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Avant-propos

Cette these a été effectuée dans le cadre du Programme de Recherche "Analyse et
Inertage des Déchets Ultimes', associant le CNRS et le groupe SITA et dirigé par J.Y. Bottero
(CEREGE, Aix-en-Provence). Les quatre themes dével oppés dans ce programme de recherche
concernent:
1) la caractérisation chimique et minéralogique des REFIOM, (thése L. Le Forestier,
1996) et caractérisation physico-chimique de la matiere organique des MIOM (these
S. Remontet, 1997)

2) la stabilisation des déchets ultimes par liants hydrauliques (these L. Chatelet, 1995)

3) lavitrification des déchets ultimes (these L. Le Forestier, 1996)

4) ladurabilité des déchets vitrifiés (ce mémoire)

Cette these a fait I'objet d'un contrat de recherche financé par I'Agence de
I'Environnement et de la Maitrise de I'Energie (ADEME) et par le groupe SITA (Lyonnaise

des Eaux).

Le travail présenté dans ce mémoire a été réalisé au Centre de Recherches
Pétrographiques et Geéochimiques (CRPG-CNRS, UPR A9046) sous la responsabilité

scientifique de G. Libourel.
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Echantillon archéologique DV deDIgNe. .....ccccieieiiiieiise et e e st a et sre st sreereeneenean 133
Figure 5-12: Profils chimiques réalisés ala sonde électronique parallélement ala surface du verre. Comportement
des éléments majeurs Si, Ca et P et des éléments en traces Mn, Co, Cu, Pb et Ba a l'intérieur de phases
riches en manganése. Echantillon archéologique DB de Digne........c.covrueeririeeneneineseeeesieee e 134
Figure 5-13; Profils chimiques réaisés a la sonde ionique perpendiculairement au front d'altération.
Comportement des éléments majeurs Si, Ca et P, des éléments en traces Cr, Ni et As et de deux terres rares,
Laet Ce. Echantillon archéologique DV de Digne.........cceeieieiinieie et e e st 135
Figure 5-14: Profils chimiques réalisés a la sonde éectronique perpendiculairement au front d'altération.
Comportement des éléments majeurs Si, Ca et P et des éléments en traces Cu, Zn et Ba. Echantillon
archéologique SV J de MarSEIIE. ..ot 136
Figure 5-15: Profils chimiques réalisés a la sonde éectronique perpendiculairement au front d'altération.
Comportement des éléments majeurs Si et P et des é éments en traces Mn, Zn, Cu et Pb. Echantillon sur
VEITIEIE TO3 0B TOUIS. ...ttt ettt ettt sttt b e bbbt e b et e b bt e b et se b e se s e b et nrebenennebe e 136
Figure 5-16: Profils chimiques réaisés a la sonde ionique perpendiculairement au front d'atération.
Comportement des éléments majeurs Si, et P, des éléments |égers H, S et C. Echantillon archéologique DV
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Figure 5-17: Profils chimiques réadisés a la sonde ionique perpendiculairement au front d'altération.
Comportement des ééments majeurs Si, K et Ca, des éléments légers H, S et C. Echantillon sur verriére
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16



Figure 5-18: Comportement de I'hydrogéne mesuré a la sonde ionique dans le verre sain de I'échantillon DV de

DT 1= PSPPSR UPTPTSTURPRTRRPN 139
Figure 5-19: Comportement de I'hydrogéne mesuré a la sonde ionique dans le verre sain de I'échantillon DB de
DT 1= PSP O TS UPTPTPTURPRORTRPN 139

Figure 5-20: Profils chimiques réadisés a la sonde ionique perpendiculairement au front d'altération.
Comportement des éléments majeurs Si, K et Ca, des éléments légers H, S et C. Echantillon sur verriere
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Figure 5-21: Profils chimiques réalisés a la sonde éectronique perpendiculairement au front d'altération.
Comportement des éléments majeurs Si, Al, Fe, Ti, Na, K, Ca et Mg. Echantillon archéologique RBa de
Rouen. Letitane est proche de lalimite de dBECHiON. ........ccooeveiiiieinc e 142

Figure 5-22: Profils chimiques réalisés a la sonde éectronique perpendiculairement au front d'altération.
Comportement des éléments majeurs Si, Al, Fe, Ti, Na, K, Caet Mg. Echantillon archéologique de Vienne.
Letitane est proche de lalimite de dELECLION. .........cceii i et s 142

Figure 5-23: Profils chimiques réaisés a la sonde ionique perpendiculairement au front d'atération.
Comportement du sodium et de I'hydrogéne. Echantillon archéologique RBa de Rouen. ...............c......... 143

Figure 5-24:Cartographie d'émission X réalisée a la sonde électronique par balayage faisceau sur un verre
archéologique bleu de Digne (DB). La surface du verre est située sur le haut du cliché. a) image en
électrons rétrodiffusés, b) image du silicium, ¢) image de I'aluminium (corrélé a Si), d) image du phosphore
(anti-corrélé a Si), e) image du manganese concentré dans les zones lourdes f) image du calcium (corrélé a
P). Noter la présence de grisailles ala surface du verre matérialisant la surface originelle du vitrail. ....... 146

Figure 5-25: Profils chimiques réalisés au MET analytique perpendiculairement a la lamination (Photographie 5-
41). Comportement des éléments majeurs Si, Al, Fe, Ti, Mn, Caet P, des @éments en traces Cu et Pb et du
soufre. Echantillon archéologique DV de Digne. .......cceceieeieiieie et sre s 147

Figure 5-26: Diffractogramme de rayons X de la pellicule d'altération d'un verre rouge (Op2)de la cathédrale Ste-
Catherine d'Oppenheim mettant en évidence la présence de calcite et de quartz. Les distances d(hkl) sont
également reportées en A. Les raies attribuées au quartz peuvent étre expliquées par un début de
réorganisation cristalline du gel de silice hydraté, ou plus vraisemblablement ala présence d'aérosols. ...150

