Chapitre 6:
Altération expérimentale de

verres modéeles
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6. Altération expérimentale de verres modeles

La premiéere partie de ce travail a consisté a présenter |'atération de verres médiévaux
ayant subi différents modes d'atération. Ces verres altérés sur une période de plusieurs
centaines d'années a plus d'un millénaire permettent de suivre le comportement de verres de
compositions chimiques différentes en conditions naturelles de corrosion. Cependant, la
généralisation des résultats obtenus sur ces verres médiévaux ne pourra seffectuer qua la
condition de i) cerner les mécanismes responsables de l'atération du verre, a savoir les
mécanismes de dissolution et les mécanismes de formation de la pellicule d'dtération, et ii)
guantifier leurs cinétiques. Pour ceci, des expériences de lixiviation menées dans différentes
conditions peuvent étre employées. Ainsi, parallélement al'approche analogique qui consiste a
étudier la corrosion des vitraux médiévaux, une approche expérimentale a éé menée
principalement sur trois verres de compositions différentes. un vitrail synthétique de
composition analogue des vitraux potassiques et deux verres de stabilisation de déchets
ultimes confectionnés & partir de cendres de REFIOM”. Un verre calco-sodique destiné &
suivre l'influence du remplacement potassium-sodium a également é&é éudié a travers
guel ques expériences de lixiviation.

Les tests de lixiviation menés sur ces quatre verres ont été réalises en mode statique, i.e.
en milieu fermé et non renouvelé. Ce protocole expérimental a été choisi car il permet de i)
réaliser un bilan total de l'atération, ii) confronter I'analyse du solide et de la solution pour
chaque condition d'altération et iii) favoriser le développement des pellicules d'atération par
une atteinte relativement rapide de la saturation. Outre la composition chimique des verres,
plusieurs parameétres influencant leur altération ont été testés. Ce sont le pH, latempérature, la
surface spécifique et le temps de lixiviation. Les expériences a temps courts pour lesquelles e
systéme se trouve encore €loigné de la saturation, doivent permettre de quantifier les
mécanismes de dissolution du verre et les relachements différentiels des ééments. Les
expériences menées sur des temps plus longs permettent de suivre I'évolution de la couche
d'atération, d'analyser sa composition et de quantifier le piégeage des ééments, et en
particulier des éléments considérés comme polluants. A terme, la nature protectrice de la

couche atérée pourra étre discutée.

* REFIOM: Résidu d'épuration de fumées d'incinération d'ordures ménageéres
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Ces expériences de lixiviation seront finalement confrontées aux résultats obtenus en
conditions naturelles daltération afin de vérifier leur validité quant a la prédiction du
comportement along terme des verres testés.

Dans un premier temps, ce chapitre abordera I'évolution des ééments dans la solution,
puis de la composition chimique et minérale des pellicules d'atération. Enfin, des profils en
profondeur a la sonde ionique réalisés sur différents verres permettront de quantifier les

phénomenes diffusionnels dans différentes conditions d'altération et au cours du temps.

6.1. Protocoles expérimentaux et analytiques. Traitement des

données

L'ensemble des expériences de lixiviation de cette étude ont été menées en mode
statique, i.e. sans renouvellement de la solution, et a pH non tamponné. Laréalisation de tests
de lixiviation en milieu fermé permet en effet d'éablir un bilan de masse de I'dtération en

étudiant, pour chaque condition d'altération, la solution altérante et le solide.

6.1.1. Protocoles expérimentaux

Ces expériences viennent compléter les tests de lixiviation réalisés par Le Forestier
(1996) sur le verre de stabilisation & 70% cendres.

6.1.1.1.Expériences de lixiviation en mode statique sur monolithe en
milieu non agité

Le protocole utilisé dans cette étude est identique a celui décrit par Le Forestier (1996).
Il consiste a plonger un monolithe de verre dans une solution altérante contenue dans un
bécher en Téflon éanche. Le verre est supporté par un panier en Téflon rigide et concave afin

de minimiser la surface de contact (Figure 6-1).
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Figure 6-1: Repreésentation schématique du protocole de lixiviation sur monolithe de
verre en milieu fermé non agité.

Le protocole expérimental peut étre résumeé de lafacon suivante:

i) Lixiviat: 5 solutions de pH différents ont été sélectionnées:

e |'eau déminéralisée et distillée (ED) de pH~5,5 utilisée comme solution de référence,

e deux solutions basifiées al'ammoniaque NH,OH (pH = 8 et 10),

e une solution trés acide (pH = 1) et une autre moyennement acide (pH = 3) réalisées a
partir d'acide nitriqgue HNO3 Suprapur®.

Le choix des solutions a été effectué de maniére a éviter un apport d'ions déja présents

dans les verres. Ces solutions ont de plus été choisies pour leur caractere peu

complexant, permettant d'appréhender en priorité les phénomeénes liés au pH.

i) Solide: Les verres étudiés sont au nombre de 4: un vitrail potassique, un vitrail calco-
sodique, deux verres de stabilisation de cendres de dépoussiérage, un a 50%cendres
de REFIOM et un a 70% de cendres de REFIOM. Le verre calco-sodique a éé
soumis uniquement a une altération a 80°C pendant 8 jours et a pH=1, ED et 10.
Avant chagque expérience, les échantillons ont été rincés al'alcool puis séchés.

Il est anoter gu'a une condition expérimentale correspond un échantillon de verre.
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iii) Températures: 4 températures ont été retenues pour ces expériences. la température
ambiante (20 £+ 2°C), 40°C, 60°C et 80°C. Ces trois dernieres températures ont été

obtenues al'intérieur d'étuves ventilées et thermorégul ées.

iv) Durées delixiviation: 12 heures, 1, 2, 4, 8, 14, 37, 56, 107 et 181jours

v) Rapport surface spécifique/ volume de la solution = 0,1cm™, conduisant & des
volumes de 176ml pour le vitrail potassique et le vitrail calco-sodique, 183ml pour le

déchet vitrifié a 50%cendres et 186ml pour le déchet vitrifié a 70%cendres.

vi) Remarqgues. Les échantillons de verre étant en nombre limité, I'ensemble des

conditions d'altération n'a pas été appliqué systématiquement a chacun. Ainsi:

e Lesexpériencesmenéesalzh, 1, 2 et 4 jours ont été réalisées uniquement a80°C.

e Les expériences a 8 jours ont éé menées a pH=1, 3, ED, 10 tandis que les
expériences a 37, 107 et 181 jours|'ont é&té apH=1, ED, 8, 10.

o Les expériences sur vitrail sodique ont éé réalisées a 80°C pendant 8 jours et a
pH=1, ED et 10.

e Pour les expériences a 37 et 107 jours, seul le prélevement de la solution a été réalise.
Les solides correspondants ont été retirés de la solution lors de I'arrét de I'expérience

menée sur 181 jours.

6.1.1.2.Expériences de lixiviation en mode statique sur verre broyé en
milieu agité

Ces expériences ont été réalisees sur le vitrail potassique et le déchet vitrifié a 70% de
cendres. Elles ont été meneées pour tester I'influence de la surface spécifique sur |'atération du
verre. Ces expériences sont essentiellement destinées a étudier le comportement a |'altération
de déchets vitrifiés utilisés en tant que granulats. Le protocole expérimental est représenté par

laFigure 6-2.
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Le protocole expérimental est le suivant:

i) Lixiviat: 4 solutions de pH différents ont été utilisées:

o |'eau déminéralisée et distillée (ED) de pH~5,5 utilisée comme solution de référence,

¢ une solution basifiée al'ammoniaque (NH4OH) de pH = 10,

e une solution tres acide (pH = 1) et une autre moyennement acide (pH = 3) réalisées a
partir d'acide nitrique Suprapur®.
Afin d'éviter le dépbt du verre au fond du réacteur, chague solution est agitée de
facon continue et unidirectionnelle (= 200 tr/min) avec un barreau aimanté recouvert

de Téflon (Figure 6-2).

i) Solide: 2 compositions ont été testées: le vitrail potassique de fraction <80um et le
verre de stabilisation a 70%cendres de fractions <80um et 125-175um.

iii) Températures: 3 températures ont été retenues pour ces expériences. la température
ambiante (20 + 2°C), 60°C et 80°C. Ces deux derniéres températures ont été

obtenues al'intérieur d'étuves ventilées et thermorégul ées.
iv) Durées delixiviation: 14 et 28 jours

V) Rapport surface spécifique/ volume de la solution: le volume de la solution et |a
masse de verre ont éé conservés par rapport aux expériences sur monolithe. Le
volume de solution et la masse de verre pour les expériences sur vitrail potassique
sont respectivement 176ml et 6g, donnant un rapport SV de 28,3cm™ pour la
fraction <80um. Pour le verre de stabilisation a 70% cendres, le volume de solution
est de 186ml et la masse de verre est égale a 6,29, conduisant a un rapport S/V de
29,7cm™ pour la fraction <80um et 7,3cm™ pour la fraction 125-175pm.
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Figure 6-2: Représentation schématique du protocole de lixiviation sur verre broyé en
mode statique et agité.

6.1.1.3.Description des verres utilisés

Deux verres modéles de composition analogue aux vitraux mediévaux ont été utilisés
dans cette étude (Tableau 6-1). Le premier verre qui sera appelé par la suite Vit.K est un
vitrail potassique synthétique dopé en ééments polluants tels que Cd, Cr, Cu, Ni, Pb, Sn et
Zn. Sa composition en éléments majeurs est semblable aux vitraux potassiques de Digne. Le
second verre appelé Vit.Na est destiné a suivre l'influence du remplacement d'un alcalin (K)
par un alcalin de rayon ionique inférieur (Na) dans des matrices relativement semblables, et
donc de suivre le rble joué par ces éléments lors de |'atération des verres. |l est & noter que ce
verre n'est pas analogue des vitraux médiévaux sodiques qui sont beaucoup moins calciques et
par consequent mieux polymérisés. Son degré de polymérisation le rapproche plutdt des
vitraux potassiques. Seules trois expériences a 80°C et 8 jours ont été réalisées sur ce verre a
pH=1, ED et 10.

Parallelement a I'éude de ces verres modeles, des expériences de lixiviation ont éé
réalisées sur deux verres de stabilisation élaborés a partir de déchets ultimes de I'incinération
d'ordures ménageres. Ces déchets ultimes encore appelés REFIOM sont des cendres issues du
dépoussiérage d'éectro-filtres situés sur le circuit des fumées produites par I'incinération de

déchets ménagers. La minéralogie et la chimie de ces REFIOM ont éé décrites par Le

244



Forestier (1996). Les verres de stabilisation appelés 50%cendres et 70%cendres contiennent

respectivement 50% et 70% de cendres de dépoussiérage, le complément étant réalisé avec

des adjuvants, principalement de la silice (sable) et du bicarbonate de sodium. Leur

composition chimique est résumée dans le Tableau 6-1.

Tous ces verres ont été confectionnés par |'entreprise Corning située a Fontainebleau. Ils

ont été obtenus par fusion a environ 1400°C, trempe et recuit. IIs sont entiérement amorphes

et homogenes en compositions.

Majeurs Déchet vitrifié Déchet vitrifié Vitrail Vitrail
(Ox.%) (50%cendres)  (70%cendres) potassique sodique
SO, 62,6 52,3 52,19 54,53
Al,Os 91 12,5 2,39 2,71
Fe,03 0,87 1,26 0,7 0,76
MnO 0,04 0,07 0,76 0,84
MgO 1,76 2,36 4,9 55
Cao 13,5 18,9 14,9 16,26
Na,O 6,5 59 18 13,58
K>0O 2,0 2,0 14,9 1,04
TiO, 1,06 1,45 0,24 0,25
P,Os 0,88 1,22 3,34 4,23
Traces (ppm)
As 18 25 2 2
Ba 907 1010 22 20
Cd 31 43 341 445
Co l.d. 10 0,6 0,7
Cr 339 406 326 402
Cu 160 177 7177 7022
Ni 31 45 343 397
Pb 532 965 1518 1905
Sbh 150 201 7 2
Sn 636 740 349 415
Zn 3179 5175 6831 8090
S l.d. 680 590 660
Cl 9400 10600 1930 3125
F 1500 2000 80 60
NBO/T 0,51 0,63 1,20 1,28

Tableau 6-1: Composition chimique de deux déchets vitrifiés (50 et 70% cendres de
REFIOM) et de deux vitraux synthétiques (sodigue et potassique). Les majeurs ont été
analysés par ICP-AES, lestraces par ICP-MS, le soufre par coulométrie a impulsions, le
chlore par absorptiométrie et le fluor par potentiométrie a électrode spécifique. Le degré de

polymérisation des verres est exprime par NBO/T.

Les échantillons utilisés lors de cette étude se présentent soit sous forme de monolithes,

soit sous forme de poudres de granulométrie control ée.
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Les échantillons monolithiques sont des disques polis (poli optique, <1lum)

(Photographie 6-1). Leurs caractéristiques physiques sont résumeées dans le Tableau 6-2.

Echantillon Rayon (mm) Hauteur (mm) M asse (g)
50% cendres 15,65+0,02 3,0£0,02 5,85+0,05
70% cendres 15,77+0,02 3,02+0,02 6,26+0,03
Vitrail potassique 15,30+0,02 3,0£0,02 5,8+0,1

Vitrail calco-sodique  15,30+0,02 3,0+£0,02 5,94+0,05

Tableau 6-2: Dimensions et masses moyennes des disques de verres utilisés pour les
expériences de lixiviation en mode statique non agité.

Parallelement aux expériences sur monolithes, des expériences sur verre pulvérulent ont
€té réaisees. Le verre préalablement broyé dans un mortier d'Abich en carbure dacier est
ensuite finement pulvérisé dans un mortier en agate puis tamisé pour obtenir deux fractions
granulométriques. La premiere est constituée de grains de granulométrie inférieure a 80um,
tandis que la seconde comprend des grains de granulométrie comprise entre 125 et 175um.

Les surfaces spécifiques de ces fractions ont été déterminées au LEM?® par F. Villiéras.
La méthode utilisée est I'adsorption de krypton a 77K. Les isothermes d'adsorption sont
interprétées selon la méthode BET (Brunauer Emet et Teller). Le volume adsorbé a la
monocouche est ensuite converti en vaeur de surface spécifique en considérant
I'encombrement de I'atome de krypton égal & 14,3A% Les surfaces spécifiques obtenues sont

les suivantes (Tableau 6-3):

SS(m?g) <80um 125-175um
Vitrail potassique 0,083
70% cendres 0,089 0,022

Tableau 6-3: Surfaces spécifiques (m?/g) mesurées par adsorption de Kr & 77K. Vitrail
potassique et verre de stabilisation a 70% de cendres.

> Laboratoire dEnvironnement et Minéralurgie, INPL, Nancy
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Photographie 6-1: Verre de stabilisation a 70% de cendres utilisé pour les expériences
de lixiviation en mode statique sur monolithe.

6.1.2. Protocole analytique

6.1.2.1.Analyse des solutions

Afin de s'affranchir des problémes de contamination extérieure de la solution, les
réacteurs, les paniers en Téflon ainsi que les barreaux aimantés sont nettoyés avant chaque
expérience de lixiviation a l'acide nitrique IN pendant 24 heures, puis rincés 5 fois a l'eau
déminéralisée.

Les premiéres expériences de lixiviation ont systématiquement €té dupliquées avec un
blanc (i.e. sans I'échantillon) afin de quantifier la contribution du réacteur, du panier et du
barreau aimanté. Les résultats obtenus ne dévoilant aucune contribution particuliére du
Téflon, les expériences ont ensuite été menées en prélevant uniquement une aliquote de
chaque solution de pH différent.

A la fin de chaque expérience, les solutions sont acidifiées a l'acide nitrique Suprapur
(pH final~1) afin de minimiser les phénoménes d'adsorption des ¢léments sur les parois du
réacteur et d'assurer la stabilité chimique des solutions (Rosin, 1983). Au bout de quelques
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minutes, la solution est prélevée et filtrée (filtres Analypores 0,45um). Les lixiviats prélevés

sont ensuite placés en chambre froide.

L'analyse des solutions a été réalisée au Service dAnalyse des Roches et Minéraux du
CRPG. Les éléments majeurs (Si, Al, Fe, Mn, Mg, Ca, Na, K, Ti et P) ont é&é dosés par ICP-
AES. Chaque analyse a été gjustée selon les concentrations en solution. En effet, les solutions
tres concentrées ont été diluées en prenant soin de rester dans des gammes de concentrations
proches de celles des solutions étalon. Les analyses ont de plus été réalisées en passant
successivement un échantillon et la solution étalon, e blanc donnant le point bas apres quatre
échantillons. Dans le cas des solutions tres peu concentrées, la démarche inverse a été
employée, i.e. le blanc a été passé apres chaque échantillon et |a solution étalon apres quatre

échantillons.

Elément Si Al Fe Mn Mg Ca Na K Ti P
Cereelle 50 50 50 50 50 50 5,0 50 50 1,6
C°mesurée 4.8 5,2 5,2 5,2 49 4,4 4.6 5,0 51 1,7
min 4.8 51 51 51 49 4,2 4.4 4,7 51 1,59
max 4,9 53 53 53 51 47 49 55 53 1,74
ecart-type 01 01 01 01 01 0,2 0,2 0,3 01 01

Tableau 6-4: Précision analytique et reproductibilité des analyses par |CP-AES sur une
solution étalon acidifiée a HNO3 0,1N. La concentration mesurée correspond a une moyenne
de quatre analyses.

Le Tableau 6-4 présente la reproductibilité et la précision obtenue sur |'analyse par 1CP-
AES d'une solution étalon. Il apparait que pour une concentration de 5mg/l (1,6 mg/l pour P),
la précision de I'analyse est de I'ordre de 5% pour I'ensemble des é éments, excepté pour Na et
K pour lesguels une erreur de 10 a 15% est commise. La faible précision obtenue sur Na et K
sexpligue par un bruit de fond éevé sur ces ééments. Afin de quantifier I'erreur commise sur
ces deux éléments, des tests ont été réalisés sur des solutions de concentrations variant de 0,1
abmg/l en Na et K. Le résultat de ces analyses est donné dans le Tableau 6-5. 1l apparait que
guelle que soit la concentration analysée, |'écart-type calculé sur une dizaine d'analyses est

relativement constant et égal environ 0,1mg/l. Aingi, lI'analyse de Na et K en concentrations
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faibles (<1mg/l) doit étre interprétée avec précautions. Dans ce cas, seul le couplage avec

d'autres méthodes d'analyses peut assurer lafiabilité des résultats.

Elément Na K Na K Na K Na K
Ceréelle 01 01 05 05 10 10 50 50
C°mesurée 0,12 0,15 0,65 0,52 1,18 1,16 518 5,20
min -0,01 -0,04 0,44 0,33 1,04 0,75 5,04 5,05
max 0,29 0,35 0,80 0,67 1,34 1,35 541 5,60
écart-type 0,09 0,14 0,14 0,12 0,09 0,16 0,12 0,16

Tableau 6-5: Précision analytique et reproductibilité des analyses de Na et K par |CP-
AES sur une solution de concentration connue. La concentration mesurée correspond a une
moyenne de dix analyses. La solution étalon (point haut) est identique pour chaque analyse et
contient 10mg/l de Na et K. Le blanc (point bas) est une solution d'eau déminéralisée et
distillée. Toutes les solutions ont été acidifiées a HNOs 0,1N.

Les éléments en traces (As, Ba, Cd, Co, Cr, Cu, Ni, Pb et Zn) ont été analysés par |CP-
MS. La solution étalon utilisée porte la référence SPEX Multi-Element Plasma Standard et
contient I'ensemble des éléments précédemment énumérés, exceptés Sn et Sb qui ont été
gjoutés par ailleurs, a hauteur de 10 mg/l. La limite de détection de I'analyse par ICP-MS est
en général inférieure a 1ug/l. L'ICP-MS permet également de vérifier la validité des analyses

par ICP-AES d'un certain nombre d'é éments majeurs.

Il est & noter que les solutions n'ont pas subi d'ultrafiltration et que dans certains cas la
présence de colloides, notamment de silice et d'ééments de transition (Advocat, 1991), serait
a prendre en compte dans l'interprétation des résultats. Cependant, des mesures par ICP-AES
de solutions filtrées a 0,45um et contenant de 10 a 150 mg/l de Si (expériences sur
monolithes) ont été comparées a des analyses par colorimétrie, cette derniére ne tenant compte
gue du silicium agueux. Les données par colorimétrie n‘'ont pas révélé de différence majeure
avec les données par ICP-AES, I'écart entre les deux méthodes se situant aux environs de
10%. La silice contenue dans les solutions filtrées a 0,45 um semble donc étre principalement

sous forme aqueuse.

249



6.1.2.2.Analyse du solide

A lafin de chague expérience de lixiviation, le solide est retiré de la solution et placé
dans un dessiccateur. La pesée des échantillons n'a pas été réalisée aprés lixiviation du fait de
la fragilité de la pellicule d'altération qui se desquame aisément. Egalement pour cette raison,
les solides n'ont pas été rinces, excepté dans le cas des expériences sur verre broyé.

La détermination de la nature des pellicules d'altération a été réalisée par MEB, MET,
microsonde é ectronique et sonde ionique. La confection des échantillons est détaillée dans le

chapitre 3 consacré aux méthodes de caractérisation.

6.1.3. Traitement desdonnées

L'ensemble des données relatives aux expériences de lixiviation seront décrites en
termes de concentrations normalisées afin de pouvoir comparer aussi bien les différents
déments congtitutifs du verre entre eux que leur comportement au sein de matrices de
compositions différentes. En mode statique, il est communément admis d'exprimer le

comportement en solution atravers les grandeurs suivantes:

e Perte de masse éémentaire normalisée (NLi) en g/m?

CV
NL=%"s
Equation 6-1

e Vitesse de dissolution éémentaire normalisée instantanée (vj) en g/m?j

Lo GV NG
XSttt
Equation 6-2

e Perte de masse totale normalisée (NLt) en g/m?

Elle représente |a perte de masse totale de 1m? de verre sur la durée de I'expérience.
Elle est obtenue en sommant les pertes de masse de chaque élément par unité de
surface. Dans le cas ou tous les ééments ont été pris en compte, elle est
effectivement égale a la perte de masse du verre obtenue par pesée. Les pellicules

d'atération étant extrémement fragiles, les pertes de masse totales présentées dans
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cette étude correspondront toujours aux analyses en solution et non aux pesees de

I'échantillon.

Y
NL, = X X.NL = chg
Equation 6-3

Vitesse de dissolution totale normalisée (V) en g/m?j

Elle représente |a perte de masse totale de 1m? de verreen 1 jour.
NL, Y,
V=—=)XV=)C—_—
== Tx v -Tog;
Equation 6-4

Epaisseur équivaente (EE;) en um:

Cette grandeur exprime |'épaisseur de verre a dissoudre pour obtenir la concentration
de I'élément considéré effectivement présente en solution.

Dans le cas d'une altération isovolumique (i.e. le volume global du verre n'a pas
changé, la surface initiale est conservée), cette épaisseur doit étre égale a I'épaisseur
réelle de la pellicule datération pour des éléments facilement lixiviables et peu
réincorporables dans les produits secondaires (e.g., Li,.B; voir par exemple Nogues,
1984; Scheetz et al., 1985; Godon, 1988; Trotignon, 1990; Advocat, 1991; Gin et al.,
1992). A défaut de quantités suffisantes de ces éléments dans les verres étudiés, Na et

K seront considérés comme étant les marqueurs de la dissolution du verre.

NL
EE = LSk
p
Equation 6-5

Vitesse initiale de dissolution (Vo) en g/m%j:
Elle correspond a la vitesse initiale de dissolution de I'@ément "i" donnée par la
tangente a la courbe de dissolution en fonction du temps, dans les premiers instants

delalixiviation (Figure 6-3).

dNL,
Vo =——
' dt
Equation 6-6
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e Taux de dissolution éémentaire normalisé (Rj) en g/m?j
Il correspond a la vitesse de dissolution des é éments aux temps longs d'atération. Il

est calculé apartir de la pente décrite par les NLi en fonction du temps (Figure 6-3).

_ANL
R= At

Equation 6-7

NLA

va & ANL

At

>
t

Figure 6-3: Représentation schématique des vitesses de dissolution
initiale(Vo;) et aux temps longs(R,) dans un diagramme reportant la perte de masse
élémentaire normalisée en fonction du temps d'altération.

e Parameétres paraboliques:
Parfois, les profils de dissolution peuvent étre modélisés par une loi fonction de la
racine du temps. Les pertes de masses élémentaires peuvent alors étre décrites par
I'équation suivante:
NL, = NL, + k/t
Equation 6-8

e Energie d'activation (Ea) en kJ/mol:

Elle traduit la dépendance ala température des réactions de dissolution des verres. En

considérant que cette dépendance calculée a partir d'un élément "i" est décrite par une

\Vi =V0 exp(_—Ea)
! b RT

Equation 6-9

loi du type Arrhénius:
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ce qui conduit &

Ea
InV = InV°—-—
! ! RT

Equation 6-10

Les énergies dactivation des réactions de dissolution peuvent étre caculées en
reportant la vitesse de dissolution en fonction de I'inverse de la température.

L'ensembl e des grandeurs utilisées dans ces équations sont définies de la fagon suivante:

Ci: concentration de I'élément "i" danslelixiviat (g/l)

V: volume de la solution lixiviante (1)

Xi: fraction massique de I'élément "i" dans e verre sain (sans unité)
S surface spécifique du verre lixivié (m?)

t: durée delalixiviation (jours)

p: densité du verre sain (g/cm?)

k: taux de dissolution parabolique (g/m?/jY?)

NLo: ordonnée al'origine de I'équation parabolique (g/m?)

R: constante des gaz parfaits (8,31441 Jmol/K)

T: température d'atération (K)

V°: constante cinétique de dissolution de I'dément "i". Elle représente la vitesse
maximale de dissolution a T— .

6.2. Comportement des élémentsdanslelixiviat

Ce paragraphe sattache a décrire le comportement des principaux ééments congtitutifs
des 4 verres éudiés face a des altérations menées dans des conditions différentes. Dans un
premier temps, les comportements généraux observeés en fonction du pH, de la température et
du temps datération seront commentés. La dissolution des verres sera ensuite abordée en
considérant séparément I'altération a pH acide, |'atération a pH basique et I'altération a pH
faiblement acide a faiblement basique. Ces différentes conditions seront abordées a travers
différentes grandeurs caractéristiques de l'atération telles que les pertes de masse
éémentaires, les vitesse initiales de dissolution, les énergies d'activation et les rapports de
congruence. Enfin, l'influence de la surface spécifique sera traitée a travers quelques cas
représentatifs.

Il est & noter que les comportements seront décrits a travers des grandeurs normalisées,

les concentrations en solution étant reportées en Annexe 1.
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6.2.1. Comportements généraux. Expériences sur monolithes

Ce paragraphe a pour but d'effectuer une description globale de la dissolution des verres
soumis a différentes conditions d'altération. L'influence des différents parametres tels que pH,
température, temps d'altération et composition chimique des verres sera abordée en termes de
pertes de masses totales (NLt).

Il est important de préciser ici que les caractéristiques décrites dans ce paragraphe
reflétent des comportements généraux des verres face a l'dtération. Une étude détaillée du

comportement des principaux €léments sera menée par la suite.

6.2.1.1.Evolution du pH de la solution

Les expériences de lixiviation ont éé menées a pH=1, 3, 5,5, 8 et 10 sur monolithes
avec un rapport S/V=0,1cm’™. Les solutions n'ont pas été tamponnées et le pH a pu évoluer
librement au cours du temps. Les pH finaux ont éé mesurés pour les expériences a temps
courts (1, 2 et 4 jours) pour les pH=5,5 et 10 et 2181 jours pour les pH=1, 5,5, 8 et 10. Les pH
initiaux et finaux sont résumés dans le Tableau 6-6. En ce qui concerne les pH extrémes, 1 et
10, I'évolution au cours du temps n'est généralement pas significative (maximum + 0,3 pour le
pH=10 et £ 0,05 pour le pH=1). Pour les solutions d'eau déminéralisée et la solution
faiblement basique (pH initial = 8), une dérive relativement importante du pH est observée, en
particulier pour les températures les plus élevées et les temps longs. En effet, pour les
expériences a pH=ED, il se produit le plus souvent une basification de la solution située
autour de 1 a 2 unités en moyenne et pouvant atteindre 3,5 unités de pH pour les cas les plus
marqués (Vit.K, 80°C, 181 jours). Concernant le pH=8, une acidification d'environ 1,5 unité
de pH est e plus souvent rencontrée, excepté pour Vit.K altéré a 80°C et pendant 181 jours
pour lequel le pH atteint une valeur de 9,4. Si la basification de la solution peut étre attribuée
aux échanges ioniques entre les protons de la solution et les & éments modificateurs de réseau
ou compensateur de charge (voir par exemple Gislason et Eugster, 1987; Crovisier et al.,
1990; Guy et Schott, 1989), son acidification est plus difficile a expliquer. Elle peut étre due a
la consommation d'ions OH" lors de I'hydrolyse des liaisons pontantes et/ou a la mise en
équilibre de la solution avec les produits secondaires, i.e. les phases d'altération néoformées

(voir par exemple Grambow et Strachan, 1984).
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Echantillon Temps(j) T(°C) pH initial pH final £ 0,1

50% cendres 181 20 1 0,95
50% cendres 181 40 1 0,95
50% cendres 181 60 1 0,93
50% cendres 181 80 1 0,92
70% cendres 181 20 1 1
70% cendres 181 60 1 1
70% cendres 181 80 1 1
Vit.K 181 20 1 1,03
Vit.K 181 40 1 1
Vit.K 181 60 1 1
Vit.K 181 80 1 1,05
Vit.Na 8 80 1 1
50% cendres 1 80 55 53
50% cendres 2 80 55 535
50% cendres 4 80 55 53
50% cendres 181 20 55 5
50% cendres 181 40 55 49
50% cendres 181 60 55 515
50% cendres 181 80 55 7,06
70% cendres 181 20 55 5,07
70% cendres 181 60 55 6,9
70% cendres 181 80 55 7,3
Vit.K 1 80 55 6,15
Vit.K 2 80 55 6,55
Vit.K 4 80 55 6,55
Vit.K 181 20 55 6,1
Vit.K 181 40 55 6
Vit.K 181 60 55 7.3
Vit.K 181 80 55 9
Vit.Na 8 80 55 7,25
50% cendres 181 20 8 6,4
50% cendres 181 40 8 6,55
50% cendres 181 60 8 6,8
50% cendres 181 80 8 6,95
Vit.K 181 20 8 6,4
Vit.K 181 80 8 9,4
50% cendres 1 80 10 10
50% cendres 2 80 10 10,02
50% cendres 4 80 10 9,9
50% cendres 181 20 10 10,13
50% cendres 181 40 10 10,3
50% cendres 181 60 10 10,24
50% cendres 181 80 10 10,25
70% cendres 181 20 10 10,34
70% cendres 181 60 10 10,28
70% cendres 181 80 10 10,12
Vit.K 1 80 10 9,9
Vit.K 2 80 10 9,99
Vit.K 4 80 10 9,85
Vit.K 181 40 10 10,3
Vit.K 181 60 10 10,2
Vit.K 181 80 10 10,2
Vit.Na 8 80 10 10,1

Tableau 6-6: Comparaison des pH initiaux et finaux mesurés a température ambiante
(pH-metre Tacussel PHN78). Expériences sur monolithes.
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6.2.1.2.Influence du pH

Le comportement global des différents verres face au pH peut étre appréhendé en
suivant I'évolution de leur perte de masse totale normalisée (NLt) en fonction du pH. La
Figure 6-4 représente le logarithme décima du NLt des 4 verres éudiés pour différentes
conditions ddtération. D'une maniere générale, tous les verres étudiés montrent des
comportements voisins en fonction du pH, quels que soient le temps daltération et la
température. La dissolution de ces verres diminue en effet de pH=1 a pH=ED pour augmenter
ensuite jusqu'a pH=10.

Ce comportement en "U" a été décrit par de nombreux auteurs a propos de la dissolution
de verres silicatés (Grambow et Strachan, 1984; Guy, 1989), ou de minéraux silicatés (Schott
et Petit, 1987). Cependant, une observation plus attentive des ces figures révéle des écarts
entre pH=1 et pH=10 différents en fonction de |a nature du verre, du temps d'altération et de la
température. En effet, a 80°C pour Vit.K, Vit.Na et 70 % de cendres, le NLt a pH=1 est
toujours supérieur a celui mesuré a pH=10. Par contre, le NLt a pH=1 et a4 80°C pour |le déchet
a 50%cendres ne devient supérieur au NLt & pH=10 qu'a partir des temps longs, la dissolution
a pH=10 étant plus importante que la dissolution en milieu acide aux temps courts d'atération.
Afin de mieux visualiser cette dépendance au pH en fonction du temps et de la température, le
rapport des pertes de masse totales entre pH=10 et pH=1 a été reporté en fonction du temps
d'atération (Figure 6-5). Plus ce rapport (NLtpn=10/NLtH=1)) est €levé, plus la dissolution est
importante & pH=10, comparée a pH=1. |l apparait clairement que la dissolution du 50% de
cendres est beaucoup plus importante (jusgu'a plus de 30 fois) a pH basique qu'a pH acide
pour les temps courts (<37 jours).

A partir de 107 jours, le rapport des taux de dissolution tend vers une asymptote
correspondant & NLtpn=1)=2,6* NLtpn=10). Pour le verre a 70% de cendres et le vitrail
potassique, la dissolution a 80°C est toujours plus importante a pH=1 qu'a pH=10. Cependant,
un comportement asymptotique en fonction du temps est également observé pour ces verres.
Pour les temps longs d'atération, la dissolution a pH=1 est 20 fois supérieure a la dissolution
a pH=10 (NLtr=1=20* NLtpH=10)) pour le verre a 70% de cendres, et 10 fois supérieure
(NLtpn=1)=10* NLtpH=10)) pour le vitrail potassique Vit.K.

256



Les tendances observées doivent étre interprétées en considérant que les analyses des
solutions ne fournissent qu'un bilan global des phénomenes d'dtération (dissolution et
précipitation/condensation). La formation de produits secondaires jouera donc un réle
important quant au contréle des concentrations en solution. Ainsi, pour les temps longs
d'altération et les températures élevées, |'approche ou |'atteinte de la saturation, la précipitation
de produits néoformés et la dérive du pH peuvent expliquer les tendances observées en

fonction du pH.
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Figure 6-4: Logarithme décimal de la perte de masse totale (NLt) en fonction du pH
initial. Expériences sur monolithesa 1, 8 et 181 jours a 80°C et a 181 jours et température
ambiante.
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Figure 6-5: Rapport des NLt a pH=10 et pH=1 en fonction du temps d'altération.
Expériences a 80°C sur monolithes.

