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Résumeé

L’objectif de ce travail est I'étude expérimentdks mécanismes d'altération de matériaux
synthétiques vitrocristallins : verres aluminositiés appartenant au systeme ¢SAD0s-

MgO) et céramiques a base de Ti et/ou Zr. Cetimati§ue rentre dans le cadre d’'un axe de
recherche sur la gestion des radionucléides awgule, et s'intéresse aux processus
chimiques qui contrdlent la dissolution des solidestallisés ou amorphes.

Des différents matériaux ont été synthétisés parmdéthodes de synthése par voie séche.
L’optimisation des conditions de synthese a étéis&a Une étude détaillée des processus
d’altération des matériaux dans un milieu aqueudifférentes conditions (& 25 °C dans un
systeme ouvert et a 100 °C dans un systeme fetre@)railieu argileux.

Des résultats concluants ont été obtenus avecsdtehle des matériaux synthétisés. Ces
derniers ont montrés une bonne stabilité chimigu@ar conséquent, ils peuvent étre utilisés
pour le confinement des déchets radioactifs.

Mots clés : Déchets radioactifs, Cerium, Verreradgeramique, Stabilité chimique

Abstract

The objective of this work is the experimental stodl the alteration mechanisms of synthetic
materials glass-ceramic: for the glass belonginth&oSiQ-Al,03-MgO system and ceramic
containing large amounts of Ti and/or Zr. This tla#iomn comes within the framework of a
research focus on the management of long-livedoradilides, and is interested in the
chemical processes that control the dissolutioerystalline or amorphous solids.

Different materials were synthesized by the dry hodt The optimization of synthetic
conditions was performed. A detailed investigatidiprocess alteration of the materials in an
aqueous medium at different conditions ( at 2511@n open system and at 100°C in close
system) and and clay medium.

Conclusive results were obtained with all of thetegsized materials. They have shown good
chemical stability, and therefore they can be dsethe containment of nuclear waste.

Key words: radioactive waste, Cerium, glass, Gagamic, Chemical stability.
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Introduction Générale

L’aventure du « nucléaire » a débuté il y a maiaterun peu plus d’'un siecle, en 1896,
suite aux travaux d’Henry Becquerel qui a découlzeradioactivité naturelle, et de Pierre et
Marie Curie qui ont découvert deux éléments radifsade polonium #%Po) et le radium
(**Rd).

Dans les décennies qui ont suivi, la science dadsmaine de I'énergie nucléaire a fait de
grands progrés. La physique atomique a pris soitalbér essor, et a conduit a 'émergence
d’'une nouvelle source d’énergie électrique accomg@agpar I'émergence d’'une nouvelle
industrie dite «nucléaire».

En l'espace de cinquante ans, I'énergie nucléase devenue mature et facteur
d’'indépendance énergétique. Son utilité et sa cttiyil® économique ont d’ailleurs été
largement démontrées.

Actuellement, I'énergie nucléaire représente ldesaiternative industriellement viable a
I'énergie fossile (pétrole, charbon) capable a ltergne de faire face a la progression de la
consommation énergétique mondiale.

Le parc nucléaire mondial compte 435 réacteurséairgs en fonctionnement, répartis
dans 31 pays, les Etats-Unis possedent 104 réaatealéaires, 58 réacteurs en France. Les
perspectives d’évolution du parc électronucléaimndial restent a la hausse, portées par les
pays en voie de développement.

Durant les trois derniéres décennies, I'Algériengagé des efforts considérables en matiere
de formation d'un potentiel humain et lacquisitiodiinstallations et d’équipements
importants, dont deux réacteurs nucléaires de recbeNUR (01 MW) et ESSALAM (15
MW), et de nombreux laboratoires de recherche emses et technologie nucléaires.

L’Algérie se prépare a promulguer une loi nucléairgrojette de se doter d’une premiere
centrale électronucléaire a I'horizon 2025.

