le cas du perchlorate, le dédoublement des bandes associées aux modes de vibrations vs;
et v, disparait progressivement, ce qui se traduit par une bande vs moins large et un dédoublement v,
moins résolu. Les modifications de la bande v, sont, pour leur part, difficiles a rationaliser (Tableau V-
4, Figure V-24).

Le comportement global correspond donc au fait lorsque I'humidité relative augmente, les anions,
dans un environnement possédant une forte anisotropie, voient leur bandes d’absorption se
rapprocher de celles obtenues pour I'ion libre, pour lequel I'environnement est parfaitement isotrope.
Cela étant, méme a humidité relative élevée, I'environnement n’est pas totalement isotrope, puisque
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les bandes des différents modes de vibration n’atteignent pas la forme et les valeurs exactes de celles
des ions libres (Figure V-25).

Les bandes d’interaction anion-feuillet,20%204205210.212,233-241 y/isip|es sur les spectres de trois des quatre

échantillons étudiés, a savoir le carbonate, le chlorure et le nitrate, changent également avec
I"humidité relative. En effet, on peut identifier un déplacement vers les grands nombres d’onde pour
le carbonate et vers les bas nombres d’ondes pour les échantillons contenant les anions chlorure et
nitrate. Bien qu’il soit difficile de rationaliser précisément le sens de déplacement de ces bandes, le
fait que ce déplacement existe avec I'évolution de I'humidité relative montre bien une évolution de
I'interaction anion-feuillet durant I’'hydratation des échantillons. Dans le cas de I’échantillon avec les
anions perchlorate, cette bande est masquée par le mode vsde I'anion. Il est donc difficile de conclure.

Cela étant, la présence de cette bande induit probablement un décalage de la position des maxima du
mode v, du perchlorate.
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Figure V-24. Agrandissement des bandes infrarouge associées aux modes de vibration des anions en fonction de I’humidité

relative. Certains dédoublements mal résolus ne sont pas visibles et se traduisent par une bande large avec des
épaulements qui disparaissent avec 'augmentation de I’humidité relative
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Figure V-25. Evolution du dédoublement du mode de vibration v, avec I’'augmentation de 'humidité relative

Ainsi, avec I'augmentation de I'humidité relative, des molécules d’eau vont entrer dans |'espace
interlamellaire ainsi que dans les différents types de porosité. Cette eau va engager des liaisons
hydrogene avec d’autres molécules d’eau, mais également avec les groupes OH présents sur les
feuillets, et avec les anions. Ces derniers, initialement en interaction directe avec les feuillets vont ainsi
se retrouver progressivement entourés de molécules d’eau. Leur environnement, initialement
anisotrope, va donc devenir de plus en plus isotrope (Figure V-26).

Anion libre 50 T e’ Hydratation e o o o
palill AL Bl A5 ) [N ] (R
Environnement parfaitement 0.0 o0 ° o
isotrope A /A e 7 7 7 i

Figure V-26. Schéma de I'évolution de I'environnement de I'anion libre, puis dans I’hydroxyde double lamellaire sec et
enfin hydraté.

A partir des spectres infrarouge, il est également possible de déduire les isothermes d’adsorption-
désorption d’eau qui pourront étre comparées aux isothermes obtenues par gravimétrie d’adsorption
d’eau. Pour cela, I'aire de la bande d’élongation O-H, détectée de 2800 & 3750 cm™, et I'aire de la
bande de pliage de la molécule d’eau, observée autour de 1620 cm™?, sont reportées pour les différents
points de mesure réalisés lors de I'adsorption ou de la désorption (Figure V-27). Les isothermes sont
traditionnellement tracées en utilisant la bande d’élongation O-H pour laquelle on obtient des
informations quantitatives sur les différents types de groupes O-H présents, ce qui n’est en général
pas le cas avec la bande de pliage de I'eau. Cela étant, les graphes présentés ci-dessous mettent en
évidence le bon accord entre les deux méthodes, sauf dans le cas de I’'HDL avec des anions carbonate
dans I'espace interlamellaire. Dans ce dernier cas, les différences majeures entre les deux types
d’isotherme se situent aux plus hautes humidités relatives et au niveau de I'hystérése de désorption.
En effet, dans le cas de I'isotherme obtenue avec la bande d’élongation O-H, la courbe de désorption
se situe en dessous de la courbe d’adsorption, phénomeéne déja observé lors de la désorption en
gravimétrie d’adsorption/désorption d’eau et attribué a une pseudo recristallisation de I'échantillon.
Il est toutefois difficile, ici, d’étre certain de la présence de ce phénomeéne du fait de I'importance des
barres d’erreur. Notons également que les mesures ATG avaient mis en évidence, dans ce systéme,
gue la quantité d’eau restait constante, aux humidités relative étudiées.
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Figure V-27. Aires de la bande de pliage de I’eau et de la bande d’élongation O-H en fonction de I’humidité relative
pour : (a) et (b) HDL - CO37, (c) et (d) HDL - CI', (e) et (f) HDL - NOs et (g) et (h) HDL - ClO4

Ces résultats, bien que ressemblants a ceux obtenus par gravimétrie d’adsorption d’eau, présentent,
avec ces derniers, des différences assez importantes. En effet, bien que I'allure globale soit similaire,
les isothermes d’adsorption d’eau obtenues par les deux techniques montrent un décalage important
des valeurs d’humidité relative pour la partie correspondant a la condensation capillaire (Figure V-28).
Normalement, les isothermes obtenues par les deux techniques sont trés similaires. Il semblerait, dans
le cas des HDL, ce que nous avons pu vérifier par ailleurs grace aux techniques de diffraction, que des
phénoménes présentant des cinétiques lentes jouent un réle important dans leur comportement. Dans
ce cas, la mesure d’une isotherme en spectroscopie infrarouge, réalisée sur un échantillon déposé sur
une fenétre, en quelques heures et en travaillant avec un milligramme de matiere environ, conduit,
aux plus fortes humidités relatives, a un décalage par rapport aux mesures de gravimétrie, obtenues
pendant un mois et pour un gramme d’échantillon environ.
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Figure V-28. Comparaison des isothermes d’adsorption obtenues par spectroscopie infrarouge et par gravimétrie
d’adsorption d’eau sur ’HDL au nitrate. Les points avec les traits fin sont les résultats des expériences de spectroscopie
infrarouge et les traits épais sont les résultats des expériences de gravimétrie d’adsorption d’eau. Dans les deux cas,
I'adsorption est en noir et la désorption en rouge
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De maniére a mieux comprendre I’évolution de I'environnement de I'eau avec ’humidité relative, la
bande correspondant a I’élongation O-H a été décomposée en plusieurs gaussiennes. Il est cependant
important de remarquer que la bande de vibration d’élongation O-H dans ces systémes est clairement
différente de celle enregistrée dans le cas de I'eau liquide ou de la glace, comme illustré sur la Figure
V-29. En effet, elle est bien plus large que les deux derniéres bandes citées, du fait de la présence des
groupes hydroxyle tapissant les feuillets et des différents types de liaisons hydrogéne présents dans
ces systémes, en particulier entre les molécules d’eau, les groupes OH et les anions. Ainsi, la
décomposition de cette bande nécessitera un nombre de composantes plus grand que dans le cas de
I’eau liquide. Cette décomposition en gaussiennes, bien qu’imparfaite, a le mérite de permettre de
dégager des « comportements » attribuables a des types de liaisons O-H.
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Figure V-29. Spectres infrarouge de I'eau liquide a 288 K, en bleu foncé, de I’eau glace a 263 K, en bleu clair et de la bande
d’élongation O-H pour I’'HDL au carbonate a 54% d’humidité relative, en noir

La Figure V-30 donne un exemple de décomposition obtenue, dans le cas de I’'HDL — NOs™ a 35,4 %
d’humidité relative. Ces simulations ont été réalisées a I'aide du « package 2 » de la version 6.3 du
logiciel IGOR. Le méme travail a été effectué pour chaque échantillon, a chaque humidité relative lors
des processus d’adsorption et de désorption. Pour un cas donné, a savoir un échantillon a une humidité
relative, la décomposition n’est évidemment pas unique. Le choix de la déconvolution retenue a été
effectué en suivant plusieurs critéres : i) la minimisation du nombre de composantes ; ii) des évolutions
cohérentes des aires et des maxima d’absorption avec I’humidité relative ; iii) et enfin un bon accord

avec les résultats éventuellement disponibles dans la littérature.?39242:243
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Figure V-30. Décomposition de la bande d’absorption de I’HDL — NOs- a 35,4 % d’humidité relative. La figure du haut montre
le bon accord qui existe entre la simulation en quatre gaussiennes et la courbe expérimentale

Les résultats obtenus, a savoir la position du maximum des différentes gaussiennes et |'aire de ces

composantes, sont regroupés sur la Figure V-31. Globalement, la décomposition a nécessité la

présence des six composantes, sauf dans le cas du nitrate pour lequel quatre composantes ont été

suffisantes. Comme souligné ci-dessus, la décomposition est donc plus complexe que dans le cas de

I'eau liquide pour lequel trois composantes sont généralement utilisées.?***> Globalement, et en

accord avec toutes les autres mesures, par exemple par ATG, les phénomenes les plus marquants ont

lieu aux plus faibles humidités relatives (< 3%). Ensuite, toutes les composantes restent stables sur une

grande gamme d’humidité relative. L'augmentation brutale pour des humidités relatives élevées

correspond a des phénomeénes de condensation capillaire.
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Figure V-31. Position et aire des bandes de décomposition du mode d’élongation O-H en fonction de I’humidité relative
pour : (a) et (b) HDL - COs%, (c) et (d) HDL - CI, (e) et (f) HDL - NOs" et (g) et (h) HDL - ClO4-. Sur la figure de droite, c’est la
valeur stabilisée du nombre d’onde lors de I’adsorption qui est reportée. Les symboles pleins correspondent a I’adsorption
et les symboles creux a la désorption

Les phénomeénes ayant lieu dans I'espace lamellaire sont contrdlés par I'attraction électrostatique
entre les anions et les couches positivement chargées, par la répulsion électrostatique entre les anions,
et par les différentes liaisons hydrogéne qui se créent : il existe des liaisons hydrogéne donneuses entre
les atomes d’hydrogéne des groupes —OH qui tapissent les surfaces et des molécules d’eau, et les
atomes d’oxygene des anions polyatomiques ou l'anion chlorure; mais aussi avec les atomes

156



d’oxygene des molécules d’eau. Par ailleurs, des liaisons hydrogéne existent également entre les
molécules d’eau elles-mémes mais aussi entre ces molécules et les groupes —OH présents sur les
surfaces basales.

Dans tous les échantillons étudiés, la bande d’élongation O-H est particulierement large, ce qui est
bien mis en évidence lorsqu’on la compare a la bande d’élongation O-H de I'eau (Figure V-29). En
particulier, les composantes de faibles nombres d’onde sont particulierement présentes et
correspondent a des liaisons hydrogéne fortes. Ceci est attribué aux modes d’élongation O-H entre les
groupes hydroxyle ou les molécules d’eau en interaction hydrogene avec les atomes d’oxygéne des
anions, ou avec 'ion chlorure, selon les HDL étudiés. Dans les échantillons au carbonate et au chlorure,
des groupes —OH quasiment isolés, pour lesquels le nombre d’onde associé est de 3710 cm™ environ,
sont présents initialement dans I’échantillon. Lors de 'adsorption, ils disparaissent des que I’humidité
relative devient supérieure a 2%.

Dans tous les cas, la position des différentes bandes varie lors des trois premiers pourcents d’humidité
relative pour ensuite se stabiliser. Dans ce qui suit, ce sont les valeurs stabilisées lors de I'adsorption
des maxima des différentes composantes qui seront données dans le texte.

Dans le cas de I'échantillon au carbonate (Figure V-19), une composante est détectée a tres faible
nombre d’onde, vers 2880 cm™. Cette composante correspond a des molécules d’eau pontées avec
I’anion carbonate (Figure V-32).2%3 La bande centrée a 3190 cm™ correspond aux molécules d’eau et
aux groupes —OH en interaction hydrogéne avec I'anion.? Toutes les autres composantes traduisent
les interactions hydrogéne entre les groupes OH et les molécules d’eau, et entre les molécules d’eau
entre elles. Parmi ces derniéres, la composante prépondérante en termes d’aire est centrée a 3420
cm™.2% Les aires correspondantes évoluent beaucoup au début de I'adsorption d’eau, durant les trois
premiers pourcents, pour ensuite se stabiliser, sauf dans le cas de la composante a 3190 cm™ dont
I"aire augmente sensiblement aux plus fortes humidités relatives. C’'est la composante majoritaire, ce
qui indique que I'essentiel des molécules d’eau et des groupes —OH sont en interaction avec I’anion.
Remarquons que lI'augmentation cette composante suggere que les anions carbonate sont présents
dans I'eau interparticulaire, puisque son aire augmente aux plus fortes humidités relatives.
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Figure V-32. Représentation du pont entre I’anion carbonate et une molécule d’eau

Dans le cas de I’échantillon contenant des anions nitrate (Figure V-21), une simulation avec seulement
guatre composantes a été effectuée et a abouti a un bon accord avec la courbe expérimentale
obtenue. Les attributions peuvent étre effectuées comme précédemment, avec une composante vers
3150 cm attribuable a l'interaction hydrogéne entre I'eau et les groupes —OH avec les atomes
d’oxygéne du nitrate, et la composante principale de I'eau en interaction hydrogéne vers 3390 cm™.
Comme précédemment, c’est la composante correspondant aux interactions avec I'anion qui évolue
le plus drastiquement lorsque I’humidité relative augmente, ce qui suggere la présence d’ions nitrate
dans I'’eau interparticulaire.
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Le cas de I’échantillon contenant les anions perchlorate est un peu plus complexe (Figure V-22). En
effet, I'’évolution des positions des maxima des bandes est drastique pour les bandes de plus bas
nombres d’onde. Cela suggére a minima un changement lors de I'attribution de ces deux bandes avec
I’humidité relative. Pour les humidités relatives les plus faibles, la composante qui évolue entre 3300
et 3100 cm™ peut étre attribuée a I’élongation O-H entre les molécules d’eau et les groupes OH et les
atomes d’oxygéne de I'anion, et la composante vers 3400 cm™ aux interactions entre les groupes OH
et les molécules d’eau, ou entre les molécules d’eau. A partir de trois pourcents d’humidité relative,
et par analogie avec ce qui est décrit dans le cas du carbonate, la bande vers 2900 cm™ peut étre
attribuée au mode d’élongation O-H pour des molécules d’eau pontant I'anion perchlorate ; la bande
vers 3260 cm™ 3 I’élongation O-H des groupes hydroxyle et des molécules d’eau interagissant avec
I’anion ; et enfin, la bande vers 3450 cm™ aux interactions entre O-H et molécules d’eau ou entre les
molécules d’eau. C’est la composante correspondant a l'interaction O-H/eau avec I'anion qui est
majoritaire, et qui augmente le plus, lorsque I'humidité relative augmente, ce qui suggére encore la
présence d’ions perchlorate dans I'eau interparticulaire.

Dans le cas de I’échantillon contenant les anions chlorure (Figure V-20), les mémes interprétations sont
toujours valables, avec une composante correspondant a l'interaction avec I’anion située vers 3130
cm?, et la composante liée aux OH/H,0 vers 3310 cm™. L3 encore, ces deux composantes sont celles
qui augmentent le plus aux humidités relatives les plus importantes, pour les mémes raisons que celles
citées ci-dessus. Remarquons que c’est dans le cas de I’échantillon avec I’anion chlorure que la bande
de I'’eau est décalée vers les plus faibles nombres d’onde, puisque sa valeur est nettement inférieure
a 3400 cm™. C'est également dans le cas de I’échantillon au chlorure que les deux bandes citées ci-
dessus présentent les nombres d’onde les plus faibles, parmi tous les échantillons étudiés. Ceci peut
étre expliqué par le fait que cet anion va présenter les meilleures propriétés acceptrices de la liaison
hydrogéne. Les anions pourraient donc étre classés dans I'ordre suivant selon cette propriété : ClI >
NOs > COs% > ClOy4, ce qui est globalement en accord avec les résultats décrits par Lutz.?*’ Dans le cas
de I’échantillon avec les anions chlorure, le fait que la bande associée a I'eau ait un maximum décalé
vers les bas nombres d’onde est en désaccord avec le fait que, dans le modéle de la solvatation des
ions en solution aqueuse, les petits ions, ayant une densité de charge importante, vont organiser, pour
des raisons électrostatiques les molécules d’eau autour d’eux, et donc casser des liaisons hydrogéne.2*
On dit d’eux qu’ils sont “cosmotropes”. Ici, nous avons un effet opposé et le petit anion chlorure, dans
I’environnement confiné bidimensionnel, renforce globalement le réseau de liaisons hydrogéne.

Le fait que, dans tous les cas, la composante correspondant a l'interaction avec I'anion augmente
fortement aux plus fortes humidités relatives suggére que des anions (et les cations correspondants)
sont toujours présents dans I'eau interparticulaire, et ce, malgré les lavages effectués lors de Ila
synthése.

[II. Irradiation des hydroxydes doubles lamellaires

1. Production de dihydrogéne dans les HDL irradiés

Afin d’évaluer la réactivité des hydroxydes doubles lamellaires sous irradiation, les rendements de
production de dihydrogéne ont été mesurés, suite aux irradiations réalisées a fort débit de dose avec
des électrons accélérés. Les données ainsi obtenues (Figure V-33) ont permis de déterminer les
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rendements radiolytiques de production de dihydrogéne des échantillons, pour chacune des humidités
étudiées (Figure V-34).
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Figure V-33. Production cumulée de dihydrogéne en fonction de la dose cumulée pour ’HDL au nitrate a 11% (en noir) et
a74% (en rouge) d’humidité relative. Les points sont les données expérimentales et les droites représentent les régressions
linéaires correspondantes (y = a*x). A 11%, a = (3,57 £ 0,16) x 10* mmol kJ-*et a 74%, a = (10,1 + 0,1) x 104 mmol kJ*
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Figure V-34. Rendements radiolytiques de production de dihydrogéne en fonction de I’humidité relative pour les différents
HDL : en noir HDL - CO3?%, en rouge HDL - CI, en bleu HDL - NOs" et en cyan sombre HDL - ClO4

La Figure V-34 met en évidence trois comportements différents selon les échantillons. Notons ici que,
au vu des teneurs en impuretés détectées (Tableau V-2), toujours inférieures a quelques ppm, aucun
effet de ces derniéres sur les mécanismes réactionnels induits par les rayonnements ionisants n’est
attendu.

Pour I’échantillon au nitrate, les rendements mesurés sont tres faibles et augmentent légérement avec
I’"humidité relative. lls sont toujours inférieurs a 9 x 10™° mol J. Il semble logique que ce composé
présente les rendements les plus faibles, puisque I'ion nitrate est bien connu pour étre un capteur de
I’électron solvaté qui est un précurseur du dihydrogéne.382°425° Cette hypothése nécessite cependant
d’étre vérifiée a I'aide d’une méthode analytique adaptée, comme [I'identification d’éventuel(s)
produit(s) de décomposition de cet anion. Par ailleurs, notons que la valeur mesurée a 0% pour cet
échantillon est dans les limites de détection de la chromatographie, tout comme la valeur a 0% dans
le cas de I’'HDL — CO5%.

Pour les HDL contenant les anions carbonate ou perchlorate, les rendements mesurés sont constants
et du méme ordre de grandeur, environ 2 x 10® mol J, quelle que soit I’humidité relative, dés lors
qu’elle n’est pas nulle. A 0% d’humidité relative, lorsque les échantillons ont été pompés et chauffés a
110°C durant 24 a 48h, les rendements radiolytiques sont trés faibles, environ 5,5 x 107*° mol J pour
I’'HDL — ClO4 et dans les limites de détection de la chromatographie pour I’échantillon au carbonate.
La stabilité des rendements mesurés entre 3 et 74% est en accord avec les isothermes mesurées et les
résultats des analyses thermogravimétriques si I’'on considére la radiolyse de I'eau surfacique dont le
contenu est constant sur cette gamme d’humidité relative. On remarquera ici que les valeurs mesurées
avec I'ion perchlorate, totalement inactif sous rayonnement ionisant, et I’anion carbonate, capteur du
radical hydroxyle, sont les mémes, aux barres d’erreur pres. Ceci démontre, comme spécifié dans
I'introduction, que, dans les milieux divisés, des capteurs du radical hydroxyle sont certainement déja
présents dans le matériau, puisque la présence d’un tel capteur n’induit pas de modification des
rendements radiolytiques de dihydrogene mesuré. En effet, dans un travail antérieur, des rendements
de production de dihydrogene avaient été mesurés dans une silice nanoporeuse contenant de I'eau
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ultra-pure, et dans la méme silice contenant de I’eau et une concentration molaire de KBr qui est un
capteur du radical hydroxyle.®* Les rendements obtenus dans ces deux cas étaient exactement les
mémes. Cependant, le propos peut étre nuancé en tenant compte du contenu en eau qui est différent
pour ces deux échantillons. En effet, la Figure V-10 a montré une proportion en eau surfacique, en
moyenne, deux fois plus importante pour I’échantillon au carbonate que pour I’échantillon contenant
les anions perchlorate.