6.2.1.3.Influence de latempérature

Outre le fait que la température accélere les vitesses de dissolution des verres, la
comparaison de I'évolution du NLt & 181 jours entre 20 et 80°C (Figure 6-4) révele également
gue la température joue un réle important sur la dissolution des verres a différents pH. Il
apparait en effet que le rapport NLt =10/ NLtpH=1) @ tendance a fortement diminuer lorsque la
température augmente. La Figure 6-6 illustre ce phénoméne sur un exemple a travers un
diagramme de type Arrhénius pour Vit.K, et les déchets a 50 et 70% de cendres altérés
pendant 37 jours. Ce type de comportement observé quels que soient le verre étudié et le
temps d'altération est a rapprocher des énergies d'activation (Ea) des réactions de dissolution.

En effet, s on considere que la dissolution des verres répond a une loi du type Arrhénius, on

— Ea
v Vexp(ﬁ)

Equation 6-11

peut écrire pour chaque pH:

ce qui conduit &

Vit ph-10) _ Vt°(ph-10) exp( Ea oy — Ea‘(pH—lO)]
Vt( pH=1) vt 0( pH=1) RT

Equation 6-12
or, d'aprés I'Equation 6-4, Vi=NLy/t,
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donc, at fixé
NLt( pH=10)

NLt

Ea -1 — EQpnoig)

= Cte+
RT

In
(pH=1)

Equation 6-13

L'Equation 6-13 explique donc les comportements observés sur la Figure 6-6 et montre
donc une évolution différente des énergies d'activation apparentes a pH=1 et 10 en fonction de
la composition du verre et du temps daltération. Les énergies dactivation seront plus

amplement commentées dans la suite de ce chapitre.
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Figure 6-6: Rapport des NLt a pH=10 et pH=1 en fonction de la température
(Diagramme de type Arrhénius). Expériences a 37 jours sur monolithes.

6.2.1.4.Influence du temps d'atération

Le comportement global des verres au cours du temps et a différents pH a également été
suivi en reportant la perte de masse totale normalisée (NL) des 4 verres (50 et 70% cendres,
Vit.K et Vit.Na) en fonction du temps d'atération pour les pH=1, ED et 10. La Figure 6-7
illustre ce comportement en fonction du temps a 80°C, seule température pour laquelle les
expériences ont été menées de 12 heures a 181 jours. D'une maniére générale et pour
I'ensemble des pH éudiés, la dissolution du verre est trés rapide dans les premiers jours de
I'altération puis tend a raentir lorsque le temps augmente. Ce phénomene traduit un
changement de contréle des mécanismes de dissolution. En effet, les premiers stades de

I'altération sont contrélés par des mécanismes rapides tels que des réactions d'échange
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ionique. Lorsgue le temps augmente, le systeme tend vers un équilibre dynamique (régime

stationnaire) dont la cinétique sera contrélée par la réaction la plus lente. La cinétique de

dissolution pourra alors étre contrblée par différentes processus parmi lesquels les

phénomenes de diffusion a l'intérieur de la pellicule d'atération, les phénomenes d'hydrolyse

des liaisons pontantes ainsi que les phénomenes de recondensation et de formation de produits

secondaires. 1l est intéressant de remarquer que le verre a 50% de cendres semble adopter un

seul comportement cinétique tout au long des expériences menées a pH=1, i.e. aucune rupture

de pente importante n'est observée au cours du temps.
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Figure 6-7: Perte de masse totale normalisée en fonction du temps d'altération, pour les
pH=1, ED et 10. Deux déchets vitrifiés (50 et 70% de cendres) et deux verres modéles (Vitrail
K et vitrail Na) ont été testés. Expériences sur monolithes.
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6.2.1.5.Influence de la composition chimique du verre

L'influence de la composition chimique du verre sur sa dissolution en fonction du pH est
également illustrée par la Figure 6-7. En effet, a pH=1, la dissolution de Vit.K et Vit.Na est
toujours supérieure a celle du verre a 70% de cendres, elle-méme tres supérieure a celle du
verre a 50% de cendres. A pH de I'eau déminéralisée, Vit.K et Vit.Na se dissolvent plus
rapidement que le verre a 70% de cendres. Par contre, ce dernier reste plus atérable que le
verre a 50% de cendres, mais de fagcon beaucoup moins prononcée qu'a pH acide. A 181 jours,
les NLt de ces deux verres sont d'ailleurs trés proches. A pH basique, les deux verres modeles
(Vit.K et Vit.Na) montrent des NLt supérieurs aux déchets vitrifiés.

Cependant, il est remarquable de constater que, a ce pH, le verre a 50% de cendres se
dissout globalement de maniere plus importante que le verre a 70% de cendres. Ce type de
comportement observé a 80°C sur la Figure 6-7 a également été rencontré aux autres
températures (Tableau 6-7).

En résumé, les différences d'dtérabilité entre Vit.K, Vit.Na et 70% de cendres d'une part
et 50% de cendres d'autre part, diminuent fortement lorsque le pH augmente. Ce phénomeéne
peut étre illustré par le calcul des taux de dissolution totaux (R, résumés pour 80°C dans le
Tableau 6-8.

Temp.(°C) Echantillon pH=1 pH=ED pH=10

20 Vit.K 2,4 0,3 *

20 70% cendres 1,3 0,00025 1,0
20 50% cendres 0,06 0,00029 0,7
40 Vit.K 18,3 0,3 31
40 70% cendres * * *

40 50% cendres 0,4 0,0016 2,0
60 Vit.K 40,1 3,7 47
60 70% cendres 35,0 0,7 2,7
60 50% cendres 2,3 0,0438 31
80 Vit.K 93,2 9,5 8,3
80 70% cendres 57,7 31 2,8
80 50% cendres 9,6 2,8 3,7

Tableau 6-7: Pertes de masse totales normalisées (NLt) exprimées en g/n’ et mesurées
sur les expériences sur monolithes a 181 jours.
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pH Echantillon ~ Temps R; r?

Vit.K 37-181j 0,28 0,96

1 70% cendres  37-181j 0,15 0,99
50% cendres 12h-181j 0,055 0,99

Vit.K 37-181j 0,039 0,99

ED 70% cendres  37-181j 0,0048 0,99
50% cendres  12h-181j 0,016 0,98

Vit.K 37-181j 0,032 0,99

10 70% cendres  37-181j 0,0059 0,96
50% cendres  37-181] 0,0079 0,99

Tableau 6-8: Taux de dissolution totaux exprimés en g/mf/j et mesurés sur les
expériences sur monolithes a 80°C et pH=1, ED et 10. Les durées données correspondent aux
conditions utilisées pour le calcul du taux.

Les observations effectuées a propos de la dissolution globale des verres en fonction du
pH saverent insuffisantes pour déterminer précisément les mécanismes de dissolution. Afin
de mieux appréhender ces mécanismes, il est nécessaire d'étudier le comportement des
principaux ééments face aux différentes conditions d'altération. Ainsi, la suite de ce chapitre
sera articulée autour de I'étude du comportement des éléments face a la dissolution des verres

aux différents pH étudiés.

6.2.2. Comportement des éléments et mécanismesde I'altération a pH=1

6.2.2.1.Le silicium: marqueur de la dissolution du réseau

Hormis I'oxygene, le principal composant du réseau silicaté est le silicium. Etudier son
comportement face a I'dtération revient a suivre la dissolution du réseau silicaté. Pour les
expériences a pH=1, le silicium a éé mesuré a différentes températures et pour des altérations
de 12 heures a 181 jours. La Figure 6-8 représente la perte de masse normalisée du silicium
(NL(S)) en fonction du temps d'altération pour les verres Vit.K, 50 et 70% de cendres altérés
a 20, 40, 60 et 80°C. Il apparait dans un premier temps que, pour les températures basses (20
et 40°C), le verre Vit.K perd plus de silicium que le déchet vitrifié a 70% de cendres. Quant
au verre a 50% de cendres, sa dissolution est tres inférieure a celle des deux verres précédents,
les concentrations en Si éant d'ailleurs en limite de détection dans ces conditions.

De plus, le comportement du silicium au cours du temps est variable selon le verre
considéré et latempérature de lixiviation. Ainsi, pour le verre a 50% de cendres, la dissolution

de Si semble linéaire au cours du temps, quelle que soit la température. Pour les verres Vit.K
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et 70% de cendres, la dissolution est rapide pour les temps courts d'atération, puis devient
asymptotique lorsque le temps augmente. Ce comportement asymptotique révéle une atteinte
de la saturation en silice pour les verres Vit.K et 70% de cendres altérés a 60 et 80°C. Le
passage de NL(S) par un maximum suivi d'une baisse au cours du temps semble étre le
résultat d'une mise al'équilibre de la solution avec le solide par I'intermédiaire de réactions de
dissolution - précipitation ou condensation. Il est a noter que ce phénomeéne, égaement
rencontré dans la dissolution du verre R7T7, a été attribué dans ce cas a la présence de
colloides de silice (Advocat, 1991). Enfin, la baisse continue de la concentration en Si jusqu'a
181 jours laisse penser que le régime permanent n'est pas atteint (Barkatt et al., 1985).

A 60°C, la saturation en Si est atteinte entre 37 et 56 jours pour le Vit.K et entre 56 et
107 jours pour le verre & 70% de cendres. La concentration en solution est dans ce cas de 90 a
100mg/l de Si. A 80°C, lasaturation en Si est atteinte aux alentours de 37 jours pour Vit.K et
entre 37 et 56 jours pour le verre a 70% de cendres. Dans ce cas, la concentration en Si est de
145 a 150 mg/l. Les épaisseurs équivalentes maximales calculées a partir du silicium sont
présentées dans le Tableau 6-9. En considérant que Si est le marqueur de la dissolution du
réseau silicaté, ces épaisseurs peuvent étre traduites en terme de retrait de la surface, i.e. de

dissolution effective du verre.

Composition Température(°C) Temps(jours) EE(Si) en um

50% cendres 20 181 0,04
50% cendres 40 181 0,3
50% cendres 60 181 15
50% cendres 80 181 6,7
70% cendres 20 181 0,7
70% cendres 60 107 16,5
70% cendres 80 56 25,8
Vit.K 20 181 1,2
Vit.K 40 181 9,6
Vit.K 60 56 17,2
Vit.K 80 37 25,3

Tableau 6-9: Epaisseurs équivalentes maximales calculées a partir de S. Expériences a
pH=1 sur monolithes. Verres 50%, 70 % de cendres et Vit.K. Les durées présentées
correspondent aux concentrations maximalesen S.

L'atérabilité des verres peut également étre appréhendée a partir de la vitesse initiale de
dissolution, traduisant la vitesse maximale atteinte dans les premiers jours de I'altération. Pour
le verre & 50% de cendres, la dissolution a 80°C est linéaire de 12 heures a 107 jours. Sa
vitesse initidle Vo(S) est égale & 0,11 + 0,01 g/m?j. Le verre Vit.K montre & 80°C une

263



dissolution linéaire jusqu'a 4 jours daltération et Vo(S) vaut aors 7,5+ 0,5g/m%j. Les
différences obtenues sur les vitesses initiales de ces deux verres montrent que le verre a 50%
de cendres offre une tres bonne résistance a pH acide, tandis que le Vit.K est beaucoup plus
labile dans ces conditions. Méme si le Vo(S) ne peut étre calculé pour le verre a 70% de
cendres, la Figure 6-8 révele un comportement de ce verre intermédiaire entre 50% de cendres
et Vit.K. Lavitesseinitiade de Si a80°C peut en effet étre estimée par extrapolation aux temps

courts & environ del,8 g/m?j.
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Figure 6-8: Perte de masse é émentaire normalisée de S (g/nt) en fonction du temps

(jours). Expériences a pH=1 sur monolithes (Vit.K, 70 et 50% de cendres) pour les
températures 20, 40, 60 et 80°C.

Les expériences réalisées a pH=1 permettent donc de suivre le comportement de verres

soumis a une solution altérante évoluant au cours du temps, en particulier du point de vue de
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sa concentration en silice dissoute. Aingi, il sera possible de suivre le comportement des
éléments dans une solution sous-saturée en silice (temps courts ou verre a 50% de cendres),
ains que I'évolution de leur comportement lorsgue la saturation en silice est atteinte (temps

longs pour les verres Vit.K et 70% de cendres).

6.2.2.2.Lesformateurs de réseau

Il a été éabli précédemment que I'altération a pH tres acide conduit rapidement a la
saturation en silice de la solution pour les verres Vit.K et 70% de cendres. Le verre a 50% de
cendres se distingue de ces derniers en suivant une évolution linéaire au cours du temps sans
atteindre la saturation.

La Figure 6-9 représente les pertes de masse éémentaires normalisées (NLi) a 80°C
pour les éléments Si, Al, Fe et Ti, considérés comme formateurs de réseau.

Pour les verres Vit.K et 70% de cendres, bien que le silicium arrive a saturation entre 37
et 56 jours, les teneurs des autres ééments continuent a croitre dans la solution jusque 181
jours. Il apparait de plus que, pour ces deux verres et pour les temps longs d'altération, Al se
dissout de facon plus importante que Fe qui se dissout lui-méme plus que Ti. Les taux de
dissolution éémentaires calculés pour les temps longs daltération sont résumés dans le
Tableau 6-10. IIs correspondent ala pente formée par la partie linéaire des NLi entre 56 et 181

jours.

Ri(g/m?j) Vit.K 70% cendres
Al 0,95 + 0,05 0,43+ 0,08
Fe 0,65 + 0,05 0,23+ 0,03
Ti 0,25 + 0,03 0,18 + 0,05

Tableau 6-10: Taux de dissolution éémentaires R, exprimés en g/m’/j des principaux
formateurs de réseau. Expériences a pH=1, 80°C sur monolithes (Vit.K et 70% de cendres).
Ces vitesses correspondent a la pente décrite par les NLi entre 56 et 181 jours.

Pour le verre & 50% de cendres, le relachement de Al, Fe et Ti est linéaire au cours du
temps laissant supposer que ces éléments se comportent de fagon analogue pendant toute la
durée de I'altération. 1l est a noter que pour ce verre Al, Fe et Ti montrent des vitesses de
dissolution voisines, indiquant une dissolution proche de la congruence pour ces él éments. De

facon similaire aux deux autres verres, le comportement du silicium séloigne des autres
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formateurs de réseau lorsgue le temps augmente. A partir de 107 jours, le NL(S) montre des

valeurs inférieures a celui de Al, Fe et Ti. Ce ralentissement de la dissolution de Si peut étre

attribué a une affinité chimigue devenant de moins en moins importante au fur et a mesure

gue la concentration en Si aqueux augmente, i.e. que I'on se rapproche de la saturation.
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Figure 6-9: Pertes de masse é émentaires normalisées des éléments S, Al, Feet Ti
exprimees en fonction du temps d'altération. Expériences sur monolithes a pH=1 et 80°C.
Verres Vit.K, 50 et 70% de cendres.

La dissolution de ces éléments aux temps courts d'altération peut étre quantifiée grace

aux vitesses initiales de dissolution (Vo;). Le Tableau 6-11 résume les vitesse initiales de Si,

Al, Fe et Ti apH=1 et 80°C. Il apparait encore une fois que le Vit.K présente les vitesses les

plus élevées, tandis que le verre a 50% de cendres est de loin le plus stable a pH acide. Le

verre a 70% de cendres se positionne entre ces deux derniers, avec des vitesses toutefois plus
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proches de Vit.K. Un examen plus attentif de ces Vo; révele par ailleurs que pour Vit.K et
70% de cendres, I'aluminium est I'éément le plus facilement lixiviable parmi les formateurs
de réseau présentés tandis gque le titane est le moins labile des quatre cations. Quant au fer, il
présente un comportement intermédiaire entre Al et Ti.

La labilité de I'Aluminium en milieu acide a été discutée, entre autres, par Casey et
Bunker (1990) et Eick et a. (1996). lls considerent une attague des alcalins ou acalino-
terreux compensateurs de charge de Al par les protons de la solution simultanée de I'hydrolyse
les liaisons Si-O-Al. Ainsi, cette réaction irréversible produit la mise en solution simultanée
des éléments compensateurs de charge et de Al. Ceci est également appuyé par le fait que le
titane de valence 4, semble se comporter comme Si, aors que le comportement du fer
probablement sous forme 3+ est a rapprocher de celui de I'aluminium.

En ce qui concerne le verre a 50% de cendres, les différences observées pour les autres
verres entre les différents ééments ne sont pas observées. Si, Al, Fe et Ti semblent adopter
des comportements voisins indiquant dans ces conditions datération une dissolution

congruente pour ces éléments.

Vo 50% cendres Vit.K 70% cendres
Si 0,11+0,01 75105 18

Al 0,12 + 0,005 15+1 2,2

Fe 0,11 + 0,005 11+1 18

Ti 0,12 + 0,005 75105 18

Tableau 6-11: Vitesses initiales de dissolution exprimées en g/m?/j des principaux
formateurs de réseau. Expériences a pH=1, 80°C sur monolithes. Les vitesses données pour
le verre 70% de cendres ont été calculées a partir de courbes extrapol ées et doivent donc étre
considérées comme des ordres de grandeur.

En résumé, la dissolution a pH=1 implique la destruction du réseau silicaté. Dans les
premiers temps de l'atération, les éléments formateurs de réseau se dissolvent rapidement.
Leurs vitesses initiales de dissolution sont données dans le Tableau 6-11. Il apparait que pour
le verre a 50% de cendres, la dissolution est proche de la congruence pour ces éléments. Pour
les verres Vit.K et 70% de cendres, un classement de ces ééments par ordre croissant de
labilité peut étre réalisé Si =€Ti < Fe<Al. Ce classement est également valable pour les
temps longs d'atération (Tableau 6-10). Les taux de dissolution calculés dans les solutions ou

|a saturation en silice est atteinte révélent une forte diminution de la dissolution dans ces
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conditions. Aingi, le rapport Voi/R; varie entre 15 et 30 selon les éléments pour le Vit.K, et
entre 5 et 10 pour le verre & 70% de cendres. Il est intéressant de remarquer que, a pH=1, la
saturation en silice semble inhiber les phénomenes d'altération sans toutefois les annihiler. Si
on considere que les éléments tels que Fe, Al ou Ti participent a la charpente du verre, leur
dissolution est liée a la destruction du réseau silicaté. Ceci implique que, bien que la solution
soit saturée en silice, le réseau continue a se dissoudre au moins partiellement, la silice
séquilibrant atout instant par réactions de dissolution - précipitation ou condensation. Ainsi, a
pH=1, en conditions de saturation ou non, des échanges entre le silicium du verre et le

silicium en solution semblent sopérer continuellement.

6.2.2.3.Les principaux alcalins et alcalino-terreux

Parmi les modificateurs de réseau, les verres éudiés contiennent des quantités
importantes de calcium, magnésium, sodium et potassium. Les é éments alcalins, connus pour
étre facilement lixiviables, et peu réincorporables dans les phases secondaires, peuvent étre

des marqueurs de I'altération effective du verre.

La Figure 6-10 représente les pertes de masse normalisées (NLi) des ééments Na, K, Ca
et Mg. Ladissolution de ces é éments est globalement a rapprocher de celle de I'aluminium. 11
se produit en effet une dissolution rapide pour les temps courts d'atération. Lorsque la
saturation en silice est atteinte, le taux de dissolution diminue et a tendance a devenir
constant. Les taux de dissolution (R)) sont reportés dans le Tableau 6-12. Bien que les taux de
dissolution des alcalins soient |égérement supérieurs a ceux des acalino-terreux, leurs valeurs
restent toutefois comparables. |l apparat de plus que ces éléments se dissolvent plus
facilement que les éléments formateurs de réseau (Tableau 6-10). Il est toutefois intéressant de
noter que le taux de dissolution de I'aluminium reste dans des valeurs comparables avec celui
des acalins ou des alcalino-terreux. Ce comportement qui sera discuté par la suite met d'ores
et d§a en évidence une relation entre les alcalins ou alcalino-terreux compensateurs de charge

et les @éments formateurs trivalents (Fe et Al).
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Figure 6-10: Pertes de masse élémentaires normalisees des é éments Na, K, Ca et Mg
exprimées en fonction du temps d'altération. Expériences sur monolithes a pH=1 et 80°C.
Verres Vit.K, 50 et 70% de cendres. L'atteinte de la saturation en S est marquée par les

fleches pour les verres Vit.K et 70% de cendres.

En ce qui concerne les vitesses initiales de dissolution Vo, (Tableau 6-13), les mémes

remarques ne peuvent étre formulées que pour les taux de dissolution. |l apparait en effet que

les Vo, des alcalins et des alcalino-terreux sont en moyenne légerement supérieurs a ceux des

éléments formateurs de réseau tétravalents, leurs valeurs restant comparables a celles de

I'aluminium. En outre, le rapport de la dissolution aux temps longs (R) sur la vitesse initiale

de dissolution (Vo;) montre une diminution de 15 a 20 fois du taux d'altération pour le Vit.K et

de 3 a 6 fois pour le verre a 70% de cendres. Cette diminution peut étre attribuée a la

saturation en silice de la solution, provoquant une baisse générale du taux de dissolution, et/ou

a la présence d'une pellicule d'atération qui jouerait un role de barriére diffusionnelle. Quant

au verre a 50% de cendres, les expériences menées ne permettent pas de distinguer les vitesses

initiales des taux de dissolution (absence de rupture de pente). Par conséquent, sur toute la

durée des expériences, on considérera Vo, =R,.
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Ri(g/m?j) 50% cendres Vit.K 70% cendres

Na 0,125 + 0,003 0,95+ 0,03 0,53+ 0,03
K 0,128 + 0,005 1,10+ 0,05 0,50+ 0,05
Ca 0,117 + 0,002 0,86+ 0,04 0,47 +0,03
Mg 0,117 + 0,003 0,92 + 0,03 0,33+ 0,07

Tableau 6-12: Taux de dissolution éémentaires R, exprimés en g/nv/j de Na, K, Ca et

Mg. Expériences a pH=1, 80°C sur monolithes (Vit.K, 50 et 70% de cendres). Ces vitesses

correspondent a la pente décrite par les NLi entre 56 et 181 jours. Pour le verre & 50% de
cendres, le R est équivalent au Vo..

Vo 50% cendres Vit.K 70% cendres
Na 0,125 + 0,003 14,8+ 0,3 1,9
K 0,128 + 0,005 189+ 0,7 2,1
Ca 0,117 + 0,002 16,6 + 0,4 2,2
Mg 0,117 £ 0,003 16,5+ 0,5 2,0

Tableau 6-13: Vitesses initiales de dissolution exprimées en g/m?/j de Na, K, Ca et Mg.
Expériences a pH=1, 80°C sur monolithes. Les vitesses données pour le verre 70% de cendres
ont été calculées a partir de courbes extrapolées et doivent donc étre considérées comme des
ordres de grandeur.

En considérant que la concentration de silice en solution indique le retrait de la surface
et que les acalins sont les marqueurs de I'altération du verre, il est possible de calculer
I'épaisseur de la pellicule d'altération. Celle-ci est égale al'épaisseur équivalente de I'alcalin le
plus reléché diminuée de I'épaisseur de verre dissout donnée par I'épaisseur apparente de la
silice (Epellicule = EE(Naou K) - EE(S)). Cette épaisseur n'est valable que dans le cas ou les
especes ne sont pas réincorporées dans les produits secondaires. Elle correspond en fait a
I'épaisseur d'une pellicule de gel résiduel provenant d'une dissolution sélective des acalins par
rapport au silicium. Les épaisseur calculées a 181 jours sont résumées dans le Tableau 6-14
pour différentes températures de lixiviation. Les épaisseurs apparentes calculées a partir du

potassium sont également présentées.
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Composition Température (°C) EE(K)-EE(S) EE(K)

50% cendres 20 0,006 0,05
50% cendres 40 0,07 0,37
50% cendres 60 0,45 2,0
50% cendres 80 1,49 8,2
70% cendres 20 0,46 1,2
70% cendres 60 16,9 333
70% cendres 80 38,8 60,0
Vit.K 20 1,0 2,2
Vit.K 40 6,3 16,0
Vit.K 60 27,2 42,5
Vit.K 80 87,8 108,0

Tableau 6-14: Epaisseur calculée de la pellicule d'altération (EE(K)-EE(S)) et
épaisseur apparente de |'altération calculée a partir du potassium (EE(K)) exprimées en um.
Verres 50, 70% de cendres et Vit.K altérés a pH=1 pendant 181 jours. Expériences sur
monolithes.

Les épaisseurs apparentes calculées a partir du potassium fournissent un ordre de
grandeur de I'épaisseur de verre qui a éé atéré. En considérant que l'adtération est
isovolumique et que la pellicule n'est constituée que d'un gel résiduel, ce gel aurait une
épaisseur égale a l'épaisseur équivalente d'un élément facilement lixiviable, ici le potassium.
Si, par contre, la silice en solution correspond au retrait de la surface initiale, |I'épaisseur de la
pellicule d'altération sera égale a |'épaisseur donnée par I'alcalin moins I'épaisseur donnée par
le silicium. Il est raisonnable de penser que I'épaisseur réelle de la pellicule d'atération est
située entre ces deux extrémes. L'analyse des pellicules d'atération en section ou par sonde

ionique abordée dans |la suite de ce chapitre permettra de vérifier cette hypothese.

6.2.2.4.Les déments en traces

De fagon analogue aux ééments majeurs, les taux et les vitesses initiales de dissolution
ont été calculés pour les ééments Mn, As, Ba, Cd, Co, Cr, Cu, Ni, Pb, Sb, Sn, Zn et P. Le
Tableau 6-15 résume les taux de dissolution de ces éléments pour les verres 70% de cendres et
Vit.K. D'une maniére générale, les valeurs de R, des éléments en traces sont du méme ordre de

grandeur que celles déterminées pour les ééments magjeurs. Certains éléments tels que Cd, As,
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Ba ou Pb présentent toutefois des taux de dissolution élevés, tandis que d'autres tels que Sn se
lixivient souvent a des taux comparables a ceux des formateurs de réseau.

Les vitesses initiales de dissolution (Vo;) sont résumeées dans le Tableau 6-16. Pour les
verres Vit.K et 70% de cendres, les vitesses de dissolution des éléments en traces sont encore
une fois comparables a celles déterminées pour les éléments majeurs. |l apparait cependant
gue de facon analogue aux taux de dissolution, les vitesses initiales de dissolution des
ééments tels que Cd, As, Ba ou Pb sont comparables voire supérieures a celles des acalins,
tandis que d'autres (e.g. Sn) ont des vitesses proches de celles calculées pour les formateurs de
réseall.

Concernant le verre a 50% de cendres, les vitesses initiales des ééments en traces
confirment la dissolution quasi stoechiométrique de ce verre a pH=1. Le comportement du
cobalt est difficilement explicable et peut étre lié a satres faible teneur dans le verre a 50% de
cendres (< 3ppm).

Le comportement des é éments en traces sera plus amplement décrit par la suite.
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R; Vit.K 70% cendres

Période 37- 56- 56- 56- 37- 56- 56-181

181j 181j 181j 181 181j 181j

TCC) 20 r* 40 r* 60 r* 80 r? 20 r? 60 r* 80 r?
Mn 0,026 0,985 0,14 0,999 0,09 0,768 0,71 0,999 nd. - 036 0983 027 0,904
As Id - nd - nd - nd - nd - 045 0887 048 0,98
Ba nd - 013 0999 015 0,785 0,79 0972 0,019 0,987 0,38 0916 049 0,95
Cd 0,035 0,999 0,19 0,998 0,21 0,947 0,88 0,962 nd - 034 0947 036 0,99
Co ld - nd - nd - nd - 0,017 0,995 0,41 0,996 0,43 0,985
Cr 0,027 0993 0,17 0,984 0,13 0,874 091 0999 0,017 0,997 0,35 0942 037 1,0
Cu 0,028 0983 0,12 0,997 017 10 081 0997 0,009 0,97 021 0,969 0,24 0,989
Ni 003 0969 0,17 0983 0,17 0,904 0,91 0,991 nd - 028 099 034 0,997
Pb 0,032 0998 0,17 0,986 054 0981 1,08 0998 0,02 0998 037 0917 0,57 0,913
Sh l.d. - l.d. - n.d. - n.d. - 0,015 0,973 n.d. - n.d. -
Sh 0012 0997 nd. - nd - nd - 0,009 0987 nd. - nd -
Zn 0,03 0977 011 0904 014 0,786 0,72 0,966 0,018 0,962 0,31 0,904 051 0,997
P 002 0994 019 0994 01 095 1,25 1,0 nd. - 034 098 nd -

Tableau 6-15: Taux de dissolution élémentaires, exprimés en g/m?/j, des principaux
éléments en traces pour les verres Vit.K et 70% de cendres. Expériences a pH=1 sur
monolithes. La période représente le At utilisé pour calculer les corrélations. Concernant le
verre a 50% de cendres, R=Vo.

* : conditions expérimental es pour lesquelles la saturation en silice est atteinte.

I.d. : limite de détection
n.d. : vitesse non déterminée

Vo Vit.K 70% cendres 50% cendres
TCC 20 r*> 40 > 60 > 8 r? 20 > 60 > 8 r? 20 > 40 > 60 r*> 8 r?
Mn 0,026 0,884 0,26 0952 11 098 92 0911 nd - 068 0971 19 0993 Id - Id - nd 0,12 0,997
As Id - nd - nd 14,8 0952 nd. - 074 098 20 0998 Id - nd - 003 0909 011 0,998
Ba 0,125 0,977 0,25 0989 09 0987 157 0947 0,018 0,992 064 0955 16 0914 nd. - 0,006 0,836 0,026 0,999 0,11 0,997
cd 003 0527 033 0964 1,3 0971 169 0934 0,017 0504 0,76 0,994 2,15 0988 Id. - nd - 003 0919 011 099
Co Ild - nd - 10 0905 132 0966 0017 0,967 064 0999 17 0975 Id. - nd. - 016 0989 0,63 0,99
Cr 0,024 0969 024 0943 1,0 0991 122 0941 0014 098 059 0982 17 0951 Id. - 0,004 0,971 0,02 0,957 0,095 0,986
Cu 003 0513 029 0933 1,2 0928 13,2 0,948 0,008 0,887 0,38 0979 10 094 nd. - 002 0866 002 0973 0,10 0,858
Ni 0,028 0699 028 0983 1,1 098 143 0931 nd. - 040 0919 1,1 09% nd - nd - 003 091 012 0961
Pb 0033 0,711 028 0982 1,1 0,988 134 0937 0,019 0,995 0,71 0,965 22 0,995 0,001 0,756 0,006 0,996 0,032 0,999 0,12 0,998
S I1d - nd - nd n.d. 0,015 0,984 0,59 0,979 n.d. nd. - 0,006 0,966 0,032 0,992 0,13 0,998
Sn 0,013 0,601 0,11 0,906 0,28 0,976 20 0954 0,012 0,963 0,38 0,927 n.d. nd. - nd - 0031093 012 0973
Zn 003 0,339 0,38 0961 14 0905 137 0942 002 0977 076 0984 20 0974 nd. - nd - 0031098 012 0991
P 003 0646 036 0995 15 098 169 0922 nd. - 098 0894 23 0929 nd. - nd - nd 013 0,98

Tableau 6-16: Vitesses initiales de dissolution éémentaires, exprimées en g/n/j, des
principaux é éments en traces pour les verres Vit.K, 50 et 70% de cendres. Expériences a
pH=1 et aux températures 20, 40, 60 et 80°C sur monolithes.

I.d. : limite de détection
n.d. : vitesse non déterminée
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6.2.2.5.Influence de la température et énergies d'activation

Il a été montré dans les paragraphes précédents que lorsque |a température augmente, les
vitesses de dissolution croissent significativement. L'influence de la température sur la
dissolution a été étudiée grace aux taux de dissolution élémentaires pour Vit.K et 70% de
cendres et aux vitesses initiales de dissolution pour le verre a Vit.K, 70 et 50% de cendres.
L'ensemble de ces données est résumé dans le Tableau 6-17 et le Tableau 6-18. L'éude des
taux de dissolution R (Tableau 6-17) montre clairement que la température agit de fagon
importante sur la dissolution du verre. |l est cependant intéressant de remarquer qu'a
I'approche de la saturation en silice, les comportements changent de fagon considérable. Par
exemple, pour le verre Vit.K, les taux de dissolution a 40°C sont en moyenne supérieurs a
ceux mesurés a 60°C, température pour laquelle la saturation en silice est atteinte aux temps
longs. De facon analogue, l'atteinte de la saturation pour le verre a 70% de cendres
(expériences a 60 et 80°C) semble atténuer la dépendance des taux de dissolution a la

température (R®C ~R®C

). Ce phénoméne de diminution des taux de dissolution a
I'approche de la saturation a été décrit par Grambow (1985). L'explication repose sur deux
principes fondamentaux. Premiérement, le processus de saturation résulte d'une mise a
I'équilibre thermodynamique du systéme. Deuxiémement, I'équilibre thermodynamique n'est
pas possible entre le verre a proprement parler et la solution (une solution saturée ne peut
donner naissance aun verre). La saturation résulte donc d'un équilibre local entre la solution et
une espece formée a l'interface réactionnel. Dans le cas de la dissolution des verres, cette
espece est décrite a travers la théorie de I'état de transition et correspond donc a un complexe
activé critique. De nombreux travaux se sont attachés a décrire la nature de ce complexe
activé (voir par exemple Guy, 1989). Il est aujourd’hui communément admis qu'il sagit d'une
espéce complexe dont le constituant majeur est I'acide silicique et dont la stoechiométrie
exacte est fortement dépendante de la nature du verre et des conditions daltération,
notamment du pH. L'équilibre, et donc I'é&at de saturation est alors entretenu par réactions de
dissol ution-recondensation.