Par ailleurs, toute industrie produit des déchetsle nucléaire n’'y fait pas exception.
Ainsi, un déchet nucléaire résultant ou non dutdmaent d'un déchet, qui n’'est plus
susceptible d'étre traité dans les conditions teples et économiques du moment,
notamment par extraction de la part valorisablg@&uréduction de son caractere polluant ou
dangereux, est un déchet ultime.

Ces déchets sont classés selon leur niveau deacdigité (tres faible, faible, moyenne et
haute) et la période de décroissance radioactisgpdacipaux émetteurs qu’ils contiennent.
Les déchets de haute activité a vie longue (HA\dtsles déchets ultimes. lls correspondent
a des produits non valorisables. Leur dangerosifdigue qu’ils soient gérés et confinés afin
de garantir la sécurité des populations et de nmgsim’impact sur I'environnement durant
des échelles de temps allant de 10 000 ans (tempstour a la radioactivité de I'uranium
naturel) a plusieurs centaines de milliers d’années

Un des axes de recherche actuel en sciences masléast de tenter d'isoler les
radionucléides a vie longue (péricde0 ans) des autres éléments a durée de vie plueco
présents dans le combustible usé par séparatiss@ewn partir des solutions de déchets. En
effet, les actinides mineurs bien que présentsaidhes quantités (environ 0,07 % de la masse
du combustible us€) représentent la contributiorpliss importante a la radiotoxicité de
I'ensemble des déchets radioactifs au dela de®0 a

Dans ce contexte, la gestion des déchets radipgotifraitement, stockage, etc.), dans le
monde est, et demeurera, un enjeu pour notre épeid@purd’hui et demain. Ces déchets sont
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considérées comme des déchets ultimes, qu'il faufirer dans une matrice solide présentant
d'excellentes propriétés de tenue a la lixiviagbra I'auto-irradiation, afin de retarder et de
limiter le plus possible leur passage et leur dispea dans la biosphere.

L'objectif d'un confinement des déchets radioag¢titdés: DR) est d'assurer la sécurité des
générations futures sans leur imposer de sujéfiofiaut par conséquent élaborer des
matériaux durables qui permettent de minimiseathatoxicité résiduelle (impact a I'exutoire
du stockage) pendant la durée nécessaire (soieptasmilliers d'années) pour ramener par
décroissance radioactive le déchet a une nociatédn

Plusieurs types de matrices de confinement powtdekets HAVL ont été étudiés dans les
centres de recherches. Le verre est la seule mattiisée a I'échelle industrielle mais des
études sur des matrices céramiques, et vitrocétemignt €galement été étudiées.

Le verre est la matrice de choix pour le confinehuss déchets HAVL, car il permet
d'incorporer une large gamme d'éléments et possesigropriétés adaptées au stockage de
déchets nucléaires. Cette matrice peut incorponeiran 20 % par masse d'oxydes de
produits de fissions et d’actinides mineurs.

Avant de décrire les matrices vitrocéramiques éeslidans le cadre du confinement de
déchets nucléaires, nous allons détailler brievénes céramiques envisagées pour le
stockage spécifique de certains éléments comnae)'le césium ou les actinides mineurs.

Les céramiques ont l'avantage de permettre unageckpécifique, c'est a dire que le choix
de la composition peut étre optimisé pour chagémeéht, on peut citer a titre d’'exemple, les
apatites pour le confinement de liode, les phospliz type monazite (LaROou des
titanates comme la zirconolite (Cazs@i) ou la hollandite (BaAlisOse), leurs structures
permettent d'incorporer des quantités significatig@actinides trivalents et tétravalents. Elles
peuvent présenter d'excellentes propriétés dercemint.

Des composeés polyphasés ont également été étuthédeapouvoir élargir le spectre
d'éléments incorporables dans une méme matricst I€'eas du matériau Synroc, développé
en Australie, qui est une combinaison de phasdsesien titane (hollandite, zirconolite,
pérovskite CaTi@et rutile TiQ). Cependant, leurs méthodes d'élaboration (hguessions,
frittage sous atmosphere contrdlée) sont difficéemettre en place a I'échelle industrielle
dans un milieu hautement radioactif.