Figure 5-27: Corrélation calcium-phosphore dans les échantillons de DB, DV et DR de Digne. Concentrations en
POUICENTA0ES BLOMIGUES. ... eeveeieesieesteeeeeeesseesteesteesteessesseesseessessseassessessseesssesseensesssesssessenssesssesssesnssensesnseans 153

Figure 5-28: Corrélation phosphore-silicium dans les échantillons de DB, DV et DR de Digne. Concentrations en
POUFCENTAOES LOMIGUES. ... eeveeteesieeseeeeeeeesseesteesteesteestesseesseessessseasseanssssesaseasseanseessessssssenssesssesssesssssnsesnseans 153

Figure 5-29: Corrélation calcium-phosphore dans les échantillons potassiques de Rouen et de Marseille.
Concentrations en pourcentages atomiques. La corrélation calculée sur les échantillons de Digne est
FEPOItEE POUF COMPEAIAISON. ...ueevirtereeterteseetesteseetesseeesesseseesesseseesesseseebessessebess e s ebesb e s ebesbeasebesbe st ebesbeseeneenenein 154

Figure 5-30: Corrélation phosphore-silicium dans les échantillons potassiques de Rouen et de Marseille.
Concentrations en pourcentages atomiques. La corrélation calculée sur les échantillons de Digne est
FEPOItEE POUr COMPAIAISON. ....veveiveireseeereeseeeestessestessestesseaseessessestessestesseasesssessessessessessessessessenssensensessessennees 154

Figure 5-31: Corrélation calcium-phosphore dans un échantillon sodique RBa de Rouen. Concentrations en
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Figure 5-32: Corrélation phosphore-silicium dans un échantillon sodique RBa de Rouen. Concentrations en
POUICENTAGES BLOMIGUES. .....c.vereeeetereeseeteseesesteseesesseseesesbessesesbeseesesbessesesb e s eseebese e s e e bt s e eseeb e s ene b e s eneebeseensenennin 156
Figure 5-33: Spectres en perte d'énergie sur la transition M, 3 de Mn dans les phases riches en manganése de la
pellicule d'altération du vitrail Vert de DIigne (DV). ...oocceiireerereeeseneeie st 158
Figure 5-34: Représentation schématique du phénomeéne de lamination rencontré dans les vitraux archéologiques.
Etapel: attaque préférentielle sur la surface du verre (défauts, bulles...), formation des premiéeres lamines
centrées sur le point d'attague. Etape2: phénoméne de coalescence des lamines di a la progression de
I'altération a partir des deux stades initiaux. Etape 3: stade avancé de l'atération, développement d'une
lamination sub-paralléle ala surface par recoupement des deux fronts d'altération. ..........cccceeveeveeeenenen. 161
Figure 5-35: Diagrammes de solubilité du phosphore en équilibre avec différents phosphates de calcium & 20°C.165
Figure 5-36: Modéle de la circulation des fluides dans un vitrail soumis a une atération météorique (Libourel et
al., 1993). Les fléches bleues représentent le flux entrant des fluides, les fleches rouges le flux sortant des
éléments lixiviés. Les fractures paralléles a l'interface, remplies de sulfates ou de carbonates précipités,
agissent comme des piéges a carbone et a soufre. Seule I'eau diffuse dansleverre sain. ........cccceceveenee. 168
Figure 5-37: Variations isotopiques du carbone des carbonates néoformés dans la couche altérée du verre To3 de
St Gatien de Tours comparées aux valeurs représentatives des eaux météoriques et de la matiére organique,
exprimées en %o (d'aprés Barbey €t al., 1996). ......cccoeviieieieeeeieeee ettt sreens 171
Figure 5-38: Schémas de développement de I'altération et de lamicro-fracturation. Vitraux sur verriéres. ........ 172
Figure 5-39: Avancée moyenne de |'atération exprimée en logarithme décimal de micrométres par an, en
fonction de I'énergie libre d'hydratation calculée & 25°C, pour les verres archéologiques de Digne Rouen,
Marseille et Vienne. Larégression linéaire a été calculée sur lesverresde Rouen. ..........cccceeeeeveeveeneenen, 178
Figure 5-40: Avancée moyenne de l'atération exprimée en logarithme décimal de micrometres par an, en
fonction du degré de polymérisation (NBO/T) des verres archéologiques de Digne Rouen, Marseille et
Vienne. Larégression linéaire a été calculée sur lesverreSde ROUEN. ........c.ovveeeinenenenenece e 179
Figure 5-41: Avancée moyenne de |'atération exprimée en logarithme décimal de micrométres par an, en
fonction du degré de polymérisation (NBO/T) des verres archéologiques de Digne, Rouen, Marseille et
Vienne (symboles carrés). Des verres archéologiques anglais enfouis depuis 400 a 1640 ans (Cox et Ford,
1993) sont reportés pour comparai son (Symboles ronds €N COUIEUN). .......ccvvvreerereresere e 180
Figure 5-42: Avancée moyenne de |'atération exprimée en logarithme décimal de micrométres par an, en
fonction du degré de polymérisation (NBO/T) des vitraux sur verrieres de Tours (symboles carrés),
Oppenheim (symbole rond) et Meissen (symbole triangulaire). La tendance observée sur les verres
archéologiques est tracée en pointillés. L'avancée de I'altération calculée pour le verre bleu de Chartres est
représentée Par I'ELOIE DIBUE...........cov it b et e e e eesreers 182
Figure 5-43: Comparaison des vitesses élémentaires de dissolution calculées & partir de données sonde
électronique (carrés blancs) et ICP-AES_ICP-MS (ronds noirs) sur I'échantillon DV de Digne................ 184
Figure 5-44: Logarithme népérien de la vitesse de dissolution normalisée du potassium, exprimée en g/m%j, en
fonction du degré de polymérisation du verre (NBO/T). Verres archéologiques de Digne (symboles carrés),
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Figure 5-45; Vitesses de dissolution élémentaires normalisées rapportées a la vitesse de dissolution normalisée du
potassium (vi/lvk = rapport de congruence par rapport au potassium). Les valeurs correspondent a la
moyenne effectuée sur les vitraux potassiques DR, DB, DV, SVI, RVF, RId et RV. Les barres d'erreur
correspondent ala variabilité des rapports enregistrée sur ces échantillons. ..........ccccevevevevecie e ceeceeene 188
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ionique des ééments SI*(1V), AP*(IV), FE¥(IV), Ti*(V), Zr*(VI), Th*(VI), La*(VI), Ce*(VI),
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Figure 5-47: Logarithme népérien de la vitesse de dissolution totale exprimée en g/m?/j, en fonction du degré de
polymérisation du verre (NBO/T). Verres archéologiques de Digne (symboles carrés), Rouen (symboles
ronds), Marseille et Vienne (symboles triangulaires). Les verres sodiques pour lesquels la vitesse est
minimale, sont les verres les plus polymérisés (NBO/T faible). La corrélation a éé calculée sur les verres
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Figure 5-48: Evolution des proportions modal es des phases constituant la pellicule d'atération du verre de Digne
DV. Lecalcul des proportions a été effectué a partir des analyses ala sonde électronique.............oeue... 192