La saturation en silice est donc problématique quant a la détermination des énergies
d'activation des processus de dissolution. 1l est en effet difficile de confronter les données
acquises dans un systéme sous-saturé (températures faibles) avec celles obtenues a saturation

(températures élevées), laréaction globale de dissolution n'étant plus unique. Cependant, si on
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considére que les alcalins sont des marqueurs uniquement de la dissolution du verre, i.e. qu'ils
ne participent pas au complexe activé, gquils ne sont pas réincorporés et donc quils ne
séquilibrent pas avec le gel, les énergies d'activation peuvent alors étre appréhendées. |l est
important de noter que cette approche suppose que la saturation en silice n'affecte pas le taux
d'extraction des é éments alcalins. Cette hypothése ne pourra étre confirmée qu'en confrontant
des expériences établies en condition de saturation a des expériences réalisées en milieu tres
dilué. Le Tableau 6-17 révele cependant que si la saturation affecte I'extraction des acalins,
ceux-ci demeurent parmi les éléments les plus mobiles du verre (voir K pour le verre Vit.K et

Na pour le verre a 70% de cendres).

R; T(°C) Période(j) Si Al Fe Ti Na K Ca Mg

Vit.K 20 37-181 0,019 0,031 0,024 0,027 0,026 0,031 0,03 0,029
Vit.K 40 56-181 0,089 0,180 0,171 0,163 0,177 0,177 0,168 0,169
Vit.K 60 56-181 Sat.S 0,068 0,046 0,074 0,159 0,263 0,144 0,142
Vit.K 80 56-181 Sat.S 0,95 0,65 0,25 0,95 11 0,86 0,92

70%cend. 20 37-181 0,012 0,017 0,02 0,017 0,015 * 0,017 0,014
70%cend. 60 56-181 Sat.S 0,465 0,305 0,321 0,342 0,419 0,380 0,357
70%cend. 80 56-181 Sat.S 0,43 0,23 0,18 0,63 0,5 0,47 0,33

Tableau 6-17: Taux de dissolution élémentaires, exprimés en g/m?/j, des principaux
formateurs et modificateurs de réseau pour les verres Vit.K et 70% de cendres. Expériences a
pH=1 sur monolithes. Les données pour lesquelles le coefficient de corrélation r? est inférieur

a 0,95 sont représentées en italique. La période représente le At utilisé pour calculer les
corréations. L'annotation "Sat.S" indique |les conditions expérimental es pour lesquelles|a
saturation en silice est atteinte.

Les taux de dissolution calculés a partir de Na et K ont éé reportés dans un diagramme
d'Arrhénius en fonction de l'inverse de la température pour les verres Vit.K et 70% de cendres
(Figure 6-11). Les énergies apparentes d'activation varient de 46 a 48 kJ/mol pour Vit.K et se
situent autour de 56 kJ/mol pour le verre a 70% de cendres. Les ordres de grandeur de ces Ea
correspondent & un mécanisme de dissolution contrélé par des réactions de surface (e.g.
Scholze, 1980; Guy et Schott, 1989; White, 1991; Lasaga et a., 1994) plutét que par des
mécanismes diffusionnels qui mettent en jeu des énergies d'activation de l'ordre de 10 a
20 kJ/mol.
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Figure 6-11: Diagramme de type Arrhénius pour les verres Vit.K et 70% de cendres
altérés a pH=1. Les énergies d'activation ont été calculées a partir des taux de dissolution (R)
du potassium et du sodium.

Quant aux vitesses initiales de dissolution (Tableau 6-18), le probléme de la saturation
en silice ne se pose pas. Ces vitesses permettent donc d'accéder aux énergies d'activation de la
dissolution dans les premiers stades de I'atération. Un diagramme d'Arrhénius établi a partir
des vitesses initiales de dissolution du potassium et du sodium est présenté pour les verres
VitK, 50 et 70% de cendres (Figure 6-12). Pour I'ensemble des verres, les énergies
d'activation sont relativement élevées (entre 70 et 90 kJ/moal), et supérieures aux Earelatives a
la dissolution aux temps longs. Si on considere gque les réactions de dissolution a temps courts
sont loin de I'équilibre (loin de la saturation), les énergies dactivation peuvent alors
correspondre majoritairement a la désorption du complexe activé (Lasaga, 1984). En effet,
loin de I'équilibre la réaction de désorption est prépondérante devant la réaction inverse
d'adsorption ou de recondensation. La diminution de ces énergies d'activation lorsque le temps

augmente implique la contribution de processus énergétiques supplémentaires tels que la
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diffusion des especes a l'intérieur de la pellicule d'atération, les équilibres chimiques entre les

especes en solution et la ou les phase(s) néoformée(s) congtitutive(s) de la pellicule

d'altération (phénomenes de néoformation et/ou de recondensation).

Vo T(°C) Si Al Fe Ti Na K Ca Mg
Vit.K 20 0,014 0,027 0,022 0,018 0,024 0,029 0,030 0,028
Vit.K 40 0,191 0,262 0,229 0,249 0,282 0,282 0,276 0,273
Vit.K 60 0,789 1,183 1,145 1,095 1,213 1,197 1,215 1,174
Vit.K 80 7,5 15 11 75 14,8 18,9 16,6 16,5

70%cend. 20 0,0089 0,016 0,014 0,015 0,015 0,014 0,015 0,016
70%cend. 40 0,070 0,100 0,112 0,102 * 0,093 0,099 0,107
70%cend. 60 0,572 0,604 0,636 0,687 0,610 0,579 0,618 0,628
70%cend. 80 1,8 2,2 18 11 1,9 2,1 2,2 2
50%cend. 20 0,0006 0,0009 0,00045 0,00035 0,0007 0,0007 0,0008 0,0005
50%cend. 40 0,0036 0,0052 0,0045 0,0043 0,0047 0005 0,0048 0,005
50% cend. 60 0,021 0,026 0,025 0,026 0,026 0,024 0,025 0,026
50% cend. 80 0,11 0,12 0,11 0,12 0,125 0,128 0,117 0,117

Tableau 6-18: Vitesses initiales de dissolution éémentaires, exprimées en g/n/j, des
principaux formateurs et modificateurs de réseau pour les verres Vit.K, 50 et 70% de cendres.
Expériences a pH=1 et aux températures 20, 40, 60 et 80°C sur monolithes. Les données pour

lesquelles le coefficient de corrélation r? est inférieur & 0,9 sont représentées en italique.

Ln(Voy) - g/m?j

B VitK

O 70% cendres

® 50% cendres

2,7

29

3,3

3,5

Figure 6-12: Diagramme de type Arrhénius pour les verres Vit.K, 50 et 70% de cendres
altérés a pH=1. Les énergies d'activation présentées correspondent a la moyenne des Ea

calculées a partir des vitesses initiales (Vo) du potassium et du sodium.
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Composition S Al Fe Ti Na K Ca Mg

VitK Ea(kJ/mol) 87,3 87,8 87,1 84,2 89,0 89,4 87,7 88,2
InA (@/m%j) 31,63 3232 31,9 3066 32,76 3301 3234 3250
r? 0990 0986 0994 0994 0987 0979 0983 0,982

70%cendres  Ea(kJ/mol) 77,9 71,7 70,6 64,5 70,7 72,2 72,8 70,0
InA (@/m?lj) 27,28 2527 2484 2244 2486 2541 2567 24,65

r? 0993 0999 0992 0965 0996 0,999 0998 0,997

50%cendres EakJmol) 74,9 70,1 78,6 84,1 74,3 74,1 715 77,8
InA (@/m?j) 2322 21,71 2466 2660 2320 2312 2218 2441

r? 0999 0999 0998 0999 1,000 0,999 1,000 0,997

Tableau 6-19: Energie d'activation (Ea), terme pré-exponentiel (A) et coefficient de
corrélation obtenus a partir des vitesses initiales (Vo;) des principaux é éments constitutifs
desverres Vit.K, 50 et 70% de cendres. Expériences a pH=1 sur monolithes.

Le Tableau 6-19 récapitule les Ea ainsi que les termes pré-exponentiels A obtenus a
partir des vitesses initiales de dissolution des principaux éléments constitutifs des verres
étudiés. Globalement, les Ea prévues a partir de la dissolution des différents ééments
présentent des valeurs comparables, et ce, pour les trois verres étudiés. 1l existe cependant de
|égeres différences selon les ééments. La confrontation entre ces Ea et le terme pré-
exponentiel montrent que ces deux grandeurs sont liées. |l apparait en effet sur la Figure 6-13
gue le terme A et les Ea se comportent de facon compensatrice, i.e. lorsque le terme
exponentiel devient petit (Ea devient grand), le terme pré-exponentiel A devient d'autant plus
grand. Ce phénomene de compensation peut étre interprété soit par le fait que les enthalpies et
les entropies d'activation sont liées, soit par le fait que les variables de la loi de dissolution
(V=V°exp(-Ea/RT)) ne sont pas totalement indépendantes (voir Casey et Sposito, 1992; Casey
et al., 1993b).
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Figure 6-13: Terme pré-exponentiel (A) en fonction de |'énergie d'activation apparente
(Ea) des principaux ééments constitutifs des verres Vit.K, 50 et 70% de cendres. Les Ea ont
été calculées a partir des Vo..

6.2.2.6.Avancée de I'altération a pH=1

Outre d'accéder aux énergies d'activation, les vitesses initiales et les taux de dissolution
permettent de quantifier I'avancée de I'altération aux différentes températures. Le Tableau 6-
20 récapitule les avancées maximales exprimées en um/j pour les verres Vit.K, 50 et 70% de
cendres. Ces avancées ont été calculées d'une part d'apres le Vo des ééments les plus labiles
(en général Na ou K). Elles renseignent alors sur la vitesse maximale de dissolution du verre.
D'autre part, les taux de dissolution (R) permettent de calculer I'avancée de I'altération lorsque
le systeme Sapproche de I'équilibre, i.e. lorsque I'on tend vers le régime stationnaire pour
lequel la vitesse de dissolution est constante. |l apparait que dans tous les cas, a température
ambiante, les verres éudiés présentent des vitesses d'altération inférieures a quelques dizaines
de nanomeétres par jour & pH=1. Le verre le plus résistant (50% de cendres) saltére dans ces

conditions a une vitesse maximal e de 0,4 nanométre par jour.
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Composition T(°C) Avancée (Vo) Avancée(R)

Vit.K 20 0,012 0,012
40 0,11 0,07
60 0,5 0,1
80 7.8 0,45
70%cendres 20 6.10° 6.10°
40 0,04 *
60 0,25 0,16
80 0,87 0,25
50% cendres 20 3-4.10" *
40 2.10° *
60 0,01 *
80 0,05 *

Tableau 6-20: Avancées maximales de I'altération exprimées en um par jour pour les
verres Vit.K, 70 et 50% de cendres. Les avancées ont été calculées a partir des vitesses
initiales (Voi) et des taux de dissolution (Ri) des éléments les plus labiles.

6.2.2.7.Etude de |a stoechiométrie de la dissolution a pH=1

La stoechiométrie des réactions de dissolution peut étre appréhendée en comparant les
concentrations molaires des éléments, rapportées a Si, entre le verre sain et la solution. Ces
rapports de congruence pour les éléments Al, Fe et Ti sont reportés dans la Figure 6-14 pour
une température de 80°C. Pour le verre Vit.K, il apparait une dissolution préférentielle de Al,
Fe et Ti pour les temps courts d'altération. Lorsgue le temps augmente, la dissolution devient
de moins en moins sélective pour ces ééments par rapport au silicium. La congruence est en
effet atteinte pour Fe et Ti a4 jours et semble persister jusqu'a 14 jours. A partir de 37 jours,
la dissolution n'est plus stoechiométrique pour ces trois éléments. Il est a noter que
I'aluminium et le fer tendent a se rapprocher de la congruence mais semblent toujours étre plus
labiles que Si. Pour le verre a 70% de cendres, la congruence pour Al, Fe et Ti est atteinte a
partir de 14 jours et persiste jusque 37 jours. A partir de ce moment un comportement
analogue a Vit.K est observé et la dissolution n'est plus stoechiométrique. Le comportement a
8 jours pour Fe et Ti devra étre confirmé par des expériences a temps plus courts. En ce qui
concerne le 50% de cendres, la dissolution est stoechiométrique pour ces é éments a partir de
8 jours datération. A partir de 107 jours, une légére remontée de la dissolution peut étre

observée sans toutefois que les valeurs ne séloignent trop de la congruence.
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Figure 6-14: Rapports de congruence Al/S, Fe/S et Ti/S en fonction du temps
d'altération. Expériences sur monolithes a pH=1 et 80°C. Verres Vit.K, 50 et 70% de cendres.
Les points correspondent aux rapports molaires dans la solution tandis que les traits en
pointillés représentent les rapports molaires dans le verre sain.

Les rapports de congruence pour les principaux acalins et alcalino-terreux ont
également éé reportés en fonction du temps d'atération dans la Figure 6-15 pour une
température d'atération de 80°C. D'une maniere générale, le comportement de ces ééments
modificateurs de réseau semble voisin de celui des éléments formateurs tels que Al, Fe ou Ti.
Ainsi, pour le verre Vit.K, une dissolution sélective de Na, K, Ca et Mg est observée dans les
premiers temps de |'altération. La dissolution tend vers la congruence sans jamais |'atteindre,
puis, a partir de 37 jours, une dissolution préférentielle de ces éléments par rapport a Si

sengage lorsque le temps augmente. Pour le verre a 70% de cendres, la congruence est atteinte
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apartir de 8 jours et persiste jusque 37 jours. A partir de ce moment, une dissolution sélective
de Ca, Mg, Naet K sopere. La séectivité par rapport au silicium croit ici aussi avec le temps.
En ce qui concerne le verre a 50% de cendres, |'écart a la congruence aux temps courts est
moins marqué que pour Vit.K. Lorsque le temps augmente, la congruence tend a sétablir pour
devenir effective vers 37 jours. A 107 et 181 jours, la dissolution semble devenir trés
légérement préférentielle pour ces éléments. Les tendances observées pour ce verre sont
toutefois peu marquées et devront étre confirmées. Parmi les trois verres étudiés, la
dissolution du verre a 50% de cendres demeure cependant la plus proche de la congruence a
pH=1.
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Figure 6-15: Rapports de congruence Ca/S, Mg/S, Na/S et K/S en fonction du temps
d'altération. Expériences sur monolithes a pH=1 et 80°C. Verres Vit.K, 50 et 70% de cendres.
Les points correspondent aux rapports molaires dans la solution tandis que les traits en
pointillés représentent les rapports molaires dans le verre sain.
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L'influence de la température sur la stoechiométrie des réactions de dissolution du Vit.K
a été reportée pour les éléments Al, Ti et K sur la Figure 6-16. Pour ces trois ééments
formateurs et modificateurs de réseau, la dissolution est sélective aux temps courts quelle que
soit la température de lixiviation. Lorsque le temps augmente, les réactions tendent vers la
congruence par rapport au silicium. A température ambiante, la congruence est a peine atteinte
aprés 181 jours de lixiviation. Lorsque la température augmente, la congruence a lieu de plus
en plus tét, a savoir qu'elle est atteinte entre 37 et 56 jours pour 40°C et entre 14 et 37 jours a
60°C. Il est a noter qu'a cette température la dissolution n'est plus stoechiométrique a partir de
37 jours. Pour le verre a 70% de cendres, les mémes tendances sont observées: la congruence
est atteinte entre 14 et 37 jours a 60°C, et aux environs de 56 jours a 40°C. A température
ambiante, la dissolution est proche de la congruence a 181 jours sans toutefois |'atteindre.
Concernant le verre a 50% de cendres, |a dissolution devient stoechiométrique par rapport a Si
entre 14 et 37 jours a 60°C, entre 107 et 181 jours a 40°C, et aux alentours de 181 jours a

température ambiante.
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Figure 6-16: Rapports de congruence Al/S, Ti/S et K/S en fonction du temps
d'altération. Expériences sur monolithesa pH=1. Verre Vit.K altéré a 20, 40 et 60°C. Les
points correspondent aux rapports molaires dans la solution tandis que les traits en pointillés
représentent les rapports molaires dans le verre sain.
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D'une maniére générale, |'écart a la congruence par rapport a Si et a pH=1 est d'autant
plus marqué que la température est basse et que les temps datération sont courts. Les
réactions de dissolution tendent toutefois vers la congruence lorsque le temps augmente. Les
réactions pour lesquelles la saturation en silice est atteinte montrent une reprise d'une
dissolution préférentielle de I'ensemble de ces ééments par rapport a Si. La température ne
semble pas changer |les mécanismes de dissolution mais uniquement accélérer les phénomenes
en rendant les réactions plus rapidement congruentes.

L'éude de la stoechiométrie de dissolution sur I'ensemble des éléments analysés révéle
des différences de comportements selon les éléments. Ainsi, certains ééments semblent se
dissoudre de fagon congruente par rapport au silicium tandis que d'autres se dissolvent de
facon plus sélective dans les mémes conditions d'altération. Afin de vérifier sil existe une
systématique de la dissolution élémentaire, I'écart ala congruence a été reporté en fonction du
rayon ionique des éléments considérés comme formateurs de réseau (Al, Fe, Ti, As et P), des
acalins et dcalino-terreux (Na, K, Ca, Mg et Ba), des éléments de transition (Cr, Mn, Co, Ni
et Cu) et des métaux lourds (Zn, Cd, Sb, Sn et Pb). Concernant le verre a 50% de cendres, les
données correspondant a une dissolution non stoechiométrique ne sont pas présentées en

raison des faibles teneurs en solution des éléments en question (limites de détection).

Eléments Valence Coordinence R ionique (A)

P 5 4 0,25
As 5 4 0,42
Al 3 4 0,47
Ti 4 4 0,69
Fe 3 4 0,57
Sb 3 6 0,76
Sn 2 6 0,93
Cr 3 6 0,7
Mn 2 6 0,75
Co 2 6 0,73
Ni 2 6 0,77
Cu 2 6 0,81
Zn 2 6 0,83
cd 2 6 1,03
Pb 2 6 1,26
Mg 2 6 08
Ca 2 6 1,08
Ba 2 6 1,44
Na 1 6 1,1
K 1 6 1,46

Tableau 6-21: Valence, coordinence et rayon ionique considérés des principaux
éléments congtitutifs des verres éudiés. D'apres Whittacker et Muntus, 1970.
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Le Tableau 6-21 récapitule les rayons ioniques ainsi que les valences et les coordinences
envisagés pour les principaux ééments congtitutifs des verres éudiés. Les ééments
formateurs de réseau sont considérés en site tétraédrique (coordinence 1V), tandis que les
acalins, les acalino-terreux, les éléments de transition et les métaux lourds sont envisagés en
site octagdrique (coordinence VI). La Figure 6-17 représente I'écart a la congruence par
rapport au silicium de ces ééments pour les expériences menées sur le verre Vit.K a 20 et
80°C pendant 4, 107 et 181 jours. Ces conditions d'altération ont été choisies afin de suivre
I'influence de la saturation en silice sur I'ensemble des éléments. Les expériences a 80°C
illustrent en effet le comportement des ééments lorsque la solution est saturée en silice, tandis
gue les expériences a 4 jours et 80°C et 181 jours et température ambiante permettent
d'étudier ces mémes é éments en conditions de sous-saturation par rapport a Si.
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Figure 6-17: Ecart & la congruence par rapport au silicium ((X/S)sol/ (X/S)verre) des
principaux é éments constitutifs des verres étudiés en fonction de leur rayon ionique (Tableau 6-
21). Expériences sur monolithes a pH=1. Verre Vit.K, conditions de saturation (80°C, 107 et 181j)
et de sous-saturation (80°C, 4j et 20°C, 181j) par rapport a 9. Les éléments n'apparaissant pas
dans |e diagramme sont en dessous de |la limite de détection.
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Pour I'ensemble de ces expériences, les ééments semblent se diviser en deux familles.
D'une part les éléments formateurs de réseau (P, As, Al, Fe et Ti) ains que Sb et Sn, «t,
d'autre part, les ééments de transition, les autres métaux lourds, les alcalins et les acaino-
terreux. Concernant les ééments considérés comme formateurs de réseau (Hess, 1991), ils
adoptent un comportement linéaire en fonction de leur rayon ionique. Ainsi, plus leur rayon
ionique est petit, plus ces ééments ont tendance a se dissoudre sélectivement par rapport a Si.
Le comportement de deux ééments peut également étre rattaché a celui des formateurs de
réseau: ce sont |'étain et I'antimoine qui présentent un rapport de congruence inférieur a 1, i.e.
une dissolution inférieure acelle du silicium.

De facon opposée aux formateurs de réseau, les ééments de transition et les métaux
lourds (exceptés Sb et Sn) ont tendance a se relacher d'autant plus que leur rayon ionique est
élevé. Aing, il apparait que, Zn se dissout plus facilement que Cu, lui méme plus facilement
gue Ni, et ainsi de suite jusqu'a Cr. Lorsque le rayon ionique est supérieur celui de Zn (cf. Cd
et Pb), ce comportement tend a satténuer puis a sinverser pour présenter une courbe en cloche
en fonction du rayon ionique. Ce comportement est détaillé pour dautres conditions
datération dans la Figure 6-18. Il apparait que quels que soient le temps d'altération et les
conditions de saturation de la solution, les ééments de transition et les métaux lourds (Cd et
Pb) décrivent un comportement en cloche en fonction du rayon ionique, approximativement

centré sur lavaleur du cadmium, asavoir 1,03 A.
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Figure 6-18: Ecart & la congruence par rapport au silicium ((X/S)sol/ (X/S)verre) des
principaux é éments de transition et métaux lourds du verre en fonction de leur rayon ionique.
Solutions sous-saturées (20°C) et solutions saturées en S (60 et 80°C). Expériences sur
monolithes a pH=1. Verre Vit.K.
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Quant aux ééments alcalins et alcaino-terreux (Na, K, Ca, Mg et Ba), ils présentent
globalement des valeurs centrées sur celle de I'aluminium (Figure 6-17). Il est toutefois
intéressant de remarquer que Mg et Ba ont tendance a se comporter comme les éléments de
transition décrits précédemment. 1l apparait en effet que Mg, de rayon ionique intermédiaire
entre de Ni et Cu, présente un rapport de congruence proche de ces ééments. De plus, le
baryum, de rayon égal & 1,44 A, semble saligner avec les métaux lourds (Cd et Pb) en
montrant un rapport de congruence inférieur a ces derniers. De plus, le potassium, de rayon
ionique égal & 1,46 A, se distingue par un rapport de congruence en général plus élevé que
celui de Caet Mg, mais également de Na.
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Figure 6-19: Ecart a la congruence par rapport au silicium ((X/S)so/ (X/S)verre) des
principaux é éments constitutifs des verres étudiés en fonction de leur rayon ionigue (Tableau
6-21). Expériences sur monolithes a pH=1. Verre 70% de cendres, conditions de saturation
par rapport a 9. Les ééments n'apparaissant pas dans le diagramme sont en dessous de la
limite de détection.

287



D'une maniére générale, les comportements décrits pour le verre Vit.K sont également
valables pour le verre a 70% de cendres. La Figure 6-19 illustre le comportement de différents
éléments en conditions de saturation par rapport a Si. Du fait des faibles concentrations en
solution, les conditions de sous-saturation n'ont pu étre représentées, les incertitudes liées aux
analyses masguant les comportements. |l apparait encore une fois que les formateurs de réseau
ainsi gque Sb et Sn adoptent un comportement linéaire en fonction du rayon ionique. De méme,
le comportement en cloche observé pour les éléments de transition et les métaux lourds sur
Vit.K semble valable pour le verre 70% de cendres. Les différences rencontrées en particulier

sur Ni, Cu et P sont difficilement interprétables et peuvent étre liées aux erreurs analytiques.

Bien que les tendances observées soient a confirmer par d'autres expériences, il semble
gue la dissolution de différents éléments donne des informations quant a leur position
structurale dans le verre. 1l apparait en effet que la dissolution n'est pas équivalente pour tous
les éléments et quiil existe des différences liées au role de chacun d'eux dans la polymérisation
du verre. Ainsi, les éléments considérés comme formateurs de réseau sont d'autant plus labiles
gue leur rayon ionique est petit, contrairement aux éléments de transition qui voient leur
dissolution croitre avec |'augmentation de leur taille. Le comportement des métaux lourds et
des acalins et acalino-terreux de fort rayon ionique renforce également l'idée que les
ééments vont occuper des sites dénergie différente en fonction de leur taille. Ainsi, des
éléments de taille trop ou pas assez importante vont provoquer la distorsion du site quiils
occupent, impliquant des liaisons métal-oxygene plus faibles et donc une mise en solution
plus aisée de I'élément. A titre d'exemple, les différences observées entre chrome et zinc
peuvent étre attribuées au fait que la participation du chrome au site est énergétiquement plus
favorable que celle du zinc, en d'autres termes, le chrome "Sagjuste” mieux au site que le zinc.

Un autre fait intéressant transparaissant a travers ces expériences est I'influence de la
saturation en silice. En effet, il a été montré que les ééments adoptent des comportements
voisins, gue la solution soit saturée en silice ou non. Ceci indigue que la silice n'influence pas
les mécanismes de dissolution, ou bien que les différences observées entre les divers él éments
ne sont pas simplement liées aux processus de dissolution mais également a des phénomeénes

de recondensation prenant place dés le début de |'altération.
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6.2.2.8.Discussion sur l'altération a pH=1

6.2.2.8.1. Les mécanismes d'altération

6.2.2.8.1.1.Verres Vit.K et 70% de cendres

L'évolution de la dissolution des différents éléments en fonction du temps et en mode
statique a montré pour les verres Vit.K et 70% de cendres qu'il existe deux régions principales
caractérisées par des taux de dissolution différents (Figure 6-20). Ces régions sont a
rapprocher de celles décrites par Barkatt et al. (1985) ou Guy (1989). Larégion 1 correspond a
la dissolution aux temps courts d'altération. Elle est caractérisée par des vitesses de dissolution
élevées. La région 2 correspond a une diminution des taux de dissolution. Il faut également
distinguer dans cette région les expériences pour lesquelles la saturation en silice est atteinte

des expériences sous-saturées.

Solution sous-saturéeen S Solution saturée en Si
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Figure 6-20: Comportement du silicium, des é éments modificateurs et des formateurs
trivalents au cours du temps et a pH=1.

elLarégion 1 est caractérisée par un relachement rapide de I'ensemble des ééments. Sa
durée est variable et dépend de la température d'altération et de la composition du verre. Elle a
été définie par les vitesses initiales de dissolution (Vo). Dans cette région, |I'ensemble des
éléments mono et divalents se dissout sélectivement par rapport au silicium. Les ééments Ti,
Sb et Sn semblent se comporter de fagon analogue au silicium et sont peu relachés par

comparaison aux ééments mono et divalents. Les taux de relachement des ééments trivalents
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formateurs de réseau tels que Al ou Fe sont également importants et se rapprochent de ceux
des modificateurs de réseau. Ces observations suggerent une dissolution sélective des
modificateurs de réseau et des compensateurs de charge favorisant ainsi I'hydrolyse des

liaisons Si-O-Al (Xiao et Lasaga, 1994) ou Si-O-Fe selon les réactions:

H

\ M

5
o

S_Ci)_M +nH,0t* —» =9-0-H = +nH,0+ mM*

Equation 6-14

Mo AT H

G

—g20-A= +nH,0" O =S-0-Al= +nH,0+ M*
H
H \ /H

o
s—c'JJAr'z +nH,0 @3 =§-O-H+AIH0)

Equation 6-15

ou M est un élément compensateur de charge (Réaction 6-15) ou un modificateur de
réseau (Réaction 6-14).

La réaction 6-14 représente |'attaque d'un élément modificateur de réseau par les ions
hydroniums de la solution, conduisant a la mise en solution du cation et a la formation d'un
groupement silanol Si-OH.

La réaction 6-15 comprend deux étapes: la premiére représente I'échange ssimple entre
I'élément compensateur de charge et les protons ou hydroniums de la solution (les fleches
visualisent les mouvements d'éectrons possibles). Dans une deuxiéme éape qui peut étre
simultanée avec la premiere, I'hydrolyse des liaisons pontantes Si-O-Al sopere impliquant la

mise en solution d'un ion AI** probablement en coordinence V1 avec I'eau (Casey et Bunker,
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1990). De nombreuses études parmi lesguelles celles de Rana et Douglas (1961a); Rana et
Douglas (1961b), Boksay et al. (1967), White (1983), Berger et al. (1987), Eick et al. (1996)
ont montré que la dissolution initiale de ces é éments répond a une loi parabolique en fonction
du temps. Cette dépendance a la racine du temps serait alors due a la diffusion des cations a
travers la couche atérée. Luce et al. (1972) montrent que s la dissolution suit une loi
parabolique aux temps courts pour des pH modérés, la dissolution a pH=1,65 de minéraux
silicatés magnésiens suit rapidement une loi cinétique linéaire. Murphy et Helgeson (1987)
montrent que les profils rencontrés pour les cations mobiles sont en bon accord avec les
profils prévus par la théorie de I'éat transitoire, ceux-ci pouvant étre aussi bien décrits par des
lois cinétiques linéaires que paraboliques. Les expériences menées dans cette étude ne
permettent cependant pas de conclure a un comportement parabolique dans les stades initiaux
de l'altération. Seules des expériences complémentaires a temps courts pourront confirmer ou
infirmer cette hypothese dans le cadre des verres étudiés.

Paralléement a la dissolution de ces ééments, une dissolution toutefois plus lente des
formateurs de réseau tels que Si, Ti, Sb et Sn sopere. Cette dissolution implique la destruction
de liaisons T-O-T. Cette réaction d'hydrolyse des liaisons pontantes est moins rapide que les
réactions de dissolution des ééments mono, di et trivalents comme le montrent les vitesses de
dissolution de Si, Ti, Sb et Sn comparées acellesde K, Al et Ca par exemple. Cette différence
peut étre attribuée aux forces de liaisons qui saverent trés différentes selon que les
groupements engagés dans la dissolution sont des groupements T-O-T ou bien des
groupements T-O-M.

Quelle que soit la température d'altération, il a éé montré que les é éments formateurs
de réseau, de valence 3, 4 ou 5, se dissolvent d'autant plus facilement que leur rayon ionique
est petit. Si I'explication de la dissolution importante des formateurs de valence 3 a dé§ja été
formulée, il n'en est pas de méme des différences de dissolution des éléments de valence 4 ou
5. Les différences observées peuvent étre attribuées a deux mécanismes opposes. Soit la
stabilité des tétragdres est croissante avec le rayon ionique des ééments formateurs de réseau,
soit les @éments a fort rayon ionique sont plus facilement réincorporés par réactions de
condensation. Cette derniére hypothese peut étre appuyée par le fait que les éléments a fort
rayon ionique vont former en solution des complexes agueux vraisemblablement moins
stables que les ééments de petite taille. Ains leur réincorporation, impliquant leur
désolvatation, sera d'autant plus aisée que les molécules d'eau seront peu liées. L'influence du

rayon ionique sur la dissolution des formateurs de réseau serait alors un effet couplé entre la

291



propension de ces éléments a étre hydrolysés et leur recondensation liée a leur capacité a étre
désolvatés. Ces phénomenes de condensation ont été suggeérés dans les pellicules d'atération
deverressilicatés (Bunker et al., 1984), et de minéraux silicatés (Westrich et al., 1989).

En ce qui concerne les ééments de transition, une tendance semble également se
dégager en fonction du rayon ionique. En effet, le taux de dissolution de ces ééments suit
dans la plupart des cas un comportement croissant avec le rayon ionique, a savoir que les
déments se dissolvent d'autant plus facilement que leur rayon ionique est grand. Ce
comportement, oppose a celui des formateurs de réseau, peut étre expliqué en considérant que
les é éments de tailles et de propriétés chimiques voisinent occupent des sites équivalents dans
la structure du verre. Aingi, les différences de taux dissolution observées entre les éléments
peuvent étre attribuées a un changement des forces de liaisons Métal-Oxygene liées a la
distorsion du site lorsgue la taille du cation varie. Cette notion de spéciation est également
appuyée par le fait que et les métaux de taille importante (Cd, Pb et Ba) montrent un
comportement différent des métaux de taille inférieure (éléments de transition). Ces
différences sont illustrées par un écart a la congruence qui suit une courbe en cloche en
fonction du rayon ionique et peuvent étre expliquées par une occupation de sites différents
selon lataille de I'édlément (Figure 6-21).

Taux de Site 1€ Site2
dissolution

7
e
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Rayon ionique

Figure 6-21: Représentation schématique du comportement a I'altération des éléments
de transition et des métaux lourds en fonction de leur rayon ionique.

Il est a noter que le comportement des é éments de transition et des métaux divalents en

généra mis en évidence par Casey et a. (1993a) a propos de la dissolution d'oxydes et

d'orthosilicates n'a pas été vérifié ici. Ces auteurs montrent en effet que les taux de dissolution
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des éléments acalino-terreux et des ééments du bloc p varient linéairement avec le rayon
ionique, tandis que le taux de dissolution des éléments de transition varie avec le nombre
d'électrons d, et non le rayon ionique.

Les énergies d'activations calculées & partir des vitesses initiales de dissolution ont
révélé des énergies élevées comprises entre 70 et 90kJ/mol selon les verres et les éléments
considérés. Ces Ea apparentes ont été decrites comme étant caractéristiques d'une dissolution
contrélée par des réactions de surface.

Aingi, il peut étre envisagé dans les premiers stades de I'altération des verres Vit.K et
70% de cendres une dissolution sélective des éléments mono, di et trivalents contrdlée par
deux réactions principales. La premiére est une réaction d'échange ionique entre les ééments
modificateurs et les hydroniums tandis que la seconde impligue une réaction couplée
hydrolyse des formateurs trivalents/échange ionique avec les compensateurs de charge. Quant
aux autres ééments formateurs, et en particulier Si et Ti, ils se dissolvent suivant une réaction
d'hydrolyse impliquant des ions hydroniums et/ou des molécules d'eau. Cette réaction
favorable en milieu alcalin est, en milieu acide, plus lente que les réactions précédentes. La
formation de groupements silanols favorisée par les réactions précédentes peut cependant
affecter la stabilité du réseau silicaté résiduel et donc accentuer le reldchement du silicium
lorsque le temps d'atération augmente. Enfin, les phénomeénes de condensation doivent étre

pris en compte dans le bilan de la dissolution des él éments formateurs de réseau.

eLa région 2 correspond a une dissolution linéaire de I'ensemble des ééments en
fonction du temps. Ce taux de dissolution constant traduit I'approche d'un régime permanent
impliquant un équilibre dynamique entre la solution, le verre et les produits secondaires. Deux
cas se distinguent toutefois des expériences menées sur les verres Vit.K et 70% de cendres. Le
premier est caractérisé par une vitesse de dissolution constante de la silice tandis que le
second sapplique aux expériences pour lesquelles la saturation en silice est atteinte.