L’échantillon au chlorure est celui qui présente les rendements les plus importants. Ces derniers sont
tous supérieurs a ceux mesurés dans les autres échantillons et cela, quelle que soit I’humidité relative.
L’évolution avec cette derniére est toutefois similaire a celle obtenue avec les autres échantillons. La
valeur mesurée a 0% d’humidité relative, 3,3 x 10 mol J ici, augmente brusquement pour atteindre
une valeur stable, environ 1,1 x 107 mol J%, dés lors que I’humidité augmente. L’anion chlorure est un
capteur des radicaux hydroxyle, comme I'ion carbonate pour lequel les rendements sont cing fois plus
faibles. Remarquons également que ces rendements mesurés sont méme supérieurs a ceux obtenus
dans le cas de la montmorillonite et de la saponite, comme montré sur la Figure V-35. Par ailleurs, dans
les HDL, le confinement est équivalent a celui des matériaux argileux précédemment étudiés. En effet,
la distance interfoliaire est d’environ 3 A pour les HDL contenant les anions carbonate, chlorure et
nitrate et d’environ 4,6 A pour les échantillons au perchlorate (Figure V-5), ce qui correspond a un
écartement des feuillets légérement plus important que celui mesuré dans le cas de la montmorillonite
et de la saponite possédant une couche d’eau dans I'espace interfoliaire. L'effet de confinement ne
permet pas de rendre compte des résultats obtenus puisque, malgré une distance interlamellaire
similaire pour I’'HDL au carbonate et au chlorure, tous deux capteurs de radicaux hydroxyle, les
rendements radiolytiques sont trés différents pour ces systemes. De plus, un moins bon confinement
de I'eau pour I'échantillon au perchlorate ne différencie pas les rendements mesurés pour cet
échantillon de ceux obtenus avec |’échantillon au carbonate. Par ailleurs, la différence de mobilité de
I’eau, plus faible dans les HDL avec des anions chlorure que dans les argiles gonflantes, comme mis en
évidence par les expériences d’écho de spin de neutrons (présentés en annexe), ne peut rendre
compte des résultats et des rendements plus importants mesurés. La raison en est que les réactions
ont lieu sur des temps largement supérieurs aux temps de diffusion des molécules d’eau. Ainsi, il est
probable que les grands rendements, mesurés dans le systéme au chlorure, soient largement dus a la
participation de I’anion chlorure a la production de dihydrogéne.

Enfin, et contrairement au cas des argiles gonflantes synthétiques étudiées, les rendements sont
constants avec I’humidité relative, sur la gamme d’humidité relative étudiée, dés que cette derniere
est supérieure a 3%, i.e. dés que le contenu en eau surfacique est constant. Notons alors que le
contenu en eau interparticulaire est alors globalement constant, sauf pour I’échantillon au chlorure a
74% d’humidité relative et pour I'échantillon au nitrate. Dans ces deux cas, le contenu en eau
interparticulaire augmente. Pour le systéme contenant les anions nitrate, une augmentation du
rendement de H; avec I'humidité relative est clairement observée. Cela étant, cette augmentation ne
conduit pas a des rendements trés élevés en dihydrogéne, ce qui peut étre attribué au fait que des
anions nitrate sont également présents dans |'eau interparticulaire. Dans le cas de I’échantillon
contenant les anions chlorure, il aurait été intéressant d’étudier également le systéme a une humidité
relative de 85%, par exemple. Dans ce cas, une baisse du rendement radiolytique de production de
dihydrogene est attendue du fait de I'augmentation significative de la quantité d’eau interparticulaire.
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Figure V-35. Rendements radiolytiques de production de dihydrogéne, obtenus pour des irradiations a fort débit de dose,
en fonction de I’humidité relative pour la saponite et la montmorillonite synthétiques et pour I’ HDL - CI-

2. Caractérisation des échantillons apres irradiation
a. Expérience de DRX, d’ATG et de spectroscopie IR sur les échantillons irradiés ou non

Comme pour le talc, la saponite et la montmorillonite, il est important de caractériser les différents
échantillons apres irradiation afin de vérifier s’il y a ou non des modifications dans la structure ou dans
le contenu en eau.

Les diffractogrammes, les courbes ATG ainsi que les spectres infrarouge avant et aprés irradiation a
200 kGy sont identiques pour tous les échantillons, comme le montre I'exemple de I’'HDL — COs*
équilibré a 74% d’humidité relative (Figure V-36). Ainsi, comme pour les échantillons précédents, les
électrons accélérés, particules de faible transfert d’énergie linéique, et les doses utilisées ici
n’induisent pas de modification de la structure ou de I’hydratation.
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Figure V-36. Comparaison de ’'HDL — CO3% a 74 % d’humidité relative, non irradié, en noir, et irradié a 200 kGy, en rouge,
aprés analyse par différentes techniques : (a) diffraction des rayons X, (b) analyse thermogravimétrique et (c)
spectroscopie infrarouge. Les courbes obtenues avant et aprés irradiation sont superposables dans les trois cas

Par ailleurs, les anions étant potentiellement réactifs sous rayonnement ionisant, sauf le perchlorate,
une maniére d’évaluer leur réactivité consiste a mesurer les gaz produits par la décomposition de ces
anions suite a l'irradiation. Pour cela, des expériences de spectrométrie de masse ont été effectuées.

b. Identification des gaz produits par spectrométrie de masse pour les HDL irradiés

La quantification des gaz produits par spectrométrie de masse (SM) a été effectuée par Vincent
Dauvois du Service d’Etudes du Comportement des Radionucléides (SECR) du CEA de Saclay. Les gaz,
issus de l'irradiation a 50 kGy des échantillons, ont été analysés a I'aide d’un spectrometre de masse a
injection directe et secteur magnétique R30 fabriqué au CEA. Une partie du gaz d’irradiation est
introduite dans un ballon sous une pression d’argon d’environ 1 torr. Le mélange dans le ballon est
ensuite dirigé vers la source du spectrométre de masse par l'intermédiaire d’une fuite moléculaire.
Dans la source du spectrometre de masse, les espéces sont ionisées partiellement par impact
électronique avec une énergie de 70 eV. Les ions sont accélérés sous une tension de 4 kV et séparés
en fonction de leur rapport masse/charge par l'application d'un champ magnétique au niveau de
I"analyseur qui possede un rayon de giration de 30 cm. lls sont ensuite collectés par un détecteur ou
les intensités ioniques (cage de Faraday pour les signaux intenses, multiplicateur d’électrons pour les
signaux faibles) sont mesurées. L'ensemble courants ioniques - masses constitue le spectre de masse
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dont le dépouillement permet I'identification des espéces et la mesure quantitative de leur teneur. On
utilise pour cela deux propriétés : proportionnalité des intensités ioniques d’une espece a sa pression
partielle et additivité des intensités ioniques lorsque plusieurs composés donnent un pic a une méme
masse. L'étalonnage est réalisé a partir de corps purs.

Les résultats sont regroupés dans le Tableau V-5. Les échantillons contenant les anions perchlorate
n‘ont pas pu étre mesurés. Les données obtenues ne permettent pas l'identification d’un produit
particulier contenant du carbone, de I'azote, ou du chlore, issu de la décomposition des anions. En
particulier, il n’a pas été possible de détecter la présence de chlorure d’hydrogene ou de différents
oxydes d’azote, comme HNOs ou des NOy. Cependant, des valeurs remarquables de dioxygene ont été
mesurées pour I'échantillon contenant les anions nitrate. La mesure de dioxygene produit par

53,54,64,68,74,83,84,127,256-258

irradiation dans ce type de systéme n’est pas habituelle, excepté dans le cas des

zéolites?®

et lorsque la radiolyse de I’anion nitrate a lieu.?* Ainsi, I'augmentation du dioxygéne produit
avec I'humidité relative est en accord avec I'idée que les anions nitrate sont des capteurs de I'électron
solvaté, ce qui est facilité par la présence des molécules d’eau. Toutefois, la radiolyse du nitrate

25 qui n’ont pas été identifiés en phase

s’accompagne généralement de la formation d’oxydes d’azote
gazeuse. Cela peut étre d(i au piégeage de ces espéeces dans la structure des échantillons. Le seul
composé présentant un comportement différent des autres est donc celui contenant des anions
nitrate, en accord avec les hypothéses présentées plus haut. Enfin, notons que la faible teneur en

dioxyde de carbone dans tous les échantillons irradiés peut étre liée a la présence de traces de carbone.

(%) HDL - CO5* HDL - CI HDL - NOs®
0% 74% 0% 74% 0% 11% 74%
Ar 99,907 99,876 99,936 99,849 99,808 99,59 99,449
N> 0,025 0,07 0,015 0,06 0,018 0,09 0,083
0; 0,05 0,035 0,04 0,06 0,106 0,264 0,343
CO; 0,006 0,003 0,006 0,007 0,003 0,008 0,009
H.0 0,002 0,015 0,012 0,016 0,055 0,043 0,107
HCI < 0,002 < 0,002 < 0,002 < 0,002 < 0,002 < 0,002 < 0,002
NOx < 0,002 < 0,002 < 0,002 < 0,002 < 0,002 < 0,002 < 0,002

Tableau V-5. Récapitulatif des résultats, donnés en pourcentage, obtenus par spectrométrie de masse sur différents
échantillons, a différentes humidités relatives, et irradiés a 50 kGy. Les limites de détection sont données en rouge

Enfin, les spectres RPE des composés irradiés peuvent fournir des indications sur les espéces
radicalaires créées sous irradiation dans les différents systémes.

c¢. Etude RPE des hydroxydes doubles lamellaires irradiés

Des expériences de spectroscopie RPE a 77 K n’ont pu étre menées que sur trois des HDL de cette
étude. Il a bien évidemment été vérifié au préalable que les spectres RPE des échantillons non irradiés
ne contenaient aucun signal notable. Faute de temps, ces expériences n’ont pas, pour le moment, pu
donner lieu a une identification poussée des défauts formés sous irradiation. Cependant, il est
intéressant de comparer les spectres obtenus pour les trois échantillons (Figure V-37). On remarque,
par exemple, la présence sur les trois spectres d’un signal large centré a g = 2,015 probablement di a
la superposition de plusieurs centres possédant une symétrie axiale. Il est donc possible que ce signal
soit lié a la présence de défauts dans la structure des feuillets. On peut également noter la présence,
sur les spectres des HDL contenant des nitrate ou des carbonate, d’un signal axial inférieur a 1,99 d@ a
un électron piégé dans un environnement possédant une symétrie axiale. Remarquons cependant que
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ce signal est bien plus intense pour I’échantillon au nitrate. Par ailleurs, il existe également des
différences entre les spectres de ces trois échantillons. En particulier, la différence majeure consiste
en la présence, sur le spectre de I’'HDL au chlorure, d’un signal avec des valeurs de g comprises entre
2,06 et 2,07, qui n"est pas attribué pour le moment. Dans le cas de I'HDL contenant des anions nitrate,
la structure observée pour des valeurs de g variant entre 1,96 et 2,05 est tres similaire a celle observée
pour le radical NOs** dans le travail de Shkrob et al.?®°, malgré des valeurs de facteurs g différentes.

261-268 nour des

De plus, ces valeurs de g sont différentes de celles répertoriées dans la littérature
especes NOy. Notons que les facteurs g estimés dans cette étude nécessitent peut-étre un calcul plus
fin comme cela a été nécessaire pour les radicaux hydrogéne dans la montmorillonite et la saponite
irradiées. Enfin, remarquons qu’il n’a pas été possible d’observer, comme dans les autres argiles
étudiées dans ce travail de these, le signal des radicaux hydrogéne, et ce, quelle que soit I’humidité
relative (0% ou 74%), la température (a partir de 77 K) et I’échantillon considéré. Ceci montre que les
atomes d’hydrogéne générés et qui rendent compte de la formation de dihydrogene mesuré sont trés
réactifs. Cette différence de réactivité avec le talc, la montmorillonite et la saponite peut étre
expliquée d’une part, par la présence d’une seule couche, et pas trois, dans chaque feuillet, mais aussi

par les nombreux groupes OH qui tapissent la surface des feuillets.

Enfin, des études en température et a différentes humidités relatives n’ont pas permis de mettre en
évidence des différences notables de comportement des défauts créés. En effet, tous les signaux
observés sont stables jusqu’a 250 K, qui est la derniére température expérimentalement accessible
avant la température ambiante. A cette derniére température, I'acquisition des spectres est rendue
extrémement difficile du fait de I'instabilité de certains paramétres, comme la fréquence et le courant
de diode qui nécessitent des ajustements durant l'acquisition. Ainsi, les signaux enregistrés
disparaissent en quelques minutes, le temps de réaliser deux acquisitions successives. Tous les défauts
créés ont donc disparu a température ambiante.

Bien que ces résultats ne soient pas suffisamment complets pour permettre une étude plus poussée
des défauts générés par irradiation dans ces échantillons, les observations réalisées ici, et couplées a
tous les résultats précédents, permettent de proposer des mécanismes réactionnels décrivant le
comportement des HDL sous irradiation.
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Figure V-37. Spectres RPE de trois HDL hydratés a 74% d’humidité relative, irradiés a 15 kGy et enregistrés a 77 K : en noir
HDL - COsZ, en rouge HDL - Cl- et en bleu HDL - NO3-

3. Mécanismes réactionnels proposés

Comme cela a été fait pour les argiles étudiées précédemment, nous pouvons rationaliser les
observations effectuées sur les hydroxydes doubles lamellaires en proposant des mécanismes
réactionnels rendant compte de leur réactivité sous rayonnement ionisant. Les anions présents dans
les HDL vont ajouter un degré de complexité supplémentaire aux phénomeénes décrits dans les
montmorillonites et saponites. Ainsi, de maniere a simplifier I'écriture, nous commencerons par les
réactions ne faisant pas intervenir les différents anions, ce qui revient a décrire le systeme contenant
des anions perchlorate puisque ces derniers sont connus pour étre inertes sous rayonnement ionisants

De la méme fagon que dans le talc, la saponite et la montmorillonite, la premiére étape consiste en la
production d’une paire électron/trou par interaction des rayonnements avec la structure des HDL
selon la réaction suivante :

rayonnements ionisants ,

HDL e~ +ht Equation V-5

Par la suite, I’électron peut soit étre piégé dans la structure de I’HDL, soit migrer jusqu’a la surface du
feuillet ou il peut réagir par attachement dissociatif avec les groupements hydroxyle de structure ou
encore migrer dans I'espace interlamellaire ou il sera solvaté par I’eau, éventuellement présente, selon
les réactions suivantes :

_HDL _ , .
e~ — e piege Equation V-6

2

e”+(Mg,ADOH - (Mg,Al)O~ + H®* Equation V-7
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_eaude l'espace interlamellaire ,

e e 4q EquationV-8

Le trou peut, quant a lui, également migrer vers les groupements hydroxyle a la surface des feuillets
et/ou dans I'espace interlamellaire pour réagir selon les réactions suivantes :

z

h* + (Mg, A)OH - (Mg, Al)O® + H* Equation V-9
h* + H,0 - H* + HO® Equation V-10
Enfin, les espéeces ainsi formées peuvent réagir selon la combinaison de réactions précédemment
décrites mais rappelée ici :

€ qqt € qq > Hy+2HO™ EquationV-11

e qq+ H* - H®* + H,0 Equation V-12

e qq+ H® > H, + HO™ Equation V-13

H® + H® —» H, EquationV-14

Il est ensuite possible d’écrire les réactions attendues pour les anions, en reprenant les réactions

décrites dans la littérature dans le cas des solutions aqueuses.3896:254

Pour I’HDL au nitrate, il est clair que le nitrate joue trés bien son role de capteur de I’électron puisque
les rendements radiolytiques de production de dihydrogéne restent remarquablement bas, quelle que
soit I’humidité relative. Ainsi, par analogie avec les travaux réalisés en phase aqueuse, il est possible
d’écrire les réactions suivantes :

z

NO3~ + e 4y » NO3*~* Equation V-15
NO3*™* + H,0 - NO,* + 2HO~ Equation V-16
L'identification de I'espéce radicalaire N032_° par spectroscopie RPE doit encore étre approfondie,
comme discuté plus haut.

En ce qui concerne les anions carbonate et chlorure, les réactions traditionnellement écrites dans la
littérature en solution aqueuse sont les suivantes :

z

CO03*~ + HO® —» C05*~ + HO™ Equation V-17

z

CO3*~ + H® - C03*~ + H* Equation V-18

z

Cl” + HO® - HOCI®*~ Equation V-19
En solution aqueuse, la réaction V-17 a une constante de vitesse de 4,2 x 108dm3.mol.s?, alors que
la réaction V-18 a une constante de vitesse dix fois plus élevée, de 4,3 x 10°dm?3.mol.s%. La différence
entre les deux constantes de vitesse, et le fait que la concentration des anions carbonate est deux fois
plus faible que celle des chlorure, permet de rationaliser le fait que les rendements de production de

dihydrogene soient plus élevés dans le cas de I’échantillon au chlorure que dans celui au carbonate,
en supposant que les mesures faites en solution soient transposables en milieu confiné. Cela étant, la
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différence entre les valeurs des rendements est telle qu’une hypothese supplémentaire doit étre
envisagée. Ainsi, deux anions HOCI®*~ pourraient réagir ensemble et former des ions hypochloreux et
du dihydrogene (Equation V-20) :

2HOCI®*~ - ClO™ + H, Equation V-20

[V. Conclusion

Nous avons étudié ici le comportement sous rayonnement ionisant de quatre matériaux argileux
synthétiques, des hydrotalcites de méme composition foliaire mais présentant des anions
compensateurs différents.

Nous nous sommes, dans un premier temps, intéressés a I’hydratation de ces systémes de maniéere a
étre en mesure de comprendre la radiolyse de I'eau au sein de ceux-ci. Pour cela, des expériences de
manomeétrie d’adsorption d’azote ont été effectuées pour caractériser la porosité de ces systemes ainsi
que leurs surfaces spécifiques. Il a notamment été possible de mettre en évidence I'importante
mésoporosité et la faible microporosité, excepté pour I’échantillon au perchlorate, de ces systemes.
Des expériences de gravimétrie d’adsorption d’eau ont également été réalisées afin d’évaluer leur
porosité a l'eau qui s’est révélée plus importante que celle a I'azote du fait de I'hydrophilie tres
importante des HDL. Il a d’ailleurs été possible de montrer que certains des échantillons subissent une
sorte de recristallisation lorsqu’ils sont fortement hydratés puis déshydratés.

Des expériences de spectroscopie infrarouge a humidité relative controlée ont également permis de
mieux comprendre I'évolution de I'environnement des anions au cours de I'hydratation. Ainsi, le
mouvement de I'anion, qui est tres proche des feuillets pour des échantillons secs, et qui s’en éloigne
lors des trois premiers pourcents d’humidité relative, retrouvant ainsi un environnement plus isotrope,
a pu étre mis en évidence. Ces expériences nous ont également donné acces a I'organisation de I'eau
dans ces systémes par I'étude de la bande d’élongation O-H qui est particulierement large, du fait
notamment de toutes les interactions hydrogéne avec les anions qui donnent des composantes a
faibles nombres d’onde, correspondant a des liaisons hydrogéne tres fortes. De plus, les isothermes
d’adsorption réalisées par cette méthode ont montré des différences notables aux plus hautes
humidités relatives avec celles réalisées par gravimétrie, ce qui est probablement d{ a des cinétiques
de condensation capillaire trés lentes.

Enfin, lors de I’étude sous irradiation des quatre HDL, nous avons vu que |'évolution du rendement
radiolytique de dihydrogene ne dépendait que peu de I'humidité relative puisque, pour trois des
quatre systemes étudiés, il augmentait fortement de 0 a 3% d’humidité puis restait constant de 3 a
74% d’humidité relative. Cette évolution est due au fait que le contenu en eau dite surfacique et donc,
en eau interlamellaire, est constant sur cette derniere gamme d’humidité relative. Le seul échantillon
ne présentant pas cette évolution est I'HDL au nitrate dont les trés faibles rendements augmentent
|légérement et de maniére continue avec I"humidité relative. La capacité des anions nitrate a capter
I’électron inhibe la réactivité de I'’eau interlamellaire, mais les rendements radiolytiques augmentent
a cause de la radiolyse de I’eau interparticulaire.