Figure 5-49: Diagramme ternaire représentant la répartition de quelques ééments parmi les trois principales
phases constituant la pellicule d'altération: le gel de silice (Si gel), le phosphate de calcium (Ph) et I'oxyde
de manganese (Mn). Les échantillons représentés sont DB, DV, DR, RVF et RId. .......ccccevvvvvviincenenne 194

Figure 5-50: Teneurs en arsenic et carbone de la pellicule altérée du verre vert de Digne (DV) en fonction de la
proportion de PhoSphate de CAlCIUM. .......co.iiiiiicec et 196

Figure 5-51: Concentrations normalisées en hydrogéne reportées en fonction de la distance a partir de l'interface
verre sain - verre altéré. Les courbes en trait plein correspondent aux analyses effectuées a la sonde ionique
dans la zone de diffusion. Les échantillons analysés sont des vitraux archéol ogiques potassiques provenant
des sites de Digne (DB et DV) et Rouen (RVF). Les courbes en trait plein correspondent au calcul des
concentrations en hydrogéne d'apreés |'équation 5-8. Les coefficient d'auto-diffusion sont résumés dans le
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Figure 6-3: Représentation schématique des vitesses de dissolution initiale(V o;) et aux temps longs(R;) dans un
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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 modeles (Vitrail K et vitrail Na) ont été testés.
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Liste des photographies

Photographie 5-1: Observation a laloupe binoculaire de I'état de surface d'un verre incolore d'Oppenheim (Opl).

Noter la présence a la surface de puits de corrosion et d'une pellicule grise provoquant I'opacification du

Photographie 5-2: Observation a la loupe binoculaire de I'état de surface d'un verre incolore d'Oppenheim (Opl).
Noter la présence du plomb de sertissage a la base du fragment ainsi que la présence de puits de corrosion
dispersés sur la surface du verre. Les carrés en arriére plan du cliché ont une dimension de Immx1mm..210

Photographie 5-3: Observation a la loupe binoculaire d'une section réalisée sur un verre orange de Tours (T06).
Détail de la pellicule datération développée sur la face interne du vitrail soumise aux eaux de
condensation. Noter la présence de piglres éparses a la surface du verre. Noter également |'aspect
lenticulaire de la pellicule d'atération encore dépourvue de fracturation............cccceveeeeveeieveseseseeseenenn 212

Photographie 5-4: Observation & la loupe binoculaire d'une section réalisée sur un verre orange de Tours (T06).
Détail de la pellicule datération développée sur la face externe du vitrail soumise aux agents
atmosphériques et provoguant I'opacification du verre. Noter I'éendue de I'altération comparée a celle
ODSEIVEE SUM [AFBCE INEITIE. .. ..ottt 212

Photographie 5-5: Vue a la loupe binoculaire de I'état de surface d'un verre archéologique potassique bleu de
Digne (DB). Noter la compléte opacification du verre et la présence de puits de corrosion. Les carrés en
arriere plan du cliché ont une dimension de IMMXLMIM. .....cc.coieiiiiiineeieeie e s nes 214

Photographie 5-6: Vue a la loupe binoculaire de I'&at de surface d'un verre archéologique sodique incolore de
Rouen (RIb). Noter la présence d'une fine couche de corrosion donnant naissance a des phénomeénes
dirisation. Les carrés en arriére plan du cliché ont une dimension de ImmXImM.........ccccceverereesrereenenns 214

Photographie 5-7: Vue en section d'un verre archéologique potassique vert de Digne (DV). Noter la présence
d'une épaisse pellicule daltération (»lmm) d'aspect laiteux et entourant le fragment. La pellicule
d'atération d'un verre rouge (DR en bas du cliché) et d'un verre bleu (DB & droite du cliché) de Digne est
également visible sur ce cliché. Les carrés en arriére plan du cliché ont une dimension de Immx1mm. Les
parties dorées visibles sur les différents échantillons sont des reliquats de la métallisation a l'or effectuée
POUP 1€S ANAIYSES SIMS......oeieieiettee et b bbbt b bbbt b et e bt b e e s e 216

Photographie 5-8: VVue en section d'un verre archéologique potassique vert de Digne (DV). Détail de la pellicule
d'atération. Noter la présence d'une lamination sub-paralléle a la surface ainsi que la présence de produits
noirs localisés a proximité de celle-ci. Les fractures observées ont essentiellement été acquises lors de la
confection de I'échantillon. Les parties dorées visibles sur les différents échantillons sont des reliquats de la
métallisation al'or effectuée pour 1S aNaAlYSES SIMS. ......oov e e e 216