1.Cas des solutions sous-saturées en silice:

A partir d'un certain temps datération variant de quelques jours a quelques
dizaines de jours selon la température et la composition du verre, les taux de
dissolution de I'ensemble des éléments diminuent de fagcon considérable pour adopter
un comportement linéaire en fonction du temps. L'approche de cet état stationnaire a
pour conséguence de faire tendre la dissolution de I'ensemble des éléments vers la

congruence. Ceci peut étre expliqué par deux mécanismes conjoints. D'une part les
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éléments mobiles dont les vitesses de dissolution sont élevées au départ de I'altération
doivent diffuser atravers une pellicule d'atération de plus en plus épaisse, provoquant
le ralentissement de leur dissolution. D'autre part, les réactions d'hydrolyse des liaisons
pontantes ains que les réactions de condensation se rapprochent d'un équilibre
dynamique impliquant un taux de dissolution constant des formateurs et en particulier
de la silice. Ce phénomene saccentue d'autant plus que la solution se rapproche de la
saturation en silice. Lorsque le taux de dissolution de la silice devient égal au taux de

dissolution des ééments mobiles, la dissolution du verre devient stoechiométrique.

2. Casdes solutions saturées en silice

Lorsque les températures sont élevées (>40°C), la saturation en silice a pH=1 est
rapidement atteinte dans la solution. Il a éé montré que, bien que la solution soit
saturée en silice, la dissolution des autres é éments se poursuit montrant toutefois une
inflexion des taux de dissolution. En fait, la dissolution devient incongruente par
rapport au silicium mais tend tout de méme vers un régime permanent comme |'atteste
la linéarité de la dissolution des éléments en fonction du temps. Comme le montre la
dépendance du rapport de congruence au rayon ionique, les mécanismes de dissolution
sont identiques, que la solution soit saturée en silice ou non. Les similitudes entre les
taux de dissolution des ééments mono et divaents et I'aluminium démontrent la
persistance de réactions couplées échange ionique/hydrolyse. Les énergies d'activation
calculées pour les temps longs de dissolution, lorsque le régime est quasi permanent,
sont inférieures de 20 a 40kJmol a celles calculées pour les stades initiaux de
I'altération. Ceci suggére une contribution de processus énergétiques supplémentaires
tels que la diffusion des especes a l'intérieur de la pellicule d'atération, les équilibres
chimiques entre les espéces en solution et la ou les phase(s) néoformeée(s)
constitutive(s) de la pellicule datération. Enfin, la dissolution du réseau silicaté
suggérée par la dissolution des éléments tels que Al ou Ti semble persister bien que Si
soit constant du point de vue de la solution. Ceci implique une dissolution permanente
du réseau qui semble séquilibrer avec la solution par réactions de dissolution-
recondensation. Seules des expériences complémentaires (par exemple par tracage
isotopique de la solution par #°Si; voir Valle, 1997) permettront de confirmer cette

hypothése.
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6.2.2.8.1.2.Verre 50% de cendres

Contrairement aux verres Vit.K et 70% de cendres, le verre 50% de cendres semble
adopter un comportement unique pendant toute la durée des expériences menées a pH=1. Les
faibles différences observées a temps court et a faible température sont difficilement
interprétables et peuvent étre attribuées ala précision des méthodes d'analyse.

Il a é&té montré que la dissolution de I'ensemble des éléments suivait un comportement
linéaire a partir des stades initiaux de |'altération et jusgu'a 181 jours. || semble en effet que la
dissolution de ce verre soit stoechiométrique et atteigne rapidement un régime permanent. Il
est a noter toutefois que le taux de dissolution de Si diminue a partir de 107 jours a 80°C
impliquant dans ces conditions une dissolution |égérement incongruente par rapport a cet
éément. Cette diminution peut étre attribuée a une diminution de I'affinité chimique de la
réaction, lateneur en silice de la solution se rapprochant des conditions de saturation au fur et
amesure gque le temps augmente. Les énergies d'activation mises en jeu sont de I'ordre de 70 a
75kJ/moal, i.e. proches de celles calculées pour le verre a 70% de cendres. La différence entre
ces deux verres réside dans la valeur du terme pré-exponentiel A qui savére beaucoup plus
élevé dans le cas du verre a 70% de cendres. Ceci montre que bien que les enthalpies des
processus de dissolution soient comparables, les taux de dissolution sont tres différents entre
ces deux verres, le verre a 50% de cendres étant de loin le moins labile des deux.

D'un point de vue des mécanismes de dissolution, les conclusions sont peu évidentes a
établir du fait des trés faibles concentrations en solution. Il semble qu'une dissolution
|égérement sélective par rapport a Si sopéere pour les faibles températures, mais la congruence
est rapidement atteinte des que la température augmente. En considérant que les réactions
mises en jeu sont semblables a celles rencontrées pour les deux autres verres (Vit.K et 70% de
cendres), quelques hypothéses peuvent étre formulées. Les réactions de dissolution mises en
jeu a pH acide dans les premiers stades de I'altération suivent une loi linéaire en fonction du
temps. Les ééments les plus facilement dissous sont les éléments mono et divalents par
réactions d'échange ionique ainsi que les formateurs trivalents par réaction couplée échange
ionique/hydrolyse. Les éléments formateurs tétravalents, et en particulier le silicium, se
dissolvent moins rapidement que ces derniers mais également de fagon linéaire. Ces
différences de taux de dissolution entrainent par conséquent la formation d'un gel de silice. Ce
gel peut se former soit par dissolution sélective des cations mobiles soit par réactions de
condensation des @éments lixiviés. Si les réactions de condensation sont réelles, ils semblent

gu'elles soperent des les premiers stades de I'altération. Les éléments formateurs de réseau du
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verre sain participent préférentiellement au gel par comparaison aux ééments qualifiés de
modificateurs de réseau. Deux phénomeénes peuvent étre responsables de la diminution des
taux de dissolution. D'une part, lorsgue la pellicule d'altération sépaissit, la diffusion des
éléments mobiles a travers cette pellicule peut devenir un facteur limitant de la dissolution.
D'autre part, la saturation en silice de la solution semble limiter la dissolution des autres
éléments bien que son influence réelle ne puisse étre quantifiée par ces expériences.
Cependant, méme s |'atteinte de la saturation atténue la dissolution des éléments autres que

Si, ceux-ci continuent & se dissoudre de fagon linéaire et stoechiomeétrique.

6.2.2.8.2.Approche thermodynamique par le code MINEQL +
Le code MINEQL+ (Schecher et Mcavoy, 1992) permet de calculer les équilibres de

phases en solution aqueuse. La dissolution des verres Vit.K, 50 et 70% de cendres a été
modélisée thermodynamiquement pour les conditions suivantes: pH=1 non tamponné, 80°C et
181 jours. Les concentrations en solution ont été déterminées a partir des données réelles en
sodium (50 et 70% de cendres) et potassium (Vit.K), et en considérant une dissolution
stoechiométrique du verre. Toutes les phases susceptibles de précipiter et prévues par le
logiciel ont été considérées. Les simulations conduites sur les trois verres prévoient la
précipitation de trois phases. le quartz, une nontronite calcique (smectite) de formule
FeCa1/2-0[ SiaAlxO10] (OH), avec x=1/3, et un oxy-hydroxyde de titane de formule
TiO(OH),. Il apparait que la modélisation thermodynamique ne prévoit la réincorporation que
de S, Al, Fe, Caet Ti, les autres @ éments restant en solution. Les données réelles, extraites
des expériences, sont comparées dans la Figure 6-22 aux données prédites par le code. Il
apparait que les phases al'équilibre thermodynamique avec la solution incorporent 99 a 100%
du fer, 100% du titane, 75 a 98% du silicium, 1 a 3% de I'aluminium et environ 1% du
calcium lixivié. Concernant le verre & 50% de cendres, la prévision thermodynamique montre
un décalage important par comparaison aux données réelles. La dissolution de ce verre est
quas stoechiométrique et seul 14% du silicium est incorporé dans les phases secondaires.
Pour les verres Vit.K et 70% de cendres, les éléments majeurs participants aux phases
secondaires sont Si, Fe et Ti, en accord avec |es prédictions thermodynamiques. Toutefois, les
guantités réellement réincorporées sont bien inférieures aux quantités prédites. Il est
également a noter que les éléments tels que Sb et Sn effectivement réincorporés ne sont pas

prévus par le code.
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Cette modélisation montre a I'évidence que les phases secondaires issues de |'altération
des verres ne sont pas a I'équilibre thermodynamique avec la solution. Ceci peut sexpliquer
par le fait que bien que ces phases soient thermodynamiquement stables, leurs cinétiques de
cristallisation peuvent ére défavorables & leur formation. Aingi, la cristallisation de quartz
parait assez improbable dans les conditions de I'expérience. De plus, MINEQL+ utilise une
bangue de données thermodynamiques limitée dans laquelle toutes les solutions solides ne
sont pas considérées. 1l est également important de noter que les travaux antérieurs sur
I'altération des verres ont montré que les phases secondaires sont fréguemment amorphes ou
cryptocristallines (cf. par exemple le chapitre sur la caractérisation de I'altération des vitraux
médiévaux et les références citées), et que leur cristallochimie peut évoluer au cours du temps
(cf. par exemple les phosphates).

Ainsi, la modélisation de l'atération des verres nécessite de i) caractériser les
meécanismes de dissolution et leurs cinétiques, ii) caractériser les produits néoformeés et iii)

acquérir des données thermodynamiques sur ces phases.
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Figure 6-22: Proportion réncorporeée dans les phases secondaires des principaux
éléments constitutifs des verres Vit.K, 50 et 70% de cendres. Les valeurs nommeées MINEQL +
correspondent a la proportion réincorporée d'un éément apres formation des phases
thermodynami quement stables. Les données réelles correspondent a la proportion d'un
élément effectivement réincorporée ou retenue dans le gel. Les concentrations initiales ont été
déterminées en considérant une dissolution stoechiométrique du verre.

6.2.2.8.3.Dépendance de I'altérabilité a la composition chimique

du verre

Les expériences menées a pH=1 en mode statique ont révélé qu'il existe une influence

tres importante de la composition chimique du verre sur son altérabilité. Ainsi, quels que
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soient la température et le temps d'dtération, le verre Vit.K saltére de fagon beaucoup plus
importante que le verre a 70% de cendres, lui-méme plus altérable que le verre a 50% de
cendres. A titre d'exemple, pour les expériences menées de 20 a 60°C, le verre Vit.K montre
des avancées initiales de I'dtération 2 a 3 fois supérieures a celles du verre 70% de cendres
(Tableau 6-20). Ce dernier, dans les mémes conditions, saltere de 17 a 25 fois plus vite que le
verre a 50% de cendres. A 80°C, des différences significatives quant aux vitesse initiales de
dissolution peuvent également étre mises en évidence pour ces trois verres (Figure 6-23).
Cette figure montre que ces fortes différences d'atérabilité sont liées aux différences de

polymeérisation globale des verres.

100
pH=1, 80°C
Vit.K
[ |
T 10 |
£
2 70% cendres
X @)
o
> 1
50% cendres
0’1 . 1 1 1 1
0,4 0,6 0,8 1 1,2 14
NBO/T

Figure 6-23: Vitesses initiales de dissolution calculée a partir du potassium (Vo(K))en
fonction du degré de polymérisation (NBO/T) des verres Vit.K, 50 et 70% de cendres altérés a
pH=1 et 80°C.

Outre les cinétiques d'adtération différentes, les expériences a pH=1 ont révélé des
stoechiométries de dissolution variables selon le verre considéré. Ainsi, le verre a 50% de
cendres montre clairement une dissolution congruente tandis que les verres Vit.K et 70% de
cendres présentent une dissolution non stoechiométriqgue dans les mémes conditions
datération. Ceci montre que les mécanismes d'atération semblent également dépendants de
la composition chimique du verre, notamment des rapports entre formateurs et modificateurs
de réseau, de la nature des formateurs de réseau (rapports Al/Si) et des compensateurs de

chargeimpliqués (Na, K ou Ca).
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6.2.3. Comportements des éléments et mécanismes de |'altération a pH=10

Paralléement aux expériences menées a pH acide, des tests de lixiviation ont éé menés
a pH=10 afin d'appréhender le comportement des verres en milieu basique et de suivre
I'influence du pH sur les mécanismes d'atération (expériences a temps courts), et sur la

rétention des éléments polluants dans la pellicule néoformée (expériences a temps longs).

6.2.3.1.Comportement du silicium

Le comportement du silicium pour les verres Vit.K, 50 et 70% de cendres est reporté
dans la Figure 6-24 sous la forme de NL(S) en fonction du temps d'atération et pour 20, 40,
60 et 80°C. Pour les quatre températures étudiées, le relachement de Si est rapide aux temps
courts puis tend a diminuer lorsque le temps augmente pour adopter une vitesse apparemment
constante a partir de 37 jours et jusqu'a 181 jours.

D'une maniére générale, le relachement du silicium est plus important pour le verre
Vit.K que pour les deux déchets vitrifiés. Pour ces derniers, il est intéressant de remarquer que
les différences observées quant a la dissolution du silicium sont beaucoup moins marquées
gu'a pH=1, et en particulier pour les temps longs d'atération et les températures les plus
élevées. Cette observation est également vérifiable a partir des épaisseurs équivalentes
maximales basées sur les teneurs en silicium (Tableau 6-22). || apparait en effet que lorsque la
température augmente, les épaisseurs calculées pour le verre a 50% de cendres se rapprochent
de celles calculées pour le verre a 70% de cendres pour finalement devenir supérieures a ces
derniéres. Ainsi, a 80°C, I'épaisseur équivalente maximale est de 2,1um pour le verre a 70%
de cendres et de 2,8um pour le verre a 50% de cendres, alors qua pH=1, |'épaisseur
équivalente calculée pour ce dernier est 4 fois moins élevée que celle calculée pour le verre a
70% de cendres.

Contrairement aux expériences en milieu acide, la saturation en silice ne semble jamais
étre atteinte dans les expériences menées a pH=10. Ceci est di au fait que les concentrations
en solution sont moins importantes a pH=10 qu'a pH=1 et que la solubilité de la silice est plus

élevée en milieu basique qu'en milieu acide.
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Composition Température(°C) Temps(jours) EE(Si) en um
50% cendres 20 181 0,5
50% cendres 40 181 15
50% cendres 60 181 2,4
50% cendres 80 181 2,8
70% cendres 20 181 0,65
70% cendres 60 107 1,95
70% cendres 80 181 2,1
Vit.K 40 181 2,5
Vit.K 60 181 35
Vit.K 80 181 6,4

Tableau 6-22: Epaisseurs éguival entes maximales calculées a partir de S. Expériences
a pH=10 sur monolithes. Verres 50%, 70 % de cendres et Vit.K. Les durées présentées
correspondent aux concentrations maximalesen S.
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Figure 6-24: Perte de masse é émentaire normalisée de S (g/nm) en fonction du temps
(jours). Expériences a pH=10 sur monolithes (Vit.K, 70 et 50% de cendres) pour les

températures 20, 40, 60 et 80°C.
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6.2.3.2.Les principaux éléments formateurs de réseau

Le comportement des éléments formateurs de réseau a pH=10 et 80°C est résumé dans
la Figure 6-25. D'une maniére générae, le fer et le titane présentent de tres faibles
concentrations en solutions, généralement en dessous du seuil de détection, et ce, quel que soit
le verre lixivié. Le comportement observeé peut étre attribué a la tres faible solubilité de Fe et

Ti dans ces conditions.
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Figure 6-25: Pertes de masse élémentaires normalisées deséléments S, Al, Feet Ti
exprimées en fonction du temps d'altération. Expériences sur monolithes a pH=10 et 80°C.
Verres Vit.K, 50 et 70% de cendres.

Concernant Al et Si, deux tendances différentes se dégagent selon les verres considérés. En
effet, pour le verre Vit.K, I'aluminium montre une perte de masse élémentaire tresinférieure a
celle du silicium (par exemple, 37 jours et 80°C, NL(A)=0,5 et NL(S)=8,2 g/m?), tandis
gue pour les verres 50 et 70% de cendres, |es pertes de masse de ces é éments sont du méme
ordre de grandeur quel que soit le temps d'altération. En outre, le taux de dissolution de
I'aluminium (Ra) est proche de 0 pour Vit.K et, par consequent tresinférieur acelui de Si

(Rs > Ra =0), alors que pour les verres 50 et 70% de cendres, le taux de dissolution de
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["aluminium est supérieur acelui du silicium (Ra > Rg). Cette tendance est également
observée aux autres températures (cf. Tableau 6-23). Les taux de dissolution reportés dans ce
tableau révelent de plus que la cinétique de dissolution est de 2 a5 fois (selon la température)

plus rapide pour Vit.K que pour les déchets vitrifiés 50 et 70% de cendres. En outre, la

comparaison des taux de dissolution de Si et Al pour le verre 50% de cendres et 70% de

cendres montre encore une fois que ces verres présentent aux temps longs des cinétiques

d'altération équivalentes.

Ri (g/m?)) T(°C) Si r? Al r?
Vit.K 40 0,023 0,946 ~0 -
Vit.K 60 0,025 0,996 0,008 0,789
Vit.K 80 0,051 0,988 0,008 0,720

70%cendres 20 0,0064 0,934 0,0104 0,960
70%cendres 60 0,006 0,699 0,017 0,960
70%cendres 80 0,0056° 0,920 0,018 0,972
50%cendres 20 0,0056 0,989 0,0075 0,987
50%cendres 40 0,0145 0,849 0,0192 0,940
50%cendres 60 0,011 0,990 0,0186 0,882
50%cendres 80 0,01 0,999 0,024 0974

Tableau 6-23: Taux de dissolution éémentairesde S et Al, exprimés en g/m/ j, pour les
verres Vit.K, 50 et 70% de cendres. Expériences a pH=10 sur monolithes. La période de
temps sur laquelle les corréations ont été calculées est 37-181 jours. ~ : calcul effectué sans
les données & 56 jours.

Les calculs des taux de dissolution sont basés sur I'hypothése que la dissolution du verre
suit une loi linéaire pour les temps longs d'altération. Cependant, une modélisation empirique
des profils montre que la dissolution de la plupart des é éments étudiés peut étre appréhendée
en considérant soit une dissolution linaire, soit une dissolution en fonction de la racine du
temps. Dans le cas d'une dissolution parabolique, les pertes de masses é émentaires peuvent
étre décrites par I'Equation 6-16, ou NLi est la perte de masse élémentaire de I'élément "i",
(g/m?), NLo est I'ordonnée & I'origine de I'équation, et k est le taux de dissolution parabolique
(@m?).

NL, = NL, +k+/t
Equation 6-16
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La Figure 6-26 représente les données de Si et Al obtenues a partir de I'altération du
verre a 50% de cendres, atéré a pH=10 et 80°C. Les comportements observés pour ces
ééments en fonction du temps ont éé modélisés a l'aide des lois cinétiques empiriques

linéaires et paraboliques. Les égquations ainsi que les coefficients de corréation sont indiqués

sur lafigure.
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Figure 6-26: Comparaison des modéles cinétiques linéaires et paraboliques. Exemple
du verre a 50% de cendres altéré a pH=10 et 80°C. Pertes de masses normalisées de S et Al
exprimées en g/n’, en fonction de la racine du temps ou du temps exprimé en jours.

Il apparait que pour Si et Al et pour les temps courts daltération (< 37 jours), les
données corrélent mieux avec une loi parabolique, i.e. en fonction de la racine du temps,
gu'avec une loi fonction linéaire du temps. En revanche, pour les temps longs d'altération
(=37 jours), le comportement de Si peut étre decrit par une loi linéaire ou parabolique, tandis
gue l'aluminium est apparemment mieux représenté par une loi parabolique. Ainsi, la

dissolution des verres a pH=10 peut étre décrite par des lois paraboliques pour les temps
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courts et des lois linéaires ou paraboliques pour les temps longs. Il est a noter que, dans
certains cas, un manque de données peut induire une ambiguité quant au modéle a utiliser
(linéaire ou parabolique). Seule une connaissance exacte des mécanismes de dissolution des
verres permettra de déterminer les lois cinétiques les régissant. En résumé, une dissolution
parabolique apparente peut étre le résultat de différents phénomenes tels que des variations de
concentrations de I'éément échangeable au niveau la surface de réaction, couplées aux
cinétiques de détachement du complexe activé (Murphy et Helgeson, 1987), des variations de
pH (e.g. Aagaard et Helgeson, 1982), des précipitations hors équilibre de produits secondaires
(e.g. Holdren J et Adams, 1982), des variations de surface spécifique (e.g. Schott et al.,
1981), ou des phénomenes de diffusion des éléments a travers la pellicule d'atération (e.g.
Luceet d., 1972; Grandstaff, 1977).

Les résultats de la modéisation parabolique pour le silicium et I'aluminium sont
résumes dans le Tableau 6-24 en fonction de la température pour les verres Vit.K, 50 et 70%
de cendres. La comparaison des parameétres paraboliques et linéaires (Tableau 6-23) indique
effectivement, pour les temps longs d'atération, qu'il est difficile daffirmer si ces ééments

suivent des lois cinétiques en fonction du temps ou de la racine du temps.

S Al
Echantillon ~ T(°C) Période(j) NLo k r? NLo k r?
Vit.K 40 8-181 -0,59 045 0,952 - - -
Vit.K 60 8-181" 1,51 053 0,99 - - -
Vit.K 80 1-4 2,15 335 0,998 - - -
Vit.K 80 4-181 2,85 09 0,963 - - -
70%cendres 20 37-181 -0,10 012 0873 -0,61 021 0,991
70%cendres 60 37-181 3,53 011 0,773 2,16 027 0,699
70%cendres 80 37-181 3,87 011 0,968 1,72 039 0973
50%cendres 20 8-181 -0,28 011 0,980 -0,33 0,15 1,0
50%cendres 40 8-181 -0,25 027 0,905 0,77 037 0992
50%cendres 60 8-181 1,10 037 0,892 -0,09 051 0,939
50%cendres 80 1-4 -0,57 152 0974 -0,30 164 0975
50%cendres 80 8-181 3,29 027 0942 0,85 054 0984

Tableau 6-24: Paramétres paraboliques de S et Al pour les verres Vit.K, 50 et 70% de
cendres. Expériences a pH=10 sur monolithes. La période représente le At utilisé pour
calculer les corrélations. NLo est exprimé en g/n', et k en g/m/j¥2.” : calcul effectué sansles
données a 14 jours.
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6.2.3.3.Les principaux alcalins et alcalino-terreux

Le comportement de Ca, Mg, Na et K a été reporté dans un diagramme NLi=f(temps)
pour les verres Vit.K, 50 et 70% de cendres altérés de 1a 181 jours a 80°C (Figure 6-27). Quel
gue soit le verre étudié, les concentrations en magnésium de la solution se situent a proximité
ou en dessous du seuil de détection. Sodium et potassium présentent un reldchement rapide
dans les premiers temps d'atération puis leur taux de dissolution diminue a partir de = 37
jours pour les trois verres atérés a 80°C. Quant au calcium, son comportement est différent
des éléments décrits précédemment. Les pertes de masse de Ca sont en effet généralement
inférieures a celles des acalins. |l apparait de plus que le calcium présente un comportement
particulier aux temps longs. La Figure 6-28 représente les NL(Ca) a différentes températures
et de 1 a 181 jours pour les verres Vit.K, 50 et 70% de cendres. Quel que soit e verre étudié,
le comportement du calcium est fortement dépendant de la température. En effet, a
température ambiante, la dissolution du calcium suit un comportement quasi linéaire pour 50
et 70% de cendres. A partir de 40°C, un comportement de type parabolique Sinitie, caractérise
par une dissolution plus rapide aux temps courts. Lorsque la température augmente, le
comportement parabolique saccentue, i.e. la dissolution aux temps courts devient de plus en
plus rapide. Aux températures les plus éevées, la dissolution du calcium passe par un
maximum variant selon la température et le verre considérés, pour ensuite décroitre et
augmenter de nouveau en fonction du temps datération. Pour le verre VitK, ce
comportement est observable a 60 et 80°C, températures pour lesquelles le premier maximum
est situé autour de 14 jours, et le minimum entre 37 et 107 jours. Concernant le verre a 70%
de cendres, le comportement aux temps courts n'est pas documenté. Cependant, il est possible
de déterminer les concentrations minimales qui sont atteintes aprés environ 107 jours
d'expérience a 60 et 80°C. Quant au verre a50% de cendres, seule I'expérience menée a 80°C
révéle ce type de comportement. Le premier maximum est situé entre 8 et 37 jours tandis que
le minimum est localisé aux environs de 107 jours.

Les taux de dissolution de Ca, Na et K sont représentés dans le Tableau 6-25, les
parametres paraboliques dans le Tableau 6-26. D'une maniere générale, les alcalins sont les
déments les plus labiles par comparaison avec les acalino-terreux et les principaux
formateurs de réseau. L'analyse des taux de dissolution de Na et K révele que ces éléments
présentent des taux de lixiviation comparables, le sodium étant toutefois sensiblement moins

labile que le potassium. Les taux de dissolution du calcium pour les temps longs et les
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températures élevées n'ont pu étre calculés, les processus de dissolution n'étant plus les seuls
responsables du contréle des concentrations en solution de Ca. La présence de phosphore dans

le verre (Tableau 6-1) et dans le lixiviat indique que les concentrations en Ca peuvent étre en

partie contrélées par la précipitation de phosphates de calcium (voir infra).
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Figure 6-27: Pertes de masse €l émentaires normalisées des éléments Na, K, Ca et Mg
exprimees en fonction du temps d'altération. Expériences sur monolithes a pH=10 et 80°C.
Verres Vit.K, 50 et 70% de cendres.
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Figure 6-28: Pertes de masse normalisées du calcium exprimées en fonction du temps
d'altération. Expériences sur monolithes a pH=10. Verres Vit.K, 50 et 70% de cendres.

Ri (@m%j) T(°C) Ca r? Na r? K r?
VitK 40 0020 0963 0,036 0,708 0,036 0,985
VitK 60 - - 0066 0984 0,064 0973
VitK 80 - - 0121 098 0,109 0,973

70%cendres 20 0,0115 0,994 0,008 0,949 0,017 0,939

70%cendres 60 - - 00185 0,906 - -

70%cendres 80 - - 002 0929 - -

50%cendres 20 0,0084 0,979 0,0024 0,986 - -
50%cendres 40 0,019 0,997 0,022 0,960 - -
50%cendres 60 0,0195 0,999 0,022 0,837 - -
50%cendres 80 - - 00274 0969 0,037 0,999

Tableau 6-25: Taux de dissolution éémentaires de Ca, Na et K, exprimés en g/n¥/ j,
pour lesverres Vit.K, 50 et 70% de cendres. Expériences a pH=10 sur monolithes. La période
de temps sur laquelle les corréations ont été calculées est 37-181 jours. ~ : calcul effectué
sans les données a 56 jours.
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Ca Na K
Echantillon T(°C) Période(j) NLo k r NLo k r NLo k r?

VitK 40 8181 -060 038 0972 - - - -060 0,63 0978
Vit.K 60 8-181" - - - -235 1,14 0986 -0,18 1,04 0,965
Vit.K 80 1-4 -1,28 253 0999 -439 513 0993 -426 557 10
Vit.K 80 4-181 - - - 1,14 1,74 0871 291 160 094
70%cendres 20 37-181 -0,85 0,22 0967 -0,30 0,16 098 -2,12 0,31 0,880
70%cendres 60 37-181 - - - 225 0,30 0,750 - - -
70%cendres 80 37-181 - - - 1,72 039 0973 - - -

50%cendres 20 8-181 -046 0,15 096 -003 0,10 0821 - - -
50%cendres 40 8-181 -083 036 0987 -09 039 0991 - - -
50%cendres 60 8-181 006 047 0972 -026 061 0929 -126 0,70 0,990
50%cendres 80 1-4 -059 1,74 097 -085 199 0980 -0,74 209 0,968
50%cendres 80 8-181 - - - 259 050 0993 098 058 0,958

Tableau 6-26: Paramétres paraboliques de Ca, Na et K pour les verres Vit.K, 50 et 70%
de cendres. Expériences a pH=10 sur monolithes. La période représente le At utilisé pour
calculer les corrélations. NLo est exprimé en g/n, et k en g/m/j¥2.” : calcul effectué sansles
données a 14 jours.

6.2.3.4.Les éléments en traces

Le comportement des éléments maeurs révele que dans les conditions analytiques
choisies, la dissolution des verres étudiés est incongruente. Ainsi, Mg et Fe semblent
précipiter dés les premiers stades de l'atération, tandis que le calcium ne présente une
décroissance de sa concentration en solution qu'aprés quelques jours datération. Les
comportements de ces ééments indiquent que différentes phases secondaires se forment au
cours de l'atération. Il convient maintenant de cerner le comportement des éléments en traces
afin de distinguer |es é éments mobiles des é éments réincorporés dans | es phases néoformées.

Afin de déterminer si les éléments en traces sont en équilibre avec une phase solide,
leurs concentrations en solution ont éé reportées dans des diagrammes de solubilité de
différentes phases susceptibles de précipiter (Figure 6-29 et Figure 6-30). Les diagrammes de
solubilité présentés dans ces figures ont été déterminés a l'aide du code MINEQL + (Schecher
et McAvoy, 1992) et a 80°C. Les phases solides choisies sont principalement des hydroxydes,

ces minéraux étant thermodynamiguement propices au contréle des teneurs de ces é éments en
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solution. Cependant, dans le cas du nickel, du zinc, du plomb et de I'arsenic, des phases
thermodynamiquement plus stables que les oxydes ou les hydroxydes ont été retenues en
raison d'une meilleure adéquation avec les concentrations effectivement mesurées en solution.
Ces diagrammes de stabilité révélent qua pH=10, seuls deux éléments présentent des
concentrations trés éloignées de I'équilibre avec la phase solide: ces éléments sont |'arsenic et
I'antimoine. Il est a noter que le code MINEQL+ ne prévoit aucune phase solide en équilibre
avec le baryum et les anions prévus en solution, sachant que les ions sulfates et carbonates
n'ont pas éé considérés du fait de leurs trés faibles concentrations en solution (aucune
précipitation de carbonates ou de sulfates possible).

Il est important de remarquer ici que S certaines phases thermodynamiquement stables
peuvent contréler les concentrations en solution, il est nécessaire de ne pas négliger I'aspect
cinéique de leur formation. Ainsi, certaines phases pourront étre prévues par la
thermodynamique mais présenter des vitesses de cristallisation telles que la durée de
I'expérience ne sera pas suffisante pour leur permettre de croitre. De plus, les données
thermodynamiques disponibles rendent compte de la stabilité de phases relativement simples
et ne prennent que trés rarement en compte des phases substituées ou bien des solutions
solides.

Bien que le comportement des éléments de transition et des métaux lourds pour les
expériences de lixiviation menées a pH=10 soit difficile a appréhender du fait de phénomenes
de précipitation, des tendances générales peuvent étre toutefois observées pour les trois verres
éudiés. Ainsi, les ééments présentant les pertes de masse les plus éevées (> 1g/m? & 181
jours) sont Sh, As et Ba pour les verres 50 et 70% de cendres, et Sb et Ba pour le verre Vit.K,
I'arsenic étant en tres faible quantité dans ce verre (< 2ppm). Les é éments présentant les plus
faibles pertes de masse sont Co, Cd et Ni.

Outre |'aspect quantitatif, des comportements différents sont observables en fonction du
temps d'atération. Ceux-ci sont résumeés dans la Figure 6-31 pour le baryum, le zinc et le
plomb. Ces ééments ont été choisis pour leur représentativité quant au comportement des
éléments en traces en général.

Le baryum rapidement lixivié aux temps courts montre ensuite des pertes de masse
constantes ou décroissantes en fonction du temps. Bien qu'aucune phase solide ne soit prévue
a I'égquilibre avec Ba par le code MINEQL+, ce comportement semble indiquer que cet
élément atteint la saturation entre 8 et 37 jours. La décroissance des concentrations en Ba aux

temps longs pour Vit.K peut étre expliquée par la mise en équilibre de la solution avec la
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phase réincorporant le baryum et peut donc étre liée a des problémes de cinétique de
cristallisation. Le comportement des éléments As, Sh, Sn et Cr est a rapprocher de celui du
baryum.

Zinc et cuivre se comportent différemment des éléments énoncés précédemment. |l
apparait en effet sur la Figure 6-31 que le zinc, tres fortement lixivié au bout d'un jour
d'expérience, voit sa concentration en solution fortement décroitre jusgu'a 37 jours pour
ensuite |égerement augmenter entre 107 et 181 jours. Cette décroissance rapide des les
premiers temps de I'altération peut étre liée a une forte mobilité et & une faible solubilité du
zinc, entrainant rapidement la saturation et par conséquent sa précipitation. L'atteinte quasi
immédiate de la saturation pour ces é éments montre d'ores et d§ja que les phases porteuses de
Cu et Zn sont différentes de celles des é éments précédents (Ba, As...).

Quant au plomb, son comportement est différent du zinc et du baryum. En effet, le
plomb se lixivie de fagon croissante jusgu'a 4 jours, puis les teneurs décroissent rapidement de
4 & 37 jours pour ensuite augmenter assez fortement entre 107 et 181 jours. Ce comportement
peut encore une fois sexpliquer par une atteinte rapide de la saturation en plomb, provoquant
sa précipitation. Quant a la remontée des concentrations entre 107 et 181 jours, deux
hypothéses peuvent étre formulées. Soit |a phase précipitée se déstabilise (e.g a cause d'une
variation de pH) et relache du plomb, soit celui-ci est plus rapidement lixivié quil n'est
incorporé dans la phase secondaire.