La comparaison des systemes au perchlorate et au carbonate montre que la réaction de capture des
radicaux hydroxyle ne joue qu’un role secondaire, puisque le matériau lui-méme doit certainement
contenir des capteurs de ces radicaux. Les rendements obtenus dans ces deux cas sont donc tres
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semblables. La situation est totalement différente pour les systémes contenant des anions chlorure,
puisque les rendements de production de dihydrogene sont alors nettement plus importants que dans
I’eau, et méme que dans les montmorillonites et saponites. En effet, nous supposons que les anions
HOCI®*~ formés peuvent se recombiner afin de produire des ions hypochloreux ainsi que du
dihydrogene.

Enfin, le confinement de I'eau dans ces systémes n’est pas |'effet dominant, comme cela était le cas
avec les argiles gonflantes synthétiques étudiées jusqu’a présent. C’'est le choix de I'anion qui permet
de contréler la valeur du rendement de production de dihydrogene. Ces conclusions ouvrent donc la
porte a un choix rationalisé des HDL comme piege de radioéléments, si I'on souhaite limiter la
production de gaz dans ces matériaux irradiés.
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Chapitre VI. Conclusions et Perspectives
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[. Résumeé des résultats

Ce travail de these a eu pour but d’élucider le comportement sous rayonnement ionisant de plusieurs
matériaux argileux modeles afin de pouvoir proposer des mécanismes réactionnels rendant compte
des productions de dihydrogene mesurées selon les différents matériaux étudiés.

En effet, comme expliqué en introduction, lors de l'irradiation de matériaux divisés comme les
matériaux argileux ou la silice par exemple, différents paramétres interviennent directement sur la
radiolyse de ceux-ci. Ainsi, la nature du matériau, sa porosité, les traitements subis comme les
traitements thermiques, la quantité d’'impuretés mais surtout son état d’hydratation sont autant de
parameétres controlant la production de dihydrogéne sous irradiation. La diversité des résultats
obtenus selon les différentes caractéristiques des matériaux rend les tentatives de prédiction tres
compliquées. Jusqu’a présent, bien que de nombreuses études préexistantes se soient intéressées a
la radiolyse des matériaux divisés et plus particulierement a la radiolyse de I'eau qu’ils contiennent,
tres peu se sont penchées sur I'étude de la radiolyse des matériaux argileux et sur les différents
parametres qui la régissent.

Ce travail de thése a permis d’étudier non seulement la radiolyse directe de la structure d’argiles
synthétiques mais également la radiolyse de I'eau contenue. Le dihydrogéne moléculaire a été étudié
selon la présence d'impuretés de métaux de transitions, la variation de la composition de I'argile, I'état
d’hydratation, I'influence du signe de la charge foliaire et la nature de I'ion compensateur, cation ou
anion.

Afin de rationaliser les rendements radiolytiques mesurés, chaque échantillon a été caractérisé avant
et aprés irradiation a I'aide de différentes techniques comme la spectroscopie infrarouge, I'analyse
thermogravimétrique, la diffraction des rayons X... permettant, entre autres, de déterminer I'état
d’hydratation des matériaux. L’utilisation de la spectroscopie RPE a permis, quant a elle, de
déterminer, si possible, la nature des especes paramagnétiques générées par les rayonnements
ionisants dans les argiles cationiques. Contrairement a ces dernieres, les hydroxydes doubles
lamellaires, ou « argiles anioniques », synthétisés et étudiés au cours de ce travail, ont fait I'objet d’une
étude poussée de leur hydratation. Les principaux résultats obtenus sont résumés ci-dessous.

1. Production de dihydrogéne dans les matériaux argileux irradiés

La Figure VI-1 rappelle les résultats de production de dihydrogéne mesurés dans le cas du talc
synthétique en fonction de la quantité de nickel par rapport a ceux obtenus avec le talc naturel
contenant différentes impuretés, la plus importante étant les ions Fe®. Ces données, couplées 3 celles
obtenues par spectroscopie Mdssbauer, ont démontré I'importance des impuretés, en particulier
celles provenant des métaux de transition, sur la réactivité des matériaux argileux sous irradiation. Il
est clair que les ions Fe3* sont plus inhibiteurs de la formation de dihydrogéne que les ions Ni?*, car ils
captent facilement I’électron pour former Fe%, puisque une centaine de ppm d’ions Fe3* divise le
rendement de production de H; par 30, ce qui n’est méme pas obtenu avec une teneur en nickel de
plus de 20%.
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Figure VI-1. Rendements radiolytiques de production de dihydrogéne G(H;) obtenus pour le talc synthétique en fonction
de la quantité de nickel. Le rendement radiolytique du talc naturel étudié, ainsi que celui de I’eau liquide, sont rappelés.
Les mesures sont faites en utilisant des irradiations a fort débit de dose

L'effet de la présence de fer est également illustré sur la Figure VI-2 dans le cas des argiles gonflantes.
En effet, la comparaison des résultats obtenus dans ce travail de thése sur deux smectites synthétiques
avec ceux obtenus par Fourdrin et al.,’® sur une montmorillonite sodique naturelle provenant du
gisement de Camp Berteau au Maroc, montre que la présence d'impuretés modifie complétement le
comportement de ces matériaux sous irradiation. En effet, dans le cas d’argiles synthétiques
gonflantes, dénuées d’impuretés de métaux de transitions, la production de dihydrogéne sous
rayonnement ionisant est contrélée par I'état d’hydratation du matériau. Dans les échantillons
totalement secs, la production de dihydrogene est du méme ordre de grandeur que celle mesurée
dans le talc synthétique. Cela étant, cette production augmente trés rapidement avec I"humidité
relative et dépasse méme celle de I'eau liquide. C'est le transfert d’énergie total, associé a la radiolyse
extrémement efficace de I'eau confinée dans I'espace interfoliaire, qui permet I'obtention de
rendements si importants. Par ailleurs, les irradiations a fort débit de dose favorisent les effets liés au
confinement. L'augmentation de I'hydratation implique ensuite I'’écartement des feuillets, rendant
I’eau interfoliaire moins confinée, ainsi que I'apparition d’eau dans la porosité interparticulaire
donnant lieu a la radiolyse directe de I'eau diminuant les rendements mesurés. La production de
dihydrogene tend alors vers une valeur stable proche de celle mesurée dans I'eau liquide. De plus,
I’obtention de valeurs de rendements radiolytiques trés similaires et possédant une évolution en
fonction de I’humidité relative identique pour la saponite et la montmorillonite synthétiques (Figure
VI-2) montre que la localisation de la charge foliaire n’a qu’un impact tres mineur sur les mécanismes
réactionnels induits par l'irradiation.

Dans le cas de la montmorillonite naturelle de Camp Berteau,® les rendements mesurés restent plus
faibles que ceux obtenus dans le talc synthétique, sauf aux fortes humidités relatives. La production
de dihydrogene tend alors vers celle de I'eau liquide. La présence d’'impuretés de métaux de transition
comme le fer, en piégeant les espéces réactives comme I'électron, rend la radiolyse de I’eau confinée
bien moins efficace que dans les argiles gonflantes synthétiques. Notons toutefois que I'efficacité du
transfert d’énergie augmente avec la quantité d’eau.
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Figure VI-2 Rendements radiolytiques de production de dihydrogéne G(H,) pour les différentes argiles étudiées en fonction
de ’humidité relative : la saponite en rouge, la montmorillonite en noir, le talc synthétique a 0% de nickel en magenta et
le talc naturel en cyan sombre. Les résultats obtenus pour une montmorillonite sodique naturelle de Camp Berteau au
Maroc, en jaune sombre, provenant du travail de Fourdrin et al.® sont donnés a titre de comparaison. Le rendement
radiolytique de I'eau liquide est rappelé. Les mesures sont réalisées en utilisant des irradiations a fort débit de dose

Ce travail de thése a également mis en évidence, pour des irradiations a fort débit de dose, un
comportement tout a fait différent pour les « argiles anioniques » synthétiques. En effet, la production
de dihydrogéne sous irradiation est directement contrélée par la nature de I'anion compensateur
(Figure VI-3), a la différence des systemes précédemment décrits pour lesquels le cation est inerte vis-
a-vis des rayonnements ionisants. Comme attendu, I'HDL contenant des anions nitrate présente des
rendements extrémement faibles du fait de la capacité du nitrate a étre un excellent capteur de
I’électron solvaté. Les HDL contenant des anions carbonate ou perchlorate présentent des productions
de dihydrogene similaires qui ont été attribuées au fait que ces deux anions, respectivement capteur
de radicaux hydroxyle et inerte sous rayonnement, ne vont pas conduire a des différences majeures
de comportement puisque les matériaux divisés contiennent en eux des capteurs de radicaux
hydroxyle. Enfin, les rendements radiolytiques de I’'HDL contenant des anions chlorure, plus élevés que
ceux obtenus dans tous les autres systémes, ont été notamment attribués a la réactivité particuliere
des anions chlorure.

Rappelons également ici les comportements des atomes d’hydrogéne tres différents selon les
différents échantillons et observés en RPE. En effet, alors que pour les talcs les radicaux hydrogéne
peuvent étre observés a température ambiante pendant plusieurs jours, ils sont instables pour la
saponite et la montmorillonite et ne sont tout bonnement pas observés dans les HDL, méme a 77 K.
L'importante stabilité des radicaux hydrogene dans les talcs a donc été attribuée a la localisation de
ces derniers dans la couche octaédrique de la structure TOT et a I'absence d’eau. Dans les smectites,
la saponite et la montmorillonite étudiées ici, la présence d’eau dans I'espace interfoliaire, quel que
soit I'humidité relative, vient déstabiliser ces radicaux hydrogéne qui ne sont plus visibles par RPE a
température ambiante. En ce qui concerne les HDL, le fait d’avoir un feuillet constitué uniquement
d’une couche octaédrique ne permet pas de piéger de radicaux hydrogene qui ne sont pas du tout
observés en RPE méme a 77 K.
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Toutes ces observations et les caractérisations réalisées en parallele ont permis de proposer des
mécanismes réactionnels décrivant le comportement sous irradiation de ces matériaux argileux.
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Figure VI-3. Rendements radiolytiques de production de dihydrogéne G(H,) pour les différents HDL étudiés en fonction de
I'’humidité relative : 'HDL — CO3% (carrés pleins en noir), 'HDL — CI- (ronds pleins en rouge), ’HDL — NOs" (triangles pleins
en bleu) et ’'HDL — ClO4 (triangles pleins et retournés en cyan sombre). Les résultats obtenus pour la montmorillonite
synthétique (carrés vides en noir) sont donnés a titre de comparaison. Les rendements radiolytiques du talc synthétique
et de I'eau liquide sont également rappelés. Les mesures sont faites en utilisant des irradiations a fort débit de dose

2. Mécanismes de production de dihydrogéene

La Figure VI-4 montre un schéma récapitulatif des différentes réactions déduites au cours de ce travalil
de thése. L'étape primaire est la formation d’une paire électron/trou par interaction des rayonnements
ionisants avec les matériaux argileux. La paire électron/trou ainsi formée va ensuite donner lieu a
différentes réactions.

L’électron peut, soit étre piégé dans la structure du matériau argileux, soit réagir sur les groupements
hydroxyle de structure, soit se combiner avec un proton produit en paralléle, réagir avec les impuretés
éventuellement présentes ou enfin migrer jusqu’a I'eau de I'espace interfoliaire/interlamellaire, s'il y
en a.

Le trou, quant a lui, peut soit réagir avec les groupements hydroxyle de structure, soit avec un atome
d’oxygeéne pontant de la structure TOT, soit avec des impuretés s’il y en a, ou encore comme I'électron,
migrer vers |'espace interfoliaire/interlamellaire pour réagir avec I'eau éventuellement présente.

A ce niveau, il est déja possible de former du dihydrogéne a partir de radicaux hydrogéne produits par
la réaction entre un électron et un proton provenant d’un trou et d’'un groupement hydroxyle de
structure. Cette étape peut, en revanche, étre éventuellement contrebalancée par la présence
d’impuretés.
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La présence d’eau dans 'espace interfoliaire/interlamellaire permet d’obtenir des électrons solvatés,
mais également des radicaux hydroxyle et des protons. Ces derniers peuvent se combiner avec des
électrons solvatés pour former des radicaux hydrogene, qui ensuite se dimérisent pour former du
dihydrogene. Les électrons solvatés peuvent également réagir entre eux pour former du dihydrogene.

Enfin, comme nous I'avons vu dans le chapitre sur les HDL, les anions présents peuvent réagir avec
I’électron aqueux, dans le cas du nitrate ou avec les radicaux hydroxyle dans le cas des carbonate ou
chlorure. Dans ce dernier cas, une production importante de dihydrogéne a été mesurée.
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Figure VI-4. Schéma récapitulatif des différentes réactions possibles dans les matériaux argileux étudiés dans ce travail de
thése. En noir, les réactions générales pouvant avoir lieu dans 'ensemble des systemes étudiés, en magenta, la réaction
observée dans un systéme TOT, en cyan sombre, les réactions faisant intervenir des impuretés présentes dans les systéemes
naturels, en bleu, les réactions nécessitant la présence d’eau dans I'espace interfoliaire et enfin en rouge, les réactions
avec les anions compensateurs présents dans les HDL

Ce travail a donc fourni de nombreuses informations sur la réactivité des matériaux argileux sous
irradiation. En particulier, les matériaux argileux naturels contenant des impuretés, comme du fer, sont
intéressants pour le stockage géologique profond du fait des faibles productions de dihydrogéne.
Néanmoins, la réduction du fer dans les smectites par des réactions biochimiques est connue pour
augmenter leurs capacités d'échange cationique tout en s’accompagnant d’une diminution de leur
capacité de gonflement, en particulier dans le cas de la fixation de K*.2%° Si le méme phénoméne
s’avérait possible dans le cas de la réduction radiolytique du fer, I'évolution correspondante des
propriétés des argiles devrait étre prise en compte dans les évaluations de sécurité. Enfin, la
modulation de la réactivité des hydroxydes doubles lamellaires par le choix de I'anion compensateur
s'avere tres intéressante pour toutes les applications de dépollution liées au nucléaire. Ainsi, le
piégeage d’anions radioactifs par des HDL peut étre envisagé.
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Les perspectives de ce travail sont nombreuses. Parmi elles, deux types de matériaux retiennent
particulierement notre attention : i) les ciments, car il s’agit de matériaux complexes et importants
dans l'industrie nucléaire, et ii) les imogolites, qui sont des nanotubes représentant un confinement
modeéle monodimensionnel, et non plus bidimensionnel comme c’était le cas pour les matériaux
étudiés durant cette these.

II. Perspectives et études futures

1. Réactivité des matériaux cimentaires

L’étude de la radiolyse des matériaux cimentaires, matériaux complexes dont la réactivité induite par
les rayonnements ionisants demeure a ce jour peu étudiée, présente un intérét important.

En effet, 'un des principaux défis posés par le stockage des déchets nucléaires est la conception de
conteneurs qui peuvent assurer un confinement sir des radioéléments dans des dépots géologiques
sur des milliers d'années.

Les matériaux cimentaires se sont alors révélés étre d’excellents candidats pour stocker de grandes
guantités de radioéléments du fait, entre autres, de leur faible co(t. Leur capacité a stocker des
déchets nucléaires a d’ailleurs été largement étudiée au cours des derniéres décennies bien que la

plupart de ces études n’aient porté que sur les dommages causés dans la structure des matériaux.”>%"%-

272

De plus, depuis la catastrophe de Fukushima, il s’est avéré urgent de décider de la capacité des ciments
a stocker les isotopes a vie moyenne, car de grandes quantités de sols, d'eau et de matériaux
contaminés doivent étre rapidement conditionnés. Le probléme principal concerne alors la gestion des
produits de fission émetteurs B~ & vie moyenne, comme le *’Cs et le Sr, qui représentent la plus
grande fraction des déchets nucléaires en termes d’activité. Les quantités importantes de ces isotopes
trouvées dans les zones environnantes et dans I'eau de refroidissement des centrales nucléaires
endommagées sont ainsi en attente d’une solution de stockage pérenne.

Ainsi, les émetteurs B, placés en matrice cimentaire, émettent, par leur décroissance radioactive, des
électrons qui peuvent interagir avec I'eau présente dans cette matrice. Le principal effet est alors la
production de H, dont I'accumulation possible peut induire des dommages et méme étre dangereux
en cas de dégagement dans des batiments de stockage fermés.

L’étude de la radiolyse de I'eau dans des matériaux cimentaire afin de les optimiser pour le stockage
des déchets nucléaires est donc essentielle. Un travail préliminaire a d’ailleurs montré que lors de
I'irradiation a I'aide d’électrons de 10 MeV, la production de H, dépend de I'humidité relative et de la
composition du ciment (Figure VI-5).2”2 De plus, des calculs de structure électronique ont été effectués
afin d’étudier les effets de I'ajout ou de la suppression d'un électron a un modele structural simplifié
du ciment, qui est celui de la Tobermorite 11 A. Ces calculs montrent que les électrons excédentaires

se localisent a proximité des molécules d'eau dans les régions interfoliaires alors que les trous se
localisent dans I'espace au sein des couches (Figure VI-6).
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Figure VI-5. Rendements radiolytiques cumulés de dihydrogéne en fonction de la dose cumulée pour trois différents
échantillons de pates de ciment S1-3 en fonction de I'humidité relative. Les figures sont directement tirées des travaux de
Le Caér et al?”3
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Figure VI-6. Structure atomistique de la tobermorite-11 A et densités de spin pour I’électron en excés et le trou dans le

méme systéme calculées avec la théorie de la fonctionnelle de la densité grace a une fonctionnelle hybride. Les figures
sont directement tirées des travaux de Le Caér et al?73

Les ciments sont des systemes multiphasiques complexes. En effet, deux phases principales sont
produites lors de I'hydratation du ciment Portland : la portlandite (Ca(OH),) et les hydrates de silicate
de calcium (nommés "C-S-H"). Si la portlandite contient de I'eau de constitution (-OH), la phase C-S-H
contient différentes formes d'eau (de constitution, de cristallisation ainsi que des molécules d'eau
adsorbées) dans une structure nanométrique. Il serait donc intéressant de pouvoir identifier la
réactivité de chacune des phases sous irradiation, i.e. de déterminer le rendement radiolytique de
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chaque phase séparément, en fonction de I’humidité relative, afin de pouvoir optimiser la réactivité et
les propriétés de chacune des phases.

Tous ces matériaux nécessitent donc étre étudiés a la fois expérimentalement et théoriquement. La
partie expérimentale des expériences auraient pour but d'étudier trés attentivement les propriétés et
I’environnement de I'eau, et de les mettre en perspective avec les rendements radiolytiques mesurés
sous irradiation. Les études théoriques permettraient d’obtenir un apergu des premiéres étapes de
I'interaction rayonnement/matiére selon la nature du matériau.

2. Réactivité sous irradiation dans I'analogue inorganique des nanotubes de
carbone : les imogolites

D’autres systémes trés intéressants a étudier sont les imogolites (Figure VI-7) qui sont des
aluminosilicates tubulaires de formule générale (OH);Al,03Si(OH) observés pour la premiere fois par
Yoshima et Aomine en 1962 dans des cendres volcaniques. Leur structure tubulaire (Figure VI-7) en
fait le pendant inorganique des nanotubes de carbones et leur confere des propriétés remarquables.
En effet, ces nanotubes sont bien définis avec un diamétre interne de 1,5 nm environ (Figure VI-7) et
des longueurs de tube variables pouvant aller jusqu'a plusieurs microns (Figure VI-7). Ces nanotubes
ouverts aux deux extrémités et dont le rayon de courbure dépend de la composition chimique peuvent
étre obtenus sous forme de dispersions nanométriques de diamétre parfaitement défini trés stables
et parfaitement transparentes dans le visible (Figure VI-7).

Toutefois la propriété la plus remarquable de ces systémes est la capacité des surfaces intérieures et
extérieures d'étre chimiqguement modifiées indépendamment les unes des autres.?’* En effet, il a été
récemment découvert que le groupement Si-OH pointant vers l'intérieur du nanotube d'imogolite
pouvait étre remplacé par un groupement Si-CHs (Figure VI-7). Le LIONS a mis au point plusieurs modes
de synthese originaux de ces imogolites hybrides (IH) qui ont fait 'objet de dépdts de brevets. Les
nanotubes hybrides sont |égerement plus gros, avec un diameétre interne de 1,8 nm, et possedent une
nanocavité hydrophobe,?’* ce qui a été mis en évidence par diffusion des rayons X aux petits angles.
De plus, les nanotubes hybrides conservent leur caractéristique de dispersions nanométriques. En
particulier, les suspensions, méme concentrées, restent tres transparentes (Figure VI-7).
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Figure VI-7. Représentation de la structure des différentes imogolites (imogolite-OH et imogolite-CHs), a gauche, et
suspensions associées, a droite

Il a été récemment mis au point au laboratoire une méthode permettant de produire des films minces
auto-supportés d’imogolite et d’'imogolite hybride ayant une épaisseur de quelques microns, donc
compatible avec la spectroscopie infrarouge en transmission. Cela rend donc possible I'étude détaillée
de I'hydratation de différents types d’imogolite par spectroscopie infrarouge. De plus, il sera
particulierement intéressant de déterminer, comment le changement dans la dimensionnalité du
confinement, de 2D dans les matériaux argileux, a 1D dans les imogolites, a une influence sur leur
comportement sous rayonnement ionisant, et la production associée de dihydrogéne. Enfin,
I’obtention de films épais, mais néanmoins optiquement transparents, ouvre la porte a des études
détaillées de la réactivité de I’électron par radiolyse pulsée picoseconde.