Photographie 5-9: Vue globale et en section d'un verre archéologique potassique de Rouen (RA) entierement
altéré. Noter la présence d'une lamination sub-paralléle a la surface ains que la présence de produits noirs
localisés a proximité de celle-ci et a l'intérieur des quelques rares micro-fractures. Noter également la

présence d'un reliquat de verre sain orange au CENLre AU VEITE. ........cccvvveevereeeeiiereesese e e e eeeseesae e sreees 218
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Photographie 5-10: Vue en section d'un verre archéol ogique potassique de Rouen (RA) entiérement altéré. Détail
de la pellicule d'altération. Noter |'organisation dendritique des produits noirs localisés a proximité de la
surface et des qUElQUES rareS MICIO-FraCIUNES. ........ccoiiii e sraesnee s 218

Photographie 5-11: Vue de surface d'un verre orange de Tours (To6) montrant la pellicule d'altération issue de
|'attaque par les agents atmosphériques de la face externe du vitrail. Noter la présence de micro-cratéres
dispersés ala surface. Cliché MEB en éectrons secondaires au grossissement 350. .........cooeeerereeerennene 220

Photographie 5-12: Vue de surface d'un verre bleu d'Oppenheim (Op3) montrant la pellicule d'altération issue de
I'attaque par les agents atmosphériques de la face externe du vitrail. Cliché MEB en électrons secondaires
AU QrOSSISSEIMENT 20, ....eeiieiieeiieesieesee et e s e st e e e e tesaeesaeesaeesaeeseeaseesseeseeaseesseeseeneeenseaneesneesseenseanseenrennrenn 220

Photographie 5-13: Vue de surface d'un verre orange de Tours (To6) montrant la pellicule d'altération issue de
I'attaque par les agents atmosphériques de la face externe du vitrail. Noter la présence de micro-cratéres
sorganisant de fagon concentrique, dévoilant une lamination. Cliché MEB en éectrons secondaires au
Lo 1SS = 1 01 A0 00T S 220

Photographie 5-14: Vue de surface d'un verre orange de Tours (To6) montrant la pellicule d'altération issue de
I'attaque par les agents atmosphériques de la face externe du vitrail. Noter la présence d'un réseau
polygonal de micro-fractures affectant la pellicule d'atération. Noter également la présence de micro-
organismes. Cliché MEB en électrons secondaires au grossissement 1 100........cccccceeeveeeeveereseeseseeeenns 220

Photographie 5-15: Vue a fort grossissement des produits d'altération présents a la surface d'un verre orange de
Tours (To6). S1) correspond a un gel hydraté riche en silice et S2) marque la présence de cristaux de gypse
(CasS04.2H20). Cliché MEB en électrons secondaires au grossissement 2 000........ccccvvvvveeereenereeneenes 222

Photographie 5-16: Vue en détail de cristaux de gypse (CaS04.2H20) formés a la surface d'un verre orange de
Tours (To6). Noter la structure en feuillets caractéristique du gypse. Cliché MEB en électrons secondaires
AU groSSISSEMENE 3 000. ....c.uieieeieeeeeee et et et e e e e et eseeseesaeesaeesseeteestessseasaesseesseesaeeaseeneeeneesaeenreeteereenren 222

Photographie 5-17: Vue en détail de cristaux de calcite (CaCO3) formés ala surface d'un verre bleu d'Oppenheim
(Op3). Cliché MEB en électrons secondaires au grossissement 2 000. .......ccccoeveriereeeeieenesesesesesseenes 222

Photographie 5-18: Vue en détail de cristaux de syngénite (K2Ca(S04)2-H20) formés ala surface d'un verre vert
de Meissen (Me). Noter la structure tabulaire des cristaux de syngénite. Cliché MEB en électrons
secondaires au grosSiSSEMENT B00........c.uiiriiririii sttt ettt e et b b 222

Photographie 5-19: Vue en section de l'atération d'un verre orange de Tours (To6). Face interne du vitrail
soumise aux eaux de condensation. Le verre sain apparait en blanc. Noter la présence de fractures radiaires
et de lamines centrées sur celles-ci. Cliché MEB en éectrons rétrodiffusés au grossissement 1 500......... 224

Photographie 5-20: Vue en section de l'atération d'un verre orange de Tours (To6). Face interne du vitrail
soumise aux eaux de condensation. Le verre sain apparait en blanc. L'altération est a un stade plus avancé
gue celui observé sur la Photographie 5-19. Cliché MEB en électrons rétrodiffusés au grossissement 400.224

Photographie 5-21: Vue en section de I'altération d'un verre orange de Tours (To6). Face externe du vitrail
soumise aux agents atmosphériques. Le verre sain apparait en blanc au bas du cliché, la pellicule
d'atération est grise. Noter la présence de deux réseaux de micro-fractures. le premier, paralléle a la
surface, est trés ouvert et contient des produits précipités de type gypse ou calcite. Le second,