Les parameétres paraboliques de certains de ces € éments sont présentés dans le Tableau
6-27. Les valeurs manguantes correspondent a des concentrations en limite de détection et/ou
ades corrélations trop peu satisfaisantes. Les é éments présentant des pertes de masse élevées
a 181 jours (As, Sb et Ba) ont également des cinétiques de mise en solution rapides, d'ailleurs
souvent supérieures a celles mesurées pour les alcalins. Les éléments tels que Zn, Sn, Co, Cu,
Ni, Cd, Cr et Pb sont rapidement réincorporés dans les phases néoformées. Par conséquent
soit leurs concentrations sont rapidement en dega des limites de détection dans la solution, soit
ils présentent des taux de dissolution extrémement faibles. Dans ce cas les taux de dissolution
sont apparents et correspondent & la somme des cinétiques de deux phénomenes antagonistes:

la dissolution et |a précipitation.
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Figure 6-29: Diagrammes de solubilité des éléments Zn, Pb, Sh, Cu, Sb et Asen
équilibre avec les phases solides susceptibles de les incorporer a 80°C. Les concentrations
molaires des é éments issus de |'altération des verres Vit.K (carrés noirs), Vit.Na (carrés
blancs), 50% (ronds noirs) et 70% de cendres (ronds blancs) a 80°C et a pH=ED, 8 et 10 sont
€galement reportées en fonction du pH final de la solution.
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Figure 6-30: Diagrammes de solubilité des éléments Cr, Ni et Cd en équilibre avec les
phases solides susceptibles de les incorporer a 80°C. Les concentrations molaires des
élémentsissus de I'altération des verres Vit.K (carrés noirs), Vit.Na (carrés blancs), 50%
(ronds noirs) et 70% de cendres (ronds blancs) a 80°C et a pH=ED, 8 et 10 sont également
reportées en fonction du pH final de la solution.
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Sh As Ba
Ech. T(°C) Période NLo k r* NLo k r NLo Kk r?
Vitk 80 1-4 093 1,49 0,95
70%c. 20 37-181 -126 026 10 -291 047 0994 -039 0,18 0,977
70%c. 60 37-181 0,76 048 0,989 -158 0,78 0,994
70%c. 80 37-181 1,83 048 0989 -154 0,61 0,893

50%c. 20 8-181 -0,45 0,16 0,986 -0,26 0,14 0,987
50%c. 40 8181 0,58 0,41 0,964 -0,04 0,27 0,969
50%c. 60 8-181 0514 046 0945 1,68 0,25 0,877

50%c. 80 8181 3,73 051 095 -2,82° 074 10 41 002 0961

Zn Sn Pb
Ech. T(°C) Période NLo k r NLo Kk r NLo k r?
Vitk 80 1-4 -0,09 0,37 0,999

70%c. 20 37-181 -048 018 10 037 0,09 0489 0,01 0,005 0,892
70%c. 60 37-181

70%c. 80 37-181 0,14 0,015 0651 0,16 0,02 0,835

50%c. 20 8-181 -043 0,15 0956 -0,09 0,13 0,828 -0,03 0,01 0,974
50%c. 40 8181 061 011 0,89

50%c. 60 8-181

50%c. 80 8-181 0,37" 0,01 0,999

Tableau 6-27: Paramétres paraboliques des principaux é éments en traces pour les
verres Vit.K, 50 et 70% de cendres. Expériences a pH=10 sur monolithes. La période
représente le At utilisé pour calculer les corrdations. NLo est exprimé en g/n?, et k en

o/n/j¥2." : calcul effectué sans les données & 8 jours.™: calcul effectué de 4 3181j sansles
données a 37 jours.

6.2.3.5.Influence de latempérature

L'influence de la température sur |'altération des verres Vit.K 50 et 70% de cendres peut
étre appréhendée en étudiant I'évolution des paramétres cinétiques de la dissolution lorsque la
température augmente. Le Tableau 6-28 récapitule les paramétres paraboliques correspondant
a I'évolution de la perte de masse totale (NL;) des verres Vit.K, 50 et 70% de cendres en
fonction de laracine du temps. Il apparait que, lorsque la température augmente, la dissolution
des verres devient de plus en plus rapide (k; augmente). Cependant, |a modélisation des profils

de perte de masse en fonction du temps révéle que les mécanismes d'dtération a pH=10
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peuvent étre décomposés en deux étapes de cinétiques différentes. Ainsi, les expériences
menées a 80°C permettent de distinguer ces deux étapes, I'une ayant lieu de 1 a4 jours et la
seconde de 4 ou 8 jours a 181 jours selon les verres. Concernant les autres températures (20,
40 et 60°C), aucune expérience a temps courts (1 a 4 jours) n'a é&é menée, ne permettant pas
d'établir si la période 8-181 jours correspond a la premiére ou la seconde étape. 1l est alors
difficile de calculer les énergies d'activation des différents processus a partir des cinétiques
d'altération obtenues a différentes températures. 1l est toutefois possible de suivre I'influence
de la température au cours du temps en calculant les énergies apparentes d'activation a partir
des vitesses élémentaires instantanées (vi=NL;/t). Le Tableau 6-29 résume les Ea apparentes
déterminées a partir des vitesses instantanées de Si, Na et K pour les expériences menées a 8,
37, 107 et 181 jours. Pour les trois verres étudiés, les énergies d'activation cal culées a partir de
Si ont des valeurs comparables a celles déterminées a partir des acalins (Na ou K). Ceci
suggere que I'étape limitante de la mise en solution des alcalins (modificateurs de réseau et/ou
compensateurs de charges) est identique a celle de la dissolution du réseau silicaté.
L'évolution des énergies d'activation entre 8 et 181 jours est représentée sur la Figure 6-32.
Aprés 8 jours d'dtération, les Ea des verres Vit.K et 70% de cendres sont d'environ 47 et 65
kJmol respectivement. Lorsque le temps augmente, les Ea apparentes diminuent et
présentent, a partir de 37 jours, des valeurs constantes au cours du temps. Les énergies
d'activation apparentes des processus contrélant I'altération des verres aux temps longs se
situent entre 20 et 30 kJ/mol, les différences observées entre les différents verres pouvant étre

liées aux incertitudes des analyses et du calcul.

L'évolution des énergies d'activation au cours du temps montre qu'en milieu basique, la
dissolution du verre semble étre initialement contrdlée par des réactions de surface. Lorsque le
temps augmente, d'autres processus entrent en jeu, provoguant une diminution des énergies
apparentes d'activation. Les expériences étant menées en mode statique et sans agitation, la
cinétique de dissolution du verre peut étre controlée soit par des processus de diffusion (en

solution ou dans la pellicule d'altération), soit par |a précipitation des phases secondaires.
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Echantillon T(°C) Période NLo K r?

Vit.K 40 8181 -023 0,24 0,980
Vit.K 60 8181 042 0305 0,987
Vit.K 80 14 -114 181 1,0

Vit.K 80 4181 1,33 049 0,970

70%cendres 20 37-181 -0,22 0,088 0,967
70%cendres 60 37-181 1,15 0,111 0,954
70%cendres 80 37-181 1,18 0,113 0,914
50%cendres 20 8-181 -0,12 0,063 0,962
50%cendres 40 8181 -023 0,16 0,967
50%cendres 60 8-181 0,28 0,22 0,945
50%cendres 80 14 -0275 082 0972
50%cendres 80 8-181 1,36 0,17 0,973

Tableau 6-28; Paramétres paraboliques correspondant a la perte de masse totale (NL;)
desverres Vit.K, 50 et 70% de cendres. Expériences a pH=10 sur monolithes. La période
représente le At utilisé pour calculer les corrélations. NLo est exprimé en g/n, et k; en
g/m?/jY2." : calcul effectué sansles données & 14 jours.

Ea(kJ/mol) Temps(j) S r? K r?

VitK 8 473 0,982 47,1 0,987

VitK 37 29,2 0992 26,6 0,984

VitK 107 30,0 0,999 27,0 0,997

VitK 181 22,7 0980 26,7 0,997
S Na

70% cendres 37 280 0945 27,7 0,952
70% cendres 107 258 0,927 21,7 0,947
70% cendres 181 179 0949 200 0,953
50% cendres 8 78,7 0914 636 0,98
50% cendres 37 352 090 282 0,930
50% cendres 107 305 090 29,0 0,935
50% cendres 181 238 0914 28,7 0,923

Tableau 6-29: Energies d'activation apparentes exprimées en kJ/mol et calculées a
partir des vitesses é émentaires instantanées (v;) de S, Na et K. Verres Vit.K, 50 et 70% de
cendres. Expériences a pH=10 sur monolithes.

317



65

&0 e ® 50% cendres
| O 70% cendres
= m VitK
50 F
—_ Y
a - A
g 45 \‘ ‘\
g 40 + “ \\
Lﬁ 35 \ Y
\ AN
30 | AN @ -—-——-——————_
o5 | I - Sptuialelolulipipip, o H
20 © 0
15 1 1 1
0 50 100 150 200

Temps (jours)

Figure 6-32: Evolution des énergies d'activation apparentes calculées a partir des
alcalins (Na pour les verres 50 et 70% de cendres, K pour le verre Vit.K), en fonction du
temps d'altération. Expériences a pH=10 sur monolithes.

6.2.3.6.Discussion sur I'altération a pH=10

Il a é&é montré dans ce paragraphe que la dissolution rapide des verres a pH=10 liée a
une faible solubilité de certains ééments dans ces conditions a conduit a une précipitation
précoce de produits secondaires. Il est aors difficile dans ces conditions d'appréhender les
phénomenes de dissolution et en particulier de déterminer si celle-ci est stoechiométrique ou
non dans les tous premiers temps de |'altération. L'étude des concentrations en solution montre
a |'évidence que la dissolution est incongruente. Cependant, il est impossible de discerner la
sdlectivité liee a des différences de mobilité des éléments de l'incongruence liée aux
phénomenes de précipitation. 1l est toutefois intéressant de remarquer que les valeurs des
énergies dactivation apparentes déterminées a partir des acalins et du silicium sont
comparables. Ceci suggere, en accord avec Guy (1989), gu'en milieu basique les formateurs et
les modificateurs de réseau et/ou les compensateurs de charges sont solubilisés
simultanément, induisant une dissolution stoechiométrique de ces éléments.

La mise en solution des éléments du verre va résulter d'une compétition entre d'une part
les cinétiques de dissolution, et d'autre part les cinétiques de précipitation lorsque les éléments
sont effectivement réincorporés dans une phase secondaire. L'unique moyen de modéiser la

dissolution de ces éléments est donc de connaitre leurs taux d'extraction et de caractériser les
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phases secondaires afin de déterminer leurs domaines de stabilité et leurs cinétiques de

précipitation.

6.2.4. Comportement des ééments et mécanismes de I'altération a pH

neutre a faiblement basique

En complément des expériences menées a pH acide et basique, des tests de lixiviation
ont été réalisés en eau déminéralisée ainsi qu'a pH faiblement basique (NH,OH, pH=8). Ces
expériences ont pour but de suivre le comportement des verres soumis a des conditions de pH
proches de celles rencontrées en conditions naturelles d'altération.

Au contraire des expériences menées aux pH extrémes (i.e. 1 et 10 dans le cadre de cette
étude), le pH des expériences menées en milieu initial neutre a faiblement basique évolue de
fagon importante au cour du temps (Tableau 6-6). Ainsi, apres 181 jours de lixiviation et pour
un verre donné, les valeurs du pH sont identiques pour les expériences réalisées en eau
déminéralisée et a un pH initial de 8. Pour le verre Vit.K, le pH a 181 jours est de 9, tandis
gu'il est proche de la neutralité (pH~7) pour les verres 50 et 70% de cendres. De plus, les
expériences a pH=8, réalisées uniquement pour les temps longs datération (=37 jours)
révélent des résultats proches de ceux tirés des expériences menées en eau déminéralisée. Par
consequent les résultats des tests de lixiviation menés a pH=ED et 8 seront commentés dans le

méme temps.

6.2.4.1.Comportement du silicium

Les pertes de masse normalisées du silicium pour les expériences menées en eau
déminéralisée sont reportées dans la Figure 6-33 en fonction du temps d'atération et aux
températures 20, 40, 60 et 80°C. Pour les temps courts datération et les plus basses
températures (<80°C), les concentrations en solution sont faibles et la plupart du temps en
limite de détection, interdisant de suivre avec précision le comportement de Si dans ces
conditions. Concernant les expériences a pH=8, les concentrations a 37 jours sont également

trés faibles, n‘autorisant les observations que pour les durées d'atération 107 et 181 jours.
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A 80°C, le silicium semble, de fagon analogue a pH=10, adopter un comportement
parabolique. Les pertes de masse obtenues a 181 jours et 80°C pour les verres Vit.K, 70 et
50% de cendres sont respectivement 18,3; 5,5 et 5,1 g/m?, valeurs d'ailleurs comparables a
celles obtenues & pH=10 (respectivement 15,5; 4,9 et 6,8 g/m?). Les épaisseurs équivalentes
calculées a partir du silicium (Tableau 6-30 et Tableau 6-31) montrent également que la
dissolution a pH neutre a faiblement basique et a 80°C est comparable a la dissolution a
pH=10. La différence principale réside dans les temps courts et |es faibles températures pour
lesquels la dissolution a pH=10 peut étre plusieurs dizaines de fois plus élevée que pour les
conditions pH=ED et 8.

Composition Température(°C) Temps(jours) EE(Si) en um

50% cendres 20 107 0,01
50% cendres 40 37 0,01
50% cendres 60 107 0,11
50% cendres 80 181 2,09
70% cendres 20 107 0,02
70% cendres 60 181 0,55
70% cendres 80 107 2,19
Vit.K 20 181 0,19
Vit.K 40 181 0,22
Vit.K 60 181 2,7
Vit.K 80 181 7,54

Tableau 6-30: Epaisseurs équivalentes maximales calculées a partir de S. Expériences
a pH=ED sur monolithes. Verres 50%, 70 % de cendres et Vit.K. Les durées présentées
correspondent aux concentrations maximalesen S.

Composition Température(°C) Temps(jours) EE(Si) en um

50% cendres 20 181 0,02
50% cendres 40 181 0,22
50% cendres 60 181 0,84
50% cendres 80 181 1,82
Vit.K 20 181 0,17
Vit.K 80 181 7,6

Tableau 6-31: Epaisseurs équival entes maximal es calculées a partir de S. Expériences
a pH=8 sur monolithes. Verres 50%, 70 % de cendres et Vit.K. Les durées présentées
correspondent aux concentrations maximalesen S.
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Figure 6-33: Perte de masse éémentaire normalisée de S (g/nm) en fonction du temps
(jours). Expériences a pH=ED sur monolithes (Vit.K, 70 et 50% de cendres) pour les
températures 20, 40, 60 et 80°C.

6.2.4.2.Comportement des principaux formateurs de réseau

Les analogies réalisées a propos du comportement du silicium entre les expériences
menées a pH=10 et celles menées a pH=ED et 8 peuvent également étre transcrites aux
éléments formateurs de réseau tels que Al, Fe et Ti. Il apparait en effet sur la Figure 6-34 qu'a
80°C, Fe et Ti sont en limite de détection dans la solution pendant toute la durée des
expériences menées sur Vit.K, 50 et 70% de cendres. De plus, Si et Al montrent des
comportements voisins lors de la lixiviation des déchets vitrifiés 50 et 70% de cendres, alors
gue pour Vit.K, ces deux ééments se comportent tres différemment I'un de l'autre, Al se

dissolvant beaucoup plus lentement que Si.
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De méme gue pour pH=10, le comportement des éléments peut é&re modélise par des
lois empiriques paraboliques ou linéaires. Encore une fois, les données actuelles ne permettent
pas dopter avec certitude pour l'un ou l'autre des modeles. Cependant, les modeles
paraboliques semblent mieux gjuster les données expérimentales et, par conségquent, ont été

choisis pour le traitement des données a pH=ED.

Le Tableau 6-32 résume les paramétres paraboliques calculés a partir des pertes de
masse de Si et Al. Les données a basses températures pour les déchets vitrifiés ne sont pas
indiquées du fait des trés faibles teneurs de ces éléments en solution. Les taux de dissolution
paraboliques (k) de ces éléments révélent i) une tres faible dissolution & basse température, ii)
des taux de dissolution comparables voire supérieurs a ceux mesurés a pH=10 pour les
expériences a plus hautes températures (60 et 80°C), et de facon analogue a pH=10: iii) des
taux de dissolution de Al supérieurs a ceux de Si pour les verres 50 et 70% de cendres, iv) un
trés faible taux de dissolution de Al comparé a Si pour le verre Vit.K. Des comportements

identiques sont également observés a pH=8 (Figure 6-35).

Si Al
T(°C) Période(j) NLo k r? NLo k r?
Vit.K 20 8-181° -0,03 0,04 0,950 - -
Vit.K 40 8-181° 0,16 0,03 0,630 - - -
Vit.K 60 8-181° -2,25 0,56 0,788 0,40 0,10 0,418
Vit.K 80 1-181° -1,65 1,51 0,992 0,56 0,10 0,616
70% cendres 60 37-181 -1,12 0,17 0,762 -1,08 0,16 0,739
70% cendres 80 37-181 3,07 0,20 0,823 2,02 0,28 0,965
50% cendres 80 1-181 -0,99 0,45 0,973 -1,08 0,49 0,964

Tableau 6-32: Paramétres paraboliquesde S et Al pour les verres Vit.K, 50 et 70% de
cendres. Expériences a pH=ED sur monolithes. La période représente le At utilisé pour
calculer les corrélations. NLo est exprimé en g/, et k en g/m?/j¥2." : calcul effectué sansles
donnéesa 14 et 56 jours.
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Figure 6-34: Pertes de masse é émentaires normalisées des éléments S, Al, Fe et Ti
exprimées en fonction du temps d'altération. Expériences sur monolithes a pH=ED et 80°C.
Verres Vit.K, 50 et 70% de cendres.
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Figure 6-35: Pertes de masse €l émentaires normalisées des déments S, Al, Fe et Ti
exprimees en fonction du temps d'altération. Expériences sur monolithes a pH=8 et 80°C.
Verres Vit.K et 50% de cendres.
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6.2.4.3.Comportement des principaux alcalins et alcalino-terreux

Le comportement des éléments Mg, Ca, Na et K en fonction du temps est résumé dans
la Figure 6-36 pour les verres Vit.K, 50 et 70% de cendres atérés a pH=ED et 80°C. Deux
types de comportements généraux peuvent étre distingués. D'une part, les alcalins (Na et K) se
dissolvent rapidement et présentent les pertes de masse les plus élevées des quatre éléments.
D'autre part, les alcaino-terreux se comportent de facon variable selon le verre considéré.
Pour le verre Vit.K, Mg est en dessous de la limite de détection a 80°C. Le calcium présente
un comportement parabolique avec un taux de dissolution inférieur a celui des alcalins. Pour
les déchets vitrifiés, la concentration en solution de Mg diminue (70% de cendres) ou bien
croit trés légérement au cours du temps (50% de cendres). Quant au calcium, son
comportement est relativement semblable a celui des acalins avec des taux de dissolution
comparables & ceux-ci. A pH=8, des comportements similaires sont observés (Figure 6-37).

Le Tableau 6-33 résume les paramétres paraboliques calculés a partir des pertes de
masse de ces ééments. Pour les déchets vitrifiés, les taux de dissolution paraboliques de Ca,
Na et K sont comparables aux erreurs pres, au taux de dissolution de I'aluminium. Pour le
verre Vit.K, les taux de dissolution des acalins sont supérieurs a celui du silicium, et par
conséquent supérieurs a celui de I'aluminium. Le calcium se dissout par contre a un taux
compris entre ceux des deux formateurs de réseau. Quant au magnésium, lorsqu'il est
analysable en solution, son taux de dissolution est inférieur a celui de tous les éléments cités
précédemment.

Globalement, les comportements des alcalins et des a calino-terreux a pH=ED et 8 sont
proches de ceux décrits & pH=10. Les différences rencontrées sur Ca et Mg peuvent étre
attribuées au degré de saturation du systéme par rapport aux phases qui incorporent ces
éléments. Il semble en effet qu'a pH=10, le systéme soit plus rapidement saturé par rapport
aux phases secondaires par comparaison aux pH neutre a faiblement basique. L'évolution du
pH au cours du temps indique également que le systeme tend plus rapidement vers I'équilibre
dansle casdu verre Vit.K (pH fina ~9) par comparaison aux déchets vitrifiés (pH final ~ 7).

Il semble donc que la principale différence entre I'atération a pH=10 et I'altération a
pH=ED et 8 réside dans les cinétiques de dissolution du verre. Lorsque la dissolution est
rapide (Vit.K), le systéme est plus rapidement saturé et les phases secondaires controlent, du

moins en partie, les concentrations en solution des différents ééments.
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Mg Ca Na K

T(°C) Période()) NLo K r* NLo k r> NLo k r’ NLo k r?

VitKk 20  37-181 0,006 0,04 0,926 -0,20 0,06 0,996 - - - 0,05 0,05 0,900
Vitk 60 8181 0,34 0,0 0500 -2,28 057 0,735 -1,75 057 0,743 -3,05 0,74 0,716
VitK 80 1-181° - - - -1,04 101 0,989 -239 210 0,991 -2,55 2,11 0,998
70%c. 80  37-181 - - - 2,02 0,33 0948 395 0,23 0,932 - - -

50%c. 80 1-181 0,02 0,22 0,870 -1,47 052 0,956 -1,04 055 0,990 -1,06 0,51 0,989

Tableau 6-33: Paramétres paraboliques de Mg, Ca, Na et K pour les verres Vit.K, 50 et
70% de cendres. Expériences a pH=ED sur monolithes. La période représente le At utilisé
pour calculer les corrélations. NLo est exprimé en g/n?, et k en g/n/j¥2." : calcul effectué

sanslesdonnées a 14 et 56 jours.
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Figure 6-36: Pertes de masse €l émentaires normalisées des éléments Na, K, Ca et Mg
exprimeées en fonction du temps d'altération. Expériences sur monolithes a pH=ED et 80°C.
Verres Vit.K, 50 et 70% de cendres.
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Figure 6-37: Pertes de masse élémentaires normalisées des éléments Na, K, Ca et Mg
exprimees en fonction du temps d'altération. Expériences sur monolithes a pH=8 et 80°C.
Verres Vit.K et 50% de cendres.

6.2.4.4.Les éléments en traces

L'anal ogie de comportements entre pH=ED et 8 et pH=10 est également valable pour les
éléments en traces. Qualitativement, les éléments les plus mobiles sont As, Sb et Ba, tandis
gue les éléments Co et Mn sont la plupart du temps indécelables en solution. Cd, Pb, Sn, Zn,
Ni, Cu et Cr ont des comportements intermédiaires pouvant varier selon le verre considéré.
Les concentrations en solution de certains de ces é éments ont été reportées en fonction du pH
final de la solution dans des diagrammes de solubilité de différentes phases susceptibles de
précipiter (Figure 6-29 et Figure 6-30). D'une maniére générale, les concentrations en solution
croissent en méme temps que le pH pour se rapprocher de la limite de solubilité de la phase
solide considérée. A 181 jours et pour les quatre verres, les concentrations sont proches de la

saturation pour la plupart des éléments, excepté pour As, Sh, Ni et Cd. Ces deux derniers
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ééments (Ni et Cd) se trouvent toutefois en trés faibles concentrations dans les verres de
départ.

Le comportement du baryum a pH=ED et 8 et 80°C est reporté en fonction du temps
dans la Figure 6-38. Pour le verre Vit.K atéré a ces pH, le baryum semble atteindre la
saturation entre 8 et 37 jours a pH=ED et entre 37 et 107 jours a pH=8. Ensuite de facon
comparable & pH=10, les concentrations en baryum dans la solution diminuent lorsque le
temps augmente. Pour les déchets vitrifiés, le baryum croit continuellement sur toute la durée
de I'expérience. Concernant le zinc (Figure 6-38), son comportement est différent de celui du
baryum. Il présente une vitesse de dissolution rapide de 1 a 8 jours, puis les concentrations a
37 jours deviennent négligeables pour ensuite augmenter |égéerement jusqu'a 181 jours.

La description du comportement des éléments en traces aux pH neutre a faiblement
basique est difficile en raison de la variation importante du pH en fonction des différents
verres. D'un point de vue qualitatif, il est possible de déterminer les éléments qui présentent
les pertes de masse les plus importantes (Tableau 6-34), mais d'un point de vue quantitatif, il
est la plupart du temps impossible de calculer des taux de dissolution éémentaires en raison
d'une part de la précipitation de phases secondaires et d'autre part des faibles cinétiques de
dissolution aux temps courts d'altération et aux basses températures. De plus, il ne serait pas
judicieux de comparer les taux de dissolution calculés a partir des différents verres sachant
gue les conditions finales, et en particulier le pH, ne sont pas identiques. 1l est cependant
intéressant de noter que dans ces conditions faiblement agressives, il existe des disparités
importantes entre d'une part le verre Vit.K et, d'autre part, les déchets vitrifiés (50 et 70% de
cendres). Il semble en effet que les différences entre ces deux types de verres saccentuent
considérablement en conditions neutres d'altération et a basse température par comparaison
avec les conditions acides ou basiques. Toutefois, il a éé démontré par de nombreux auteurs
gue des verres (Grambow et Strachan, 1984; Guy, 1989), mais aussi des minéraux silicatés
(e.g. Holdren Jr et Speyer, 1985; Knauss et Wolery, 1988; Brantley et Chen, 1995), altérés
dans ces conditions neutres présentaient des taux de dissolution faibles comparés aux pH
acides ou basiques. Il est alors facilement envisageable de considérer que I'atténuation des
différences entre ces différents types de verres, en particulier a pH=10, est liée a la
précipitation rapide de phases secondaires entrainant une baisse des concentrations en
solution. En résumé, pour les verres peu altérables, les concentrations des ééments en
solution résultent principalement des phénomenes de dissolution, tandis que pour les verres

moins durables, les phénomenes de précipitation diminuent le bilan global des concentrations
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en solution. Dans ce cas, I'analyse de la solution ne donnera qu'un taux de dissolution apparent

du verre.

Vit.K 50% cendres 70% cendres
Eléments pH=ED pH=8 pH=ED pH=8 pH=ED
Sb 2,10 I.d. 6,97 7,15 8,03
As 12,20 I.d. 5,33 471 8,26
Ba 5,87 6,87 4,53 4,38 4,07
Cd 1,76 0,99 1,98 0,80 1,26
Pb 2,07 1,24 1,22 0,61 1,32
Sn 0,93 0,68 0,87 0,47 0,65
Zn 0,95 0,47 0,47 0,25 0,72
Cr 1,93 3,01 0,31 0,49 0,50
Cu 0,36 0,15 0,22 I.d. 0,54
Co I.d. I.d. I.d. I.d. 0,26
Ni 0,66 0,48 l.d. I.d. 0,97

Tableau 6-34: Pertes de masse normalisées (NLi), exprimées en g/n, des principaux
€éléments en traces pour les expériences a 80°C et 181 jours menées sur les verres Vit.K, 50 et
70% de cendres. Expériences sur monolithes a pH=ED et 8. I.d.: limite de détection.
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Figure 6-38: Pertes de masse normalisées du baryum et du zinc en fonction du temps
d'altération. Expériences sur monolithes a pH=ED et 8 et 80°C. Verres Vit.K, 50 et 70% de
cendres.
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6.2.4.5.Influence de latempérature

Les faibles concentrations en solution liées aux phénomeénes de précipitation ainsi qu'a

une faible cinétique de dissolution ne permettent pas de calculer les énergies d'activation des

processus de dissolution des verres 50 et 70% de cendres avec suffisamment de précision.

Pour le verre Vit.K, une énergie d'activation apparente a pu cependant étre estimée autour de

54kJ/mol a partir des taux de dissolution paraboliques de K et Si (Figure 6-39). Les données a

40°C n'ont pas été considérées dans le calcul de Ea en raison des corrélations peu

sati sfai santes obtenues sur le calcul des taux de dissolution a cette température.

La valeur d'Ea obtenue semble indiquer que I'étape limitante de la dissolution du verre

est liée a des réactions de surface. |l apparait de plus que les Ea apparentes calculées a partir

de S et K ont des valeurs comparables suggérant que, de facon similaire a pH=10, le

mécanisme de mise en solution de ces éléments est unique.
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Figure 6-39: Diagramme de type Arrhénius pour le verre Vit.K altéré a pH=ED. Les
énergies d'activation ont été calculées a partir des taux de dissolution paraboliques(k) du

potassium et du silicium.

6.2.4.6.Discussion sur l'altération a pH neutre et faiblement basique

D'une maniére générale, les observations effectuées a pH=ED et 8 sont similaires a

celles réalisées a propos des expériences a pH=10. L'altération de ces verres, initialement
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contrélée par des réactions de dissolution, devient rapidement influencée par des mécanismes
de précipitation qui ont pour effet de diminuer les concentrations en solution de certains
ééments. Les éléments les plus mobiles sont les alcalins, I'arsenic, le baryum et I'antimoine.
Les concentrations en solution des éléments de transition et du magnésium sont par contre trés
faibles et semblent contrdlées par |a précipitation des phases secondaires. Le calcium et le
plomb présentent un comportement intermédiaire vraisemblablement lié a un taux de
lixiviation important en partie atténué par la précipitation d'une phase quasi insoluble de type
hydroxyapatite. L'aluminium, trés mobile lors de I'atération des déchets vitrifiés, atteint trés
vite des concentrations constantes dans la solution atérante du Vit.K. Enfin, en particulier
pour Vit.K, la solution altérante montre une alcalinité croissante au cours du temps, liée a une
augmentation des concentrations en solution, celles-ci se rapprochant dans e méme temps des

valeurs d'équilibre avec les phases solides.

6.2.5. Influence dela surface spécifique du verre et du rapport SIV

L'influence du rapport surface de verre sur volume de la solution a été appréhendée a
travers quelques expériences de lixiviation sur les verres Vit.K et 70% de cendres. Les
rapports S/V utilisés sont 7,3 et 29,7 cm™ pour le verre 70% de cendres et 28,3 cm™ pour le
verre Vit.K. Contrairement aux expériences menées & S/'V=0,1 cm, les expériences a forts
rapports S/V ont été réalisées a partir de verres broyes (voir paragraphe 6.1.1.2). Celle-ci ont
uniquement été menées deux périodes de temps (14 et 28 jours) et ne permettent donc pas
d'accéder aux vitessesinitiales de dissolution (V0) ou aux taux de dissolution (R). Les vitesses

utilisées dans ce paragraphe seront par consequent des vitesses de dissol ution instantanées.

6.2.5.1.Influence du pH a différents S’V

L'influence du pH peut étre décrite a travers les vitesses de dissolution calcul ées a partir
des ééments mobiles et non réincorporés dans la pellicule d'adtération. La Figure 6-40
représente |'évolution des vitesses normalisées du potassium pour le verre Vit.K et du sodium
pour le verre 70% de cendres, en fonction du pH initial de la solution. Les vitesses ont été
reportées pour différents rapports S/V, pour deux temps d'altération (14 et 28 jours) et a 80°C.
Cette figure montre que, quel que soit le pH, les vitesses de dissolution instantanées

augmentent lorsguei) le verre est moins polymérise (Vit.K), ii) le temps d'atération est le plus
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faible (14 jours) et iii) le rapport S/V diminue. Il apparait de plus gue l'influence du pH est
moins marquée pour Vit.K que pour le verre 70% de cendres. Ce phénomene peut étre
expligué par la précipitation de phases secondaires contrélant la dissolution du verre et par
I'évolution du pH au cours de I'atération (voir paragraphe 6.2.1.2). L'évolution de la solution
vers des valeurs basiques est également mise en évidence par le fait que le relachement
devient indépendant du pH initial de la solution pour les expériences menées en conditions
faiblement acides a basiques (pHinitia=3, ED et 10).
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Figure 6-40: Logarithme décimal des vitesses de dissolution des verres Vit.K et 70% de
cendres en fonction du pH initial de la solution. Expériences sur poudres a 80°C pendant 14
et 28 jours a différents rapports SV. Les vitesses de dissolution sont calculées a partir de
I'alcalin le plus abondant dans le verre sain.

6.2.5.2.Influence de la température

La Figure 6-41 représente les vitesses de dissolution calculées a partir des acalins, en
fonction de l'inverse de la température, pour les expériences menées a pH=1, 3, ED et 10 et
pendant 28 jours sur les verres Vit.K et 70% de cendres. Le rapport S/V pour ces deux verres
est respectivement de 28,3 et 29,7 cm’. La dépendance & la température illustrée sur ces
diagrammes d'Arrhénius est différente de celle observée précédemment a partir des
expériences sur monolithes. |l apparait que I'effet de la température a fort rapport S/V est tres
peu marqué par comparaison avec les expériences a faible S/V. Les vitesses de dissolution
calculées a 80°C sont d'ailleurs souvent inférieures a celles déterminées & 60°C. A I'évidence,

ces expériences ne permettent pas de calculer les énergies d'activation des phénomeénes de
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dissolution, quel gue soit le pH. Les concentrations en solution atteintes lors de cette série de
tests de lixiviation sont tres élevées et se situent fréguemment a plusieurs centaines de mg/l
(Annexe 2). Il apparait alors que |'atteinte de la saturation en solution diminue I'effet de la
température sur la dissolution globale du verre. De plus, I'influence du pH initial de la solution
devient inexistante pour les pH faiblement acides a basiques. Dans ces conditions, I'évolution
des vitesses de dissolution en fonction de la température sont comparables quel que soit le pH
initial de la solution. Ceci tend a prouver que, a l'atteinte de la saturation, les mécanismes de
dissol ution/précipitation sont comparables pour toutes les expériences menées en conditions
faiblement acides a basiques. || semble que tous les systémes évoluent vers un état d'équilibre
commun, le pH initial de la solution ne jouant qu'un role sur lavitesse alaquelle I'équilibre est
ateint. Il est a noter que ce raisonnement sapplique aux systemes fermés pour lesquels le pH

n'est pas contrélé et peut donc évoluer librement.
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Figure 6-41: Diagramme de type Arrhénius pour les verres Vit.K et 70% de cendres
altérésa pH=1, 3, ED et 10 pendant 28 jours. Les vitesses de dissolution reportées sont celles
du potassium (Vit.K) et du sodium (70% de cendres).
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6.2.5.3.Comportements €l émentaires a différents rapports S/V

Le comportement d'un formateur de réseau (Si), d'un modificateur de réseau (Na) et de
deux éléments en traces (Zn et Sn) est reporté en fonction du rapport S/V pour les expériences
menées a 80°C sur le verre 70% de cendres altéré pendant 14 et 28 jours (Figure 6-42). Pour
I'ensemble des éléments, les vitesses de dissolution normalisées diminuent lorsgue le rapport
S/IV augmente. Ceci peut étre expligué par une atteinte plus rapide de la saturation a fort
rapport S/V. |l est a noter que ces tendances ont déja été décrites a propos de la dissolution du
verre R7T7 (e.g. Vernaz et al., 1989 et Advocat et al., 1988). Advocat, 1991 montre cependant
I'importance de l'ultrafiltration quant a la détermination des concentrations effectives en
solution. Cet auteur suggéere en effet que la silice mais surtout les éléments de transition ont la
propriété de facilement former des colloides en solution, pouvant expliquer les teneurs tres
fortes enregistrées a partir des expériences afort S/V. Les solution ayant été filtrées a 0,45um,

la présence possible de colloides rend I'interprétation des résultats difficile.
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Figure 6-42: Vitesses de dissolution normalisées instantanées de S, Na, Sh et Zn en
fonction du rapport SV. Expériences a pH=1 et 10, 80°C sur le verre 70% de cendres altéré
pendant 14 et 28 jours.