Enfin, les nanocavités hydrophobes créées dans les IH peuvent encapsuler des petites molécules
hydrophobes comme le pyréne, connu pour étre une excellente sonde de I'environnement.®” Par
exemple, I'aminopyrene et I'acide pyrene-1-carboxylique peuvent mettre en évidence différents types
de groupement hydroxyle sur les surfaces afin d’évaluer la microacidité du systéme.®” La transparence
des suspensions d’imogolites IH contenant du pyréne (Figure VI-8) rend alors possible le suivi
d’éventuelles modifications dues a l'irradiation, comme la formation de radicaux Py*®, Py,*® par
exemple,®’ par des techniques optiques in situ, le but étant de comprendre comment la réactivité de
ces molécules organiques peut étre modifiée dans ce type de milieu confinant.
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Figure VI-8. Formules semi-développées du pyréne, de l'acide pyréne-1-carboxylique et suspension d’imogolite IH
contenant du pyréne
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ABSTRACT: The reactivity under ionizing radiation of synthetic and natural talc was
studied. The two samples were chosen as models of nonswelling clays. H, production
measurements evidenced that the H, yield in synthetic talc was of the same order of
magnitude as in water, implying a very eflicient production, and then recombination,
of hydrogen atoms arising from the lysis of structural —OH groups. This yield was 30
times smaller in natural talc. The discrepancy between synthetic and natural talc is
most likely related to transition elements cationic impurities in the latter. Even if they
are present in very small amounts, they are able to efficiently scavenge the electrons
and/or the hydrogen atoms. The produced defects in irradiated synthetic talc were
investigated by means of electron paramagnetic resonance (EPR) spectroscopy, which
enabled proposing reaction mechanisms. Lastly, the EPR spectra evidenced the
presence, at 298 K, of hydrogen atoms, which were detected few days after irradiation
in both types of talc. This surprisingly high stability was mainly attributed to the
absence of water molecules. It is proposed that the hydrogen atoms are stabilized in

octahedra between two tetraedra sheets.

B INTRODUCTION

The radiolytic decomposition of water or of —OH groups has a
significant impact on processes relevant for the nuclear
industry.'~” Thus, the radiolytically H, formed by this
decomposition might lead to explosion and overpressure
hazards inside the reactor or in waste packages. In some
countries, natural and engineered clay barriers are considered as
possible protections for the disposal of high activity and long
life-medium activity radioactive wastes.*”'” It is therefore of
paramount importance to understand how ionizing radiation
affects clay minerals, and their corresponding reactivity, which
is scarcely done in the literature.>''~"°

Clay minerals are hydrous silicates of aluminum, magnesium,
or iron displaying a layered structure, hence belonging to the
phyllosilicates family. In the sheets, TO, tetrahedral (T) sites
usually occupied by Si**, AI**, or Fe** cations interconnected by
three vertices, combine themselves into pseudohexagons
(TO,)s linked to a sheet of octahedral (O) sites, usually
occupied by AP*, Fe’*, Mg®*, or Fe’* cations and form 2D
sheets (Figure 1).

In the present work, we focus on talc, a simple model of 2:1
clay minerals without any water and swelling properties.
Indeed, up to now, reactivity studies using ionizing radiation
were focused on swelling clays such as montmorillonites.”"®
Therefore, the comparison between a dry and a wet sample

-4 ACS Publications  © 2016 American Chemical Society
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could not be performed. Other studies using ionizing radiation
focused on the nature of formed defects, using mainly Electron
Paramagnetic Resonance (EPR) and X-ray diffraction (XRD)
techniques, and not on reaction mechanisms. In these latter
works, studied samples ranged from dioctahedral dry clay
minerals (kaolinite, dickite, and Illite)"*' to swelling clays such
as montmorillonites.”” We focus here on a trioctahedral clay
mineral, talc, whose behavior under ionizing radiation has never
been investigated, with a study on radiation-induced defects
linked to H, reaction mechanisms.

Two talc samples were studied: a synthetic talc obtained
using high-purity chemical reactants and a natural sample from
the Luzenac mine (France). The purpose of this study is to
understand in detail H, reaction mechanisms in these irradiated
samples and to determine the effect of the presence of
impurities on those mechanisms. The H, radiolytic yields are
used as a probe of the chemical reactivity of the system"”~""!
and electron paramagnetic resonance (EPR) experiments are
carried out to unravel the nature of the defects trapped in the
irradiated samples.
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Figure 1. Structure of talc, a 2:1 phyllosilicate (TOT), two TO, (T =
Si**) tetrahedral sheets on each side of an octahedral sheet occupied
by magnesium cations in pure talc, forming 2D sheets. Each sheet has
a thickness of roughly 3 A. Structural —OH groups are linked to
magnesium atoms (figure made using the VESTA software'”).

B MATERIAL AND METHODS

Sample Preparation and Irradiation. Two talc samples
were studied in this research. The first one was synthesized by
hydrothermal synthesis from gels of appropriate compositions
prepared according to the conventional gelling method
described previously.”'~> The second one was a carefully
chosen natural sample from the Luzenac mine (Ariége, France).
The structure of talc consists of octahedrally coordinated Mg
sandwiched between two sheets of tetrahedrally coordinated
SiO, with no residual surface charges and therefore without
interlayer cations (Figure 1). The structural formula of the
synthetic sample closely matches that of pure talc
Mg;Si;0,0(OH),. The structural formula of the natural talc
sample was determined to be (AlypsMgyo77 Fegor-Feooo)
(Sis 993A10 00sF€0.002) O10(OH),. Contrary to the synthetic
sample, the natural talc sample thus contained detectable
amounts of impurities (iron and aluminum). Manganese and
fluorine were also present in very small amounts.

Synthetic talc was first dehydrated at 100 °C for 24 h to
remove any water molecules remaining from the synthesis
(natural talc is naturally free from any water). To check that
water molecules have no influence on the samples, both talcs
were then placed in an airtight chamber with an environment of
a known relative humidity (RH) created by a saturated salt
solution, until the equilibrium was reached: 3% (using silica
gel), 11% (LiCl saturated solution), 43% (K,CO, saturated
solution), 74% (NaNOj saturated solution), and 97% (K,SO,
saturated solution). Sample weight stability during at least 1
week attested to the equilibrium state in the chamber.

For the irradiation experiments, the samples (approximately
300 mg) were placed in a Pyrex glass ampule (about 10 mL),
which was outgassed with a primary pump and then
subsequently filled with 1.55 bar of argon 6.0. This operation
was repeated three times to ensure a clean removal of air before
the first irradiation step and then once between each irradiation
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step. In order to evidence the effects induced by ionizing
radiation, a nonirradiated sample underwent the same outgas-
sing procedure and was used as a reference. Irradiation was
performed using 10 MeV electron pulses of a Titan Beta, Inc.
linear accelerator (LINAC).”* The duration of the pulse was 10
ns and the repetition rate was set to 2 Hz in order to avoid any
macroscopic heating of the sample during irradiation. The dose
per pulse (30 + 2 Gy pulse™, with 1 Gy = 1 J kg™") was
determined using the Fricke dosimetry.”” This dose was
considered to be the same as the dose received by the talc
samples.

Gas Chromatography (GC). H, formed by irradiation was
measured by gas chromatography (#GC-R3000 SRA Instru-
ment) using ultrahigh purity argon as a carrier gas. Prior to the
analysis, gas contained in the ampule was diluted in argon 6.0 at
a total pressure of 1.5 bar during 5 min.

Electron Paramagnetic Resonance (EPR). For the EPR
experiments, the tubes containing the samples were degassed
and then sealed under vacuum before irradiation to avoid the
presence of molecular O,. The tubes were irradiated in liquid
nitrogen and then stored at 77 K until they were warmed to
perform the EPR experiments at the desired temperature
(ambient or higher).

EPR spectra were recorded with a Bruker EMX plus
spectrometer in X-band bridge (9.1-9.6 GHz) and collected
data were analyzed with the Win EPR software. DPPH (a,o’—
diphenyl-fpicryl hydrazyl) was used as a reference (g = 2.0036
+ 0.0003) to calibrate the phase and the magnetic field
modulation amplitude of the signal channel. Strong pitch
(0.11% pitch in KCI) with an estimated concentration of 367 X
10" spins per centimeter was used to estimate the defect
concentration in samples. The powder EPR spectrum of
electronic point defects was modeled using numerical
diagonalization of the spin Hamiltonian in order to determine
g factor values.”® However, the effective (experimental) g values
were used to facilitate the identification of specific signals in the
figures. Isochronal annealing experiments were performed by
maintaining the samples for 2 h in an oven at a fixed
temperature.'”>” Additional angular dependence measurements
were conducted on pelletized samples using a goniometer fitted
on the EPR cavity.””*** Self-supporting pellets of oriented
samples were obtained by compression.

Méssbauer Spectroscopy. "Fe Mossbauer absorption
spectra were collected over the range —4 to 4 mm.s™' with a
512 channels analyzer. The Mo0ssbauer spectrometer is
composed of a compact y-system detector for high-counting
rates and of a conventional constant-acceleration Mossbauer
device (WISSEL). A Co (in Rh) source with a nominal
activity of 50 mCi was used. Talc flakes were finely ground
under acetone and the resulting powder was placed in a
plexiglas sample holder. The spectrum was recorded using a
Canberra multichannel analyzer at 293 K. The isomer shift was
recorded with respect to the a-Fe metal. As recommended,*
the absorption thickness of the talc sample (around 200 mg
S’Fe/cm*) was calculated to minimize the width of the
absorption lines using data from the phlogopite-annite series,
since phlogopite has a similar Fe-content to that of talc.
Lorentzian lines shapes were assumed for decomposition, based
on least-squares fitting procedures. The y* and misfit values
were used to estimate the quality of the fit.

Scanning Electron Microscope (SEM). SEM was a Zeiss
UltraSS, with an e-Schottky FEG source: field emission gun
(hot cathode), equipped with the electronic Ultra High
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Resolution Gemini column boosted for improvement of low
voltage performance. The microscope was equipped with
different detectors: an Everhart Thornley type detector for the
detection of secondary electrons (SE2), a high performance
annular detector for detecting secondary low voltage electron
(In-Lens) and an EDS microanalysis Quantax for elemental
analysis with X Spirit software Hypermap.

B RESULTS AND DISCUSSION

Infrared spectroscopic measurements and thermogravimetric
analysis confirm the absence of detectable water molecules
(whatever the relative humidity) in the interlayer space (see the
Supporting Information SI-1 to SI-3). Scanning electron
microscopy images of synthetic and natural talc (Figure 2)

Figure 2. SEM images of (a) synthetic talc and (b) natural talc.

highlight that the aggregate size is smaller in the synthetic
sample (~7 um) than in the natural one (~19 pm).
Corresponding particle sizes are less than 1 ym for synthetic
talc and several ym for natural talc.

The cumulated H, production as a function of the dose is
presented in Figure 3 for synthetic and natural talc. The H,
production evolves linearly with the dose which enables to
deduce the corresponding H, radiolytic yield, expressed in mol
J7!, from the slope of the different lines. A H, radiolytic yield of
(29 + 03) X 107® mol J™" is obtained for synthetic talc
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Figure 3. Cumulated H, production for synthetic (black squares) and
natural (red circles) talc as a function of the cumulated dose and the
corresponding linear fits (y = a*x). 1 Gy is equal to 1 J kg™". Fit
parameters: synthetic talc a = 46.5 + 0.7 ppm J™'; natural talc a = 1.39
+ 0.07 ppm J™". This results lead to the following H, radiolytic yield
(Gypp): (2.9 +0.3) X 1078 mol J™! for synthetic talc and (8.70 + 0.8) X
107" mol J™! for natural talc. For comparison, the line corresponding
to the radiolytic yield of bulk water (Gy, = 4.5 X 107° mol J™)° is
plotted (blue dashed line).

whereas a significantly lower value is obtained for natural talc,
(8.7 + 0.8) x 107 mol J™! (i.e., 33 times lower).

These H, radiolytic yields do not depend on the relative
humidity (SI-4), which is consistent with the fact that talc does
not adsorb any water molecule, whatever the relative humidity.
Moreover, we checked that this difference in radiolytic yields is
not related to the particle size difference. Indeed, the H,
radiolytic yield in irradiated natural talc did not depend on
the grinding and on the particle size (aggregate sizes ranging
from 10 to 19 ym gave the same H, yields). Room temperature
EPR spectra of synthetic and natural talc were recorded after a
15 kGy irradiation (Figure 4).

Before irradiation, the synthetic sample is free from any
signals in this magnetic field range, whereas Mn** and Fe®*
signals are detected in nonirradiated natural samples. In both
cases, the signals of paramagnetic electronic defects after
irradiation are present. Unexpectedly, paramagnetic hydrogen
atoms (H®-centers) are also detected in the room temperature
spectrum (298 K) of irradiated samples. Usually, H® radicals are
not stable at room temperature and are only detected at low
temperatures. This surprising observation means that these H*
radicals are highly stabilized in irradiated talc. The H*-centers
consist of electrons trapped on protons forming a doublet
centered at g = 2.002 with a hyperfine constant of 51.4 mT
(Figure 4)."" In both samples, the H* signal is complex. This
is likely due to a superhyperfine interaction with a surrounding
magnetic nuclei (here *Mg) as was previously observed for
hydrogen atoms in a solid matrix doped with a 5/2 nuclear spin
species.”’ Noteworthy, the intensity of the H® signal is similar
in both types of talc, although the two H, radiolytic yields
exhibit very different values. However, the concentration of
hydrogen atoms trapped in the structure, assessed from the
EPR intensity, is very weak. The corresponding H, radiolytic
yield would be around 2.107*¢ mol J~" which is too low to be
measured. This means that the majority of hydrogen atoms
reacts quickly and cannot be detected by EPR. The signal
related to electronic defects in the irradiated synthetic talc
sample is complex and displays different overlapping
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Figure 4. EPR spectra of (a) synthetic talc and (b) natural talc
irradiated at 15 kGy. The spectra are recorded at 298 K. Experimental
g values are given directly on the figure.

contributions (Figure 4a). In natural talc, the electronic defects
signal is masked by the metallic impurities (Figure 4b), which
prevents its analysis in further details. We will then hereafter
focus on the synthetic sample. The evolution of the EPR signal
of H*® atoms and of defects as a function of the dose and of the
microwave power is reported in SI-5 and SI-6.

The whole sets of defects can be observed on samples
irradiated with a dose of 15 kGy (1 Gy = 1] kg™") and with a
microwave power of 1 mW (SI 5—6). The nature of defects is
then deciphered thanks to spectrum modeling, orientation
dependence and isochronal annealing experiments (Figures
5—7 and Table 1).

A satisfactory fit of the experimental spectrum related to
electronic defects is obtained by considering the overlapping
contributions of six defects, centers (1) to (6) (Figure S, Table
1).

Due to its g value lower than the free electron one (g, =
2.0024), the isotropic signal at g = 1.996 (center 2) is attributed
to a trapped electron. Another isotropic signal is observed at g =
2.010 (center 3). Two closely related signals with a dominantly
axial symmetry (centers 1 and S) are responsible for the strong
resonance at g = 2.036 (Figure 4a) and contribute to the signal
at g = 2.002, together with the perpendicular component of
center (6). Finally, a broad axial signal contributes to the
resonances at g = 2.046 and 2.002 (center 4).
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Figure S. Experimental data (black dots) with the corresponding fit

(red line) and the six components of this fit. Corresponding g values
are summarized in Table 1.

Table 1. g Values of the 6 Defects Identified by Modelling
the Experimental Data”

center (1) ) 3) 4) (5) (6)
g 1 2.036 1.996 2.010 2.046 2.034 2.002
I 2.002 2.004 2.002 2.070

“Note that the g = 2.070 of center (6) was arbitrarily fixed so as not
to interfere with the simulation of other centers. The real g of center
(6) is probably too broad and wide to have any contribution in the
experimental spectrum.

Angular dependence measurements (Figure 6) confirm this
interpretation and indicate that the centers (4) and (S) have
their parallel component in the layer planes; whereas the center
(1) has its parallel component oriented perpendicularly to the
layers. They also suggest that the parallel contribution of center
(4) may occur at 2.004 instead of 2.002. The signal at 2.002
(labeled hereafter as “gperposiion’ in Figures 6 and 7) thus
corresponds to the overlap of axial contributions from at least
three different defects whose perpendicular contributions are
observed at 2.046, 2.036 or 2.034.

The relative intensity of the different contributions as a
function of temperature is given in Figure 7b. Except the
centers (4) and (6), all defects significantly decay at a
temperature below 600 K. Centers (4) and (6) are stable up
to 670 K. Interestingly, the trapped electron (center 2) does
not follow the annealing behavior observed for the centers 1, 3,
and 5. As matter of fact, it is still detected at 750 K.

The assignment of signals was performed using the g values,
the thermal stability and the orientation of the centers. The
center (1) is most likely related to oxygen atoms located at the
center of the ditrigonal cavity and corresponds to lysed OH
bonds leading to -MgO™ ion-radicals as evidenced in MgO
samples.32_38 The broader center (4) (g = 2.046, g, = 2.004)
and the center (5) (g, = 2.034, g = 2.002) could be related to
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Figure 6. Angular variations of the EPR spectra of synthetic talc
irradiated at a dose of 15 kGy. (a) The spectra are recorded at 298 K at
different angles: 0° (black line), 30° (red line), 60° (blue line) and 90°
(green line); (b) angular variation of the normalized intensity of g, =
2.036 (black squares) and g = 2.002 (red dots).

two other types of MgO~™ ion-radicals different by their
environment as it was also evidenced in MgO samples.””™**
Center (5) could be attributed to -MgO™ located at the edge of
sheets, at the basal surfaces or near other defects, whereas
center (4) could be assigned to a -MgO~ radical close to a
magnesium vacancy.

Thanks to its temperature stability and its configuration g >
g1 = 2.002, the center (6) is similar to the A-centers previously
described in kaolinite, Illite and chlorite, corresponding to a
hole located on a z-orbital”® of an oxygen atom in a Si—O bond
having an orientation of its parallel axis perpendicular to the
(ab) plane.”****® The isotropic center (3) is not attributed yet.

In the case of the irradiated natural talc, apart from the H®
signal, the EPR spectrum (Figure 4b) is dominated by the
presence of the Mn?* impurities."' ~*

The signal of the trapped defects is weak and then difficult to
analyze. It may be due to a superhyperfine coupling (I = 1/2)
or to two isotropic centers. The g = 2.0018 value allows us
assigning this signal to an electron trapped near a 1/2 nuclear
spin element. The fluorine atom, present in natural talc, may
then be a candidate for this signal. We may thus assign this
signal to the fluorine radical.

In both systems, the evolution of the EPR spectra was
followed as a function of time (Figure 8).
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Figure 7. Isochronal annealing experiments for synthetic talc irradiated
at a dose of 15 kGy. (a) EPR spectra obtained at different
temperatures; guemposition COrresponds to the components observed
around 2.002—2.004 (centers 1, 4 and 6); (b) evolution of the relative
intensity of the five major EPR signals: black squares corresponds to g
= 2.046 (center 4); red dots, to g = 2.036 (center 1); blue triangles, to
g = 2.010 (center 3); dark cyan reverse triangles, to Gsuperpositions and
purple stars, to g = 1.996 (center 2). The variation of the Gsuperposition
signal is due to the superposition of several signals located at g = 2.004
and g = 2.002. In this case, a component disappears with temperature
whereas another one is revealed.

In the case of synthetic talc, the signal of the defects does not
change within weeks. Nevertheless, the H* signal decreases and
its intensity evolution is well fitted with a second-order kinetic
law (Figure 8a). This suggests that the reaction responsible for
the decay of the hydrogen atoms in synthetic talc is

H*+ H* - H, (R1)

The half-life of these hydrogen atoms is particularly high: ¢, ,
= 25.7 h at room temperature.