perpendiculaire a la surface, est quasiment dépourvu de matiére. Noter I'étendue de la pellicule d'altération
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par comparaison aux faces internes soumises aux eaux de condensation. Cliché MEB en électrons
rétrodiffusés au grossiSSEMENE 500. .......c.ciiririririeire ettt bbb e b e et et see e ebesreneas 224
Photographie 5-22: Vue en section de I'altération d'un verre orange de Tours (To6). Face externe du vitrail
soumise aux agents atmosphériques. Le verre sain apparait en blanc au bas du cliché, la pellicule
d'atération est grise. Détail du réseau de fractures perpendiculaires a la surface. Noter le contréle de la
fracturation sur l'avancée de I'altération ainsi que la lamination centrée sur ces fractures et attestant de
phénomeénes diffusionnels. Cliché MEB en électrons rétrodiffusés au grossissement 1 500. ..................... 224
Photographie 5-23: Vue de surface d'un verre archéologique potassique rouge de Digne (DR). Noter la présence
d'une pellicule d'altération homogene mais présentant quel ques cratéres dispersés a la surface. Cliché MEB
en électrons secondaires au groSSiSSEMENE 30.........c.eiirieerierieirie et esr et b e sa e se e s 226
Photographie 5-24: Vue de surface d'un verre archéologique potassique rouge de Digne (DR). Détail de la
pellicule d'altération. Noter I'organisation de la pellicule d'atération sous la forme d'une alternance de
feuillets micrométriques. Cliché MEB en électrons secondaires au grossissement 1 100. .........cccceeeeenene 226
Photographie 5-25: Vue de surface d'un verre archéologique sodique bleu pdle de Rouen (RBa). Noter la
présence d'une pellicule d'atération étendue sur toute la surface et parsemée de micro-puits de corrosion.
Cliché MEB en électrons secondaires au grossissement 1 000.........coueveereeeeeriinieenenieesieseeesee s 226
Photographie 5-26: Vue de surface d'un verre archéologique sodique incolore de Rouen (Rla). Noter la présence
d'une fine pellicule d'atération fracturée. Cliché MEB en éectrons secondaires au grossissement 3 000. 226
Photographie 5-27: Vue en section de I'altération d'un verre archéologique potassique rouge de Digne (DR). Le
verre sain apparait en blanc au bas du cliché, la pellicule d'altération est grise. Noter i) I'importance de
|'épaisseur de la pellicule d'altération par comparaison acelle des verres soumis aux agents atmosphériques,
ii) I'absence de fracturation dans la pellicule d'atération (les fractures visibles ont éé acquises lors de la
confection de la section polie), iii) la présence d'une lamination concentrique autour du point d'attaque ainsi
gue iv) la présence ala surface de phases lourdes concentrant particulierement le manganese. Cliché MEB
en éectrons rétrodiffusés au grossiSSEMENE 120. ......c.cceieieiieeeieerieses e re e eesae e tesresre s e eee e e resresreenas 228
Photographie 5-28: Vue en section de I'altération d'un verre archéologique potassique vert de Digne (DV). Le
verre sain apparait en blanc au bas du cliché, la pellicule d'atération est grise. Noter la régularité de
I'altération composée de lamines sub-paralléles a la surface et de rythmicités différentes. Cliché MEB en
électrons rétrodiffusés au grossiSSEMENt 100. ........cccceviieieeeeieeieesie e e re e e seesae e resresre s e eaesresresresreenas 228
Photographie 5-29: Vue en section de I'altération d'un verre archéologique potassique bleu de Digne (DB). Le
verre sain apparait en blanc au bas du cliché, la pellicule d'atération est grise. Noter la présence d'un
nombre important de fronts d'atération interférant entre eux et donnant naissance a des figures de
discordance. Cliché MEB en électrons rétrodiffusés au grossissement 120. .......ccccoceeeveeeeveesesesreseseenns 228
Photographie 5-30: Vue en section de I'altération d'un verre archéologique potassique vert de Digne (DV). Le
verre sain apparait en blanc au bas du cliché, la pellicule d'altération est grise. Noter la présence des traces
laissées par le faisceau de la sonde électronique indiquant la maniére dont les profils chimiques ont été
réalisés. Cliché MEB en éectrons rétrodiffusés au grossissement 60. .........ccceveverenecenieeiesese e seseeens 228
Photographie 5-31: Vue en section de I'altération d'un verre archéol ogique sodique bleu péle de Rouen (RBa). Le
verre sain apparait en blanc au bas du cliché, la pellicule d'atération est grise. Noter i) la présence de

lamines sub-paralléles a la surface et ii) I'absence de fracturation Noter également la similitude de la
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pellicule daltération avec celle observée sur les vitraux archéologiques potassiques. Cliché MEB en
électrons rétrodiffusés au grossissemeNt 2 000. ........coveeririerieeririeeresie st 230
Photographie 5-32; Vue en section de l'altération d'un verre archéol ogique sodique bleu péle de Rouen (RBa). Le
verre sain apparat en blanc au bas du cliché, la pellicule d'altération est grise. Noter la présence d'une

lamination concentrique autour du point d'attaque. Cliché MEB en électrons rétrodiffusés au grossi ssement

Photographie 5-33: Vue en section de l'altération d'un verre archéologique sodique incolore de Rouen (RIa). Le
verre sain apparait en blanc au bas du cliché, la pellicule d'atération est grise. Noter la présence de
grisailles ala surface. La partie blanche visible a proximité de la surface est un reliquat de la métallisation a
I'or effectuée pour les analyses SIMS. Cliché MEB en électrons rétrodiffusés au grossissement 1 000.....230

Photographie 5-34: Vue en section de l'atération d'un verre archéologique potassique entierement altéré de
Rouen (RA). Noter I'éendue de l'altération qui a affecté I'ensemble du verre et qui est & comparer a
|'altération observée sur les verres sodiques provenant du méme site. Noter également la présence de
lamines sub-paralléles ala surface ainsi que la présence de phases lourdes riches en manganése a proximité
de celeci ou des quelques rares micro-fractures. Cliché MEB en électrons rétrodiffusés au
OFOSSISSEMENE 30 ...ttt ettt ettt e ettt b e he b s bt b e s b e b e st e bt b e e e bt b e s e e bt b e s e he s b e e e ne e b et et e b e b e ne e 230

Photographie 5-35: Vue en section de |'altération a proximité de la surface. Verre archéologique potassique bleu
de Digne (DB). Noter la présence de phases claires enrichies en manganése et sorganisant de fagon
concentrique. Cliché MEB en électrons rétrodiffusés au grossissement 200.........cccceeveveeeeveereseeseseseenns 232