Parmi ces différentes matrices, les verres présefdaeméthode de préparation la plus
simple (fusion et trempe). Cependant les matriégamiques évoquées plus haut présentent
généralement une plus grande capacité d'accueiheetmeilleure tenue a la lixiviation. En
revanche les méthodes de préparation envisagéegéoeralement assez lourdes (broyage,
pressage, frittage) et des phases parasites, llanetaou vitreuses, de faible durabilité
chimique peuvent se former au niveau des jointgrdims.

La recherche de vitrocéramiques constituées déagrsrépartis de facon homogene au
sein d'une matrice vitreuse, permettant de béeéfigi la fois de la technologie verriere
(élaboration du verre parent) et des propriétésérseires des phases cristallines de
confinement, est donc particulierement intéressante

Dans ce cadre, des matrices vitrocéramiques pegderttes performances accrues
(durabilité chimique et capacité d'accueil) parp@p aux verres aluminoborosilicatés
actuellement utilisés pour confiner la totalité deéshets sont particulierement intéressantes.
On cherchera en particulier a réaliser un confinrgrpeéférentiel des radionucléides dans la
phase cristalline afin de bénéficier d'une doubleiére de confinement.
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Dans le cadre de notre étude, nous nous somnm&Eesaés a la préparation et a la
caractérisation des trois matrices de confinemestR, qui sont:
e Un verre aluminosilicate complexe dopé en Ce de $i©3-Al,03;-CaO-MgO-ZrQ-
TiO,. Le procédé de synthese employé est basé sumuidedusion a 1350 °C.
e Un minéral hollandite (KsRbTi71Cuy ¢O16), Synthétisée par la méthode séche a 1000
°C. Le potassium, analogue chimique du césiumytédsté pour simuler ce dernier.
» La zirconolite (CasfCe 17ZrTi1 s6Al0.3407) phase cristalline, particulierement adaptée

a notre problématique en raison de ses propriétéspeonnelles de capacité de
confinement des actinides naturels, artificielsle$s lanthanides. Elle est synthétisée
par la méthode séche a 1400 °C.

» Des vitrocéramiques silicatées destinées au canéné des actinides, obtenues par
dévitrification contrélée du verre aluminosilicaté&aboré, contenant des proportions
importantes de ZrPet de TiQ afin de conduire a la cristallisation de la zirolie
(CazrTiOy,) au sein du verre.

Nous présentons dans cette étude les principauxtatss concernant les propriétés
physiques, microstructurales et la stabilité chimicggvaluée par des tests de lixiviation
normalisés MCC1 et MCC2, homologués par I'AIEA. beeilleur matériau a été ensuite
caractérisé en présence d’argile pour voir son cotement en milieu naturel.

Dans cette these de doctorat, nous avons préserdiéapitre bibliographique comprenant
une description des matériaux synthétisés et deségures utilisées, et un chapitre
expérimental décrivant la synthése et la caraetiois des matériaux de confinement que
nous avons synthétisé. Puis, une conclusion duavail.

Le chapitre bibliographique comprend un premier pdina qui décrit les déchets
radioactifs, leur origine, la classification et ¢gestion des déchets radioactifs, dont les
actinides. Nous aborderons la réglementation sugektion des DR dans le monde et en
Algérie.

Dans un second chapitre, nous décrirons d'une faigtaillée les différents matériaux de

confinement des déchets HAVL, en l'occurrence leses nucléaires, les céramiques et les

vitrocéramiques. Le troisieme chapitre sera comsa&er premier lieu aux simulateurs des
radioisotopes de haute activité, ensuite détaillesadifférentes méthodes de synthese des
matériaux de confinement des DR.