The behavior of the defects created in irradiated natural talc
is significantly different, as both hydrogen atoms and defects
decay with time (Figure 8b,c).

A good fit of the experimental data is obtained in this case by
considering two reactions R1-R2, reaction R2 being a
recombination between the created defect (D, which may be
a fluorine radical, see above) and a hydrogen radical:

H® + D - HD (R2)
L 4 kD) + 1P = 0
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Figure 8. Evolution of the intensity as a function of time for (a) the H*
signal (black squares) in synthetic talc. The fit (black line) according
to a second-order kinetic law leads to k, = (1.56 + 0.04) X 10~ min™",
and I = (4.15 + 0.05) X 10%; (b) for the defects signal and (c) the H*
signal (respective black squares) in natural talc. The respective fits
(black lines) lead to k; = 2.8 X 107 min~' and k, = 1.2 X 10~ min ™%,

Irradiation dose is 15 kGy in all cases.

b} + k[H'][D] =0
dt

with [H*] and [D] the concentration of the hydrogen atoms
and of the defects, respectively, and which are assumed to be
proportional to the EPR intensity. The following rate constants
are found: k; = 2.8 X 107 min™! and k, = 1.2 X 10~° min™"
leading to a half-life ¢,,, = 3.25 h for the hydrogen atoms, which
is about eight times smaller than in synthetic talc. Noteworthy,
even in this case, the signal of the hydrogen atoms remain
detectable a few days after irradiation.

These mechanisms imply that a delayed H, production
occurs on several days after irradiation in these systems.
However, the H® radiolytic yields estimated from EPR
measurements suggest a H, yield around 2.107'¢ mol J'
which is too low to be measured. Indeed and as stressed
above, the hydrogen atoms observed in the EPR spectra are
present in very weak amounts, which do not correspond to the
values of the measured H, radiolytic yields (Figure 3). This
suggests that different types of hydrogen atoms with different
stabilities are found in the irradiated samples. A very minor part
of them is very stable and is detected at room temperature. The
major part is very reactive and is not detected by EPR.

When clay minerals are exposed to ionizing radiation,
electron/hole pairs (e”/h*) are produced:*'°

ionizing radiation  _ +
clay ———— e +h (R3)

These electron/hole pairs (e”/h*) do not recombine into an
exciton in clay minerals.'® EPR spectra of irradiated synthetic
talc evidence the presence of trapped electrons (R4) and of
hydrogen atoms (Figure 4a).

_ clay structure
€

etrap (R4)

In a dry sample such as talc, the only source of hydrogen is
the —OH groups. EPR spectra evidence that the dissociative
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Figure 9. Mdssbauer spectra of (a) nonirradiated natural talc: experimental data (black squares) and fitted data (red line), (b) irradiated natural talc:
experimental data (black squares) and fitted data (red line). The different components of the fitted data (the black line corresponding to the data of
the nonirradiated natural talc and the red dotted line to the sample irradiated at 20 kGy): (c) tetrahedral Fe(III), (d) octahedral Fe(III), and (e)

tetrahedral Fe(II). The irradiation dose is 20 kGy.
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Table 2. Different Site-Occupancies of Iron for Natural Nonirradiated (—) and Irradiated (+) Natural Talc and Méssbauer
Parameters Using the Quadrupole Splitting Distributions (QSD) Model”

parameters
site occupancy irradiated 5 (mm s7') A (mm s7!) %
“pe2 - 1.138 + 0.010 2.641 + 0.020 83.8 + 0.7
+ 1.135 + 0.009 2.641 + 0.019 90.4 + 0.6
Hped - —0.207 + 0.090 0.28 + 0.15 82 + 0.8
+ —0.19 + 0.15 0.262 47 + 04
[6]pe3+ - 0.05 + 0.29 0.64 + 0.58 8.0 + 0.1
+ 0.15 + 0.50 0.59 + 0.88 4.90 + 045

“The parameters are the isomer shift (5) and the quadrupole splitting (A). The irradiation dose is 20 kGy.

electronic attachment on —MgOH takes place according to
(RS), leading to the formation of the radical anion:

—MgOH + ¢~ -» —MgO™ + H* (RS)

Note that the hole can also react with —MgOH, leading to
the formation of —MgO® that is not detectable by EPR
spectroscopy. The hydrogen atoms can then form H, (R1).
The stability of the —MgO™ defects indicates that the reverse of
(RS) does not take place in these systems.

Holes create A-centers by interaction with the oxygen
belonging both to the octahedral and tetrahedral sheets, ie,
with the Si—O bond perpendicular to the (ab) plane of talc:

—MgOSi=+h" — —MgO'Si= (R6)

The reactivity of natural talc is different. First, the H,
radiolytic yield is 33 times smaller than in synthetic talc.
Moreover, the created defects (D) decay with time, and the
kinetic laws reveal that they recombine with hydrogen atoms
according to (R2). We may also wonder why —MgO™ defects
are not detected by EPR. A potential explanation is that the
electrons are scavenged by transition element cations present as
impurities in the Luzenac talc. Iron(III) is the best scavenger
candidate. This is confirmed by Mdossbauer spectroscopy
showing a net decrease in the amount of iron(IIl) both in
the tetrahedral and octahedral sheets and an increase of the
amount of iron(II) (Figure 9, Table 2). Gournis et al. also
mentioned the reaction between iron(III) and hydrogen atom'’
present in the clay structure to produce iron(II) and proton
(R7).

Fe’t + H* - Fe?™ + H' (R7)

These scavenging reactions lead to a smaller release of
hydrogen atoms, and hence, to a reduced amount of H,.
Another candidate as an electron scavenger could be the Mn®*
ion, but it is present in fewer quantity than Fe® and its
reduction to Mn(0) is unlikely. Consistently, no change in the
Mn®* signal was observed by EPR. We underline that the
presence of transition element impurities, even in minor
amounts (0.3% of Fe*), can have a significant impact on the
H, production under irradiation. This, of course, does not take
place in synthetic talc which is very pure. In this last case, the
H, yield is similar to the one measured in bulk water (4.5 X
107 mol J™"), which indicates that the production of hydrogen
atoms and their subsequent recombination are very eflicient
processes. At the doses used in the present study (a few
hundreds of kGy), the amount of created hydrogen atoms is
completely negligible as compared to the amount of available
—O—H groups (roughly 0.2% for synthetic talc irradiated at
200 kGy). This means that the different hydrogen atoms will be
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created far apart in both talc samples. Three cases can then be
envisioned to account for reaction R1:

e Hydrogen atoms recombine within the same sheet,
meaning that they will have to travel on long distances
before encountering and reacting.

Hydrogen atoms can be transferred to the basal surface.
The basal surfaces of talc do not contain hydroxyl groups
or active sites. At the basal surface or in the interlayer
space, the environment will be highly confined, which
will favor the encounter between hydrogen atoms that
may also come from two adjacent layers.

Hydrogen atoms can also be transferred to the edge
surfaces of talc. The edges of talc particles are created by
the breakage of Si—O or Mg—O bonds, leading to the
formation of —O—H groups that will also be broken
upon ionizing radiation. Indeed, it is well-known that
basal and edge surfaces exhibit different types of
reactivity.44 Once again, hydrogen atoms may react at
these edge surfaces.

We can hypothesize that surface reactions (i.e., the two latter
cases) will be preferred over the first one. The long distances
that hydrogen atoms have to travel before reacting account also
for the decrease of the H, yield in natural talc as compared to
the synthetic one, as the probability for the hydrogen atom to
react with a Fe>* ion (reaction R7) increases with the distance.
Moreover, the Fe>* ions are also traps for electrons, which leads
to the decrease of the H, production.

Let us point out that smaller particles were observed by SEM
for synthetic talc as compared to natural talc (Figure 2, in
agreement with XRD data shown in SI-3). Nevertheless, the
role of the particle size is questionable as the H, radiolytic yield
in irradiated natural talc was shown no to depend on the
grinding and on the particle size.

Lastly, previous experiments performed on irradiated solid
materials such as clay minerals highlight the formation of
hydrogen atoms, but they are detected at low temperatures
(about 77 K),>*"**3%¥7% never at room temperature except
in special designed structures.*>*® That is why it is remarkable
that hydrogen atoms are detected in both talc samples at room
temperature for few days. This surprisingly high stability can be
attributed to the absence of water molecules, but also to the
TOT structure of talc. Indeed, even a small amount of water
molecules present in the interlayer space of TOT clay minerals
seems to enhance the reactivity of the hydrogen atoms formed
within the sheets. Much lower temperatures are then required
to allow their detection by EPR.” Moreover, even in
nonswelling and perfectly anhydrous clay minerals such as
kaolinite (1:1 or TO structure), hydrogen atoms are not
detected at room temperature'®'****" indicating that the TOT
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structure plays a role in stabilizing hydrogen atoms. This
suggests that the hydrogen atoms are stabilized in the
octahedral sheet and protected by the presence of the two
adjacent tetrahedral sheets. It is important to notice that defects
created by gamma and beta irradiation in TOT clay minerals
such as smectites are known to be unstable, meaning that they
are not detectable at room temperature.”® This behavior is not
observed for both talc samples in the present study. This again
highlights the fact that the absence of water molecules is a
stabilizing factor, not only of hydrogen atoms, but also of
defects, the TOT structure being also a stabilizing factor. The
presence of transition element impurities, even in low amounts
in natural samples, is a destabilizing parameter.

B CONCLUSIONS

Ionizing radiation can induce radiolysis into oxides/hydroxides
materials such as clay minerals and lead to a production of
defects and H,. Mechanisms of such production remain often
poorly understood because of the intrinsic complexity of the
studied materials (influence of various parameters such as
structure, impurities, water content---). In anhydrous synthetic
talc, H, radiolytic yield can be very high (same order of
magnitude than in bulk water) highlighting a great efficiency of
the lysis of the structural —OH groups and of the
recombination of hydrogen atoms. The picture is rather
different in natural talc. In this case, we have shown that the
smaller H, radiolytic yield measured (30 times smaller than in
synthetic talc) can be explained by an electron or hydrogen
atom scavenging by transition element impurities (iron in the
present case). The EPR measurements enabled us to propose
detailed reaction mechanisms in irradiated talc. Lastly, both
systems exhibit a rare and outstanding ability to trap hydrogen
radicals during few days at room temperature. This ability arises
from the particularly stabilizing 2:1 structure of clay minerals
for hydrogen atoms trapped in the octahedral sheet as well as
from the absence of water in the interlayer space. This work
also paves the way to the understanding of the properties of talc
as a catalyst.

The understanding of the reaction mechanisms leading to H,
production and to defects formation in clay minerals is
important in the context of the deep geological storage of
nuclear waste. Clay minerals are examples of 2D confining
materials in which a specific and interesting reactivity can be
evidenced. The behavior of other clay minerals under
irradiation with the effect of the presence of water is currently
under study.
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We have studied the H, production under ionizing radiation of water confined in synthetic saponite and
montmorillonite as a function of the relative humidity. The H; radiolytic yields in the dry systems are very
similar to that measured in a non-swelling clay mineral. They are 2-3 times higher with one water layer
in the interlayer space, evidencing very efficient energy transfers and efficient recombination reactions
due to a high confinement. With two water layers, the H, yields decrease as compared to the previous
case, but remain higher than in bulk water, proving that recombination reactions of hydrogen atoms are
less efficient. Electron paramagnetic resonance measurements evidence that reactivity changes
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Introduction

Currently, the nuclear industry represents one of the best
carbon footprint energy sources although the nuclear waste
management remains a major issue. In particular, High Activity
(HA) and Long Life-Medium Activity (LL-MA) nuclear wastes
have to be isolated from our environment during several thou-
sands of years until they reach the natural radioactivity. To
tackle this issue, one of the alternatives chosen by several
countries is deep geological disposal.** In France, HA and LL-
MA nuclear wastes would be buried at several hundred meters
below the surface in a clay stratum. The corresponding clay
minerals, mainly smectites, present good swelling and reten-
tion properties making them materials of choice for the long
term disposal of nuclear wastes. However, these swelling clays
contain both hydroxyl groups and water molecules and are
prone to release H, when they are submitted to ionizing
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the geological nuclear waste management.

radiation.*® This specific reactivity can have a significant
impact on the safety of nuclear waste disposal.

Clay minerals, and more generally the phyllosilicates, are
layered structures. Each layer can be decomposed in geometri-
cally distinct sheets. One of these sheets is composed of TO,
tetrahedral (T) sites usually occupied by Si**, A’ or Fe*" cations
interconnected by three vertices, which combine themselves
into pseudo-hexagons (TO,)s. This tetrahedral sheet is always
bonded to an octahedral sheet formed of octahedral (O) sites,
usually occupied by AI**, Fe**, Mg®" or Fe*" cations. Clay
minerals are called dioctahedral if 2/3 of octahedral sites are
filled by trivalent cations (such as montmorillonite) or tri-
octahedral if all octahedral sites are filled by divalent cations
(such as saponite). When the basic layer consists in one octa-
hedral sheet sandwiched by two tetrahedral sheets, the clay
mineral is referred to as a 2 : 1 or TOT clay (Fig. 1). Because of
the frequent substitution of cations in tetrahedral and/or octa-
hedral sites, the layers can display an excess negative charge
which is compensated by the insertion of cations in the inter-
layer space (Fig. 1). These cations can be surrounded by water
molecules depending on the relative humidity of the medium.
When water molecules penetrate between the layers, they force
them apart, leading to a stepwise swelling. Consequently, 0, 1, 2
layer(s) of water molecules are usually found in the interlayer
space around the cations,' with basal spacings around 10, 12
and 15 A, respectively. As the TOT layer has a thickness of 9 A
(Fig. 1), this implies that the interlayer space is a highly 2D
confined environment.

This journal is © The Royal Society of Chemistry 2017
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Fig.1 Structure of 2/1 phyllosilicates (TOT), two TO, (T = Si** and/or
A*) tetrahedral sheets on each side of an octahedral sheet occupied
by magnesium and/or aluminium cations, forming 2D layers (figure
made using the VESTA software).* Each TOT layer has a thickness of
roughly 9 A. Compensating cations (here sodium) are present in
interlayer space and are surrounded by water molecules. The dgo1
value obtained from X-ray diffraction experiments enables deter-
mining the thickness of the interlayer space, and hence, the number of
water layers in it.

Despite its environmental significance, only few studies
discuss the behavior under radiation of those complex and
confining systems.>*” Indeed, energy transfer phenomena
should be correctly considered as well as pathways of reactive
species within the interlayer space of clay minerals that is highly
confined, and in which specific effects may be expected. In
a previous study,” we have focused our attention on natural
montmorillonites of Camp-Berteau (Marocco). The purpose of
the present work is to understand in details how the nature of
the clay mineral and the water content influence the H,
production under ionizing radiation. In this framework,
synthetic montmorillonite and saponite (TOT clay minerals)
were chosen as representative models of swelling clays that will
help understanding the processes at stake. Their chemical
formulae are respectively Nags(Al; Mgy 5)Si4019(OH), for
montmorillonite and Nay sMg3(Si; 5Aly.5)010(OH), for saponite.
The difference between these minerals is thus related to the
location of the excess negative charge of the TOT layers, i.e. in
the octahedral or the tetrahedral sheet, respectively. The
determination of H, production yields as a function of the
relative humidity together with EPR measurements provides
a picture of H, reaction mechanisms. Pulse radiolysis experi-
ments performed at the picosecond time scale on natural films,
together with previous results obtained with natural montmo-
rillonites® will help understanding the reactivity differences
between natural and synthetic samples. The implications for
the nuclear waste management will then be discussed.

Experimental
Sample conditioning, irradiation and gas chromatography

Synthetic montmorillonite and saponite were synthesized using
high purity chemicals (99.9%) by hydrothermal method from

This journal is © The Royal Society of Chemistry 2017
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gels of appropriate compositions prepared according to
conventional gelling method.**?°

The samples were first dehydrated at 100 °C for 24 hours in
order to remove any water remaining from synthesis and then
placed in different desiccators at known relative humidity (RH)
until equilibrium is reached: 3% (using silica gel), 11% (LiCl
saturated solution), 43% (K,CO; saturated solution), 74%
(NaNO; saturated solution) and 97% (K,SO, saturated solution).
Sample weight stability attests that equilibrium is reached. The
driest possible state without damaging the clay structure (0%)
was obtained by heating the samples directly in the irradiation
ampoules (see below) under primary vacuum at 110 °C for 48
hours. The samples were controlled by a thorough character-
ization; infrared spectroscopy (IR), thermogravimetric analysis
(TGA) and X-ray diffraction (XRD) are given in ESI SI-1, SI-2 and
SI-3,7 respectively. The total water content of each sample was
determined from TGA measurements (see below).

The conditioning procedure for irradiation experiments and
gas chromatography analysis was previously described.*
Briefly, samples were placed in a Pyrex glass ampoule and then
irradiated using a Titan Beta, Inc. linear accelerator (LINAC)*
with 10 MeV electron pulses of 10 ns duration at a repetition
rate of 2 Hz to avoid macroscopic heating. The dose per pulse
(30 £ 2 Gy per pulse, with 1 Gy = 1] kg~ ') was determined using
the Fricke dosimetry.”® H, formed under irradiation was
measured by gas chromatography (L GC-R3000 SRA Instrument)
using ultra-high purity argon as a carrier gas. Samples were
also characterized after irradiation to ensure that irradiation
conditions have no effect on their water content (see SI-47).

Thermogravimetric analysis (TGA)

Thermogravimetric Analysis (TGA) were performed with a Met-
tler-Toledo TGA/DSC 1 analyzer. Samples were placed in 70 pL
alumina crucibles and heated to 900 °C at a heat flow of 10 °C
min~" under a dinitrogen flux of 50 mL min~". Data were
analyzed with the STAR® software. Differential Thermal Analysis
(DTA) was also obtained by plotting the derivate function of TGA
data in order to identify the different weight loss domains:
roughly from 40 to 110 °C and from 110 to 200 °C (SI-2).

Electron paramagnetic resonance (EPR)

EPR experiments were carried out at low temperature (90 to 240 K)
at a microwave power of 1 mW thanks to a Bruker EMX plus
spectrometer in X-band bridge (9.1-9.6 GHz) equipped with a cold
nitrogen flux device. The sample conditioning and subsequent
irradiation was performed according to the method previously
described.” Our previous study evidenced that 15 kGy was an
appropriate dose to perform the EPR measurements. Therefore all
the spectra presented below were recorded at this dose. Data were
analyzed with the Win EPR software and modeled spectra were
obtained using the ZFSFIT code which is based on a numerical
diagonalization of the spin Hamiltonian.**

Picosecond pulse radiolysis experiments

Pulse radiolysis experiments (transient absorption spectroscopy
measurements) were carried out at the ELYSE facility.>*?” The

RSC Adv., 2017, 7, 526-534 | 527
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overall time resolution of the set-up is 10 ps. It consists of
a pump-probe experiment where reactive species are generated
directly in the samples by an electron beam and then detected
by UV-Visible spectroscopy. Investigated samples were prepared
in the form of self-supporting films with a thickness optimized
(about 500 pm) so as to be optically transparent but to allow
signal detection. This could not be achieved with synthetic
samples due to the opacity of the films obtained. To overcome
this issue, two natural clay minerals were used instead:
a montmorillonite from Arizona Nag 555(Al;.375Mg0 535
Feg.0s5° )(Siz.075A10.025)010(OH), (ref. 28) and a beidellite from
Idaho NaO.474(A11.81ZMgO.OQFeO.1123+)(Si3.574A10.426)010(OH)2-29
These natural samples have been chosen because they display
a contrasted location of the excess negative charge, i.e. mainly
octahedral for the montmorillonite and mainly tetrahedral for
the beidellite, as for the synthetic samples. They also contain
different amounts of structural iron Fe**. The films were
prepared by successive deposition from aqueous suspensions.”®
They were then placed in front of the electron beam in
a controlled relative humidity chamber, designed for that
purpose, and equipped with pellicle uncoated windows allow-
ing the passage of the laser beam. Two significantly different
relative humidities were studied: 11% and 97%. Due to the very
low absorbance of the species detected, the signal was moni-
tored at 782 nm only. At this wavelength, only the electron,
which has a high molar extinction coefficient, is expected to give
a signal.**** Unfortunately, due to the low detected absor-
bances, it was then impossible to record the spectrum of the
electron.