Il apparait cependant que les tendances observées a partir des expériences sur

monolithes soient en partie confirmées par les expériences sur verre broyé. En effet, il a été
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montré que |'éain se comporte trés différemment en fonction du pH de la solution. A pH=1
sur monolithes, Sn présente des vitesses de dissolution extrémement faibles attribuées au fait
gu'il participe fortement a la pellicule d'atération. Cette tendance est également observée sur
verres broyés ou le rapport S/V influe de fagon importante sur la vitesse de dissolution de Sn
(Figure 6-42). En effet, a pH=1, sa vitesse de dissolution diminue d'un facteur 5 000 lorsque le
rapport S/V passe de 0,1 & 29,7 cm™. Par comparaison, la vitesse de dissolution de Si ne
diminue que d'un facteur 100 pour laméme variation de S/V. A pH basique, Sn ne montre pas

un comportement fondamentalement différent des autres & éments en traces.

6.2.6. Influence du remplacement Na-K

L'influence de la nature de I'alcalin majeur (Na ou K) sur |'altérabilité des verres a été
testée en comparant les données obtenues a partir d'expériences de lixiviation en mode
statique sur un verre potassique (Vit.K) et sur un verre sodique (Vit.Na). La composition de
ces deux verres en pourcentage atomique élémentaire est reportée dans le Tableau 6-35. Le
verre Vit.K, dga décrit dans les paragraphes précédents, est un verre silico-calcique et
potassique. Le verre Vit.Na est silico-calcique et sodique. Hormis la nature de I'alcalin, ces
deux verres présentent une composition chimique trés voising, le verre Vit.K éant toutefois
|égerement plus riche en silice.

Les pertes de masse normalisées du sodium et du potassium sont reportées dans le
Tableau 6-36 pour les verres Vit.K et Vit.Na atérés tous deux pendant 8 jours, 80°C et a
pH=1, ED et 10. A pH=1, pour le verre Vit.K, la perte de masse calculée a partir des acalins
est de ~90 g/m?, supérieure & celle du verre Vit.Na (~71 g/m?). L'éude des pertes de masse de
I'ensemble des éléments (Figure 6-43) révele effectivement une plus grande altérabilité du
verre Vit.K & pH=1. Concernant les variations de comportements entre les différents éléments,
aucune différence majeure n'a été observée pour les deux verres étudiés, indiquant que leur
dissolution est quasi stoechiométrique. Il est cependant intéressant de remarquer gque pour le
verre Vit.Na, Sb et Sn ont des pertes de masse tres inférieures a celles des autres €léments, en
accord avec les observations effectuées sur verres Vit.K et 70% de cendres.

A pH=ED et 10, les pertes de masse élémentaires des verres Vit.K et Vit.Na sont tres
voisines. Aucune influence de la nature de I'alcalin ne peut étre mise en évidence a partir de

ces expériences.
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At.% Vit.K Vit.Na

S 49,04 46,35 : —

Al 2,64 2,71 Echantillon pH initial NL (Na) NL (K)
Fe 0,49 0,48 VitK 1 89,9 92,1
Mn 0,60 0,60 ,
Mg 6,91 7,01 Vit.K 55 52 32
Ca 14,96 14,81 Vit.K 10 3,7 9,3
Na 3,27 22,34 _

K 17,90 1,13 Vit.Na 1 71,3 71,7
Ti 0,17 0,16 Vit.Na 5,5 3,0 3,2

P 2,65 3,04 .

As 0,00013 0,00015 Vit.Na 10 7,8 79
Ba 0,00091 0,00074 —
cd 0,017 0,020 Tableau 6-36: Pertes de normalisées
Cr 0,035 0,039 du sodium et du potassium (g/m?). Verres
ﬁ‘: Oogg 00333(’;1 Vit.K et Vit.Na altérés pendant 8 jours a
Pb 0:041 01047 80°CetapH=1, ED et 10. Expériences sur
Sh 0,00034 0,00008 monolithes.

Sn 0,017 0,018

Zn 0,59 0,63

Tableau 6-35: Composition chimique
en pourcentage atomique des verres Vit.K
et Vit.Na.

En conclusion, les expériences menées sur les verres Vit.K et Vit.Na semblent montrer
une |égere dépendance de la nature de I'alcalin en atération acide. En milieu neutre a basique,
la durabilité des deux verres est comparable. Il convient toutefois de rester prudent sur
I'interprétation des données sachant que i) les expériences n'ont pas été dupliquées et n'ont été
menées que sur un seul temps et une seule température et ii) les différences observées sur les
pertes de masse de Na et K peuvent étre attribuées a une mauvaise précision analytique

lorsgue ces éléments sont en faibles concentrations (voir paragraphe 6.1.2.1).
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verres Vit.K et Vit.Na. Expériences sur monolithes a 80°C, pendant 8 jours et a pH=1, ED et
10.
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6.2.7. Conclusion sur les comportements en solution

Les expériences de lixiviation de cette étude ont éé menées en systeme fermé et en
milieu non renouvelé sur 4 verres de compositions différentes. deux verres silico-calciques et
alcalins (Vit.K et Vit.Na) dont l'un présente une composition comparable aux vitraux
médiévaux de la famille potassique, ainsi que deux déchets vitrifiés (50 et 70% de cendres).
La majorité des expériences a été réalisée sur monolithes, quelques tests ayant été menés sur
échantillons broyés afin de tester I'influence du rapport S/V. Le pH des solutions, initialement
éga a1l; 3; 5,5, 8 et 10, n'a pas été tamponné et a, par conségquent, pu évoluer librement au
cours du temps. La durée des expériences avarié de 12 heures a 181 jours.

Cestests de lixiviation ont permis de mettre en évidence une forte influence du pH de la
solution sur |'altération des verres. |l est apparu que les verres étudiés se dissolvent de facon
plus importante a pH=1 gu'a pH faiblement acide a basique, et ce, quelles que soient la
température et la durée de I'expérience. Seul le verre a 50% de cendres dans les premiers
temps de |'dtération montre un comportement inverse en se dissolvant plus intensément a
pH=10 qu'a pH=1. Il ade plus été établi que les mécanismes de dissolution sont trés différents
entre dune part, I'dtération a pH=1 et, d'autre part, I'altération en conditions neutres a

basiques.

A pH=1, la dissolution initidlement sélective tend vers la congruence lorsque le temps
augmente. Les éléments les plus rapidement mis en solution sont les ééments alcalins et
alcalino-terreux ainsi que les formateurs trivalents (Al et Fe*). Cette observation suggére une
dissolution sélective des modificateurs de réseau et des compensateurs de charge favorisant
I'nydrolyse des liaisons Si-O-Al ou Si-O-Fe, et donc une mise en solution plus aisée des
formateurs trivalents. Lorsgue le temps augmente, les cinétiques de dissolution de I'ensemble
des ééments diminuent. Ce phénomeéne peut étre attribué a une diminution de I'affinité de la
réaction de dissolution due a |'approche de la saturation en silice ainsi qu'au développement
d'une pellicule d'atération qui peut devenir une barriére diffusionnelle limitant la mise en
solution des éléments mobiles. La diminution plus importante du taux de dissolution de la
silice par comparaison aux autres ééments tend a rendre la dissolution du verre

stoechiométrique quand le temps augmente. Lorsgue la silice est a saturation, sa vitesse

337



d'extraction devient nulle et par conségquent la dissolution du verre devient incongruente. Une
étude du comportement des différents éléments a révélé que les formateurs de réseau se
dissolvent d'autant plus que leur rayon ionique est petit, suggérant la présence de phénomenes
de recondensations favorables aux cations les plus gros donc les plus facilement
désolvatables. Certains éléments de transition ainsi que les métaux lourds, les acalins et les
alcalino-terreux supposés jouer le réle de modificateurs de réseau montrent un comportement
opposé attribué aux forces de liaison métal-oxygene et a leur capacité a distordre leur site
héte. Les énergies dactivation mises en jeu lors des processus datération a pH=1
(>70kJmol) sont compatibles avec un contréle de la dissolution par réactions de surface. Une
baisse de I'énergie d'activation de 20 a 40kJ/mol lors de I'atteinte de la saturation en silice
suggere la contribution de processus énergétiques tel's que la diffusion des espéces a l'intérieur
de la pellicule d'altération ou I'établissement d'un équilibre entre les produits néoformés et la

solution.

A pH neutre a basique, la saturation est rapidement atteinte pour un nombre important

d'éléments et en particulier les éléments de transition et les métaux lourds. Parmi les é éments
acalins et alcalino-terreux, le sodium et le potassium sont les plus labiles. Le magnésium est
rapidement indécelable en solution et le cacium montre un comportement intermédiaire
vraisemblablement lié a la précipitation de phases calciques. La présence de quantités non
négligeables de phosphore dans les verres de départ induit également une saturation rapide par
rapport a des phases phosphatées et en particulier I'nydroxyapatite. Dés lors, I'établissement de
meécanismes de dissolution est complexe, la précipitation de phases secondaires venant
masquer le comportement des éléments face a la dissolution. Ces expériences montrent
toutefois que I'atération a pH neutre a basique est, du moins sur les temps longs, beaucoup
moins importante qu'a pH=1. De plus, en milieu non renouvelé les solutions initialement au
pH de I'eau déminéralisée deviennent rapidement alcalines. Ceci implique que les verres
altérés dans ces conditions montrent des comportement comparables a ceux observés a
pH=10. Enfin, la présence de produits secondaires incorporant des quantités importantes
d'ééments de transition et de métaux lourds souligne la nécessité de caractériser ces phases
afin de connaitre leur stabilité et de déterminer les proportions réincorporées d'ééments
polluants.

Ces expériences ont également permis d'appréhender la stabilité des différents verres

étudiés en fonction de leur composition chimique et des conditions d'atération. D'une maniere
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générale, les verres étudiés peuvent étre classeés par stabilité croissante selon I'ordre suivant:
50% cendres>70% cendres>Vit.K=Vit.Na. Il est cependant important de tenir compte de
I'influence des conditions d'atération sur les stabilités relatives. Ainsi, dans les premiers
temps de |'altération, le verre a 50% de cendres est plus sensible a une altération a pH=10 qu'a
pH=1, contrairement aux autres verres. De plus lorsque le temps et la température
augmentent, les écarts entre les différents verres satténuent, indiquant I'influence des phases
secondaires sur la dissolution apparente du verre. Ainsi, méme s la dissolution sensu stricto
de verre est importante, la dissolution globale de celui-ci pourra étre contrebalancée par la
précipitation de phases néoformées. Enfin, la formation d'un gel de silice d'épaisseur
suffisamment conséguente, notamment a pH=1, peut jouer le réle de barriére diffusionnelle et

diminuer les cinétigues globales de dissolution.

6.3. Etudedespelliculesd'altération

Dans la partie précédente de ce chapitre, il a été éabli qu'une pellicule d'altération se
développe a la surface des verres lixiviés a pH acide, neutre ou basique. Cette pellicule
d'atération incorpore différents ééments en fonction des conditions de lixiviation. Afin de
déterminer la nature exacte des produits secondaires, une étude par MEB, MET et microsonde
électronique a été réalisée sur les verres Vit.K, 50 et 70% de cendres atérés a80°C et apH=1,
ED, 8 et 10.

6.3.1. Altération a pH acide

6.3.1.1.Etats de surface

Macroscopiquement, les verres 70% de cendres et Vit.K atérés a pH=1 ne présentent
dans les premiers temps d'atération qu'une simple irisation. Lorsque le temps augmente, le
verre se dépolit puis une pellicule transucide et fracturée apparait a leur surface
(Photographies 6-2 et 6-3). Quant au verre a 50% de cendres, il ne présente aucune figure
d'altération visible al'adl nu, méme aprés 181 jours d'altération (Photographie 6-4).

Une observation au MEB en éectrons rétrodiffusés montre que pour le verre Vit.K une

pellicule d'atération est présente apres seulement 12 heures d'expérience (Photographie 6-5).
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Celle-ci semble homogéne en composition et présente une densité moyenne inférieure au
verre sain (partie claire au centre du cliché). Lorsque le temps augmente, un réseau polygonal
de micro-fractures se développe (Photographies 6-6, 6-14 et 6-15) découpant la pellicule en
Tlots et provoquant son écaillage. Aprés 181 jours d'altération, la pellicule présente les mémes

particularités qu'aux temps courts (Photographies 6-9 et 6-10).

Il est anoter alasurface de la pellicule du verre Vit.K (Photographie 6-9) la présence de

cupules vraisembl ablement liées a des points de dissolution préférentielle.

6.3.1.2.0bservation en section

L'observation sur section polie des verres altérés a pH=1 révéle également une pellicule
homogene en épaisseur et en composition. La Photographie 6-11 montre une vue en section et
en éectrons rétrodiffusés du verre Vit.K atéré a 80°C pendant 12 heures. La pellicule
d'atération est visible sur le haut du cliché et apparait plus foncée que le verre sain indiquant
un numéro atomique moyen plus faible. La pellicule est de plus adhérente au verre sain. Son
épaisseur est d'environ 0,6um. Lorsque le temps d'altération augmente, la pellicule sépaissit et
atteint 0,7 um aprés 1 jour, 6,25 um apres 2 jours, 14 um apres 4 jours (Photographie 6-12) et
environ 90 um aprés 181 jours d'altération (Photographie 6-13) a 80°C pour le verre Vit.K.
Les épaisseurs mesurées a partir de sections observées au MEB sont comparées aux épaisseurs
apparentes calculées a partir des concentrations en solution (Figure 6-44). Ces épaisseurs
apparentes correspondent au relachement du potassium soustrait du retrait de la surface
déterminé a partir des concentrations en silicium (EE(K)-EE(S)), voir Tableau 6-14). La pente
de 1,01 calculée entre les épaisseurs réelles et les épai sseurs apparentes montre que le modéle
de calcul des épaisseurs a partir des concentrations est valide pour les expériences a pH=1.
Ainsi, le potassium est effectivement trés peu réincorporé dans la pellicule d'altération et les
concentrations en silicium semblent bien correspondre au retrait de la surface. De plus, la
bonne concordance entre les épai sseurs mesurées et calculées indique qu'aucune variation de

volume significative n'intervient lors de laformation de la pellicule d'atération.
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Figure 6-44: Epaisseursréelles de la pellicule d'altération mesurées sur sections polies
en fonction de I'épaisseur apparente déterminée a partir des expériences de lixiviation. Verre
Vit.K altéré a pH=1 et 80°C. Expériences sur monolithes.

Une observation en détail de la pellicule d'atération développée sur Vit.K apres 181
jours d'altération a 80°C (Photographie 6-14) révéle que la pellicule n'est pas complétement
homogene en composition. En effet, celle-ci présente a proximité de l'interface verre
sain-verre atéré une aternance de couches sombres et claires en éectrons rétrodiffusés
correspondant & une différence de numéro atomique moyen donc de composition chimique.
Cette caractéristique n'est pas sans rappeler la lamination observée sur les vitraux médiévaux

archéologiques.

Enfin, comme le montre la Photographie 6-15, le verre 70% de cendres présente une
pellicule d'altération comparable a celle développée sur le verre Vit.K.
Aucune figure de diffraction n'a éé observée par MET indiquant |le caractere amorphe

delapellicule.

6.3.1.3.Composition chimique

La composition chimique de la pellicule d'atération développée a pH=1, 80°C et apres
181 jours de lixiviation a été analysée a la sonde électronique sur les verres Vit.K et 70% de
cendres (Figure 6-38). Il apparait que pour les deux verres, la pellicule est constituée a pres de

90% de silice. Les éléments alcalins et acalino-terreux sont tres appauvris dans la pellicule
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par comparaison a leurs teneurs initiales. Bien que mineurs, les éléments P, Fe et Ti semblent
cependant jouer un réle particulier dans la composition de la pellicule.

Les profils éémentaires réalisés sur sections polies (Figure 5-16 pour Vit.K et Figure 6-
46 pour le verre 70% de cendres) montrent que ces éléments sont en concentrations
relativement importantes dans la pellicule par comparaison a leurs teneurs initiales dans le
verre sain, et semblent présenter des comportements voisins entre eux. L'étude des
corrélations entre P et Si révéle que ces deux éléments sont parfaitement anti-corrélés (Figure
6-47) dans la pellicule du verre Vit.K. Il apparait de plus que les concentrations en P de la
pellicule sont positivement corrélées avec les teneurs en Fe et Ti. Enfin, les pics de
concentrations de ces éléments rencontrés dans le verre atéré peuvent étre rapprochés de la
lamination observée au MEB (Photographie 6-14). La pellicule daltération serait alors
composée a 99% d'un gel de silice hydraté, et a 1% d'une phase mineure riche en phosphore,
fer et titane. La lamination, qui n'apparait que lorsgue le verre atéré atteint une épaisseur
conséquente, pourrait alors sexpliquer par des phénomeénes de surconcentrations locales dans
le gel de silice entrainant la précipitation de cette phase secondaire riche en phosphore. Ces
phénomenes de surconcentrations pourraient étre liés a des différences importantes de
cinétiques entre d'une part la lixiviation des éléments et d'autre part leur transport dans le gel
de silice. En effet, lorsque la pellicule atteint une certaine épaisseur, la cinétique de diffusion
pourrait devenir |'éape limitante de la dissolution de certains éléments. Si ces éléments sont
effectivement rapidement lixiviés a l'interface verre sain - verre atéré, il peut sensuivre des
phénomeénes d'accumulation impliquant la précipitation de nouvelles phases al'intérieur méme
de la porosité du gel. Dans le cas du Vit.K, s cette hypothése se révélait exacte, la phase
secondaire pourrait ére un phosphate dont la formule, dans le cas de Vit.K, serait

approximativement MPO,4.nH,0 avec:

M = 0,45 Fe(lll) + 0,2 Ti(IV) + 0,15 Al(IIl) + 0,15 Ca(ll) + 0,1 K(1)
Il est & noter que la présence de ce type de phosphate est plausible au regard des

concentrations en solution et des diagrammes de stabilité des phosphates a cette température
(Figure 6-48).
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En résumé, la pellicule d'atération du verre Vit.K est constituée a prés de 99% d'un gel
de silice hydraté alumineux (Si/Al=10). Une seconde phase mineure (1%) pourrait consister

en un phosphate contenant fer, titane, aluminium, calcium et potassium.

Concernant les ééments en traces, ils ne sont que peu ou pas réincorporés dans le gel
(Figure 5-16). Les expériences de lixiviation ont toutefois montré que Sb et Sn étaient peu
lixiviés a pH=1. Il apparait en effet que la composition chimique de la pellicule d'altération du
verre a 70% de cendres révele des quantités importantes d'étain (2000 ppm) comparées au
verre sain (740 ppm). L'antimoine en faible quantité dans le verre sain (<200 ppm) n'a pu étre
dosé par sonde éectroniqgue mais devrait également présenter un enrichissement relatif
important. Des analyses complémentaires, par exemple par sonde ionique, devraient confirmer

les observations effectuées a partir des expériences de lixiviation.

D'une maniére générale, les phases a I'équilibre thermodynamique prévues par le code
MINEQL+, a savoir quartz, nontronite calcique et oxy-hydroxyde de titane (voir paragraphe
6.2.2.8.2), n'ont pu étre mises en évidence dans la pellicule d'altération des verres Vit.K, 50 et
70% de cendres altérés a pH=1 et 80°C. L'explication réside dans le fait que les cinétiques de
précipitation peuvent étre défavorables a [I'apparition des phases pourtant
thermodynamiquement stables. De plus, les calculs d'équilibre ont été effectués en considérant
une dissolution stoechiométrique du verre puis la précipitation de phases secondaires a partir
de I'ensembl e des é éments en solution. Cette hypothése suppose que les cinétiques de mise en
solution de tous les éléments sont identiques, donc qu'il n'existe pas de gel résiduel da a

I'extraction préférentielle de certains éléments.

Il est également important remarquer que les phénomeénes condensation, Sils prennent
effectivement part a la formation de la pellicule d'atération, ne sont en aucun cas considérés

lors des simulations thermodynamiques.

Enfin, le systeme verre-solution aqueuse ne peut ére considéré comme un systéme
binaire que lors des premiers stades de l'atération. A partir de l'instant ou une pellicule
daltération se forme, le systeme devient ternaire. 1l est alors nécessaire de considérer les
équilibres entre verre sain, solution et verre atéré, les concentrations a saturation étant alors

controlées non seulement par la dissolution du verre sain mais également par les phases
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secondaires de la pellicule d'atération. Ces phénomeénes sont importants notamment lors de la
prédiction des taux de dissolution par I'intermédiaire de modéles qui considerent I'activité de

I'acide orthosilicique a saturation.

Poids % d'oxyde Vit.K 70% cendres
NaO l.d. l.d.
MgO 0,09 + 0,05 l.d.
Al,Oq 0,23+ 0,08 0,35
SO, 87,8+28 89,8
P,Os 1,006 0,22

K0 0,09 + 0,06 l.d.
CaO 0,16+ 0,09 0,095
TiO, 0,26 £ 0,13 0,58
MnO, l.d. l.d.
Fe,03 0,45+ 0,28 0,19
Sno, n.d. 0,27
Total 90,1+41 91,5

Tableau 6-37: Composition chimique moyenne de la pellicule d'altération dével oppée a
pH=1 sur lesverres Vit.K et 70% de cendres altérés pendant 181 jours. Hormis &,
I'ensemble des é éments en traces sont en limite de détection (1.d.). La composition déterminée
sur le verre a 70% de cendres correspond & une seule analyse. La composition déterminée sur
le verre Vit.K correspond a la moyenne des points du profil réalisé dansla pellicule
d'altération; la précision correspond a I'écart-type calculé sur 50 points. n.d.: non dose.



430
{ =
L Verre altéré 120 ¥
J Q
)
410 O
7 < 0
6
X 5
< 4
o 3
>
g 2
= 1
© d
E
©
= 02
2
5
o o1
0,04 < 04 >
0,03 $
n Q
©)
0,02 | =
» >
0,01 |+ Q
B N
0 S

-60 -40 -20 0 20 40 60 80 100
Distance (um)

Figure 6-45: Profils chimiques réalisés a la sonde électronique dans la pellicule
d'altération perpendiculairement a la surface du verre. Comportement des éléments majeurs
S, Al, P, Ca, Mg, Na, K, Ti et Fe et des é éments en traces Mn, Zn et Pb. Les concentrations

sont exprimées en pour centage atomique. Verre Vit.K altéré a pH=1, 80°C pendant 181 jours.
Expériences sur monolithes. La partie grisée correspond a |'espace entre la pellicule

daltération et le verre sain lié a la confection de I'échantillon.
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perpendiculairement a la surface du verre sur la pellicule d'altération du verre 70% de
cendres. Expérience a pH=1, 80°C et 181 jours sur monolithes.
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Figure 6-47: Concentrations en pourcentage atomique de S, Fe et Ti en fonction de P
dans la pellicule d'altération du Vit.K altéré pendant 181 jours a pH=1 et 80°C. Expériences
sur monolithes. Les concentrations ont été déterminées par sonde électronique.
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Figure 6-48: Diagramme de solubilité de Ca, Al et Fe en équilibre avec leur phase
phosphatée a 80°C. Les concentrations molaires en solution de Ca, Al et Fe issuesde
I'altération du verre Vit.K a 80°C et pendant 181 jours sont également reportées en fonction
du pH dela solution.

6.3.2. Altération a pH neutre a basique

6.3.2.1.Etats de surface

Les verres altérés a pH neutre a basique dével oppent a leur surface une pellicule blanche
et opague (Photographies 6-16, 6-17, 6-18, 6-22, 6-23 et 6-24). Elle est peu adhérente et se
desquame rapidement. Le détachement de cette pellicule, bien qu'accentué par les phénomenes
de dessiccation, est toutefois visible lorsque e verre se trouve encore dans la solution. De plus
le phénoméne de desquamation est d'autant plus marqué que le temps daltération et la
température augmentent, par conséquent que la pellicule sépaissit.

A 80°C, la pellicule d'altération est visible a I'cal nu apres 2 jours d'atération pour
Vit.K et 4 jours pour le verre & 50% de cendres.

Au MEB, la pdllicule ddtération a pH=ED, 8 ou 10 apparait tres différente de celle
développée a pH=1. D'une maniére générae elle se présente sous la forme d'une pellicule

poreuse et filandreuse partiellement recouverte d'amas organisés en "pelotes’. Ces
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caractéristiques sont observées sur l'ensemble des verres étudiés atérés a pH=ED
(Photographies 6-19 et 6-20), a pH=8 (Photographie 6-21) et pH=10 (Photographies 6-25 et 6-
26). Ce type de structure a également été décrit a propos de l'altération en eau déminéralisée
de verres boro-silicatés et alumineux (e.g. Trotignon, 1990; Gin, 1994). La surface de la
pellicule d'altération présente également des cristaux organises de diverses manieres selon les
conditions d'altération et la composition du verre de départ. Ces cristaux peuvent étre allongés
et former des baguettes dispersées a la surface de la pellicule d'atération (Photographie 6-27).
Des cristaux cruciformes peuvent également étre rencontrés (Photographie 6-28). Enfin, ceux-
Cci peuvent sorganiser sous forme de sphérules constituées de tres fines aiguilles croissant a
partir d'un centre commun (Photographie 6-29). Cette morphologie trés particuliere rappelle
celle observée sur des cristaux de phosphates d'octa-calcium (OCP) (Le Geros et Le Geros,

1984) se développant al'intérieur de tissus humains.

6.3.2.2.0bservation en section

Les observations en sections n'ont pu étre réalisées sur I'ensemble des pellicules
d'atération en raison de leur faible épaisseur et de leur mauvaise cohésion avec le verre sain
(problemes de desguamation et d'arrachage lors de la confection des sections polies). Il a
toutefois été possible d'observer les pellicules développées sur le verre Vit.K atéréa80°C et a
pH=ED, 8 et 10 pendant 181 jours. A pH=ED (Photographie 6-30), la pellicule, située sur le
haut du cliché, est constituée de trois phases distinctes. D'une part, une tres fine couche
sombre de quelques centaines de nanométres se trouve a la surface du verre. Sous cette
premiere couche se trouve une pellicule de quelques micromeétres d'épaisseur et plus claire en
éectrons rétrodiffusés. Enfin, une phase blanche semble naitre de cette couche pour affleurer
a la surface de I'échantillon. A pH=8 (Photographie 6-31) il est également possible de
discerner des phases de numéro atomique moyen différent. Ces phases semblent sorganiser
sous forme de couches successives a partir de l'interface verre sain - verre altéré jusqu'a la
surface. 1l est encore a noter la présence de petites phases sphériques et denses affleurant ala
surface de la pellicule. Enfin, & pH=10 (Photographie 6-32), la pellicule est beaucoup moins
bien conservée que dans les cas précédents. Il est cependant possible de distinguer ici encore

la présence de phases lourdes naissant dans la pellicule et affleurant ala surface.
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6.3.2.3.0bservation au MET

En complément des observations au MEB, une éude par MET a été effectuée sur les
pellicules d'altération des verres Vit.K, 50 et 70% de cendres altérés a4 80°C et a pH=ED et 10
pendant 181 jours. Les échantillons ont été obtenus par simple grattage de la pellicule
daltération avec la grille porte-échantillon. D'une maniére générale et quels que soient le verre
étudié et les conditions d'atération, la pellicule se compose principalement de deux phases.
D'une part une phase organisée sous forme de filaments enchevétrés les uns dans les autres
compose la majeure partie de la pellicule (Photographies 6-33 et 6-34). Elle est amorphe ou
trés faiblement cristallisée (Photographie 6-35). Par la suite, cette phase sera nommée gel de
silice. D'autre part une seconde phase se présentant sous la forme de cristaux en baguettes
(Photographie 6-36) ou cruciformes (Photographie 6-37) est dispersée a l'intérieur ou a la
surface du gel de silice (Photographies 6-38 et 6-39). Une vue a plus fort grossissement de
cette phase (Photographies 6-40 et 6-41) révéle une texture fibreuse dont I'ensemble des fibres
suit une méme direction. Les clichés de diffraction des électrons montrent que cette phase est
relativement bien cristallisée (Clichés de diffraction des photographies 6-42 et 6-43). Les

analyses chimiques ont révélé qu'elle est riche en calcium et en phosphore.

6.3.2.4.Composition chimique et minéralogique

Les deux phases décrites précédemment ont été analysées par spectroscopie de
dispersion d'énergie (EDS) couplée au MET ains que par sonde électronique lorsque la
pellicule présentait une épaisseur suffisante. D'une maniére générale, les principaux éléments
appartenant a ces phases sont le silicium, le magnésium, le calcium et le phosphore. Les deux
phases étant intimement liées au sein de la pellicule d'atération, il est difficile de déterminer
précisément la composition chimique des pbles purs. Aingi, il est important de considérer que
chaque analyse peut étre le résultat d'un mélange entre les différentes phases de la pellicule
datération. Afin de lesindividualiser, les résultats des analyses par sonde électronique et par
MET ont été reportées dans un diagramme ternaire Si-P-Ca (Figure 6-49). |l apparait que
I'ensemble des analyses saligne sur deux droites différentes indiquant qu'elles sont le résultat
de deux mélanges différents entre d'une part un pble Si-Ca et d'autre part un pole Ca-P. La
composition du pole siliceux et calcique semble varier selon les conditions d'altération et le

verre considérés. D'une maniere générale, le gel du verre Vit.K est moins calcique que celui
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des déchets vitrifiés 50 et 70% de cendres. De plus, les atérations en milieu basique semblent
en moyenne favoriser |'incorporation de calcium dans le gel par comparaison aux expériences
en milieu eau déminéralisée.

Concernant le pole phosphaté, il est intéressant de noter qu'aucune analyse n'est exempte
de silicium (Si0). Ceci suggére que soit le silicium incorpore la structure du phosphate, soit
gue les teneurs en silicium analysées sont le résultat de la contribution du gel sous le faisceau
d'analyse et donc que toutes les analyses correspondent a un mélange entre phosphate et gel de

silice.

Vit.K, pH=10 SE 10
Vit.K, pH=ED SE

70%c., pH=ED SE
Vit.K, pH=10 MET
Vit.K, pH=ED MET
70%c., pH=10 MET
70%c., pH=ED MET
50%c., pH=10 MET
50%c., pH=ED MET

60

30
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Figure 6-49: Diagramme ternaire en pourcentage atomique de S, Ca et P. Analyses par
sonde éectronique (SE) et MET des pellicules d'altération présentes sur les verres Vit.K, 50
et 70% de cendres altérés a pH=ED et 10 et 80°C pendant 181 jours.

Afin de suivre le comportement du magnésium et de l'aluminium a travers les
différentes phases de la pellicule d'atération, leurs teneurs respectives ont été reportées dans
des diagrammes Mg-P-Ca et Al-P-Ca (Figure 6-50). Concernant I'aluminium (Figure 6-50, @),
les teneurs semblent encore une fois saligner entre deux pdles, un pble alumineux et calcique
et un pble phosphaté et calcique. Les tendances observées comparées a celles décrites
précédemment a propos du silicium révélent un partage important de I'aluminium dans le gel
de silice. Quant au magnésium (Figure 6-50, b)), son comportement est semblable a celui du
silicium indiquant également un partage important de Mg dans le gel de silice. De plus, les

teneurs faibles voire nulles en ces ééments a proximité du pdle phosphaté mettent I'accent sur

350



le fait que i) ces éléments n'incorporent que peu ou pas la structure du phosphate et que i) le
silicium analysé dans les mémes conditions proviendrait du moins en partie du phosphate et
par conséquent ne résulterait pas que d'une analyse moyenne entre gel et phosphate. En
d'autres termes, il existerait bien une substitution du silicium probablement avec le phosphore

al'intérieur des phases de phosphates de calcium.

Al

Vit.K, pH=10 SE a)
VitK, pH=ED SE
70%c., pH=10 SE
70%c., pH=ED SE
VitK, pH=10 MET
VitK, pH=ED MET
70%c., pH=10 MET
70%c., pH=ED MET
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Figure 6-50: Diagrammes ternaires en pourcentage atomique de a) Al, Ca et P et b)
Mg, Ca et P. Analyses par sonde éectronique (SE) et MET des pellicules d'altération
présentes sur les verres Vit.K, 50 et 70% de cendres altérés a pH=ED et 10 et 80°C pendant
181 jours.
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En résumé, les analyses des pellicules d'atération ont montré que celles-ci consistent
principalement en deux phases. D'une part un gel de silice contenant de I'aluminium et du
magnésium, et d'autre part un phosphate de calcium qui serait en partie substitué par du
silicium.

La suite de ce chapitre sSattachera donc a caractériser chimiguement et

minéral ogiquement les deux phases précédemment décrites.