Le quatrieme chapitre récapitule et explicite lemble des méthodes de caractérisation
utilisées, soit: les caractérisations physiques neécaniques (densité et dureté),
microstructurales (volume molaire, DRX, MEB, ATD-DSet FTIR), et enfin chimique
(durabilité chimique).

Le chapitre expérimental est devisé en deux graodapitres. Le premier est
exclusivement consacré a la synthese et la caisatién des phases homogenes. Il se
compose de trois parties dans lesquelles nousretsas les résultats de la synthese et la
caractérisation d’un verre aluminosilicate, d’'urndldndite et d’'une zirconolite.

Le deuxieme chapitre décrit la synthése et |la tarngation des phases hétérogenes, deux
parties sont détaillées dans ce chapitre:

» La synthese et la caractérisation des vitrocéraasigiches en Zr§) avec deux études, la
premiere sur l'influence du rapport des alcalinweiex Ca/Mg sur la nature des phases
germées dans le matériau, et la deuxieme surdénfie de la teneur en Zr@ans les
matériaux et de la température de cristallisatian la nature des phases cristallines
germées dans les matériaux.

» La synthese et caractérisation des vitrocéramigalss en TiQ
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Enfin, 'ensemble des travaux aboutissent a unelasion générale, ayant pour but de
dégager les principaux résultats et aboutissentlente travail.

16



A. PARTIE THEORIQUE

Chapitre I. Les déchets radioactifs

Face a une demande mondiale énergétique en cansiagimentation, l'utilisation de
moyens de production d'énergie économiques et hsrallimpose. Dans ce contexte,
plusieurs pays dans le monde, ont choisi la voie ndgléaire, guidés par le désir
d'indépendance énergétique, et par le souci d'é@tiseo des ressources épuisables a moyen
terme. Néanmoins, l'activité nucléaire a ses diguas pour deux raisons majeures: la slreté
des réacteurs et la gestion des déchets radioactifs

Ce dernier point étant crucial. De nombreuses étetleecherches a travers le monde sont
menées dans le souci de stocker et/ou d’éliminfmitiéement tout danger pour 'homme et
son environnement, qui pourrait venir d’'une gestiéfaillante de ces déchets.

Aussi, ce chapitre se propose de décrire l'origiaelassification et la gestion des déchets
radioactifs, de définir les nouvelles matrices dafinement des déchets radioactifs, et enfin
d’aborder les notions fondamentales de la régleatient sur la gestion des DR dans le
monde, et en Algérie.

A.l.1. Définition et origine des déchets radioactd

Comme tous déchets produits par 'homme et sesitésti les déchets radioactifs (DR)
sont les résidus d'un processus de production,rafesformation ou d'utilisation d'une
substance ou d'un produit pour lequel aucun usageprévu [1].

L’Agence Internationale a 'Energie Atomique (AIEAgfinit un déchet radioactif comme
toute matiere pour laquelle aucune utilisation nfEgvue, et qui contient des radionucléides
en concentration supérieure aux valeurs que lesrigigt compétentes considérent comme
admissible, dans les matériaux propres a uneaittdis sans contrélR].

Une substance radioactive est une substance gtieebdes radionucléides, naturels ou
artificiels, dont I'activité ou la concentrationrsfifie un contrdle de radioprotection [3]

Les déchets radioactifs ultimes sont des décheataeypeuvent plus étre traités dans les
conditions techniques et économiques du momengnmoent par extraction de leur part
valorisable, ou par réduction de leur caractérupot ou dangereux

Les caractéristiques nucléaires des déchets sont:

+ Le type de radionucléidesqu’ils contiennent et le type de rayonnement gqu'il
eémettent (alpha, béta, gamma),

« Leur activité: c’est le nombre de noyaux d’atomes qui se désiategpontanément
par unité de temps. Elle s’exprime en Becquerels,

« La période radioactive des nucléides gu’ils contiennent: c’est le tempsessaire
pour que l'activité d’un radionucléide dans un éthian diminue de moitié.