Results and discussion
Water amount and dihydrogen production measurements

TGA measurements of synthetic montmorillonite (Fig. 2a) and
saponite (Fig. 2b) enable us to monitor the weight loss during

(b)100]

590 E

3

=88 43%RH__
86 b
84 Saponite 74%RH ]

50 100 150 200 50
Temperature ("C)

(@)190] N
0% RH

s
= 88

] Montmorillonite

100 1
Temperature (*C)

(0) 22T T
204 EEEBW
L3l

144 -
12 . ‘
[} I | | I
T 3 ' T '
3% 3%

y '
0% 1% 43% 74%  97% 0%
Relative humidity (%)

Saponite

1% | 4% | T4% | 9T%
Relative humidity (%)

T T T .
Montmorillonite 20 N BW
— Y

S

Weight (%)
3
Weight (%)

N s @

PR S Pl S T S Pl B

> N & o ® B

Fig. 2 TGA from 30 to 200 °C of synthetic montmorillonite (a) and
saponite (b) according to relative humidity (upper part). Free Water
(FW, in black), Bonded Water (BW, in red) and Total Water Content
(TWC) (in weight percent) are represented for synthetic montmoril-
lonite (c) and saponite (d) (lower part).
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the heating of the sample and, hence, to determine the water
“type” together with the corresponding weight percentage (%)
as a function of RH (Fig. 2c and d). Bonded Water (BW) corre-
sponds to water molecules strongly bonded to the cation and to
the surface of the sheets. Free Water (FW) corresponds to water
molecules more weakly bonded. The sum represents the total
water content. Roughly, free water weight loss occurs between
40 and 110 °C while bonded water weight loss occurs between
110 and 200 °C. Fig. 2c and d show that the bonded water
content is almost constant, within the error bars, with RH in
both systems, whereas free water increases with relative
humidity, as expected. In samples at 0% RH, only BW is present.
FW is detected at 3% RH for montmorillonite and saponite.

Under irradiation, dihydrogen is produced. The cumulated
H, production evolves linearly with the dose, for the whole sets
of samples and relative humidity conditions (see SI-51). The
corresponding H, radiolytic yields, expressed in mol J '
(Fig. 3a) were obtained from the slope of the lines.

The evolution of the H, yield with RH is similar for mont-
morillonite and saponite, indicating that the excess charge
location in the clay structure only plays a minor role on the
mechanisms of H, production in synthetic samples. In parallel,
the number of water layers in the interlayer space (Fig. 3b) was
determined from XRD d,,; values (see SI-31). A direct compar-
ison of both trends suggests that the amount of inter-layer water
molecules strongly affects the H, production. For the driest
state (0%), the H, radiolytic yield measured for both samples
(4.3 £ 0.1) x 107 % and (3.1 £ 0.2) x 10"® mol J~* for mont-
morillonite and saponite, respectively) is lower than the one
measured in bulk water (4.5 x 10~® mol J™"), but consistent
with the value recently obtained in non-swelling clay minerals
((2.9 4+ 0.3) x 10" mol J " in talc).>* At 0% RH, the higher dyo;
value measured in the case of montmorillonite as compared to
saponite may account for the higher H, yield determined at this
RH (Fig. 3b). Noteworthy, if one water layer is always present,
even in the driest state, TGA measurements evidence that only
bonded water (and not free water) is found in both samples at
0% RH (Fig. 2c and d).

From 0% to 11% RH, the H, production yield strongly
increases and becomes even higher than the value obtained in
bulk water. The dy, is still consistent with one water layer in the
interlayer space but the number of water molecules increases
with RH as attested by ATR-FTIR measurements (SI-17). A full
energy transfer occurs from the irradiated layers to the inter-
layer space.

Compared with bulk water, the dissociation of the O-H bond
could be facilitated by interaction with inter-layer sodium
cations, which increases the O-H bond polarization.** More-
over, the molecules being highly confined into the interlayer
space (about 2.5 A), the recombination of reactive species and
formation of H, molecules could be favored.

At higher RH, from 11% to 74%, the H, radiolytic yield is first
stable (11-43% RH) and then decreases slightly, but still
remains higher than in bulk water.

In this RH range, more water molecules penetrate in the
interlayer space (=5 A) where globally two water layers are
observed. The confinement effect becomes less pronounced

This journal is © The Royal Society of Chemistry 2017
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Fig. 3 (a) H, radiolytic yields as a function of the relative humidity for

synthetic montmorillonite () and saponite (®). The value obtained in
liquid bulk water is given as a comparison (4.5 x 1078 mol J™) to
unravel the specific behavior of confined water. (b) dgo; distance as
a function of the relative humidity obtained for synthetic montmoril-
lonite (M) and saponite (®). No value for montmorillonite at 3% RH is
given here, as the assignment of the peaks was unlikely in this case. For
the montmorillonite at 43% RH, two peaks were obtained that account
for the simultaneous presence of 1 and 2 water layer(s) in the interlayer
space (see SI-37).

and the recombination of hydrogen atoms is less efficient.
Adsorbed water molecules are also present. Above 74% RH, the
H, radiolytic yield remains constant. The water molecules being
organized in two water layers in the interlayer space, a fraction
of water molecules exhibits a bulk-like behavior***” and direct
radiolysis of water also takes place. Indeed, the water mass
percentage is about 20% in the most hydrated samples (Fig. 2c
and d).

Electron paramagnetic resonance experiments to identify the
radical defects created upon irradiation

Only paramagnetic defects are detected by EPR in irradiated
samples. Contrary to our previous results on talc,* these defects

This journal is © The Royal Society of Chemistry 2017
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are not stable and only observed at low temperatures. The
spectra obtained at 90 K for both clays with various water
contents look very similar (Fig. 4 for montmorillonite; the
spectra obtained for saponite are given in SI-6t). This is an
additional evidence that the reaction mechanisms under
ionizing radiation are very similar, whatever the charge location
in the layer of the swelling clay. Thus, only the spectra of
montmorillonite will be discussed in further details afterwards
(see SI-67F for saponite results). At 0% RH (i.e., the driest system,
Fig. 4a), radical H' atoms (i.e., electron trapped on a proton) are
detected. Their signal consists of a doublet centered at gesr =
2.026 with a hyperfine splitting of 50.3 mT.**” Note that the
actual g-value of this centre differs from the effective one
because of the relatively high value of the hyperfine interaction
(with respect to Zeeman splitting). The g-value (~2.002) ob-
tained at a second order perturbation level®® is similar to
previously reported values for H" atoms in other irradiated clay
minerals.>*>* A superhyperfine structure is observed, due to the
proximity of nonzero nuclear spin atoms such as *>Mg.>*** The
central part of the spectrum displays an overlap of spectra
related to six distinct paramagnetic centers, labelled from (1) to
(6) (Fig. 4d, Table 1). A tentative identification of these centers
can be done from measured EPR parameters (g-tensor principal
values), based on literature data.>****°

The centers (1) and (4) are attributed to “-MgO ” ion-
radicals in different environments arising from the lysis of the
MgO-H bond, as already observed in MgO samples*™° and in
synthetic talc.** It corresponds to a hole located on an oxygen
atom not bonded to silicon and linked to magnesium atoms.
Using formal ionic charges, the defects detected by EPR are

o}
4
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Fig. 4 EPR spectra of synthetic montmorillonite at (a) 0% RH, (b) 11%
RH and (c) 97% RH irradiated at 15 kGy. The g-values are effective ones.
The spectra are recorded at 90 K. (d) Experimental data (black dots) of
montmorillonite 0% with the corresponding fit (black line) together
with the six components of this fit. Corresponding g values are
summarized in Table 1.
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Table 1 g-Values of the 6 defects identified in Fig. 4(d) according to the simulation of the experimental data
Center 1) () (3) (4) (5) (6)
g 1 2.0365 2.0145 1.9965 2.0495 1.9920 2.0035

I 2.0028 2.0210 2.0035 1.9885 2.0260
Attribution -0~ Unknown Trapped e~ -0~ Trapped e~ Unknown

more explicitly described as —(Mg>"),(O°") where n is the
number of Mg atoms coordinated to the oxygen.*® Except in the
description of reaction mechanisms, this defect will be referred
to as -O" " hereafter. The isotropic signal at g = 1.9965 (center
(3)) was also observed in synthetic talc (g = 1.996)** and is
attributed to a trapped electron according to its g value lower
than g. = 2.0023 for the free electron. Similarly, the center (5)
displays a g value lower than the one of the free electron, indi-
cating a trapped electron in a non-isotropic configuration. The
remaining last two centers (2) and (6) are present in both irra-
diated montmorillonite and saponite (Fig. 4a and SI-6%).
Although not fully identified, they share some similarity with O
hole centers located on the Si-O bond of other clay samples
such as kaolinite or natural montmorillonite.>® Unfortunately,
under our experimental conditions and due to the instability of
defects at room temperature, we were not able to perform
angular variation experiments. Therefore, a more detailed
assignment of the defects was not possible.

When the relative humidity increases, the EPR spectrum
changes drastically (Fig. 4b). At 11% RH, hydrogen atoms are no
longer detected and the signal of the defects is clearly modified.
Centers (1) and (4) (corresponding to -O"") and (6) are still
present; whereas the three other defects are hardly detected.
According to those results, the -O"~ ion-radicals are still formed
but not in the same proportion as at 0% RH. At 97% RH, with two
water layers in the interlayer space (Fig. 4c), H' radicals are
detected again but without any superhyperfine structure, sug-
gesting that these H' radicals are not in the same environment as
those detected in Fig. 4a. The lack of super-hyperfine structure
leads us to hypothesize that they are located farther from Mg
atoms, potentially in the interlayer space or in the ditrigonal cavity.

The six centers described in Fig. 4a are still present but their
spectrum is superimposed to broad signal centered around g =
2.025. The width of this new signal likely originates from
magnetic interactions between the centers, suggesting that it is
related to some clustering of the defects.

The EPR spectra thus evidence that reaction mechanisms are
very sensitive to the water content of the samples. For example,
-O"" centers (1) and (4) have their respective intensities that
greatly change in proportion with RH. Globally, the intensity of
the EPR spectra, normalized to the sample mass, decreases
when RH increases. Fig. 5 shows the evolution of the intensity of
the EPR signal with RH for both samples. Spectra are normal-
ized with respect to the same sample mass. Relative humidity
has an important impact on the nature and the amount of the
created defects. The decrease of the amount of defects with RH
highlights the protective effect of water on the formation of
defects, as already observed in the case of nanoporous silica.?
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Picosecond pulse radiolysis experiments

A more thorough understanding of the first stages of reactions
issued from the ionizing radiation-matter interaction can be
obtained from pulse radiolysis experiments. As stated in the
experimental section, the production of films that are thick
enough but remain optically transparent is a prerequisite for
that kind of experiments and has been achieved only for natural
swelling clay samples (montmorillonite and beidellite) with
similar difference in charge location as the natural ones. This
allows us to compare the short time reactivity in the two natural
samples, which still display a different charge location in the
structural layers. As the observed signal is very weak and, in
order to increase the signal/noise ratio, it was chosen to work at
782 nm, which is the fundamental wavelength of the laser.
Moreover, this wavelength range (700-800 nm) is known to be
characteristic of the signature of the solvated electron in
water.”>*® The kinetics, depicted in Fig. 6, is thus attributed to
the decay of the electron. Fig. 6a presents the evolution of
normalized absorbance at 782 nm for both montmorillonite

(@) ; 1
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£ ] /\f 0% RH
2
s
g 5 11% RH ]
£ ] ]
g
£ ]
| e e 97% RH
2.20 215 2.10 2.05 2,00 1.95 1.90 1.85
g factor

,\
o

-
n

Saponite
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>
2
5
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» - -
]
£ ] 97% RH |
T T T T T T
2.20 2.15 2.10 2.05 2.00 1.95 1.90 1.85
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Fig.5 EPR spectrum of (a) synthetic montmorillonite and (b) synthetic
saponite at 0%, 11% and 97% RH irradiated at 15 kGy. The spectra are
recorded at 90 K. Spectra are normalized with respect to the same
sample mass and reported as a function of effective g-values.
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Fig.6 (a) Normalized absorbance at 782 nm of the electron decay and

corresponding fits for natural swelling clays: Arizona montmorillonite
(upper part) and beidellite (lower part) at two relative humidities. The
corresponding time constants are 180 + 30 ps for the montmorillonite
from Arizona and 100 =+ 10 ps for beidellite. The fits do not depend on
RH. (b) Absorbance at 782 nm of the electron decay in natural bei-
dellite at 97% relative humidity showing the very low values of the
measured absorbance (0.006 at the maximum).

from Arizona and beidellite at two different relative humidities
whereas Fig. 6b highlights the low absorbance value obtained
for these systems. For each sample, relative humidity has no
significant influence on the electron decay: the signals are very
similar and the characteristic time constants are the same,
whatever RH. This suggests that the detected electrons are
formed and trapped within the layer.

Moreover, electrons decay very quickly (a few hundreds of
ps), as compared to a few microseconds in bulk water.>*** They
are quickly trapped in the material, likely by impurities such as
Fe®*. This interpretation is consistent with the lack of relation
between the water content and the kinetics. It is also consistent
with the shorter time (100 &+ 10 ps) measured in beidellite as
compared to montmorillonite from Arizona (180 + 30 ps). Bei-
dellite indeed displays a higher amount of Fe** (about 32%
more) than montmorillonite. Noteworthy, the reduction of Fe®**
is difficult to observe by EPR. Nevertheless, the behavior of the
two samples remains relatively close. As stated above, the

This journal is © The Royal Society of Chemistry 2017
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location of the charge in the clay structure does not seem to
have a major influence on its reactivity neither at short time
(ultra-fast spectroscopy with natural samples) nor at long time
(radiolytic yields and EPR experiments for synthetic samples).
The reactivity appears to be mainly controlled by transition
element impurities in the natural samples and by the water
amount in the synthetic samples. The nature of the swelling clay
itself plays a less important role.

Discussion

Synthetic montmorillonite and saponite exhibit the same
evolution of their dihydrogen radiolytic yield (Gy,) with RH
(Fig. 3). All our experimental data evidence that, for the
synthetic samples, the H, radiolytic yields are mainly controlled
by the amount and the nature of water, and not by the
composition of the sheets.

The hydration state of swelling clay minerals can be ratio-
nalized thanks to literature data.*® At very low relative humidity
(from 0.1 to 2%), water molecules are adsorbed at the edge or at
the surface of sheets and they hydrate cations at the external
surfaces of sheets. These first water molecules are strongly
bonded. For one water layer, cations and water molecules are
usually located in the interlayer midplane.*****” They interact
with the cations and are not prone to form inter-molecular
hydrogen bonds at low RH.*® The corresponding concentra-
tion of the compensating cation is very high (more than 10 mol
L~ "). Nevertheless, the sodium cations are not reactive towards
the electron. The introduction of additional water molecules
will then enable the formation of a H-bond network in the inter-
layer space. They exhibit infrared spectra similar to those of
bulk water with a maximum around 3400 cm™ " for the O-H
stretching band.* At the highest RH (>70%), another type of
water molecule occurs in the intergranular porosity,* i.e. the
space between the clay particles. They exhibit a “bulk water”
behavior.

At 0% relative humidity, one water layer is present (Fig. 3b)
but it consists of “bonded water” as proven by TGA in Fig. 2c
and d. This leads to a radiolytic yield lower than the one in bulk
water but consistent with values obtained in synthetic talc*
(Mg3Si4040(OH),), which is a TOT clay mineral without water
molecules in its interlayer space ((2.9 & 0.3) x 10~° mol J7 ).
These bonded water molecules together with structural ~-OH
groups lead to H, yield similar to that of talc which possesses
only structural hydroxyl groups and possibly some water
molecules adsorbed on the border of sheets.

Upon irradiation, electron/hole pairs
generated:

(e7/h")>Y are

ionizing radiation

Clay e”+h* (rR1)

Electrons can be trapped in the structure as proven by EPR
spectroscopy (Fig. 4a):

_ clay structure

€ ———Cuap (RZ)
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As in talc,** a source of hydrogen is dissociative electronic
attachment on -MgOH, leading to the formation of -MgO™ that
is not detectable by EPR (R3). Moreover, the hole leads to the
formation of the -O"~ defect and of H' (R4) that can lead to the
formation of the hydrogen atom after reduction (R5). Hydrogen
atoms dimerize then into H, (R6).

e +-MgOH — -MgO™ + H” (R3)
~(Mg*") (O’ )(H") +h" — -(Mg*")(O") + H" (R4)
e +H" - H (R5)

H' +H — H, (R6)

Noteworthy and contrary to talc, the presence of the water
molecules in the interlayer space destabilizes significantly the
defects detected by EPR. This may be attributed to a fluctuation
of the local electric field. Indeed, in talc, the defects are stable at
room temperature. Even the hydrogen atoms are stable at 300 K
for few days.* In the present case, the defects are detected in the
temperature range 90-240 K but are no longer present at 300 K.

When RH increases, the contribution of water molecules to
the H, yield, in addition to the one of -OH groups and bonded
water molecules, is revealed.

From 3 to 11% RH, the water layer in the interlayer space
exhibits a very specific behavior. Indeed, the O-H bond is
weakened by electronic impoverishment. So, during irradiation,
this confined water having only a few degrees of freedom is
easily broken by efficient energy transfer (i.e. electron transfer
here) mechanisms from the layers to the interlayer space (as no
transition element impurities are present). Electron and hole
can migrate in the interlayer space where the first is hydrated
whereas the other can react with confined water:

e + H,O — ey (R7)

h* + H,O0 —» H" + HO" (R8)

Solvated electron and hydrogen radical formed in the clay
structure can react to form dihydrogen (R6):

€q +H" —» H +H,0 (R9)
€aq t+€q — H,+2HO™ (R10)
€q +H — H,+HO™ (R11)

All these reactions are favored by the confined geometry (2.5 A)
in one direction. This change in reaction mechanisms is reflected
by the change in EPR spectra when increasing RH (Fig. 4a and b).
The presence of free water (Fig. 2) destabilizes the hydrogen atom,
even it is formed within the layers, and it is no longer detected
(Fig. 4b). Noteworthy, trapped electrons are not present at 11%
RH (Fig. 4b). This proves that they have been efficiently trans-
ferred to the interlayer space. Water has indeed an impact on the
relative amount of the defects created in the layers, such as -O"".

When RH increases from 43 to 97%, a second water layer is
present in the interlayer space. The environment is less
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confined (interlayer spacing about 5 A), making those previous
mechanisms less efficient. Moreover, the radiolysis of adsorbed
water molecules will also take place. Hence, dihydrogen radio-
Iytic yields decrease to a constant value comparable to the bulk
water value. Again, EPR spectra evidence a change in the reac-
tion mechanisms (Fig. 4c). Even if the presence of a broad
paramagnetic component complicates the interpretation,
hydrogen atoms are clearly detected. They may be formed in the
interlayer space, and no longer in the phyllosilicate layers. The
detection of these hydrogen atoms indicates a stabilizing role of
the clay compared to what is observed in other materials.
Nevertheless, they are only detected at low temperatures,
contrary to the case of talc,>* which has no water molecules.

In synthetic swelling clay minerals the reactivity is thus
controlled by the water amount, as the energy transfer from the
materials to the interlayer space is total. It is not the case in
natural swelling clay minerals where the presence of impurities
as Fe’" decreases markedly the efficiency of the energy transfer
by trapping electrons. This is evidenced in Fig. 6, where the
trapping of electrons takes place in hundreds of ps after the
electron pulse, depending on the Fe** content, whereas in bulk
water, the lifetime of the electron is a few microseconds.
Indeed, as measured in natural montmorillonites from Camp-
Berteau® where Fe*" is present, the H, radiolytic yield is always
smaller than the value in water. Thus, the efficient trapping of
electrons by trivalent iron ions prevents the dihydrogen
formation, as Fe*" is known to be a good scavenger of the pre-
solvated electron:

Fe** +e” > Fe* (R12)

Concerning the geological disposal, the use of a natural
swelling clay, that has good water retention properties to avoid
the leak of nuclear waste, with a high Fe** content seems to be
recommended to avoid dihydrogen production. Nevertheless,
the reduction of structural trivalent iron in smectite by (bio)
chemical reactions is known to increase layer charge and cation
exchange capacity, albeit with decreasing swelling capacity
owing to some collapse of layers, particularly in the case of K
fixation.® If such results are confirmed in the case of the radi-
olytical reduction of iron (electron displacements inside the
layer), then the corresponding evolution of properties will have
to be taken into account in the safety assessment of nuclear
waste disposals. In addition, as the H, radiolytic yield increases
with RH in natural samples,” the production of H, will be
minimized if the RH can be kept as low as possible.

Conclusions

We have studied here the behaviour under ionizing radiation of
two prototype synthetic swelling clay minerals (montmorillonite
and saponite). The evolution of the radiolytic yield is strongly
dependent on the relative humidity: it increases from a value
comparable to the one obtained in synthetic anhydrous clay
minerals® to a maximum value (more than twice the value in
bulk water) and then decreases but remains slightly higher than
the value in bulk water, due to the lowering of the confinement

This journal is © The Royal Society of Chemistry 2017
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effect. The high values measured highlight the great efficiency
of the energy transfer from the sheets to the interlayer space and
the strong recombination of reactive species (hydrogen atoms)
within the highly confined interlayer space. Moreover, the H,
yields measured are very similar in both clay minerals: energy
transfer is very efficient and the reactivity is driven by the water
amount, not by the location of the excess negative charge.