Photographie 5-36: Vue en section de I'altération a proximité de la surface. Verre archéologique potassique vert
de Rouen (RV). Noter la présence de phases claires enrichies en manganése et croissant a l'intérieur de la
lamination. Cliché MEB en électrons rétrodiffusés au grossissement 220. ..........cooveevereeenenieneseseeneeenens 232

Photographie 5-37: Vue en section de l'altération a proximité d'une micro-fracture. Verre archéologique
potassique bleu de Digne (DB). Noter, al'intérieur de la fracture, la présence de phases claires enrichies en
manganése et croissant a l'intérieur de la lamination. Cliché MEB en électrons rétrodiffusés au
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1. Introduction

1.1. Introduction générale

Laforte industrialisation de notre société conduit a une production sans cesse croissante
de déchets, de nature variée: radioactifs, domestiques ou industriels. Ces déchets et les
émanations industrielles connexes sont des sources potentielles de pollutions pour notre
environnement (air, eaux et sols), qui font encourir des risques de toxicité affectant la santé
humaine, animale et végétale. Devant ces risques potentiels, I’ évaluation des mécanismes de
dispersion des polluants (éléments de transition, métaux lourds, actinides, etc.) ains que
I’ élaboration de procédés de stabilisation et de solidification (PSS) des déchets devient, par
conséquent, un des enjeux prioritaires de notre soci éte.

Parmi les différents PSS technologiquement réalisables a I’échelle industrielle pour
confiner ces déchets ultimes, la vitrification est certainement I’une des techniques les plus
efficaces. forte diminution de volume, porosité quasi nulle, bonne durabilité chimique,
valorisation possible, etc. Néanmoins, I’ utilisation des verres silicatés comme matrice de
confinement des déchets ultimes pose le probleme du comportement a long terme de ces
verres de stockage, et de la mise en solution et de la dispersion éventuelle des ééments
polluants. La compréhension des mécanismes d’ altération et du comportement along terme de
ces verres est devenu, en quelques années, un enjeu scientifique et environnemental majeur.
Ce probléme est particulierement important dans le cas des déchets nucléaires, dont les
produits de fission et les actinides issus du retraitement des combustibles irradiés sont
confinés dans une matrice vitreuse boro-silicatée "verre de référence R7T7" (procédé CEA). Il
en est de méme des verres de stabilisation des déchets ultimes issus de I'incinération des
déchets ménagers (REFIOM) ou des déchets industriels (REFIDIS). En effet, ces verres de
confinement contiennent des quantités importantes d’ éléments de transition ou de métaux

lourds et pourraient par consegquent étre des sources de pollution sévere de notre biosphére.

1.2. Approchedu probleme

Lors de I'dtération d’'un verre en milieu aqueux a relativement basse température

(inférieure & 150°C), le principal matériau formé est un matériau souvent amorphe ou
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faiblement cristallisé appelé "gel”, qui se développe a la surface du verre et constitue une
pellicule d atération. Cette pellicule d'altération présente des taux de rétention variables
suivant la nature des éléments et des phases constituant la pellicule. Bien que bons nombres
d'études aient déja été consacrées, a ce jour, a la dissolution des verres, les mécanismes de
formation de ce gel (dissolution sélective, précipitation, condensation) demeurent toujours
mal compris. Par ailleurs, I’existence de phases secondaires localisées a la surface ou a
I'intérieur du gel peuvent, selon leur nature, retenir ou non certains €l éments.

Aborder le comportement a long terme des verres revient donc a poser le probléme des
mécanismes d’ altération, de leur cinétique et de leur modélisation. Pour mieux comprendre et
prédire ces mécanismes, deux approches complémentaires ont été dével oppées.

La premiere approche a consisté a mener des expériences de lixiviation au laboratoire.
Ces expériences permettent de documenter les mécanismes d’ altération et les cinétiques de
dissolution a temps courts, |'étude conjointe de la solution et du verre altéré renseignant sur le
degré de rétention de tel ou tel élément polluant au sein des pellicules d’ atération. Toutefois,
des informations sur I'altération des verres en conditions naturelles sur des laps de temps plus
importants sont également essentielles, de facon ai) fournir des références de verres altérés en
milieu naturel, ii) ssmuler au mieux des conditions de stockage, iii) quantifier "en temps réel”
les taux de reléchement des éléments polluants dans I'hydrosphere, et iv) vérifier la pertinence
des modéles chimiques et cinétiques de dissolution dans leur prédiction de la stabilité des
verres aplus long terme.

La deuxiéme approche sest donc attachée a éudier I'atération d'analogues naturels des
verres de confinements. Si, a ce jour, les verres basaltiques ou rhyolitiques (Crovisier, 1989;
Gidason et Eugster, 1987a et b; Abdelouas, 1996, etc.) sont le plus communément utilisés
comme analogues, le but de ce travail est de montrer que les vitraux médiévaux permettent
également d'appréhender I'altération de verres en milieu naturel et ainsi de contribuer a la
meilleure connaissance du comportement a long terme des verres de stabilisation. En effet,
altérés a méme les verrieres ou bien enfouis dans le sol apres destructions accidentelles, les
vitraux médiévaux, en raison de leur mode de confection, permettent de suivre le
comportement de nombreux ééments. métaux lourds, ééments de transition, lanthanides et
actinides. Ces verres anciens, précisement datés par |'étude du contexte historique ou
archéologique, permettent ainsi d'éudier le comportement de matrices vitreuses soumises a

diverses conditions d'atération connues et ce, sur une période de prés d'un millénaire.
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Cet ouvrage est donc consacré, dans un premier temps, ala caractérisation de |'altération
des vitraux médiévaux, puis a I'étude de l'dtération expérimentale de verres modéles,
analogues des vitraux ou de verres de confinement de déchets issus de I'incinération d'ordures
ménageres. Enfin, en comparant ces deux approches, ce mémoire généralisera les résultats
obtenus au comportement a long terme des déchets vitrifiés, tant d'un point de vue cinétique
gue du comportement élémentaire des principaux €léments polluants.