La provenance des déchets radioactifs est divésee. faible quantité de ces déchets
provient des mines d'extraction d'uranium, des riatioores de recherche, et des centres
meédicaux. Mais la plus grande quantité de DR etestiidélicate dans sa gestion, est celle
provenant des diverses industries du nucléairerégplisent les opérations de transformation
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de l'uranium, de fabrication des combustibles raizg, et de maintenance des installations
[4].
A.l1.2. Classification des déchets radioactifs

On classe les déchets radioactifs selon leur &twi la « période radioactive » des
radionucléides qu'ils contiennent ; le niveau ddiaactivité déterminant I'importance des
protections a mettre en place.

Selon des criteres internationalement reconnusgclsisses des DR ont été retenue par
I'AIEA [5] :

1. Les déchetséxempts de contrdlé ont une activité si faible qu’ils ne nécessitpas
de traitement différent de celui appliqué aux déshedustriels ordinaires.

2. Les déchets de Trés Courte Activité (TCA):se sont les déchets issus du
démantelement des installations nucléaires, quvgrduétre stockés sur une période limitée
jusqu'a quelques années. Par la suite, ils saninés sans contréle ou ré-utilisés. Cette classe
comprend les déchets contenant principalement athsrnucléides a trés courtes demi-vies,
souvent utilisés pour la recherche et a des firdicates.

3. Les déchets de tres Faible Activité (TFA)Ce sont les déchets qui ne répondent pas
aux criteres des DR TCA, mais qui ne nécessiteatysaniveau élevé de confinement et
d'isolement.

4. Les déchets de Faible Activité (FA)ils contiennent des radioéléments de période
inférieure a 31 ans. Au terme d’une surveillance3de ans (10 périodes radioactives), leur
activité aura donc diminué d'un facteur d¥ Zoit un niveau proche de la radioactivité
naturelle. Ce sont des déchets stockables suitdesie surface.

5. Les déchets de Moyenne Activité (MA)Ce sont les déchets de moyenne activité et a
vie longue. Ces déchets contiennent des quanigégicatives de radioéléments a longue
demi-vie (supérieure a 30 ans). lls proviennenhgypialement des usines du cycle du
combustible (effluents, coques et embouts). llst sajourd’hui entreposes en surface dans
des batiments spécialement aménages sur leuresgigduction.

6. Les déchets de haute activité et a vie longue (HAVL lls contiennent des
radioéléments émetteurs alpha, beta et gamma,laqrériode peut s'étendre sur plusieurs
milliers, voir millions d'années. lls proviennergsentiellement du traitement du combustible
usé, issu des centrales nucléaires. Les princigdéments présents dans les combustibles
usés sont, par ordre de radioactivité décroissdatglutonium, l'uranium, les actinides
mineurs (américium, curium et neptunium) et ceggimoduits de fission (technétium 99,
césium 135, etc.).

A.1.3. Gestion des déchets radioactifs

La gestion des DR englobe un ensemble de dispasitb d’'opérations destinées a
assurer, de la production des déchets a leur é@iom la protection des personnes,
notamment vis-a-vis des risques radiologiqueseegirdserver I'environnement et a limiter les
contraintes induites pour les générations futures.

Les DR présentent une diversité importante selom ferme physique et chimique, leur
radioactivité et la période des radionucléides Igutiontiennent, mais également selon le
volume qu'ils représentent a une échelle industri€Chaque catégorie de déchets est gérée
dans une filiere particuliere, qui comprend uneesé@iopérations comme le tri, le traitement,
le conditionnement, I'entreposage et le stockage.
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A.l1.3.1. Principes de gestion des déchets radiodsti
Les grands principes de la gestion des DR sont :

- séparer et concentrer,
- diluer et disperser,
- traiter et stocker.