This picture is quite different in natural swelling clay
minerals. In this case, we have shown through picosecond pulse
radiolysis that electrons are quickly (100-200 ps) trapped by
transition element impurities inside the layers. In natural
systems, the reactivity is driven by the amount of the impurities
that are able to trap the electrons.

Concerning the radiolytic production of H,, the best choice
for swelling clay minerals as engineered barrier for deep
geological disposal of nuclear wastes is natural clay minerals,
with a significant content in Fe®" that will trap electrons and
prevents their transfer to the interlayer space. In this case, the
RH has to be as low as possible to minimize the H, production
under ionizing radiation.
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Long-term confinement of nuclear waste is one of the main challenges faced by the nuclear industry. Fission
products such as °°Sr and '*’Cs, both p~ emitters known to induce serious health hazards, represent the largest
fraction of nuclear waste. Cement is a good candidate to store them, provided it can resist the effects of irra-
diation over time. Here, we have investigated the effects of B~ decay on cement by performing electron irra-
diation experiments on different samples. We show that H, production in cement, the main effect of water

radiolysis, depends strongly on composition and relative humidity. First-principles calculations indicate that the
water-rich interlayer regions with Ca®* ions act as electron traps that promote the formation of H,. They also
show that holes localize in water-rich regions in low Ca content samples and are then able to participate in Hy
production. This work provides new understanding of radiolysis effects in cements.

1. Introduction

One of the main challenges arising in nuclear waste storage is the
design of containers that can ensure a safe confinement of medium-to-
long-lived radioelements in geological repositories over thousands of
years [1]. These containers will interact with both the radioelements
they host and with the environment in which they will be stored. These
interactions will alter the physicochemical properties of the materials.
These effects need to be evaluated in order to safeguard against future
problems that might impact on the confinement of the waste. In the
case of closed repositories where humidity is difficult or impossible to
monitor, specific damage linked to water interactions such as corrosion
[2]; infiltration or leaching can alter the integrity of the confinement. In
particular, water-container exchanges are of utmost importance when
the host material is porous, which is the case for the cement matrices
that are envisioned for the long-term storage of medium-lived fission
products such as '*’Cs and °°Sr. These two isotopes represent the
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largest active fraction of civil nuclear waste and are prominent emitters
of radiation [3-5]. Hence, it is extremely important to understand what
reactions these radioisotopes can induce when they are in contact with
cement matrices.

From an industrial point of view, cement-based materials are good
candidates to store large quantities of nuclear waste as they are in-
expensive, easy to produce and can be tailored to possess a wide range
of useful properties. However, assessing the ability of cement to store
nuclear waste is a complicated task since it is a material with various
possible compositions and a complex nano- and micro- structure [6,7].
Cement paste is mainly composed of C-S-H (Calcium Silicate Hydrates,
the main hydration product of clinker) and portlandite. It also contains
residual clinker (that only partially reacted with water during fabrica-
tion) such as alite, belite, and ferrite. Cohabitation of these phases re-
sults in multiscale porosity and a material made of micrometric sized
pores, nanometric gel pores (1-12 nm) and what H. M. Jennings calls
“intraglobular pores” (IGPs) [8] that result from the intrinsic disordered
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layered structure of C-S-H. These IGPs have typical sizes smaller than
1 nm.

The filling of these pores with water depends on the relative hu-
midity (RH) of cement paste [9-11]. The RH value can thus give some
insight into the amount of water present in a cement paste sample. At
very low RH values, the only water in the cement paste sample is
chemically bound water (CBW), i.e. crystallization water and structural
water such as —OH groups in the C-S-H interlayer, in IGPs and in other
phases such as portlandite [8]. The new water molecules that are in-
troduced upon increasing RH, are referred to as evaporable water (EW)
and occupy pores of increasing sizes [8]: for RH values between 11 and
85% water molecules occupy gel pores of sizes up to 12 nm. Meanwhile,
when RH exceeds 85%, capillary water molecules (or bulk water) are
found in gel pores [8].

In the case of long-term confinement of nuclear waste, the RH value
is expected to increase over time in cement containers due to water
exchange with the humid host geological media. Furthermore, inter-
action with ionizing radiation resulting from the radioactive decay of
radioelements, will cause radiolysis [12], which leads to H, production.
It is possible that accumulation of dihydrogen can induce structural
damage such as the cracking of the storage medium and that this re-
action could be dangerous as H, gas could be released in large storage
buildings. The ability of cement matrices to store nuclear waste has
been widely studied in the past decades from a physical aspect [13]. If
the evolution of the mechanical properties and of the structure of the
samples were studied after irradiation [14,15], the reactivity of such
systems was hardly investigated [16]. Nevertheless it is of paramount
importance. For instance, °°Sr contamination of cement paste was re-
cently investigated by means of atomic-scale simulations [17]. That
study focused on °°Sr and its transmutation into *°Y and %°Zr by p~
decay, and showed that cement paste is a good candidate to store *°Sr
and its radioactive daughter nucleus 90y [17]. The emitted electron will
interact with water in the host material which results in a massive
variety of chemical reactions. Water radiolysis studies conducted in
systems with confined water [18-20] such as clays [21-24] showed
that the mechanisms at play can be very different from those observed
in bulk water [12]. For this reason, a quantification and understanding
of electron-induced H, production requires studies in the specific en-
vironment.

Here, we investigated the effects of electron irradiation, mimicking
B~ emitters, on cement paste by measuring H, production under irra-
diation as a function of relative humidity in several cement paste
samples with controlled initial composition. The choice of sample
composition aims to give insight into: a) the effect of siliceous (a-
quartz) aggregate on the global performance of hydrated oil-well ce-
ment systems under electron radiation e.g. for application in deep
borehole nuclear waste storage [25,26], b) to gain qualitative and
quantitative insight into radiolysis of low calcium C-S-H, typical of
concrete with pozzolanic additives e.g. silica fume [27]. We found that
both the relative humidity and the chemical composition of cement
paste have a marked influence on H, production. Notably, we evidence
that H, can be produced from the chemically bound water molecules in
the C-S-H interlayer pores. This fact was further investigated by means
of first principles ab initio calculations, which provided insight into the
reaction mechanisms for water radiolysis in this confined environment.
We studied the effects of adding or removing one electron to C-S-H
using two model 11 A tobermorite structures which are regarded as
simple analogues for C-S-H. We show that the excess electron produced
by the irradiation-matter interaction has a preference to localize in a
region of the tobermorite where structural water is mixed with Ca ions.
Hence, the present study helps to understand radiation effects in ce-
ments and gives some indications as to what would be the best com-
position of cement paste for nuclear applications.
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2. Materials and methods
2.1. Experimental setup

2.1.1. Samples preparation

To investigate the impact of chemical composition on H, produc-
tion, we prepared three sets of cement paste samples labeled S1, S2, and
S3 with controlled compositions.

All samples discussed in this study were prepared from standard
American Petroleum Institute Class G cement (Lafarge-Holcim) with
typical fineness around 1800 cm?/g [28]. Quartz (Min-U-Sil 5,
dso = 1.5 um) was added to samples S2 and S3 in the amount of 42%
by volume of the blend. This corresponds to the molar ration Ca/Si of
the mix equal to 0.83, reflecting the composition of stoichiometric 11 A
tobermorite [29]. Cement pastes were synthesized in laboratory con-
ditions at two different water-to-cement ratios (excluding quartz), 0.45
for S1, and 0.54 for S2 and S3 (water-to-binder 0.34). Samples S1 and
S2 were hydrated at 25 °C under saturated conditions in the lime-sa-
turated water solution for 28 and 84 days, respectively, before being
examined. Sample S3 was hydrated at 25 °C under saturated conditions
for 1 week followed by additional hydrothermal curing at 200 °C and
3000 psi (around 21 MPa) for a period of 24 h. As a consequence of the
different curing procedure, S3 is composed mainly of the low-calcium
nano-crystalline C-S-H phase (approximate value of Ca/Si = 0.92 esti-
mated via semi-quantitative XRD) developed in the course of the
thermally activated pozzolanic reaction of silica [29,30]. S1 and S2
contain several phases (hydrated and non-hydrated) and their C-S-H
phase is of common stoichiometry 1.7 [29]. In addition to chemical
composition, this preparation influences the porosity of the samples:
samples S1 and S2 have a multiscale porosity with both gel pores and
capillary pores typical of room temperature cured cement paste, while
S3, which contains mainly pozzolanic C-S-H, thus does not have ca-
pillary pores (see Supporting information SI 1). Furthermore, the use of
a larger water to cement ratio to prepare S2 combined with the absence
of high temperature curing leads to larger fraction of capillary pores in
cement matrix of S2 than for S1 [29,31].

As silica-enriched cements such as S2 are envisioned for nuclear
waste storage [32], comparing S1 with S2 will provide an insight into
the effect of silica aggregate on the performance of Portland cement-
based matrices under long-term exposure to electron radiation. S3 will
shed light on H, production by C-S-H mainly and will provide a good
representation of how cement containers will behave over long periods
of time. This point is especially relevant in the context of nuclear waste
storage, since cement paste continuously cures until stabilization of a
single C-S-H phase whose properties are close to torbermorite with Ca/
Si = 0.86 [33].

The three cement pastes were first ground into powder. For each set,
several samples with different relative humidity (RH = 0%, 11%, 43%,
74% and 97%) were prepared to evaluate the influence of the relative
humidity on H, production. All samples were placed in an air-tight
chamber with an environment of a known relative humidity created by
a saturated salt solution until equilibrium is reached: 0% (dried at
110 °C for two days and then placed in the desiccator containing silica
gel [34]), 11% (LiCl saturated solution), 43% (K>COj3 saturated solu-
tion), 74% (NaNO; saturated solution) and 97% (K,SO,4 saturated so-
lution). Sample weight stability over at least one week attested that the
equilibrium state was reached in the chamber.

2.1.2. Samples characterization

All samples were characterized before and after irradiation, for each
investigated RH. The macroscopic crystalline phases contained in each
sample were determined by X-ray Diffraction (XRD) performed with a
rotating anode X-ray generator. The beam was delivered by a
Molybdenum anode (AKy; = 0.70932 A). XRD patterns were collected
by a 2D image plate detector. Classical I = f(26) powder XRD patterns
were obtained after circular integration of the diffracted image using
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Table 1
Samples composition as detected with XRD. The samples composition given here was
confirmed using FT-IR (a similar table is given in Supporting information SI 2).

S1 Ss2 S3
Hydrated phases
Calcium silicate hydrates (C-S-H, Ca0O-SiO,-H,0) X X X
Ettringite (3Ca0-Al,05-3CaS0432H,0) X X
Tricalcium monosulpho-aluminate (AFm, X X

3Ca0-Al,05:CaS0,12H,0)

Portlandite (Ca(OH),) X X
Non-hydrated phases
Alite (3Ca0Si0,) X X X
Ferrite (4Ca0O-Al,03Fe,03) X X X
Belite (2Ca0-SiO5) X X
Quartz (Si0,) X X
Calcite (CaCO3) X X X

the FIT2D program. The data are shown in Supporting information SI 2.
They were confirmed by infrared spectroscopy presented in Supporting
information SI 3.

Quantitative analysis of the samples composition was performed
using Thermogravimetric Analysis — Differential ThermoGravimetry
(TGA-DTG) measurements with a Mettler-Toledo TGA/DSC 1 analyzer.
The samples (approximately 20 mg) were placed in an alumina crucible
of 70 uL and heated from 25 to 1000 °C at a ramp rate of 10 °C min~ !
under a dinitrogen flux of 50 mL min~ ' and then cooled down to room
temperature. Data was analyzed using the STAR® software. This method
allows the quantity of water in each sample, and whether the water is
evaporable (weight loss between ambient temperature and 105 °C [35])
or chemically bound water, to be evaluated. It also detects the presence
of the following hydrated phases: portlandite, ettringite, tricalcium
monosulpho-aluminate (hereafter called AFm) and C-S-H (see Table 1
for the chemical formulas of the species). The exact amount of por-
tlandite was measured since it is known to produce a DTG peak between
410 and 500 °C [30]. An approximate value for the quantity of et-
tringite was obtained from TGA by considering that the loss around
110 °C corresponds to the release of 27 water molecules [36]. The exact
quantity of C-S-H and AFm could not be determined, however, as the
determination of the percentage of the former with TGA with a correct
uncertainty can be challenging and the quantity of the latter is known
to be very low in the samples [37]. In addition to measuring the pre-
sence of the hydrated phases, TGA also measures the quantity of calcite
when the samples were carbonated. In that case, decarbonation of the
samples produces a DTG peak between 550 and 800 °C that enabled us
to evaluate the quantity of calcite in the samples [38]. Details of the
TGA-DTG results and analysis are given in Supporting information SI 4.

2.1.3. H, production measurement

In order to prepare the samples for irradiation, approximately
300 mg were placed in a Pyrex glass ampoule (about 10 mL) that was
outgassed with a primary pump and then subsequently filled with
1.55 bar of Argon 6.0 (99.9999%). This operation was repeated three
times before the first irradiation step and then once between each ir-
radiation step. The same outgassing procedure was performed on a non-
irradiated sample to be used as a reference. Irradiation was performed
using 10 MeV electron pulses of a Titan Beta, Inc. linear accelerator
(LINAC) [39]. The duration of the pulse is 10 ns and the repetition rate
was set to 2 Hz in order to avoid any macroscopic heating of the sample
during irradiation. The dose per pulse (30 = 2 Gypulse™ 1) was de-
termined by Fricke dosimetry [40]. The dose determined this way is
considered to be the same as the dose received by the cement paste
samples. The H, produced under irradiation was measured by gas
chromatography (UGC-R3000 SRA Instrument) using ultra-high purity
helium as a carrier gas. Prior to the analysis, the gas contained in the
ampoule was diluted in Argon 6.0 at a total pressure of 1.5 bar for 5 min
to ensure a homogeneous mixing between gases.

112

Cement and Concrete Research 100 (2017) 110-118

2.2. Computational details

First principles electronic structure calculations were carried out to
investigate the effects of adding or removing one electron to C-S-H
using two 11 A tobermorite (TBB-11) structures [41]. This atomic-scale
model was chosen because TBB-11 is known to be a good model for C-S-
H with a low Ca/Si ratio [41] as it is the case here for sample S3. The
calculations were performed using the CP2K package [42] that imple-
ments the Gaussian and Plane Wave (GPW) [43] Density Functional
Theory (DFT) approach in a module known as Quickstep [44]. Mole-
cularly optimized atom-centered Gaussian basis sets [45] were used
with a plane wave cutoff of 500 Ry. Two types of calculations were
performed: static DFT and DFT Molecular Dynamics (DFTMD) calcu-
lations. For both calculations, we used the Minnesota hybrid (M06-2X)
[46] functional that enables the excess electron (as well as the electron-
hole) to localize in the cell, which does not occur with standard func-
tionals such as the Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE) generalized-gradient
approximation (GGA) functional [47]. Norm-conserving, separable,
dual-space Goedecker-Teter-Hutter pseudopotentials [48,49] re-opti-
mized for the PBE exchange-correlation functional [47] were employed.
Dispersion effects were included using the empirical DFT-D3 pair po-
tential [50,51]. For spin polarized calculations, the Unrestricted Kohn-
Sham (UKS) [52] formalism was used for both functionals. Periodic
boundary conditions were used for all calculations. For the Hartree-
Fock exchange calculation needed for the hybrid functional, a truncated
Coulomb operator was used [53,54], in conjunction with the efficient
Auxiliary Density Matrix Method [55].

The initial (neutral) TBB-11 A cells were first relaxed with PBE-GGA
functional using the Quantum ESPRESSO package [56] which imple-
ments DFT by using a plane wave basis and pseudopotentials. The si-
mulation was then continued using the same code by performing
DFTMD calculations in the NVE ensemble for about 200 fs with a time
step of 1 fs. The final structure was further relaxed using the PBE-GGA
functional. These calculations were terminated once the forces on the
atoms were smaller than 10~ % Ry/a,. Then, starting from this new
geometry, the system was relaxed with an excess electron using the
MO06-2X functional with the CP2K code using a m-TZV2P basis (with the
exception of calcium, which had a m-DZVP basis throughout) and the
PBE functional. In order to check the stability of the excess electron at
finite temperatures, DFTMD calculations were carried out using CP2K
with the presence of an excess electron, and in a separate calculation,
an additional hole. The system was simulated using the NVT ensemble
and thermostated at 300 K using the canonical sampling through ve-
locity rescaling algorithm [57]. The equations of motion were in-
tegrated using the standard velocity Verlet algorithm with a time step of
0.5 fs, and the wavefunction was extrapolated between steps using the
time reversible Always Stable Predictor-Corrector algorithm [58]. This
entire procedure was repeated separately with an electron and a hole.

3. Results and discussion
3.1. Samples composition

The different phases present in samples S1-3 before and after irra-
diation were determined by XRD. The main phases found are presented
in Table 1, and the detailed XRD analysis is given in Supporting in-
formation SI 2. The Si-containing phases were investigated thanks to
295i NMR and the corresponding results are given in Supporting in-
formation SI 5. We found C-S-H in all samples, which is to be expected
as it is the main hydration product of clinker. Sample S3 is mainly
composed of C-S-H (see Supporting information SI 5). Samples S1 and
S2 contain ettringite (except at the lowest RH), AFm, and portlandite.
None of these phases were found in S3, i.e., the only hydrated phase in
S3 is C-S-H as expected from the sample preparation. Since clinker
never entirely reacts with water, we also found non-hydrated phases
such as ferrite and alite in all samples; as well as belite in S1 and S2. The
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Fig. 1. Mass percentage (a) of the main phases (ettringite, portlandite and calcite) and (b) of water (evaporable water, EW; and chemically bound water, CBW) as determined from TGA
measurements in samples S1-3 as a function of relative humidity. The mass percentage of ettringite has been approximately evaluated (see Supporting information SI 4). The error bars
are estimated to be 15% in all cases except ettringite for which the error bar is even larger. The amount of ettringite is difficult to determine and is overestimated due to the presence of

other phases as AFm, C-S-H... that lose also weight in this temperature range.

amount of anhydrous phases is low in S2 and S3 as compared to S1
(Supporting information SI 2). Quartz was also found in S2 and S3, as
expected. However, quartz is present in very low amount in S3 as
compared to S2 (see Supporting information SI 5). XRD showed that all
the samples also contain calcite, which is unexpected since the pre-
paration of the samples was designed to avoid carbonated phases.
Calcite is commonly found in cement paste since it strongly absorbs CO,
from the atmosphere. In our case, carbonation of the samples most
likely occurred in the desiccators.

Since the present work focusses on H, production, we evaluated,
when possible, the quantity of the hydrated phases and of calcite as well
as the quantity of chemically bound water (CBW, i.e. crystallization
water and structural water) and evaporable water (EW) for each sample
and RH. The quantity of the phases determined by TGA is presented in
Fig. 1a. It shows that the calcite content is generally low (below 5%) for
all samples with the exception of S1 at 74% RH and S2 at 74 and 97%
RH where it is larger than 10%. The largest mass percentage for calcite
(above 20%) is found for S2 at 74% RH, a level of RH known to favor
cement paste carbonation [59]. The only sample for which the calcite
content remains at low levels when the RH is 74% is S3, which contains
no ettringite or portlandite, in good agreement with the XRD results
from Table 1. For all samples, we found no ettringite at 0% RH, when
AFm is detected [60]. This is expected since fewer water molecules are
needed to form AFm than ettringite (see chemical formulae from
Table 1). A constant amount of ettringite was measured for RHs larger
than 11% in S1 and S2. The quantity of ettringite is the largest in S1,
and the lowest in S2, as expected due to the incorporation of quartz in
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S2 and hence, dilution. For a given sample (S1 or S2), the quantity of
portlandite varies little with RH as well. The exceptions are S1 at 74%
RH where the portlandite content is 40% smaller than for other RHs and
S2 where no portlandite is detected at 74% RH and its content at 97% is
half the content found for RHs below 43%. In general, portlandite is
known to react with CO, to form calcite [38], which can explain why no
portlandite is detected in S2 at 74% where the calcite amount is the
largest (see Fig. la). Calcite can also be formed from C-S-H [61] as
evidenced in the case of S3. Similarly to ettringite, and for the same
reasons, the mass percentage of portlandite is, on average, larger in S1,
and lower in S2. Fig. 1b shows the mass percentage of water under its
two forms, CBW and EW, as detected with TGA. For all samples, con-
sidering the error bars, the CBW content can be considered as being
constant with RH. At 0% RH, there is almost no EW (< 0.7%), which is
coherent with the fact that the samples are dried. In all samples, the
amount of EW globally increases with increasing RH.