Avant de présenter I'ensemble des résultats, quelques rappels sur les déchets, les
procédés de stabilisation, les interactions eau-verre ains que sur les méhodes de

caractérisation utilisés dans cette étude seront énonceés.
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2. Desdéchets ménagersalavitrification

Ce chapitre présente la problématique liée a la gestion des déchets. Il sera plus
particulierement focalisé sur les déchets ultimes issus de I'incinération des ordures ménageres,
la réglementation en vigueur, ains que sur les procédés actuels de solidification et
stabilisation.

2.1. Lesdéchets

2.1.1. Réglementation

Aujourd'’hui, notre société, de par son niveau dindustrialisation éevé, produit des
déchets de toutes sortes (ménagers, industriels, nucléaires...) et en quantité sans cesse
croissante. Il sen suit un probléme de pollution potentielle de I'environnement. Depuis une
vingtaine d'années, la France, consciente de ce probléme, a mis en place un systeme |égidlatif
en introduisant successivement les notions de "pollueur-payeur” (loi du 15 juillet 1975) et de
déchet ultime quelques années plus tard (loi du 13 juillet 1992). Depuis, un certain nombre
d'échéances ont été poseées par les |égislateurs concernant le traitement des déchets, leurs
conditions de stockage et d'admission en décharges, etc. (Figure 2-1). Il est a noter toutefois
gue les déchets nucléaires n'entrent pas dans ce cadre.

La notion de déchet ultime provient de la volonté de n'accepter en décharge que les
déchets inévitables, dans la limite des solutions de traitement techniquement et/ou
économiquement acceptables. Ainsi, en plus des mesures de sécurité passive, i.e. touchant
I'immunité du site de stockage, les |égidateurs ont choisi d'encourager la mise en place des
dispositifs de sécurité active tels que la stabilisation des déchets ultimes (Figure 2-1).
Cependant, dun point de vue réglementaire, la notion de déchet stabilisé peut soit
correspondre a une qualité du déchet en I'éat, soit au résultat de traitements de stabilisation
qui doivent conférer au déchet une meilleure tenue mécanique et permettre I'amélioration de la
rétention des polluants. Cependant, le jugement de la qualité du déchet stabilisé est effectué a
partir de tests qui n'incluent pas |'évaluation de son comportement along terme (Mehu, 1995).
En effet, un déchet est admis en décharge s la fraction lixiviable, obtenue par des tests de
lixiviation a court terme (NF X31-210 a 212, NF X30-409 et 410 selon le type de déchet), est
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inférieure a un certain seuil défini par la réglementation. Ce type d'évaluation des déchets est
amené a évoluer pour différentes raisons telles que la conformité partielle aux normes
européennes, et |'inadéguation de ces tests aux conditions réelles de stockage. Ainsi, les études
menées aujourd'hui sur la durabilité des déchets stabilisés mettent I'accent sur le
comportement a long terme en menant des expériences de lixiviation sur des laps de temps

importants, ou encore en éudiant, comme cela est fait depuis de nombreuses années pour les

verres nucléaires, I'altération, en conditions naturelles, d'anal ogues des déchets considérés.

18/12/92 18/02/94  30/03/95 Fin 97 30/03/98 2002
[ >
|
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Figure 2-1: Lesréglementations sur les déchets. Période 1992-2002 (d'apres un article de
Cécile Guérin paru dans Industries et Techniques de décembre 1995, n°766, pages 42-44)

2.1.2. Lesdéchetsménagers

A I'heure actuelle, la France produit environ 30 millions de tonnes de déchets

municipaux par an, dont 20,5Mt de déchets ménagers, 7Mt de déchets encombrants, 1,5Mt de
déchets d'espaces verts, et le reste en déchets d'assainissement (boues, matériel de vidange) et
en déchets liés a l'automobile (pneumatiques, huiles, batteries, etc.). En France, il existe trois
filieres de traitement des ordures ménagéres (OM): la mise en décharge de classe 2 (simple ou
avec compactage, 45% de la masse totale), |'incinération avec récupération d'énergie (27%) ou
sans récupération dénergie (14%) et le compostage (7,5%). Le reste (6,5%) subit des

traitements divers ou n'est pas traité par des installations homol oguées.
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De part leur grande diversité, ces déchets municipaux contiennent des quantités non
négligeables d'é éments polluants (Rousseaux, 1988), provenant pour leur grande majorité des
piles électriques (Hg, Cd, Zn et Ni), des ferrailles (Pb, Cu et Cr), des fines (Cu, Pb, Ni et Zn),
des caoutchoucs (Zn) et des papiers (Pb et Cr). Sur I'ensemble du tonnage des déchets
meénagers, les ééments polluants minéraux représentent environ 25 000 tonnes réparties de la
facon suivante: mercure (3g/t dOM), plomb (270g/t dOM), nickel (13g/t dOM), cadmium
(50/t d'OM), cuivre (155g/t dOM), zinc (860g/t dOM) et chrome (51g/t dOM). Ces déchets
sont donc potentiellement polluants si on ne porte pas d'attention a leur devenir. |l devient
donc indispensable de limiter au maximum leur caractere toxique et s possible, de les
valoriser. Ceci peut étre réalisé en effectuant un tri des déchets afin de récupérer les matieres
recyclables (verre, métal...) et en incinérant la fraction non recyclable. L'incinération présente
en effet de multiples avantages. elle évite toute contamination microbienne par destruction des
virus et bactéries par la chaeur, elle permet une réduction importante de la masse et du
volume (90% en volume) ainsi qu'une récupération d'énergie (1 tonne de déchets peut apporter
70kWh d'énergie éectriqgue et 810 kWh dénergie thermique). Cependant, l'incinération
produit des déchets ultimes tels que les méchefers et les REFIOM (Résidus d'Epuration des
Fumées dIncinération d'Ordures Ménageres) qui concentrent les éléments polluants (Le
Forestier, 1996). Si les méachefers sont en général valorisables aprés maturation, les REFIOM
(déchets de catégorie A, loi du 30/03/95) doivent étre stabilisés et solidifiés avant leur

stockage ou leur valorisation.