6.3.24.1.Legd desilice

Les compositions moyennes des gels de silice des pellicules datération des verres
Vit.K, 50 et 70% de cendres déterminées par MET (et par sonde éectronique pour Vit.K
altéré a pH=ED) sont résumées dans le Tableau 6-38. Il apparait que, quels que soient la
composition du verre de départ et le pH de la solution, le gel de silice est constitué
principalement de Si (de 33 a 62 pds% de SIO,), Mg (10 a 24 pds% de MgO), Al (6 a 20
pds% de Al,O3) et Ca (3 a7 pds¥ de CaO). Outre ces éléments, des quantités relativement
importantes de fer (2 a 11 pds% de FeO), titane (jusqu'a 21 pds% de TiO,), zinc (jusqu'a 5,8
pds% de Zn) et manganése (jusgu'a 3,2 pds% de MnO) sont également présentes dans le gel.
Les ééments acalins (Na et K) sont trés appauvris par comparaison au verre sain. Cependant,
la comparaison de leurs teneurs dans le gel montre que le sodium est plus facilement
réincorporé que le potassium. Les analyses révelent également qu'il existe une influence
importante de la composition du verre de départ sur la stoechiométrie des phases secondaires.
Ainsi, le gel développé sur les déchets vitrifiés 50 et 70% de cendres est plus riche en
aluminium, titane et fer que le gel présent sur le verre Vit.K. Par contre ce dernier présente des
quantités supérieures de silicium et de manganése. 1l est a noter que la présence de phosphore
peut étre attribuée a un mélange avec une phase de type phosphate de calcium intimement liée
au gel desilice. Le pH de la solution semble également jouer un réle quant ala stoechiométrie
des phases secondaires. En ce qui concerne les déchets vitrifiés 50 et 70% de cendres, la
stoechiométrie du gel de silice est tres semblable d'un verre & un autre pour un méme pH. Il
semble cependant que lorsque le pH augmente, les teneurs en magnésium du gel chutent (de
~15 pds% a pH=ED a = 10 pds% a pH=10) tandis que les concentrations en aluminium
augmentent (de =12 pds% a pH=ED a =20 pds% a pH=10). Quant au verre Vit.K, les

tendances sont plus difficilement observables. Ceci peut étre attribué au fait que les
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différences entre le pH final des expériences a pH=ED et pH=10 sont beaucoup moins
accentuées que dans le cas des déchets vitrifiés (= 9ep/= 1019 pour Vit.K contre = 7gp/= 104

pour les verres 50 et 70% de cendres).

Remarqgue: En raison de la nature méme de la grille porte-échantillon, la quantification
du cuivre par MET n'est pas réalisable dans notre cas. Cependant, les analyses par sonde
électronique révelent des quantités importantes (3,8 pds%) de cuivre dans le gel du verre
Vit.K atéré a pH=ED. Ceci montre gque, bien qu'il ne soit pas analysé dans le cadre de cette
étude, le cuivre doit ére considéré comme un élément jouant un rdle important dans la
composition du gel de silice. Aingi, il serait intéressant d'effectuer des analyses avec une grille
de nickel afin de suivre son comportement dans les phases secondaires de I'ensemble des

pellicules d'atération.

pH=10 pH=ED
Oxyde % Vit.K 70% cendres 50% cendres Vit.K 70% cendres 50% cendres
Na,O 1,83 2,80 2,62 0,14 1,22 5,02
MgO 13,34 15,89 14,59 20,75 10,10 11,04
Al,O3 6,15 13,26 11,65 6,37 17,87 20,20
SO, 61,60 34,75 35,80 55,75 33,36 33,20
P.Os 0,39 l.d. l.d. 0,14 l.d. 0,28
KO 0,39 l.d. l.d. 0,40 l.d. l.d.
Ca0 6,26 5,66 6,87 3,02 6,78 4,36
TiO, 1,59 9,07 12,88 0,74 21,14 8,92
MnO 2,37 0,99 0,78 3,21 0,35 0,77
FeO 3,74 11,07 9,31 1,80 7,07 10,55
Cr ppm 1900 l.d. 4200 .d. 6300 l.d.
Ni ppm 700 l.d. l.d. 1800 .d. l.d.
Zn ppm 20600 57900 44000 33900 14600 56200
Pb ppm l.d. 7105 6797 3000 l.d. l.d.
Cu ppm n.d. n.d. n.d. 38000 n.d. n.d.

Tableau 6-38: Composition chimique moyenne calculée sur une base anhydre du gel de
silice analysé par MET (excepté pour Vit.K, pH=ED: analyse par sonde éectronique).
Expériences sur monolithes. Verres Vit.K, 50 et 70% de cendres altérésa pH=ED et 10 et a
80°C pendant 181 jours.

Le taux de réincorporation des différents éléments peut étre appréhendé en comparant
les rapports élémentaires par rapport au silicium du gel a ceux du verre sain. Ces rapports, qui
représentent en fait I'écart de la stoechiométrie du gel par rapport au verre de départ, sont
reportés dans le Tableau 6-39 pour les verres Vit.K, 50 et 70% de cendres. Lorsgue le rapport

est éga a 1, cela signifie que I'éément considéré se trouve dans les mémes proportions par
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rapport au silicium que dans le verre sain. Lorsqu'il est supérieur a 1, I'élément se trouve en
exces dans le gel par rapport au silicium et par comparaison au verre sain. |l apparait dans le
Tableau 6-39 que Mg, Al, Ti, Mn, Fe, et Zn sont systématiquement enrichis dans le gel de
silice par comparaison a leurs teneurs initiales dans le verre sain. Par contre, K et Ca
présentent un appauvrissement plus ou moins important dans le gel. Le sodium, bien que la
plupart du temps appauvri, reste toutefois en proportions remarquables dans le gel par
comparaison au potassium. D'une maniere générale, ces résultats montrent que les é éments de
transition (Ti, Mn, Fe, Ni, Cu) ains que le zinc sont des é éments fortement réincorporés dans
le gel desilice, quels que soient le verre et le pH (ED ou 10) considérés. En outre, les taux de
réincorporation de ces ééments ainsi que ceux du magnésium, ne sont pas équivaents d'un
verre a l'autre. Ainsi, les déchets vitrifiés 50 et 70% de cendres présentent une pellicule
d'atération incorporant davantage les ééments précédemment cités que le verre Vit.K. Les
taux de réincorporation du titane, du fer ou du manganése peuvent par exemple varier jusqu'a
un facteur 10 entre Vit.K et 50% de cendres. Par contre, le taux de réincorporation de

['aluminium sembl e rel ativement constant quels que soient le pH et |e verre considérés.

Vit.K 70% cendres 50% cendres
(X/S)gel/(X/Si)vs pH=ED pH=10 pH=ED pH=10 pH=ED pH=10

Na 0,1 0,9 0,3 0,7 15 0,7
Mg 4,0 2,3 6,7 10,1 11,8 14,5
Al 24 2,2 2,2 16 42 2,2
K 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
Ca 0,2 0,4 0,6 0,5 0,6 0,9
Ti 25 5,6 23,2 9,6 15,9 21,2
Mn 3,9 2,6 7,9 21,4 36,2 33,9
Fe 25 51 9,8 14,7 25,4 20,8
Ni 50 l.d. l.d. I.d. I.d. l.d.
Cu 4.4 I.d. l.d. I.d. I.d. l.d.
Zn 472 2,6 59 22,3 33,3 24,2

Tableau 6-39: Ecart de la stoechiométrie du gel de silice par rapport au verre sain
((X/S)gal (X/S)verre) pour les principaux ééments constitutifs des verres Vit.K, 50 et 70% de
cendres altérés a pH=ED et 10 et 80°C pendant 181 jours.

L'ensemble de ces observations révele que la phase majoritaire des pellicules
daltération, a savoir le gel de silice, présente une composition homogene en ééments mais
cependant hétérogene quant a leurs teneurs respectives. La composition chimique du verre de
départ influence donc fortement la stoechiométrie des produits secondaires. Ceci peut étre

attribué dans un premier temps aux concentrations en solution qui different selon le verre
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considéré. Il est cependant important de considérer également les mécanismes de formation de
la pellicule d'atération qui peuvent étre multiples: précipitation, condensation, gel résiduel da
a une extraction sélective... Ainsi, la nature méme des ééments constituant le verre pourra
influencer ces mécanismes en favorisant une réaction plutdt qu'une autre. Un exemple probant
réside dans le cas du zirconium: il aen effet é&é montré (Zarembowitch-Deruelle, 1997) que la
solubilisation de Zr dans un verre SiO,-B,03-Cs,0-ZrO-Ca0 est fonction du taux de
dissolution du squelette silicaté. Ainsi, le zirconium ne passe en solution qu'a partir du
moment ou la silice n'est plus en concentration suffisante dans le gel pour assurer |a tenue de
son squelette. Cette observation montre a l'évidence que la force des liaisons T-O-T, fonction
de I'dément formateur de réseau, joue un réle important quant au taux d'extraction des
éléments et par conséquent quant ala nature de la pellicule d'altération.

Les ééments considérés comme formateurs de réseau, a savoir Si, Al, Ti, Fe** ainsi que
les principaux ééments de transition et le zinc, sont présents en quantités importantes dans le
gel de silice des verres Vit.K, 50 et 70% de cendres. Parmi les alcalins et alcalino-terreux, seul
le magnésium montre des teneurs élevées dans celui-ci. Les analyses et les observations
effectuées par MET n'ont pas permis de mettre en évidence la présence d'oxydes ou
d'hydroxydes d'éléments de transition, suggérant que ces é éments sont partie prenante de la
phase nommée gel de silice. Le caractere amorphe de ce gel ne permet cependant pas sa
caractérisation cristallographique ni n‘autorise son affectation a une classe minéralogique, bien
gue sa composition chimique puisse étre proche de celle dargiles (type smectite) ou de

zéolites.

6.3.2.4.2.Les phosphates de calcium

Une seconde phase, riche en calcium et phosphore a également été mise en évidence
dans la pellicule d'atération des verres Vit.K, 50 et 70% de cendres atérés en milieu neutre a
basique. La composition chimique de cette phase phosphatée est résumée dans le Tableau 6-
40 pour les différents verres et pH. Ces analyses, bien que réalisées au MET, peuvent résulter
d'un mélange entre la phase phosphatée et le gel de silice précédemment décrit. D'une maniere
générale et quels que soient le verre et le pH considérés, la phase phosphatée (de 25 a 35
pds% de P,Os) est riche en calcium (de 35 a 53 pds% de CaO) et pauvre, voire dépourvue,
d'édléments acains. Il est a noter que les analyses présentent des concentrations relativement

importantes en aluminium (jusgqu'a =12 pds% d'Al,O3), magnésium (jusqu'a =4 pds% de
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MgO) et silicium (jusgu'da =26 pds% de SIO;), @éments majeurs du gel de silice. Il Savére
donc difficile de déterminer avec précision la stoechiométrie de la phase phosphatée, une
contribution du gel de silice al'analyse éant toujours possible. De plus, il a é&é montré que i)
le gel de silice contient du calcium, et que ii) une substitution Si-P est plausible au sein du
phosphate (e.g. Carpena et Lacout, 1997). Aucun élément maeur n'éant discriminant, la
détermination des proportions de phases pour chague analyse devient alors problématique.
Cependant, les concentrations en calcium de la pellicule d'atération reportées en fonction des
teneurs en phosphore montrent que ces deux ééments sont corrélés positivement pour
I'ensemble des verres étudiés. Les pentes calculées a partir des corrélations obtenues pour les
différents verres et a pH=ED et 10 sont reportées dans le Tableau 6-41. |l apparait que le
rapport Ca/P est surtout dépendant du pH de la solution. En effet, les valeurs de CalP pour les
expériences a pH=ED varient de 1,54 a 1,59, tandis que pour pH=10, elles sont comprises
entre 1,65 et 1,93. Encore une fois, les faibles différences observées pour Vit.K entre pH=ED
et pH=10 peuvent étre reliées au pH final de la solution. D'une maniére générale, ces valeurs
sont proches de celle d'une d'hydroxyapatite Cas(PO,4)3sOH (Ca/lP=1,67). Il est cependant
important de remarquer que les teneurs en calcium mesurées dans le gel de silice (pour P=0)
sont d'une grande importance quant a la détermination du rapport Ca/P. La pente de la droite

seraen effet fortement influencée par les valeurs basses en Ca et P.

pH=10 pH=ED
Oxyde % Vit.K 70% cendres 50% cendres Vit.K 70% cendres 50% cendres
Na,O 0,66 0,72 0,89 l.d. 0,60 l.d.
MgO 1,86 1,68 2,49 4,33 .d. 0,83
Al,O3 1,82 1,87 3,70 .d. 11,86 5,44
SO, 7,97 6,01 12,66 11,55 26,14 12,34
P,Os 34,64 32,04 28,34 33,40 25,47 32,47
K,O .d. l.d. l.d. 0,76 l.d. l.d.
Ca0 53,06 55,47 47,60 48,27 34,83 43,96
TiO, .d. 0,64 1,88 .d. 0,47 1,97
MnO l.d. l.d. l.d. 0,74 0,03 0,15
FeO l.d. 0,79 1,60 0,11 0,60 1,78
Cr ppm l.d. l.d. .d. l.d. l.d. .d.
Ni ppm l.d. l.d. l.d. l.d. l.d. .d.
Zn ppm l.d. 7700 8300 8400 l.d. 10500
Pb ppm I.d. l.d. I.d. |.d. l.d. l.d.

Tableau 6-40: Composition chimique moyenne calculée sur une base anhydre des
cristaux de phosphates de calcium analysés par MET. Expériences sur monolithes. Verres
Vit.K, 50 et 70% de cendres altérés a pH=ED et 10 et a 80°C pendant 181 jours.
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Figure 6-51: Concentrations atomigues en calcium en fonction des teneurs en
phosphore des pellicules d'altération des verres Vit.K, 50 et 70% de cendres altérés a pH=ED
et 10 et 80°C pendant 181 jours. Les symboles pleins correspondent aux analyses par sonde
électronique, les symboles vides aux analyses par MET. La stoechiométrie de I'hydroxyapatite
est représentée en grise.

pH ED ED ED 10 10 10
Ech. VitK 70% c. 50% c. Vit.K 70% c. 50% c.
Ca/P 159 154 156 165 193 1,84

CaaP=0 242 6,66 429 460 6,11 6,80

r? 0,981 093 0998 094 0,987 0,994

Tableau 6-41: Soechiométrie cristaux de phosphates de calcium analysés par sonde
électronique et MET sur les pellicules d'altération des verres Vit.K, 50 et 70% de cendres
lixiviésa pH=ED et 10 et 80°C pendant 181 jours. Le rapport "Ca/P" correspond a la pente
delarégression linéaire calculée a partir des concentrations en Ca et P des pellicules
d'altération. "Ca a P=0" correspond a I'ordonnée a |'origine et renseigne sur lesteneurs
relatives en calciumdu gel de silice.

Concernant les substitutions Si-P dans les phosphates de calcium, la Figure 6-52
représente un détail du diagramme ternaire Si-P-Ca de la Figure 6-49. |l apparait sur ce
diagramme que l'ensemble des analyses effectuées sur les phosphates présentent des
concentrations non nulles en silicium. En supposant qu'il existe en effet une substitution Si-P
dans les phosphates des pellicules ddtération, le pble phosphaté pourrait étre une
hydroxyapatite plus ou moins substituée selon les conditions d'altération. Ainsi, par exemple,

pour les déchets vitrifiés 50 et 70% de cendres altérés a pH=10 et 80°C, le pble phosphaté
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pourrait correspondre a une hydroxyapatite siliceuse dont le taux de substitution Si-P serait
situé entre 10 et 15% (Figure 6-52). Une substitution de 10% correspond a un rapport
CalP=1,85, tandis qu'une substitution de 15% correspond a une valeur de Ca/P=1,96; valeurs
proches de celles obtenues pour les déchets 50 et 70% de cendres altérés a pH=10 (Tableau 6-
41). De méme, s on considere que I'hydroxyapatite est effectivement la phase phosphatée des
pellicules d'dtération, il n'y aurait pas de substitution Si-P pour une atération a pH=ED, les

données corréant avec un pdle hydroxyapatite pur (Figure 6-52).

Vit.K, pH=10 SE Sj
Vit.K, pH=ED SE

70%c., pH=10 SE S0 A 50
70%c., pH=ED SE
VitK, pH=10 MET
Vit.K, pH=ED MET 60
70%c., pH=10 MET

70%c., pH=ED MET

50%c., pH=10 MET 70
50%c., pH=ED MET

oboclemen

30 40 50 60 T 70 80

Ca;OH(PO,),

Figure 6-52: Diagramme ternaire S-P-Ca (pourcentages atomiques). Détail du
diagramme de la Figure 6-49 dans la zone S (50%)-P(30 a 80%). La stoechiométrie de
I'hydroxyapatite est également reportée. Les rectangles noirs correspondent a la
stoechiométrie de I'hydr oxyapatite substituée (Taux de substitution S-P: 10, 15 et 20%).

Si on reporte les concentration en phosphore des lixiviats des expériences menées a
80°C et pH=ED, 8 et 10 dans un diagramme de stabilité de différents phosphates de calcium,
on sapercoit que les teneurs en solution sont compatibles avec la précipitation
d'hydroxyapatite (Figure 6-53) dans le cas du verre 50% de cendres altéré a pH=ED et 8 ainsi

que dans le cas du verre 70% de cendres altéré a pH=ED. Les teneurs en P de |a solution sont
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par contre supérieures au domaine de stabilité de I'hydroxyapatite pour les expériences a
pH=10 pour les trois verres ains que pour les expériences a pH=ED et 8 pour le verre Vit.K.
Ceci peut étre attribué dans un premier temps aux précisions analytiques ainsi qu'aux données
thermodynamiques considérées. |l est cependant intéressant d'envisager dans ce cas que la
phase phosphatée n'est pas une hydroxyapatite pure mais qu'elle pourrait étre une phase

substituée, auquel cas lalimite de solubilité pourrait étre différente de celle du pdle pur.

1?

ol 80°C ® 50% cendres
*. CaH(PO,), O 70% cendres

1L N\ < m VitK
10t |
102 L

Ptot (M )

103
104
10°
106

107

pH

Figure 6-53: Diagrammes de solubilité du phosphore en équilibre avec différents
phosphates de calcium a 80°C. Les concentrations molaires de phosphore issu de I'altération
durant 181 jours des verres Vit.K (carrés noirs), 50% (ronds noirs) et 70% de cendres (ronds

blancs) & 80°C et a pH=ED, 8 et 10 sont également reportées en fonction du pH final de la
solution.

Afin de mieux caractériser les phases phosphatées des pellicules d'atération, des clichés
de diffraction des électrons ont été réalises. Les valeurs des réflexions obtenues sur les
phosphates des verres Vit.K, 50 et 70% de cendres altérés a pH=ED et 10 sont reportées dans
le Tableau 6-42. Les distances obtenues sont a comparer a celles d'une hydroxyapatite
synthétique ainsi qu'a celles d'une hydroxyapatite mise en évidence dans la pellicule
datération dun verre SiO,-NapO-CaO-P,0Os atéré pendant 1 journée a 40°C dans une
solution HCI et Hydroxymethylaminométhane (pH=7,4) (Ehret et al., 1986). Les clichés 1234,
1395, 1402 et 1407 ont été réalisés sur des échantillons polycristallins, tandis que les clichés
147 et 149 l'ont é&é sur monocristal. Ces deux derniers clichés révélent une structure
hexagonale dans les cas du verre a 50% de cendres et une structure quadratique dans le cas du

verre a 70% de cendres.
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Les figures de diffraction obtenues ne permettent pas d'affirmer avec certitude que les
phosphates de calcium analysés sont des hydroxyapatites. |l est toutefois important de noter
que la famille des phosphates accueille une multitude de phases différentes, plus ou moins
stables et pouvant évoluer aussi bien chimiquement que cristallographiquement (Nriagu et
Moore, 1984). De plus, la diversité des @ éments présents dans les verres lixiviés autorise une
multitude de substitutions dans les produits secondaires pouvant induire des déformations de
lamaille cristallographique. Ainsi, les phosphates résultant de I'altération de verres complexes
peuvent adopter différentes formes dépendantes des conditions daltération (pH,
température...), de la nature des ééments en solution, de leurs concentrations, du degré de
sursaturation de la solution, du temps d'altération mais également de la présence de facteurs
catalytiques ou inhibiteurs de |a cristallisation tels que la présence de groupements Si-OH. Par
exemple, la présence dions carbonates ou Mg?* dans certaines proportions favorise |a stabilité
de phosphates de calcium amorphes (ACP) et les empéche ains de cristalliser sous forme
d'hydroxyapatite (Posner et al., 1984).

pH ED ED ED 10 10 10

Ech. VitK 70%c. 50% c. VitK 70% c. 50% c. Cas(PO4);0HY Cag(PO,);0H?

n°cliché 1234 1395 1402 1407 147 149

d(A) 69 38 476 527 368 506 8,17 3,46
527 357 391 38 31 376 3,44 3,18
334 303 345 313 301 31 2,81 2,8
319 278 319 278 187 301 2,78 2,67
27 261 278 27 174 255 2,72 1,97
257 222 208 219 148 216 2,63 1,85
227 204 18 191 126 207 2,26 1,73
204 198 164 175 121 187 1,94 1,46
1,81 1,92 154 162 1,81 1,89
17 1,71 143 147 1,74 1,84
1,47 149 126 1,29 15 1,81
143 145 115 1,09 1,78
123 123 112 1,75
113 11 1,03 1,72
1,09 101 086 1,47

Y Hydroxyapatite synthétique (fichier JCPDS).
2 Hydroxyapatite mise en évidence dans la pellicule d'atération d'un verre SiO,-Na,O-CaO-P,0s (Ehret et
al., 1986).

Tableau 6-42: Réflexions principales mesurées a partir des clichés de diffraction des
électrons obtenus sur les phases cristallisées riches en calcium et phosphore des pellicules
d'altération des verres Vit.K, 50 et 70% de cendres lixiviés a pH=ED et 10 et 80°C pendant
181 jours. Lesréflexions obtenues sont a comparer a celles d'une hydroxyapatite synthétique
et d'une hydroxyapatite contenue dans la pellicule d'altération d'un verre S O,-Na,O-CaO-
P,Os altéré pendant 1 journée a 40°C dans une solution HCI et Hydr oxymethylaminométhane
(pH=7,4) (Ehret et al., 1986).
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6.3.3. Conclusion sur la chimie et la minéralogie des pellicules
d'altération

Les analyses réalisées sur les verres Vit.K, 50 et 70% de cendres altérés a 80°C et a pH
acide et neutre a basique, révélent la présence de pellicules datération de structures
complexes, biphasées et constituées d'un gel de silice hydraté et d'une phase phosphatée. La
chimie de ces phases ainsi que leurs proportions sont cependant fortement dépendantes du pH
de la solution.

En condition acide, la pellicule d'atération est essentiellement constituée d'un gel de
silice hydraté tres appauvri en la plupart des éléments. Une phase minoritaire (=1%) identifiée
comme étant un phosphate mixte de type MPO,4.nH,O a également été mise en évidence dans
lapellicule d'altération du verre Vit.K.

En condition neutre a basique, le gel de silice présente une composition beaucoup plus
complexe, enrichie en Al et Mg ainsi qu'en éléments de transition (Ti, Mn, et Fe) et en Zn. Il
est a noter que le gel du verre Vit.K est systématiquement plus riche en silice que celui des
déchets vitrifiés (50 et 70% de cendres). Un seconde phase de type hydroxyapatite a
également été mise en évidence dans la pellicule d'atération de tous les verres éudiés. Le
rapport Ca/P de cette phase semble dépendant du pH de la solution et diminue avec I'acidité
croissante de la solution altérante, en accord avec |'éventualité de substitutions P-Si.

Exceptés les phosphates de calcium rencontrés a pH neutre a basique, I'ensemble des
autres phases mises en évidence ne présentent pas de figures de diffraction, suggérant leur

caractere amorphe ou tres faiblement cristallisé.

6.4. Profilséémentairesen profondeur

Les verres altérés pendant des périodes de temps relativement courtes dével oppent aleur
surface des pellicules d'atération fines difficilement analysables par |les méthodes classiques
(MEB, microsonde électronique...). L'éude de ces pellicules doit alors étre réalisée gréce a
des méthodes d'analyse offrant une tres grande résolution spatiale. Ainsi, le MET ou la sonde
ionique permettent de réaliser des profils éémentaires a travers des pellicules de quelques
dizaines de nanométres d'épaisseur. La sonde ionique permet également de suivre le
comportement non seulement des éléments majeurs mais également des éléments en traces.

Elle offre de plus la possibilité d'analyser les éléments légers, et en particulier I'hydrogene, et
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ains de suivre le comportement des agents responsables de I'altération. Des profils en
profondeur ont été réalisés sur les verres Vit.K et 50% de cendres altérés a pH=1, ED et 10 et
80°C pendant 12h & 56 jours. Le comportement des é éments majeurs, de certains éléments en

traces et de I'hydrogene sera présenté en fonction des conditions d'altération et du verre altéré.

6.4.1. Traitement desdonnées

Les conditions analytiques concernant les profils en profondeur a la sonde ionique ont
été décrites dans le chapitre 3. Les données obtenues a partir de la sonde ionique apparai ssent
sous la forme d'un rapport dintensité entre un isotope de I'édément analysé et un isotope de
référence, en l'occurrence *°Si pour nos expériences. Afin de pouvoir comparer le
comportement des différents éléments entre le verre sain et le verre atéré, les concentrations
ont été normalisées par rapport aux teneurs dans le verre sain. Les concentrations reportées
dans les profils correspondent donc a un rapport C/Co défini par la relation suivante (d'apres
Schwedaet a., 1997):

C0 - ik,b/ir,b

Equation 6-17

ou: ik correspond a l'intensité secondaire enregistrée sur l'isotope k au temps |, r est
l'isotope de référence (*°Si) et b signifie que I'intensité correspond & une valeur moyenne de
I'isotope dans le verre sain.

Les profils en hydrogene sont présentés sous laforme d'un rapport d'intensité secondaire
obtenue alamasse 1,0 sur I'intensité standard mesurée & la masse 30 (*H/*°Si).

La profondeur creusée a été déterminée a l'aide d'un profilometre (Ecole des Mines de
Nancy) (Figure 6-54). La précision atteinte est supérieure & 10 nm et correspond a la
résolution en profondeur de la sonde ionique. Le profil éémentaire est alors recalé en
profondeur en supposant une abrasion linéaire en fonction du temps. Les vitesses d'abrasion se
situent en moyenne aux alentours de 3 44.10°° nm/s/nA pour un balayage de 250/250pm. Pour
les profils présentés dans la suite de ce paragraphe, la distance 0 marque la surface libre du

Verre.
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Figure 6-54. Exemple de cratere réalisé a la sonde ionique (CAMECA IMS 3f modifié
CRPG) sur le verre Vit.K altéré a pH=1, 80°C et pendant 1 jour. a) Cliché MEB en éectrons
secondaires. b) Profil obtenu sur le verre Vit.K altéré pH=ED, 80°C et pendant 4 jours, a
partir d'un profilometre (Ecole des Mines de Nancy). Le pic situé a la distance 150pum
correspond a une abrasion préférentielle due a I'accroche du faisceau en raison de la
proximité de la surface métallisée (Sylvain Weber, comm. pers.).
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6.4.2. ProfilsapH=1

6.4.2.1.Comportement de H, Na, K et Ca

Les verres Vit.K et 50% de cendres altéré a pH=1 et 80°C ont été analysés par sonde
ionique aprés différents temps d'atération variant de 12 heures a 56 jours. L'analyse des
principaux modificateurs de réseau (Na, K et Ca) et de I'hydrogéne est reportée sur la Figure
6-55 en fonction de la profondeur et pour différents temps d'altération. Concernant les verres
Vit.K et 50% de cendres, il apparait que quelle que soit la durée de I'dtération, K, Na et Ca,
fortement appauvris a la surface du verre, senrichissent régulierement de la surface vers
I'intérieur du verre jusqu'a atteindre les valeurs du verre sain.

L'hydrogene montre quant a lui un comportement antagoniste a celui des éléments
décrits précédemment et présente des concentrations maximales a proximité de la surface libre

du verre.

Verre Vit.K: Les profils réalisés pour différentes durées d'atération sont présentés dans
la Figure 6-55 pour I'hydrogéne et deux éléments mobiles (K et Ca). Lorsque le temps
d'atération augmente, la profondeur de pénétration de I'hydrogéne croit conjointement avec la
profondeur de lixiviation du potassium et du calcium. Il est d'ailleurs intéressant de remarquer
gue ces deux éléments montrent des comportement voisins quel que soit le temps d'atération.
De plus, leur concentration a la surface est proche de zéro (C/Co = 0) démontrant la forte
mobilité de ces éléments et leur tres faible incorporation dans la couche de corrosion. En
outre, la pellicule d'atération marquée par larégion appauvrie en éléments alcalins et a calino-
terreux et enrichie en hydrogene sépaissit donc au cours du temps, indiguant que la
désalcalinisation du verre est plus rapide que le retrait de la surface lié a la dissolution du
réseau silicaté. Par conséquent, sur les durées d'expérience présentées, le systéme n'a pas
atteint un régime permanent, en accord avec les données obtenues sur les solutions.

Concernant le comportement de I'hydrogéne, les teneurs maximales sont atteintes a
proximité de la surface libre du verre aux temps courts d'altération. A 56 jours, le maximum
est atteint a 1,2 um de la surface, indiquant que la pellicule de surface serait moins hydratée
que la zone plus profonde de la pellicule datération. Ceci peut ére attribué soit a la
déshydratation de la couche d'altération due a I'étuvage et au vide présent dans la chambre

d'analyse, soit & une repolymérisation massive du réseau silicaté -impliquant une libération
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d'eau moléculaire- apres la lixiviation des ééments modificateurs de réseau, en accord avec
Bunker et al. (1986).

Vit.K 50% cendres

12 12
12h 1j 56j

08 |

06 H
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Figure 6-55: Profils en profondeur des ééments Na, K, Ca et H dansla pellicule
d'altération des verres Vit.K et 50% de cendres altérés a pH=1 et 80°C pendant 12 heures a
56 jours. Les concentrations de Na, K et Ca sont normalisées (C/Co). L'hydrogene est
exprimé en intensités secondaires par rapport & I'isotope de référence (*H/*°S).

Verre a 50% de cendres. Le verre a 50% de cendres se comporte différemment du verre

Vit.K pour les mémes conditions d'atération. Les profils du sodium, du calcium et de
I'hydrogene reportés dans la Figure 6-55 montrent que la profondeur d'hydratation du verre est
constante de 1 & 8 jours. |l apparait en effet que les profils de Na, Ca et H sont indépendants

du temps, suggérant que la dissolution a pH=1 de ce verre atteint rapidement un régime
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permanent. Contrairement a Vit.K, le comportement de I'élément alcalin est différent de celui
du calcium. 1l apparait en effet que ce dernier présente un comportement sigmoidal et que sa
teneur est proche de zéro a la surface libre du verre. Au contraire, a la surface du verre, les
teneurs en sodium ne descendent jamais en dessous de 30% de la valeur du verre sain
indiquant que cet éément n'est pas entierement lixivié ou qu'il participe a la précipitation en
surface de produits alcalins. L'épaisseur de la pellicule estimée a partir des teneurs en calcium

aC/Co=1/2, est de l'ordre de 50 nm en considérant une vitesse d'abrasion linéaire.

6.4.2.2.Comportement des é éments en traces

Dans la Figure 6-56 est reporté le comportement de quelques éléments en traces en
fonction de la distance pour le verre Vit.K atéré a pH=1 et 80°C pendant 12 heures, 1, 2 et 4
jours. Des les premiers temps d'altération, des différences de comportements sont observées
pour ces ééments. IlIs peuvent en effet étre scindés en deux familles selon les tendances
observées a partir des profils en profondeur. D'une part, Cl, Mn, Cu, Ba et Pb décrivent des
profils sigmoidaux comparables a ceux des éléments acalins et alcalino-terreux majeurs (K et
Ca). Leurs profondeurs de lixiviation sont en effet comparables a celles du calcium ou du
potassium et leurs concentrations a proximité de la surface sont faibles et en tout cas
inférieures a celles de Ti, Cr ou Fe. D'autre part, la deuxieme famille est composée des
éléments les moins mobiles qui présentent des profondeurs de lixiviation plus faibles que K
ou Ca. Leurs concentrations a proximité de la surface sont supérieures a zéro. Ces ééments
sont le titane, le chrome, le fer, le nickel et I'é&ain. Par ailleurs, a l'intérieur de ces deux
familles, la mobilité est différente selon I'élément considéré. Un classement peut étre établi de
I'élément le plus mobile vers le moins mobile. Ce classement peut étre réalisé en estimant la
profondeur de lixiviation de chaque élément, i.e. la distance d'appauvrissement de |'é ément
par rapport a la surface. Cependant, les concentrations a d=0 étant non nulles pour un grand
nombre d'ééments, une normalisation par rapport a la concentration minimale doit étre
effectuée pour comparer leurs distances de lixiviation respectives. Cette normalisation par
rapport aux concentrations minimales (a proximité de la surface) et maximales (dans le verre
sain) conduit a des variations de concentrations dans le profil situées entre O et 1. Les
distances d'appauvrissement sont estimées pour une concentration normalisée (i-imin)/(imin-
imax)=0,5.
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Figure 6-56: Profils en profondeur des ééments en traces (Ti, Cr, Fe, Mn, Cu, Ni, Zn,
S, Ba, Pb et Cl) et de deux majeurs (K et Ca) dansla pellicule d'altération du verre Vit.K
altéré a pH=1 et 80°C pendant 12 heures, 1, 2 et 4 jours. Les concentrations sont nor malisées
(C/Co).

Les distances déterminées pour les différents éléments révélent des tendances valables
quelle que soit la durée ddtération étudiée (12 heures a 4 jours) (Tableau 6-43). Le
classement est |e suivant:

1) Elémentsles plus mobiles. Cl, Mn, Cu, Ca, K (Pb, Cd, Ba, Zn)

2) Elémentsintermédiaires: Fe (Ni)

3) Eléments peu mobiles: Ti, Cr (Sn)

Les éléments entre parentheses n'ont pas été systématiquement analysés lors de chagque

profil et présentent une plus grande incertitude quant aleur classement.
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Les comportements observés pour ces différents éléments sont en accord avec ceux
décrits a partir de I'analyse des lixiviats (voir chapitre 6.2.2: Comportement des éléments et
mécanismes de |'atération a pH=1).