3.2. Radiation-induced H, production

All samples were irradiated with four doses at all relative humidity
levels examined. When exposed to ionizing radiation, all samples pro-
duced H,. We found no H, in non-irradiated samples, so the measure-
ment of Hj is considered to be a good reference for evaluating the ex-
tent to which reactions were induced by irradiation. For all samples, no
significant difference in composition before and after irradiation could
be evidenced by any of the experimental methods used here (see
Supporting information SI 6) concerning both the quantity of phases
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Fig. 2. (a) Cumulated H, production (points) as a function of the cumulated dose and RH for the three samples. The lines correspond to linear fits used to evaluate the radiolytic yields. (b)
H, radiolytic yield variations with RH for all samples. The full horizontal line corresponds to the H, yield measured in bulk water (4.5:10~ ® mol-J~ ') at pH 13 [12]. The yields are
calculated with respect to the energy deposited in the whole cement paste-water system. The error bars are estimated to be 10%. The radiolytic yields in molecule per 100 eV can be

obtained by dividing the value in pmol-J~ ! by 0.10364.

and the amount of CBW and EW. This means, in particular, that the
global amount of water is not affected by our experimental conditions
and that only a small amount of water is affected by the ionizing ra-
diation. This means also that the compositions detailed in Fig. 1 remain
the same after irradiation and, as such, we will use this composition in
the following when discussing the H, production results.

The evolution of H, as a function of dose is given in Fig. 2a. The
quantity of H, produced increases linearly with the dose. The amount of
H, produced also increases with increasing RH. To further analyze these
data, we report the radiolytic yields for each sample, at each RH, from
the slopes of the lines. The yields were calculated with respect to the
total mass of cement paste and water, which corresponds to the fact that
energy is deposited in the whole system. The radiolytic yields obtained
are presented in Fig. 2b. This figure shows that H, yields increase as a
function of RH, except for those from samples S1 and S2 for which
plateaus are observed between 11 and 74% RH and between 11 and
43% RH, respectively. The H, yields are the highest in the case of
sample S3, for values of 74 and 97% RH. These yields are similar to the
one of H, in bulk water, implying that efficient H, production me-
chanisms take place in this sample. Confinement effects at the nan-
ometer scale in sample S3 are likely responsible for the yields at 74 and
97% RH being higher than the one in bulk water as recently reported in
the case of swelling clays for which the thickness of the interlayer space
(a few i\) enables efficient recombination reactions between species
[24]. Finally, the H, yields are the smallest in sample S2 as the largest
measured H, yield (at 97% RH) is close to the H, yield of sample S1 at
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74% RH or even S3 at 0% RH. These results show that silica-enriched
cement paste (S2) is more resistant to H, production than S1, which is
due to the fact that it contains less water molecules (Fig. 1 and Sup-
porting information SI 7). However, over time, H, production is ex-
pected to increase drastically since silica-rich cement pastes end up
with a composition close to S3 where a higher H, production yield is
measured.

A more detailed analysis of Fig. 2b along with Fig. 1 provides fur-
ther insights into the role played by the phases in H, production. In
sample S2 for example, the plateau between 11 and 43% RH in Fig. 2 is
consistent with the fact that the EW content, i.e., the amount of water
that is most likely to produce H, as compared to CBW [19,20], is also
constant between 11 and 43% RH (Fig. 1b). However, this explanation
alone is flawed as, for that same sample, Fig. 1b shows that the quantity
of EW is also constant between 74 and 97% while the radiolytic yields
from Fig. 2b increase slightly between 74 and 97% RH. This means that
an additional mechanism influences radiolytic yield variations in S2.
When looking at composition of sample S2 in Fig. 1a, one can see that it
changes drastically between 74 and 97% RH, the main difference being
the larger quantity of calcite found at 74% RH compared to 97% RH.
From these observations, it seems plausible that calcite inhibits H,
production since, for a constant amount of EW, more H, is produced
when the calcite amount is smaller (at 97% RH). This result is in good
agreement with Ref. [62] which showed that electrons and holes are
trapped by calcite using electron paramagnetic resonance experiments
performed at 77 K after X-irradiation of calcite samples. Moreover, the
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presence of calcite will also lead to the presence of carbonate anions in
the liquid phase and these anions are known to play a role in radiolytic
processes. Considering sample S1, one can draw similar conclusions
regarding the role of calcite. For this sample, the radiolytic yield in
Fig. 2b increases between 74 and 97% RH although the EW amount is
constant. The main difference arises again from the calcite content that
is 6 times larger at 74% RH than at 97% RH. Furthermore, the radi-
olytic yield plateau between 11 and 74% in Fig. 2b coincides with an
increasing quantity of EW (Fig. 1b). By comparing the compositions of
sample S1 between 11 and 74% RHs (for which the EW content dif-
ference is large), one can see that the largest variations in composition
corresponds to calcite content again (Fig. 1a). Note that the variations
in ettringite and portlandite content between 11 and 43% RH (for
which the calcite content is similar and low and the EW content in-
creases) suggest that one or both of these two phases play a role in H,
production. To discriminate between the role of ettringite and por-
tlandite, it is interesting to compare the H, radiolytic yields of samples
S1, S2 and S3 at 0% RH, when no ettringite is detected and the amount
of EW is lower than 0.7% (Fig. 1). In sample S3, where there is no
portlandite, the radiolytic yield at 0% RH is as high as half the radi-
olytic yield of water whereas in samples S1 and S2 that contain por-
tlandite, the radiolytic yield is close to zero [63]. This suggests that
portlandite, similarly to calcite, inhibits H, production. This behavior of
portlandite under electron irradiation is consistent with former mea-
surements performed under vy irradiation, where it was shown that H,
production in portlandite is 2.25 times lower than in bulk water [64].
Lastly, the comparison of the H, yields at 0, 11 and 43% RH (for which
the calcite amounts in S1 and S2 are similar) obtained in S1 and S2
demonstrates the inhibitor role played by quartz, as even if ettringite
and portlandite are present in smaller amounts in S2 than in S1, the H,
yields measured are smaller in S2 than in S1 (Fig. 2b). This is not
surprising, as quartz does not possess any hydrogen atoms. It is known,
however, that quartz produces defects under irradiation [65]. To take
into account the differences in water amount between the different
samples at the different relative humidities, the evolution of the H,
radiolytic yield is given in Supporting information SI 7 as a function of
the EW content. This representation illustrates the discussion above
with the influence of the different phases. The same behavior can be
expected from the other non-hydrated phases present in the samples.
It is worth noting that in irradiated zeolites [66] the H, radiolytic
yield is lower than 10~ ® mol J~ ' at the lowest water content whereas
here, the yield we determine in dry S3 is significantly higher than this
value. At this low water content, water is immobilized in the cages of

(b) CS-075

il
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Fig. 3. a) Atomic structure of CS-083 Model TBB-11 f\, (b)
atomic structure of the CS-075 model. Note that only alternating
Ca sites are filled due to a partial occupancy of 50%. In both
models, calcium, oxygen, hydrogen atoms and silicate chains are
represented in grey, red, white and dark blue tetrahedra re-
spectively. The unit cell was doubled in the b direction for
clarity. The unit cell for calculations is represented by a dashed
line. Both models have been optimized at the M06-2X level. The
height of the structures represented is 2.2 nm. (For interpreta-
tion of the references to color in this figure legend, the reader is
referred to the web version of this article.)

zeolites while it is confined, but mobile in the 2D interlayer space of
cement paste. We can therefore assume that the strong interaction of
water with the zeolite cages is responsible for the smaller H, radiolytic
yield value in this system compared to S3. It is also important to point
out that, in synthetic clay minerals, the H, radiolytic yields can be in-
creased by a factor of 2-3 under high dose rate electron irradiation as
compared to the one measured in water, due to very efficient re-
combination processes taking place in the highly confined interlayer
space [24]. Here we do not measure such high H, yields, even in S3,
which can be partly attributed to the presence of quartz and of anhy-
drous phases (see Supporting information SI 5).

The fact that the radiolytic yield is large in S3 at 0% RH, i.e. when
the major source of water in the sample is CBW from C-S-H, indicates
that the water and —OH groups responsible for the cohesion of the C-S-H
phase undergo radiolysis.

The electron-hole pair produced this way deposits energy in the
material. Some of this energy can be transferred to water and —-OH
groups, leading to the breaking of O-H bonds which is the first step of
H, production by water radiolysis [20]. C-S-H has a layered atomic
structure, where the water and —OH groups are confined between sili-
cate chains. At this scale, the nanostructure of C-S-H is very similar to
the nanostructure of clays where it has been shown that the thickness of
the sheets (< 1 nm) prevents the formation of an exciton from the
electron and hole produced by ionizing radiation [21,22]. Specific
electron and hole interactions with water and ~OH groups can thus be
expected in C-S-H as well, leading to H, production in sample S3 in the
absence of EW. Note that the pH of water in cement paste is around 13,
meaning that hydroxide ions are present. Nevertheless, the radiolytic
H, yield is similar at pH7 or 13 [12,16].

3.3. H, production mechanism in C-S-H

The first reaction steps in H, production in C-S-H were investigated
by means of first principles calculations based on Density Functional
Theory (DFT). For this study, C-S-H was modeled as 11 A tobermorite
(TBB-11, see Fig. 3) as proposed by Merlino et al. [41], which has been
shown to be a good model for C-S-H with a low Ca/Si ratio. We have
chosen two models that are a good match for sample S3, for which we
have experimentally observed efficient H, production. These models
were chosen as tobermorite has been shown to possess a wide range of
chemical compositions based on charge balance, as suggested by Bia-
gioni et al. [67]. The general formula of tobermorite without aluminum
can be written as:
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Cay4,Sic01512¢ (OH)2 2 5H,0

where 0 < x < 1, such that x represents the amount of additional
calcium incorporated in the tobermorite structural cavities. The high
calcium content model presented in this work contains the maximum
amount of structural calcium (x = 1), has a chemical constitution of
Cay0Si1203410H,0 and a Ca/Si ratio of 0.83, similar to sample S3. We
call this model CS-083, and its structure is shown in Fig. 3a. The second
model, that represents tobermorite found in the Urals, Russia, corre-
sponds to the x = 0.5 case, such that the chemical formula is
CagSi;2032(0H)5-10H,0 with a Ca/Si ratio of 0.75. We name this model
CS-075, and its structure is shown in Fig. 3b. These models contain 86
and 87 atoms, respectively, and possess Ca/Si ratios that are within the
range of experimental values for 11 A tobermorite (0.67-0.83) [41,671].
The cells contain silicon atoms in two distinct tetrahedral environments
that form silicate chains SiO,* ~. These can be denoted as pairing and
bridging tetrahedra where pairing tetrahedra are bound to two other
silicate species in the chain, while the bridging groups are linked to
three other silicates and form links between chains (Fig. 3a). Calcium is
also present in two distinct environments; the intralayer region between
two silicate chains, and the interlayer region in which the Calcium is
mixed with water and -OH groups (Fig. 3a and b). The tobermorite
structures chosen contain two interlayer spaces, or pores, and the cal-
cium content of the pores is where the two models differ. The CS-083
model contains one calcium in each interlayer pore, whereas the CS-
075 model contains one calcium in one pore only. The location of this
calcium was determined by optimizing the geometry via Quantum
ESPRESSO calculations. Interestingly, in the CS-083 model, one of the
original water molecules in the structure dissociates during the DFTMD
equilibration, transferring a proton to one of the SiO4 tetrahedra and
remaining as an OH™ ion.

The excess electron and hole produced by irradiation were modeled
by addition or removal of an electron in the simulation cells, respec-
tively. The CS-083 model corresponds roughly to sample S3 at 0% RH
after electron irradiation, where water is mainly CBW in the C-S-H in-
terlayer and with almost no EW (Fig. 3a). The CS-075 model also
contains only CBW. The addition or removal of an elementary charge
from the simulation cell, which is otherwise neutral, leads to a non-zero
spin density. This is the case because the neutral system has an even
number of electrons and an energy gap, and the additional electron
occupies the LUMO in one of the spin projections. The spin density thus
corresponds to the electronic density of the excess electron. A similar
argument can be applied to the hole. The spin densities obtained for the
CS-083 model are plotted along with the simulation cells in Fig. 4a for
the excess electron and in Fig. 5a for the hole, while those for CS-075
tobermorite are shown in Figs. 4b and 5b, respectively.

Fig. 4a shows that the electron localizes in the interlayer region of
CS-083 TBB-11 A, i.e., the region where structural water and OH groups
coexists with Ca ions. The additional electron is thus correctly located
to subsequently interact with water. The excess electron simulations for
the CS-075 model (Fig. 4b) largely agree with the CS-083 model in that
the charge can be found in the interlayer space that contains calcium.
The electron can mainly be found on the interlayer calcium and a
nearby hydroxyl species which forms part of a Si-OH group in a brid-
ging tetrahedron. The proximity of the water molecules to the Ca ions in
the interlayer regions where the electron localizes implies that the
electron prefers to be solvated in the interlayer environment containing
Ca. Electrons, although they are a strongly reducing species, do not
reduce Ca ions, as already pointed out in the case of clay minerals, but
prefer to be solvated instead [22]. This is particularly evident in the CS-
075 model, where the excess electron localizes in the Ca-rich interlayer
spacing. The solvated electron is then a well-known precursor of H,, as
in the case of the reaction of two solvated electrons with each other.

The spin density of CS-083 TBB-11 A with an additional hole (or
removal of an electron) is presented in Fig. 5a. This figure shows that
the spin density is mainly localized on the SiO,4 tetrahedral oxygen
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atoms in the intralayer space. In this case, only 2 oxygen atoms have
non-negligible spin moments of 84% and 6% of the total density re-
spectively. The intralayer region does not contain water molecules. We
suggest then, that, in the Ca-rich case, the production of H, is mostly
due to the additional electron, which is localized in the interlayer space
and surrounded by water. The hole calculation for the CS-075 model
(Fig. 5b), provides slightly different results. The hole appears to localize
mainly on a single oxygen which forms part of a SiO, tetrahedron in the
interlayer spacing. A significant localization of spin can be observed, as
86% of the magnetic moment is associated to this single oxygen. A
small fraction, of around 6%, is also found on the nearest water mo-
lecule. After reaction with a water molecule, this hole will likely lead to
the formation of H*, and then to hydrogen atom (precursor of Hy) after
reduction by an electron. The hole likely localizes in this space due to
the “available” electron lone pairs found on the oxygen in question, as it
possesses only a single Si-O bond.

The results suggest that the electrons are preferentially localized in
the interlayer region with Ca ions and filled with water, while the
electron holes are predominantly caught by electron rich oxygen spe-
cies that make up the tobermorite crystal structure. In either case, these
electronic defects provide a means to produce charged species and ra-
dicals. In the models tested, the absence or presence of interlayer cal-
cium not only affects the geometry, but the behavior that results from
the addition or removal of electrons. We argue that the chemically
bound water surrounding the interlayer Ca is susceptible to give rise to
H, gas as a result of irradiation. This would explain why H, production
mechanisms can be observed in C-S-H, even when the samples are dried
to 0% RH as we observed experimentally.

4. Conclusion

A joint experimental and theoretical study was performed to de-
termine the reaction mechanisms that take place when cement paste is
bombarded by ionizing radiation. A systematic evaluation of Hy pro-
duction under electron irradiation was performed as a function of the
relative humidity and composition of cement pastes. C-S-H, the main
hydration product of clinker that is responsible for paste cohesion and
strength, was shown to possess highly efficient H, production me-
chanisms leading to radiolytic yields half as large as the radiolytic yield
of bulk water at the lowest RH. Using DFT calculations, we have de-
monstrated that these mechanisms are likely to be connected to the
presence of calcium in the interlayer space of C-S-H, which attracts and
traps the electron in an environment filled with water. The electron can
then solvate, which can be thought of as the first step towards H,
production. Its oxidative counterpart, the hole, can localize in the in-
tralayer space that does not contain water in the Ca rich samples and in
the interlayer regions without Ca in the low Ca content samples. The
hole can contribute to H, production in this latter case.

This mechanism, although efficient in terms of H, production, was
shown to be hindered by the presence of calcite, portlandite and quartz
in cement paste. Furthermore, in these cases, the level of H, production
is negligible when the cement paste is dried, meaning that H, accu-
mulation will not be a problem as long as the relative humidity of the
containers is maintained at a low level. H, production however dras-
tically increases with increasing relative humidity, which can be a
concern in the context of nuclear waste storage as it will be difficult, if
not impossible, to maintain a low relative humidity in the storage fa-
cilities over long periods of time. The so-called “nuclear cement”, which
has a silica-enriched composition with a 10% mass percentage of et-
tringite and portlandite proved to have the best resistance regarding H,
production over time. The use of quartz-enriched cement formulations
is consequently of interest to delay H, accumulation in nuclear waste
storage facilities since the interactions between containers and the host
humid geological media will lead to increasing levels of relative hu-
midity in cement paste over time.
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Fig. 4. Details of: (a) the spin density for the CS-083 model with
an excess electron. (b) The spin density for the CS-075 model
with an excess electron. Isosurfaces of positive and negative spin
densities (= 0.002 e.A™?) are represented in yellow and blue,
respectively. In both cases the structures have been optimized at
the M06-2X level. (For interpretation of the references to color in
this figure legend, the reader is referred to the web version of
this article.)

Fig. 5. Details of: (a) the spin density for the CS-083 model with
a hole. (b) The spin density for the CS-075 model with a hole.
The yellow isosurface corresponds to a spin density of 0.002 eA
3. In both cases the structures have been optimized at the M06-
2X level. (For interpretation of the references to color in this
figure legend, the reader is referred to the web version of this
article.)

Appendix A. Supplementary data

Supplementary data to this article can be found online at http://dx.
doi.org/10.1016/j.cemconres.2017.05.022.
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Résumé : Le but de ce travail de these est
d’étudier et de rationaliser, a [’aide de
mécanismes réactionnels, le comportement sous
irradiation de différents matériaux argileux. Les
systtmes d’intérét ont d’abord été le talc
synthétique, qui est le prototype d’un matériau
non gonflant. Sous irradiation par des électrons
acceélérés, la production de dihydrogene dans ce
systeme, uniquement due aux groupes
hydroxyle de structure, est du méme ordre de
grandeur que celle obtenue dans 1’eau liquide.
Ce rendement est divisé par 30 dans le cas du
talc naturel de Luzenac, mettant ainsi en
évidence l'importance des impuretés comme
capteurs des précurseurs du dihydrogéne. Des
smectites synthétiques, qui sont des matériaux
gonflants, ont ensuite été étudiées.

Les résultats mettent en évidence la radiolyse de
I’eau confinée dans ’espace interfoliaire, qui
conduit a des rendements de production de H,
pouvant étre deux a trois fois supérieurs a ceux
mesurés dans 1’eau. lls sont similaires pour la
saponite et la montmorillonite, montrant que la
localisation de la charge foliaire ne joue qu’un
role mineur. Enfin, 1’étude des hydroxydes
doubles Ilamellaires ou argiles anioniques,
prouve que, dans ce cas, c’est la nature de
I’anion dans I’espace interlamellaire qui pilote
la réactivité. En paralléle a ces mesures, des
expériences de spectroscopie paramagnétique
de [I’électron ont permis de proposer des
mécanismes réactionnels. Enfin, tous les
résultats obtenus sont d’intérét dans le contexte
du stockage des déchets radioactifs.

Title: Behavior of clay materials under ionizing radiation

Keywords: radiolysis, clay materials, double layered hydroxides (DLH), dihydrogen, reaction

mechanisms

Abstract: The aim of this PhD thesis is to
study and understand, by proposing reaction
mechanisms, the behavior under irradiation of
various clay materials. The systems of interest
were first synthetic talc, which is the prototype
of a non-swelling material. Under irradiation
by accelerated electrons, the production of
dihydrogen in this system, due solely to
structure hydroxyl groups, is of the same order
of magnitude as the one obtained in liquid
water. This yield is divided by 30 in the case of
natural talc from Luzenac, thus highlighting the
importance of the impurities as scavengers of
the precursors of dihydrogen. Synthetic
smectites, which are swelling materials, were
then studied.

The results evidence the radiolysis of water
confined in the interlayer space, leading to H>
yields which may be two to three times higher
than those measured in water. Moreover, they
are similar for montmorillonite and saponite,
evidencing that the charge location plays only a
minor role. Finally, the study of double layered
hydroxides or anionic clays shows that, in this
case, the nature of the anion in the interlamellar
space controls the reactivity. Parallel to these
measurements, electron paramagnetic
spectroscopy  experiments have enabled
proposing reaction mechanisms. Finally, all
these results are of interest in the context of the
disposal of radioactive waste.
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