2.1.3. L'incinération des ordures ménagereset lesREFIOM

Actuellement, pres de 41% de la masse totale des déchets ménagers est incinérée. Bien
quil existe différents procédés dincinération, la loi du 21 mars 1983 impose un controle
rigoureux des installations dincinération. Ainsi, quelques regles doivent étre respectées, en
particulier le contr6le de trois paramétres clés. la température de combustion, le temps de
s§our et la turbulence. D'une maniere générale, l'incinération doit seffectuer entre 950 et
1000°C, en présence d'au moins 15% dair en excés. Les gaz de combustion doivent étre
portés au minimum a 850°C pendant au moins 2 secondes en présence d'au moins 6%

d'oxygene.
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Les résidus de I'incinération, pour une tonne de déchets bruts, se répartissent de la fagon

suivante:

environ 660kg de fumées épurées
environ 300kg de méchefers
environ 40kg de REFIOM

Parmi ces résidus, les REFIOM représentent sans conteste la fraction la plus chargée en
éléments polluants minéraux: métaux lourds et éléments de transition (Le Forestier, 1996). Par
ailleurs, Le Forestier et Libourel (1998), parmi d'autres, ont montré que la grande complexité
minéralogique de ces résidus est responsable d'une importante diversité de la spéciation des
éléments polluants (Cr, Pb, Zn, Cd, Ni, As, Hg).

Il existe actuellement quatre techniques principal es d'épuration des fumées:

eL_e procédé humide: il consiste a faire passer les fumées préalablement dépoussiérées
par éectro-filtration, a l'intérieur d'une tour de lavage dans laquelle une solution aqueuse de
chaux ou de soude est pulvérisée. Cette méthode produit deux types de résidus ultimes: les
cendres provenant de I'éectro-filtration (= 25-30 kg/t de déchet brut), et les gateaux de
filtration obtenus aprés décantation, filtrage et pressage des boues de lavage (= 2-5kg/t de
déchet brut). Ce procédé permet le piégeage des chlorures, fluorures, et du soufre, ainsi que
d'une partie des polluants, et surtout du mercure.

el_e procédé semi - humide: les fumées issues de I'incinération sont conduites dans un
réacteur a l'intérieur duquel une solution de lait de chaux est pulvérisée de fagon uniforme.
Les gaz chargés de particules solides issues de la réaction avec le lait de chaux, et de cendres
volantes sont ensuite dépoussiérés. Ce procédé produit 35 a 45 kg de REFIOM par tonne de
déchet incineré.

e_e procédé semi - sec: son principe est identique a celui du procédé semi - humide, ala
différence prés que lesinjections d'eau et de chaux pul vérulente sont séparées.

eLe procédé sec: il consiste a faire passer les fumées dans un réacteur ou de la chaux
éteinte est injectée sous forme solide et en poudre. La chaux permet de neutraliser les gaz
chlorhydriques, fluorhydriques et sulfuriques, ainsi que les métaux lourds. Le dépoussiérage
des fumées est ensuite assuré par un éectrofiltre ou un filtre a manches. Ce type de procédé

conduit a une quantité de 45 450 kg de REFIOM par tonne de déchet incinéré.
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2.1.4. Lesprocédésde stabilisation - solidification (PSS)

En raison des quantités importantes d'é éments polluants contenues dans les REFIOM,
lalégislation impose, depuis le ler avril 1995, leur stabilisation avant tout stockage en Centre
d'Enfouissement Technique (CET) de classe 1. Les procédés de solidification-stabilisation
(PSS) consistent a transformer un déchet polluant et divisé en une matrice moins polluante et
mécaniquement stable et durable. Il existe actuellement deux grandes catégories de PSS: les

procédés afroid et les procédés a chaud.

1) Les procédés afroid:

Les liants hydrauliques: cette technique consiste a mélanger ("gécher") les

REFIOM a une matrice cimentaire (ciment type Portland, ciment alumineux...) et a des
adjuvants facilitant la stabilisation des polluants. Lors de la prise du ciment, le déchet est
encapsulé a l'intérieur des hydrates cristalisés. Certains éléments tels que les métaux lourds
forment de plus des hydroxydes peu solubles, conférant au déchet une meilleure stabilité
chimique. Cette technique est actuellement la plus usitée en France.

L 'enrobage dans un bitume.

L 'enrobage a |'aide de thermoplastiques.

Ces deux derniéres techniques ne mettent pas en jeu de réactions chimiques entre le
déchet et lamatrice.

2) Les procédés a chaud:

Parmi ces procédés a chaud, la vitrification est actuellement la méthode la plus utilisée
pour le confinement des déchets ultimes. Elle consiste a porter ces résidus a leur
température de fusion, puis a les refroidir rapidement (trempe) afin de former un verre
de confinement. Compte tenu de leur composition chimique (alumino-silicatée et
cacique), les REFIOM constituent un matériau propice a la vitrification. 1l existe
plusieurs procédés de fusion: la fusion par effet Joule, la fusion par arc électrique, la
fusion par induction, la fusion par plasma thermique et la fusion par oxycombustion.
Bien qu'encore onéreuse, la vitrification offre de multiples avantages: diminution
importante du volume, porosité quasi nulle du déchet confiné, bonne résistance

chimique, etc.
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