Afin de vérifier s les tendances décrites a partir des solutions sont également
observables a partir de I'analyse du solide, les distances de lixiviation normalisées au calcium
(di/dcs) ont été reportées en fonction du rayon ionique des différents éléments étudiés (Figure
6-57). Le calcium a éé choisi comme référence en raison de i) son analyse systématique dans
chague verre, ii) la précision analytique obtenue sur cet élément, et iii) sa forte mobilité. En
plus de la vérification du classement propose précédemment, cette figure met en évidence une
dépendance de la distance d'appauvrissement au rayon ionique de |I'é ément. En effet, de facon
similaire aux rapports de congruence décrits dans le chapitre consacré aux anayses des
lixiviats a pH=1, i) les distances d'appauvrissement des éléments Ti, Fe, Cr, et Sn décroissent
lorsque le rayon ionique augmente, et ii) les éléments de tels que Mn, Cu, Zn, Pb présentent

des distances d'appauvrissement comparables a celles des alcalins et des alcalino-terreux.

di/dca 12h 1 2] 4 4
Ba 1,10 0,98
Ca 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00
Cl 0,99 1,13 1,15
Cr 0,64 0,71 0,30 0,27 0,41
Cu 1,04 0,99 1,04 1,14 0,98
Fe 0,84 0,88 0,44
K 0,98 0,97 0,98 1,05 1,00
Mn 1,10 1,00 1,01
Ni 0,80 0,22
Pb 1,30 2,53
Ti 0,60 0,71 0,46
Zn 0,96 0,98

Tableau 6-43: Distances d'appauvrissement normalisées au calcium (di/dc,) calculées a
(i-imin)/(imin-imax)=0,5 & partir des profils en profondeur réalisés sur le verre Vit.K altéréa
pH=1 et 80°C pendant 12heures, 1, 2 et 4 jours.
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Figure 6-57: Distances d'appauvrissement normalisées au calcium (di/dc,) en fonction
du rayon ionique des éléments Fe, Ti, Cr, Mn, Ni, Cu, Zn, S, Pb, Ba et K (Tableau 6-21). Les
distances ont été mesurées a (i-inin)/(imn-imex)=0,5 & partir des profilsréalises a la sonde

ionique sur leverre Vit.K altéré a pH=1, 80°C pendant 12 heures, 1, 2 et 4 jours (Tableau 6-
43).

Les analyses des lixiviats concernant l'altération du verre a 50% de cendres a pH=1
suggerent, dans ces conditions, une dissolution quasi congruente de ce verre. Les profils
réalisés a la sonde ionique apres 4 jours a 80°C daltération (Figure 6-58) montrent que
I'ensemble des éléments analysés, exceptés Cu et Ni qui sont enrichis a proximité de la
surface, ont des distances d'appauvrissement comparables. Contrairement au verre Vit.K,
titane, chrome et fer ne semblent pas se distinguer des ééments alcalins ou alcalino-terreux.
Toutefois, des différences sont observables a proximité de la surface libre du verre ou certains
éléments tels que Cu, Ni, Zn ou Cr, peu solubles, présentent des concentrations plus ou moins
élevées qui peuvent étre attribuées a la précipitation d'oxydes ou d'hydroxydes ou a la
formation d'hydro-silicates d'é éments métalliques comme cela a été suggéré par Petit et al.
(1990).
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Figure 6-58: Profils en profondeur des ééments en traces (Ti, Cr, Fe, Mn, Cu, Ni, Zn)
et de deux majeurs (Na et Ca) dansla pellicule d'altération du verre 50% de cendres altéré a
pH=1 et 80°C pendant 4 jours. Les concentrations sont normalisées (C/Co).

6.4.2.3.Discussion

Les profils multi-& émentaires réalisés a la sonde ionique sur les verres Vit.K et 50% de
cendres atérés a pH=1 et 80°C ont révélé que, dans ces conditions, une pellicule d'atération
hydratée se développe a la surface du verre. Quel que soit le verre éudié, cette pellicule est
caractérisée par un enrichissement en hydrogene et un appauvrissement en éléments alcalins et
alcalino-terreux. La Figure 6-59 montre que le profil d'hydrogéne est anti-corrélé a celui des
ééments alcalins et acalino-terreux suggérant une réaction d'échange ionique entre les
protons de la solution (ou les ions H30O") et les édéments modificateurs de réseau ou
compensateurs de charge. Le profil réalisé sur le Vit.K indique également que Na, K et Ca se

comportent de maniere identique aors que pour le verre a 50% de cendres, seul le calcium
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montre un profil sigmoidal régulier avec une concentration faible & proximité de la surface
libre du verre. Dans les 50 premiers nanometres du profil réalisé sur le verre 50% de cendres,
Na et K montrent en effet un comportement différent du calcium avec des concentrations
élevées au début du profil Plusieurs phénoménes peuvent expliquer le comportement de ces
éléments. D'une part, les comportements observés peuvent étre dus a une contamination liée a
la métallisation. Cette hypothése pourrait expliquer les concentrations élevées en sodium,
mais une contamination en potassium semble peu plausible. De plus, ces surconcentrations a
la surface n'ont pas été observées sur le verre Vit.K qui aurait dii, dans ce cas, étre également
contaminé. En outre, I'hypothese d'une migration de charges sous le faisceau d'oxygene
pourrait expliquer le décalage observé sur le sodium par rapport au calcium apres les 100
premiers nanométres du profil, i.e. dans la région proche du verre sain ou les concentrations
sont situées entre 0,8 et 1 (en accord les observations de Schweda et al., 1997). Cependant
I'hypothése d'une migration sous le faisceau ne peut en aucun cas expliquer les comportements
observés dans les 50 premiers nanometres du profil, et encore moins le comportement du
potassium qui se révéle peu mobile sous le faisceau ionique. Lareproductibilité des profils sur
différentes expériences suggére de plus que le phénomene est réel et non instrumental ou
analytique. Dans ce cas, le verre a 50% de cendres atéré a pH=1 présente a sa surface une
couche de 50 a 100 nanometres d'épaisseur riche en ééments acalins, et en particulier en
potassium. Ces ééments peuvent étre soit adsorbés a la surface, par exemple sur des
groupements Si-O° (voir par exemple Nesbitt et al., 1991), soit participer a des produits
précipités alcalins, soit étre adsorbés a la surface d'hydroxydes d'é éments métalliques comme
suggéré par les fortes concentrations en cuivre et nickel mesurées a la surface de ce verre (voir
Figure 6-58). Il est a noter que le verre Vit.K présente égaement des concentrations
importantes (C/Co>1) en ééments métalliques pour les expériences les plus courtes (12
heures et 1 jours). Lorsque |le temps augmente, ces surconcentrations de surface disparai ssent
et laissent place a des profils sigmoidaux plus réguliers. Ces phénomenes de surface
pourraient prendre place dans les premiers temps de I'altération et disparaitre ensuite a un
stade plus avancé de l'altération. Leur disparition pourrait alors étre liée a la dissolution du
réseau silicaté sur lequel certains élémentstels que K, Cu ou Ni sont adsorbés.

Les étapes de formation et de destruction de cette couche superficielle pourraient alors
étre les suivantes: 1) Réaction d'échange ionique a la surface du verre entrainant la mise en
solution des éléments modificateurs de réseau ou compensateurs de charge et la formation de

groupements silanols, 2) Adsorption de certains éléments métalliques sur des groupements
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Si-O’, 3) Dissolution du réseau silicaté entrainant la mise en solution de Si et des ééments
adsorbés. Cependant, seules des expériences complémentaires de caractérisation de la surface

des verres dans |l es premiers temps de |'altération pourront confirmer ces hypothéses.
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Figure 6-59: Profils en profondeur des ééments Na, K, Ca et H dansla pellicule
d'altération des verres Vit.K et 50% de cendres altérés a pH=1 et 80°C pendant 2 jours. Les
concentrations de Na, K et Ca sont normalisées (C/Co). L'hydrogene est exprimé en intensités
secondaires par rapport & I'isotope de référence (*H/°S).

Outre cela, les profils réalisés sur les différents verres ont révélé d'autres différences
significatives. 1l est en effet apparu que le verre Vit.K présente des profondeurs d'hydratation
croissantes en fonction du temps, suggérant que la dissolution n'a pas atteint un régime
permanent. Au contraire, les profils réalises sur le verre 50% de cendres apres différentes
durées d'atération sont tous superposables et donc indépendants du temps. La dissolution du

verre a 50% de cendres atteint donc rapidement (avant 12 heures) un régime permanent
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marqué par une vitesse du front d'altération égale a la vitesse de retrait de la surface, i.e. dela
dissolution du réseau silicaté. La superposition des profils obtenus sur différents ééments
montre que la dissolution du verre a 50% de cendres a pH=1 et 80°C est stoechiométrique
pour la majeure partie des ééments. Concernant le verre Vit.K, sa dissolution n'est pas
stoechiomeétrique, certains éléments tels que Ti, Cr ou Sn étant peu mobiles par comparaison a
d'autres éléments tels que Na; K, Ca, Mn, Cu ou Cl. Il est a noter qu'un méme éément peut se
comporter différemment d'un verre a l'autre. Le titane, par exemple, est présent en quantités
importantes dans la pellicule d'atération du verre Vit.K alors qu'il a tendance a sappauvrir
dans celle du verre a 50% de cendres. La comparaison de |'épaisseur de la pellicule hydratée
estimée a partir de C/Co(Ca)=0,5 révele de plus une altérabilité beaucoup plus prononcée du
verre Vit.K par rapport au verre a 50% de cendres (=50 nm pour 50% cendres contre =650 nm
pour Vit.K apres 2 jours d'altération). Ces résultats sont similaires a ceux tirés de |'analyse des

lixiviats.

6.4.3. ProfilsapH=10

6.4.3.1.Comportement de H, Na, K et Ca

De fagon analogue aux profils réalisés a pH=1, les comportements des & éments Na, K,
Ca et H ont été reportés en fonction de la distance a partir de la surface des verres Vit.K et
50% de cendres altérés a pH=10, 80°C pendant 1, 2 et 4 jours (Figure 6-60). Certains profils
ont été dupliqués afin de vérifier la reproductibilité des analyses. Quel que soit le verre
considéré, les concentrations de ces éléments a la surface sont élevées et supérieures aux
teneurs enregistrées dans le verre sain (C/Co>1).

Aprés 1 jour daltération, aucun profil de lixiviation n'est observé a partir des éléments
Naou K, et ce, auss bien sur le verre Vit.K que sur le verre a 50% de cendres.

Aprés 2 jours daltération, le potassum analysé sur le verre Vit.K décrit un profil
sigmoidal avec des teneurs proches de zéro a environ 75 nm derriére la surface. Dans les
mémes conditions, le sodium analysé sur le verre a 50% de cendres ne montre pas de profil de
lixiviation mais au contraire présente, en plus du surenrichissement a la surface, une zone
surconcentrée située a environ 160 nm derriére celle-ci.

Apres 4 jours datération, le profil des alcalins Na ou K décrit une sigmoide mieux

marquée que dans les expériences précédentes avec toutefois la persistance de concentrations
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élevées en surface. Sur le verre Vit.K, la profondeur du profil de lixiviation a 4 jours semble
inférieure a celle mesurée a2 jours.

Le calcium analysé dans les verres Vit.K et 50% de cendres se comporte différemment
de Na ou K. Dans le verre Vit.K apres 1 jour d'atération, contrairement au potassium, un
profil de lixiviation est observable sur le calcium. Lorsgue le temps augmente, ce profil de
lixiviation semble surmonté par une zone d'enrichissement située entre la partie lixiviée et le
verre sain. |l est a noter que les concentrations minimales toujours supérieures a 0,5 peuvent
résulter dun mélange avec les phases riches en calcium localisées a la surface du verre; et

donc refléter une contamination liée ala méthode d'analyse.

Pour le verre a 50% de cendres, le calcium présente une alure sigmoidale précédée d'un
fort enrichissement a la surface. Par contre, contrairement a Vit.K, aucune zone de
surconcentration a proximité du verre sain n'est observable. Il est a noter également que les

profils de Caréalisés sur le verre 250% de cendres a 1, 2 et 4 jours sont tous superposables.

Parallelement a ces éléments alcalins et acalino-terreux, des profils d'hydrogene ont été
réalisés sur ces verres. Les analyses réalisées sur le verre Vit.K montrent une augmentation de
la profondeur de pénétration de I'hydrogéne entre 1 et 2 jours. A 2 jours, un plateau est
observable au début du profil. A 4 jours, le profil est semblable & celui enregistré aprés 2 jours
d'atération. Toutefois, la profondeur de pénétration et les teneurs en hydrogéne a la surface
sont inférieures a celles mesurées sur ce dernier. Les profils d'hydrogéne effectués sur le verre
a 50% de cendres montrent également une hydratation décroissante de la surface vers
I'intérieur du verre.

Laprofondeur de pénétration de I'hydrogéne semble croitre avec le temps d'atération.
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Figure 6-60: Profils en profondeur des ééments Na, K, Ca et H dansla pellicule
d'altération des verres Vit.K et 50% de cendres altérés a pH=10 et 80°C pendant 12 heures a
4 jours. Les concentrations de Na, K et Ca sont normalisées (C/Co). L'hydrogene est exprimé

en intensités secondaires par rapport & |'isotope de référence (*H/*°S).

Le comportement de Mg, Al, P, Ca, Na et K a été reporté en fonction de la profondeur &

I'intérieur du verre Vit.K atéré pendant 2 jours a 80°C (Figure 6-61).
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Figure 6-61: Profils en profondeur des éléments en traces (Ti, Cr, Fe, Mn, Cu, Ni, Zn,
I, Ba, Pb) dansla pellicule d'altération des verres Vit.K et 50% de cendres altérés a pH=10
et 80°C pendant 2 et 4 jours respectivement. Le comportement de certains majeurs (Na, K,
Ca, Mg, Al et P) est également reporté pour le verre Vit.K. Les concentrations sont
normalisées (C/Co).
Ces ééments peuvent étre scindés en 3 familles selon leur comportement dans le verre
altéré. D'une part, Na et K présentent des profils sigmoidaux superposables et sont fortement

appauvris dans la pellicule d'dtération. D'autre part, Mg et Al ont des profils comparables. Ils
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sont fortement enrichis ala surface du verre et sappauvrissent au fur et a mesure de I'approche
du verre sain. Enfin, Ca et P présentent des profils similaires caractérisés par une zone
d'enrichissement localisée entre la surface et le verre sain. Ces profils révélent que la pellicule
d'atération, marquée par des concentrations faibles en alcalins et éevées en hydrogene, peut
se décomposer en deux parties de composition chimique différente. Une phase riche en Mg et
Al et tres appauvrie en ééments acalins se développe a la surface du verre. Son épaisseur
peut étre estimée a environ 300 nm. Plus profondément dans la pellicule d'atération, une
seconde phase riche en calcium et phosphore semble sorganiser. Les analyses par sonde
électronique et MET de la pellicule d'atération de ce méme verre aprés 181 jours d'atération
a pH=10, ont mis en évidence la présence de phosphates de calcium et d'un gd de silice
amorphe et riche en Mg et Al. Les profils sonde ionique confirment donc la présence de ces
deux phases.

Si le comportement du calcium peut étre considéré comme un marqueur du
développement des phosphates de calcium, il semble gque ceux-ci apparaissent dans la
pellicule du verre Vit.K apres une période d'altération a pH=10 et 80°C située entre 1 et 2
jours. Des profils similaires sur Ca et P ont été obtenus par Touray et a. (1981) a partir de
['analyse SIMS de la surface altérée d'un bioverre plongé pendant 4 heures dans de I'eau pure a
40°C.

Le phosphore n'ayant pas été analysé dans la pellicule d'atération du verre a 50% de
cendres, la présence de phosphates ne peut étre confirmeée dans ce verre. Cependant, les profils
réalisés sur le calcium montrent que si un phosphate de calcium existe, contrairement au verre

Vit.K, il seralocalisé en surface du verre et non al'intérieur de la pellicule d'altération.

6.4.3.2.Comportement des €l éments en traces

A pH=10, parmi les éléments analyses, seuls les acalins et, dans une moindre mesure le
calcium, montrent des profils de lixiviation, i.e. ils sont appauvris dans la pellicule
daltération. L'ensemble des autres ééments métalliques sont systématiquement fortement
enrichis a proximité de la surface. La Figure 6-61 montre le comportement d'un certain
nombre d'é éments en traces dans les verres Vit.K et 50% de cendres altérés a pH=10 et 80°C
pendant 2 et 4 jours respectivement. |l apparait en effet que I'ensemble des éléments présentés
sont enrichis de la surface jusqu'a une profondeur d'environ 1 um pour le verre Vit.K et

0,3 um pour le verre a 50% de cendres. Les concentrations maximales sont toutefois situées
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dans les 100 premiers nanomeétres pour le verre Vit.K et dansles 60 premiers nanometres pour
le verre a 50% de cendres. L'étude des concentrations maximales normalisées permettent de
classer les différents éléments selon leur taux d'enrichissement par rapport au verre sain. Le
classement des éléments les plus enrichis vers les moins enrichis pour les verres Vit.K et 50%
de cendres est |e suivant:

1) Pb (Cd)

2) Cr, Fe, Ti, Zn, Mn, Cu, Sn (Co, Mg)

3) Ni, Ba(Al)

Les ééments entre parentheses n'ont pas été analysés dans chaque profil et présentent
une plus grande incertitude. Encore une fois, la présence en quantités importantes de ces
éléments métalliques peut étre attribuée ala précipitation d'hydroxydes ou d'hydrosilicates. En
considérant que le magnésium et I'aluminium marquent la présence d'un gel de silice hydraté,
I'hypothése d'une association intime entre ces éléments métalliques et le gel de silice peut étre
avancée en raison de la similitude des comportement de ces éléments avec Mg et Al.
Cependant, seule une étude plus poussée de I'évolution des pellicules dans les premiers temps

de I'altération permettra de caractériser les produits de surface.

6.4.3.3.Discussion

Les profils SIMS réalisés a pH=10 montrent que la pellicule datération qui se
dével oppe dans ces conditions est trés différente de celle observée a pH=1. En effet, parmi les
éléments analysés, seuls les éléments acalins ainsi que le calcium, présentent, a partir d'un
certain temps daltération, des profils de lixiviation. Dans tous les cas, l'dtération a pH
basique semble propice a la précipitation de phases porteuses d'édéments métalliques
(éléments de transition et métaux lourds). Les concentrations étant normalisées par rapport au
silicium et par rapport a la fraction de I'@ément sur le silicium dans le verre sain, les
surconcentrations observées en surface résultent d'une précipitation massive d'ééments
métalliques ainsi que d'un appauvrissement en silice. De plus, la solution de départ étant pure,
la présence d'éléments métalliques a la surface doit étre précédée de leur mise en solution, i.e.
d'une dissolution du verre. Cependant, il est actuellement impossible d'affirmer si lamise en
solution de ces éléments est le résultat d'une dissolution du réseau silicaté ou simplement
d'une dissolution sélective. En effet, les concentrations éevées a la surface peuvent masquer

les éventuels profils de lixiviation du fait de la résolution spatiale de la sonde ionique qui
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effectue a chaque moment une analyse moyenne de la pellicule d'atération sur une épaisseur
d'environ 10 nm. La présence de phosphore dans le verre joue également un réle important
quant a la nature de la pellicule d'atération en favorisant la précipitation de phosphates de
calcium. Ces phosphates visibles apres 2 jours datération a 80°C sur le verre Vit.K ont
tendance a se localiser au coaur de la pellicule d'atération et non a la surface du verre. La
succession de deux phases de composition chimique différente (une phase alumineuse et
cacique rappelant le gel décrit aprés 6 mois datération et une phase de phosphate de
calcium) pourrait étre le précurseur de la lamination observée dans la pellicule d'altération des
vitraux archéologiques.

Enfin, les tendances décrites a pH=10 sont a rapprocher de celles observées a pH=ED

(Figures 5-31 et 5-27), en accord avec les observations effectuées sur les solutions.
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Figure 6-62: Profils en profondeur des ééments Na, K, Ca et H dansla pellicule
d'altération des verres Vit.K et 50% de cendres altérés a pH=ED et 80°C pendant 12 heures a
8 jours et 12 heures a 4 jours respectivement. Les concentrations de Na, K et Ca sont
normalisées (C/Co). L'hydrogéne est exprimé en intensités secondaires par rapport a |'isotope
de référence (*H/*S).
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Figure 6-63: Profils en profondeur des éléments en traces (Ti, Cr, Fe, Mn, Cu, Ni, Zn,

I, Ba, Pb) dansla pellicule d'altération du verre Vit.K altéré a pH=ED et 80°C pendant 4

jours. Le comportement de certains majeurs (Na, K, Ca, Mg, Al et P) est également reporté.
Les concentrations sont normalisées (C/Co).

6.4.4. Conclusion sur lesprofilsen profondeur

Les profils en profondeur réalisés a la sonde ionique sur les pellicules d'atération des
verres Vit.K et 50% de cendres ont permis de suivre le comportement des é éments aux temps
courts d'atération et a différents pH, et de distinguer les différents mécanismes de dissol ution.

A pH=1, ces profils ont révélé des comportements éémentaires contrastés suivant la
nature du verre de départ. Ains, le verre a 50% de cendres montre, pour la plupart des
éléments analysés, des comportements comparables al'intérieur de la pellicule d'atération, en
accord avec le caractere congruent de la dissolution précédemment décrit. La concordance des
profils en fonction du temps indique |'atteinte d'un régime permanent pour lequel I'avancée du
front d'altération est égale a la vitesse de retrait de la surface. Dans ce cas, I'épaisseur du verre
altéré peut étre estimée a environ 50 nm. Concernant le verre Vit.K, les profils obtenus
révélent des tendances tres dépendantes de la nature de I'dément, en accord avec une

dissolution non stoechiométrique. Les ééments alcalins et acaino-terreux, le chlore et
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certains éléments métalliques tels que Mn, Cu, Cd, Pb et Zn sont fortement lixiviés, alors que
Ti, Cr, Sn et dans une moindre mesure Fe sont, au contraire, faiblement mobiles. En outre, ces
profils montrent une épaisseur croissante du verre atéré en fonction du temps indiquant que
I'atération ne seffectue pas en régime permanent aux temps courts, en accord avec les
données obtenues a partir des solutions.

A pH neutre a basique, les comportements observés sont tres différents de ceux décrits a
pH=1. Les profils réalisés sont en effet plus complexes en raison de la formation en surface,
ou dans le gel, de produits précipités. Deux types de phases ont é&é mis en évidence. D'une
part des oxydes et/ou des hydrosilicates situés a la surface et concentrant les éléments de
transition et les métaux lourds, d'autre part une phase phosphatée et calcique localisée au sein
de la pellicule d'atération. Ces profils ont également mis en évidence le caractére magnésien
et alumineux du gel. Parmi les éléments analysés, seuls les ééments alcalins (Na et K) ont un
profil de lixiviation marqué. L'ensemble de ces observations montre que bien que certains
éléments soient mobilisables, ceux-ci peuvent étre fortement réincorporés dans les produits
secondaires.

D'une maniére générale, quels que soient le pH et la composition du verre, des profils
dinterdiffusion entre I'nydrogene et les éléments alcalins ont pu étre observés, confirmant i) la
nature hydratée des pellicules d'atération, ii) le role de I'eau et de sesions sur les mécanismes
daltération, et iii) laforte lixiviation des éléments acalins quel que soit le pH.

En I'éat actuel, ces profils sont difficilement modélisables en termes de cinétiques
d'altération, en raison de la méconnaissance d'un grand nombre de paramétres liés soit a la
méthode analytique, soit aux mécanismes datération eux-mémes. Ainsi, concernant les
analyses a la sonde ionique, les vitesses d'abrasion, les rendements ioniques €lémentaires sont
autant de parameétres qui doivent étre indexés en fonction de la nature, de la composition et
des propriétés physiques de la matrice analysée (différences entre verre sain et verre atéré
principalement, voir chapitre 3). Quant a la modélisation des cinétiques d'atération, elle
nécessite de connaitre précisément les mécanismes prépondérant aux différentes conditions
datération (pH, température, composition du verre, etc.). A titre dexemple, la modélisation
des profils obtenus a pH neutre ou basique savére complexe dans la mesure ou plusieurs
meécanismes entrent en jeu simultanément (dissolution, condensation, précipitations
multiples). Enfin, les modées disponibles dans la littérature sont basés sur I'altération de
verres modeles simples (binaires ou ternaires), et sont par conséquent difficilement

applicables dans |e cas des verres multi-él émentaires de cette étude.
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Planches photographiques
relatives al'altération
expérimentale
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Photographie 1-1: Etat de surface du verre Vit.K lixivié a pH=1, 80°C et pendant 181
jours. Les carrés en arriére plan ont une dimension de Immx1mm. Noter la présence d'une

pellicule d'altération fracturée.

Photographie 1-2: Etat de surface du
verre a 70% de cendres lixivié a pH=1,
80°C et pendant 181 jours. Les carrés en
arriere plan ont une dimension de
Immxlmm. Noter la présence d'une
pellicule daltération rendant le verre
opaque.

Photographie 1-3: Etat de surface du
verre a 50% de cendres lixivié a pH=1,
80°C et pendant 181 jours. Les carrés en
arriere plan ont une dimension de
Immxlmm. Noter |'absence de pellicule
d'altération visible.
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Photographie 1-4: Etat de surface du verre Vit.K lixivié a pH=1, 80°C et pendant 12
heures. Cliché MEB en électrons rétrodiffusés au grossissement 350. La pellicule d'altération
apparait en grissur le cliché. Le verre sain est plus clair.

Photographie 1-6: Etat de surface du
verre Vit.K lixivié a pH=1, 80°C et
pendant 2 jours. Cliché MEB en électrons
rétrodiffusés au grossissement 150.

Photographie 1-5: Etat de surface du
verre VitK lixivié a pH=1, 80°C et
pendant 1 jour. Cliché MEB en électrons
rétrodiffusés au grossissement 170.
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Photographie 1-7: Etat de surface du verre Vit.K lixivié a pH=1, 80°C et pendant 4
jours. Cliché MEB en électrons rétrodiffusés au grossissement 250. Noter la présence d'une

pellicule d'altération fortement fracturée

Photographie 1-8: Etat de surface du
verre VitK lixivié a pH=1, 80°C et
pendant 181 jours. Cliché MEB en
électrons rétrodiffusés au
grossissement 40. Noter la présence d'une

pellicule d'altération uniforme a la surface
du verre.

Photographie 1-9: Etat de surface du
verre 70% de cendres lixivié a pH=1,
80°C et pendant 181 jours. Cliché MEB en
électrons secondaires au grossi ssement
1500. Noter la présence d'un réseau de
fractures visible a fort grossi ssement.
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Photographie 1-10: Vue en section du verre Vit.K lixivié a pH=1, 80°C et pendant 12
heures. Cliché MEB en électrons rétrodiffusés au grossissement 10 000. Le verre sain se
trouve sur le bas du cliché (partie claire). Le verre altéré est plus sombre et la surface du
verre se trouve sur le haut du cliché.

Photographie 1-11: Vue en section du verre Vit.K lixivié a pH=1, 80°C et pendant 4
jours. Cliché MEB en électrons rétrodiffusés au grossissement 1 000. Le verre sain se trouve
sur le bas du cliché (partie claire). Noter |'épaisseur importante de la pellicule d'altération
par comparaison au cliché précédent.
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Photographie 1-12: Vue en section du verre Vit.K lixivié a pH=1, 80°C et pendant 181
jours. Cliché MEB en électrons rétrodiffusés au grossissement 170. Le verre sain se trouve
sur le bas du cliché (partie claire). Noter la présence dans le verre sain d'une fracture
vraisemblablement acquise lors du polissage.

Photographie 1-13: Vue en section
du verre Vit.K lixivié a pH=1, 80°C et
pendant 181 jours. Cliché MEB en
électrons rétrodiffusés au grossissement
800. Le verre sain se trouve sur le bas du
cliché (partie claire). Noter I'homogénéité
de la pellicule d'altération ainsi que la
présence d'une fine lamination a proximité
de l'interface verre sain-verre altéré.

Photographie 1-14: Vue en section
du verre 70% de cendres lixivié a pH=1,
80°C et pendant 56 jours. Cliché MEB en
électrons rétrodiffusés au grossissement
1 500. Le verre sain se trouve sur le bas du
cliché (partie claire). Noter la présence a
la surface de cupules vraisemblablement
lites a la dissolution de la pédlicule
d'altération.
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Photographie 1-15: Etat de surface du verre Vit.K lixivié a pH=ED, 80°C et pendant
181 jours. Les carrés en arriére plan ont une dimension de Immx1mm. Noter |'opacification
du verreliée ala présence d'une pellicule d'altération.

. ] Photographie 1-17: Etat de surface
Photographie 1-16: Etat de surface du verre a 50% de cendres lixivié a

A 0 L
dE'_vgrDr 6830 C7 %t/o ded C?n‘i?f I'X'V'eL a pH=ED, 80°C et pendant 181 jours. Les
pr=:0, - € pendan jours. €S carrés en arriere plan ont une dimension
carrés en arriere plan ont une dimension

de Immx1lmm.

de Immx1lmm.
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Photographie 1-18: Etat de surface du verre Vit.K lixivié a pH=ED, 80°C et pendant
181 jours. Cliché MEB en éectrons secondaires au grossissement 1 500. Le verre sain est
visible sous la pellicule d'altération. Noter |'organisation caractéristique de cette derniere.

. e Photographie 1-20: Etat de surface

_ Photographie 1-19: Detail de 1a g, \erpe vitK lixivié a pH=8, 80°C et
pellicule d'altération du verre Vit.K lixivié pendant 181 jours. Cliché MEB en
a pH=ED, 80°C et pendant 181 jours. dectrons seéondaires au
Cliché MEB en éectrons secondaires au grossi t1000. Noter la similitude

grossissement 10 000. avec les expériences a pH=ED.
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Photographie 1-21: Etat de surface du verre Vit.K lixivié a pH=10, 80°C et pendant
181 jours. Les carrés en arriére plan ont une dimension de Immx1mm. De fagon similaire a
pH=ED, une pellicule d'altération est responsable de |'opacification du verre.

Photographie 1-23: Etat de surface

d Photqgrz;%ge 3_22: Eéat d?. s_ur_f,ac? du verre a 50% de cendres lixivié a
ﬂ_"le(;re%?c eto z Ctenléf. 'X'V'eL a pH=10, 80°C et pendant 181 jours. Les
pr=-"5, - & pendan jours. ‘L€s carrés en arriere plan ont une dimension
carrés en arriere plan ont une dimension . .
de 1rmed de Immx1mm. Noter |a faible extension de
€ tmmeclmm. la pellicule d'altération par comparaison
aux deux autres verres (Vit.K et 70% de
cendres).
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Photographie 1-24: Etat de surface du verre 50% de cendres lixivié & pH=10, 80°C et
pendant 181 jours. Cliché MEB en éectrons secondaires au grossissement 2 000. Le verre
sain est visible sous la pellicule d'altération. Noter |'extréme finesse de celle-ci.

Photographie 1-25: Etat de surface du verre 50% de cendres lixivié & pH=10, 80°C et
pendant 181 jours. Cliché MEB en éectrons secondaires au grossissement 6 000.
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Photographie 1-26: Etat de surface du verre 50% de cendres lixivié a pH=ED, 80°C et
pendant 181 jours. Cliché MEB en électrons secondaires au grossissement 1 700. Noter la
présence de petits cristaux de phosphates de calcium allongés et dispersés sur la surface

Photographie 1-27. Détail d'un
cristal de phosphate de calcium cruciforme
a la surface du verre 50% de cendres
lixivié a pH=ED, 80°C et pendant 181
jours. Cliche MEB en éectrons
secondaires au grossissement 15 000.

Photographie 1-28: Détail de
cristaux de phosphates de calcium a la
surface du verre 70% de cendres lixivié a
pH=ED, 80°C et pendant 181 jours.
Cliché MEB en électrons secondaires au
grossissement 2 200. Noter la morphologie
trés différente de ces cristaux par rapport
au cliché voisin.
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Photographie 1-29: Vue en section du verre Vit.K lixivié a pH=ED, 80°C et pendant
181 jours. Cliché MEB en éectrons rétrodiffusés au grossissement 2 500. Le verre sain se
trouve sur le bas du cliché (partie claire). Noter la présence de cristaux de phosphates de
calcium qui nucléent a partir dela pellicule d'altération.

Photographie 1-31: Vue en section
du verre Vit.K lixivié a pH=10, 80°C et
pendant 181 jours. Cliché MEB en
électrons rétrodiffusés au grossissement
5000. Le verre sain setrouve sur le bas du
cliché.

Photographie 1-30: Vue en section
du verre Vit.K lixivié a pH=8, 80°C et
pendant 181 jours. Cliché MEB en
électrons rétrodiffusés au grossissement
1 700. Le verre sain se trouve sur le bas du
cliché (partie claire).Noter I'organisation
complexe de la pellicule d'altération.

404



1BBBA4 28KY

405




Photographie 1-32: Gel de silice a la surface du verre Vit.K lixivié a pH=10, 80°C
pendant 181 jours. Cliché MET au grossissement 66 000.

Photographie 1-34: Cliché de
diffraction des électrons du gel de silice a
la surface du verre Vit.K lixivié a pH=10,
80°C pendant 181 jours. Le cliché révele
une structure amor phe.

Photographie 1-33: Gel desilicea la
surface du verre Vit.K lixivié a pH=ED,
80°C pendant 181 jours. Cliché MET au
grossissement 38 000.
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Photographie 1-35: Gel de silice et cristal de phosphate de calcium a la surface du
verre 70% de cendres lixivié a pH=ED, 80°C pendant 181 jours. Cliché MET au
grossissement 66 000.

Photographie 1-36: Cristal de phosphate de calcium a la surface du verre 50% de
cendreslixivié a pH=ED, 80°C pendant 181 jours. Cliché MET au grossissement 15 000.
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Photographie 1-37: Gel de silice et cristaux de phosphates de calcium a la surface du
verre 50% de cendres lixivié a pH=ED, 80°C pendant 181 jours. Cliché MET au
grossissement 2 750.

Photographie 1-38. Gel de silice et cristal de phosphate de calcium a la surface du
verre 50% de cendres lixivié a pH=10, 80°C pendant 181 jours. Cliché MET au
grossissement 5 000.
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Photographie 1-39: Détail d'un cristal de phosphate de calcium a la surface du verre
Vit.K lixivié a pH=10, 80°C pendant 181 jours. Cliché MET au grossissement 88 000.

Photographie 1-40: Détail d'un cristal de phosphate de calcium a la surface du verre
50% de cendres lixivié a pH=ED, 80°C pendant 181 jours. Cliché MET au grossissement
88 000.
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Photographie 1-41: Clichés de diffraction des éectrons des cristaux de phosphates de
calcium a la surface des verres Vit.K (cliché 1234), 70% de cendres (cliché 1395) et 50% de
cendres (cliché1402) lixiviés a pH=ED, 80°C pendant 181 jours.
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Photographie 1-42: Clichés de diffraction des éectrons des cristaux de phosphates de
calcium a la surface des verres Vit.K (cliché 1407), 70% de cendres (cliché 149) et 50% de
cendres (clichél47) lixiviés a pH=10, 80°C pendant 181 jours.
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