A.1.3.1.1. Séparer et concentrer:

Une des raisons de la complexité du traitemenDdeséside dans la tres grande diversité
des radionucléides, tant du point de vue de lewprigtés physico-chimiques que de leur
activité, et de la nature de leur rayonnement. ®épzes radionucléides permet d'envisager
des solutions spécifiques a chacun, et ainsi dgneédonsidérablement le volume des colis de
DR HAVL. La séparation poussée des radionucléidegealongue vise a compléter le
processus industriel de traitement du combustilsi® et a tirer parti de ses potentialités.
L’enjeu est de pouvoir extraire non seulement filwa, mais aussi les actinides mineurs.
L'intérét de cette séparation est d’obtenir au lfidas colis de déchets qui, au bout de
quelques centaines d’années, présentent un inkentadiotoxigue comparable a celui
existant dans le minerai d’uranium naturel, ingraknt utilisé [6].

A.1.3.1.2. Diluer et disperser:

Pour de nombreux effluents liquides et gazeux, idersl provenance, les radionucléides,
tels que le carbone-14 et le tritium, qui ne sced padiotoxiques, sont dilués jusqu’a une
concentration comparable a leur concentration demsilieu naturel, puis ils sont dispersés
dans I'environnement.

A.1.3.1.3. Traiter et stocker:

- Le retraitement: Certains produits de fission, plus mobiles quedetinides, sont
susceptibles d’avoir un impact plus important sendironnement. Le retraitement, qui
permet d'isoler I'uranium (U) et les autres actsica pour premier objectif la récupération les
radioisotopes du combustible, matieres énergétigaasvue de les recycler. Il a pour
deuxieme objectif de diminuer la radiotoxicité adoterme des résidus. Cette séparation
consiste a isoler les deux catégories des radiémled contenus dans les déchets de haute
activité a vie longue, a savoir les actinides miaai les produits de fission.

- La transmutation: La transmutation consiste a modifier les noyaux cdeains
isotopes pour les transformer en corps stables durée de vie plus courte. Trois solutions
ont été envisagées pour aboutir a ce résultaratsmutation photonique, la transmutation
protonique et la transmutation neutronique. Ne @u&st pas de charge électrique, les
neutrons, par des phénomenes de capture et denfiapparaissent comme les meilleurs
candidats pour réaliser la transmutation des radiédes. Produits au coeur des réacteurs
nucléaires, ils présentent en outre I'avantage aevqir utiliser le parc déja existant ou a
venir. L'efficacité de la transmutation dépend destions efficaces neutroniques de capture
et de fission des radioéléments, qui sont fonatiorspectre neutronique (flux, énergie, etc.).
La tache est d’autant plus complexe que ces secéfiitaces varient d'un élément a l'autre
mais également, pour un méme élément, d’'un iscdopautre [7]. La transmutation se fait
par capture neutronique pour les produits de fissiau par fission pour les actinides
mineurs.

- Le conditionnement : I'objectif du conditionnement des DR en matricé®owe en
colis de déchets est de garantir le confinemeralderdes radionucléides. Les colis doivent
donc répondre a un certain nombre de spécificieterohinées, en partie, par les propriétés
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des isotopes a immobiliser. En particulier, ilsvéoit présenter une bonne résistance aux
dégats d'irradiation. Ces dégats correspondent rapiures de liaisons chimiques et aux
déplacements atomiques créés par la productionogiaun fils, de noyaux d’hélium et de
rayonnements lors des désintégrations radioactives.

En raison du pouvoir thermogéne de certains isst¢f8r, 1*'Cs,***Cm), un colis de DR
doit également pouvoir supporter un échauffemempontant au cours des premieres années
du stockage. De plus, en cas de contact avec uruwetde dissémination de radionucléides
vers la biosphere, comme l'eau, il doit présenter bonne resistance a la lixiviation, c’est-a-
dire une grande durabilité chimique [8].

- L’entreposage: Quelle que soit sa forme stabilisée (déchets cotépaverre, ciment,
béton, bitume, céramique), le déchet est inséré dan conteneur afin de faciliter sa
manutention. Le conteneur obéit a un certain nordbrepécifications et des recherches sont
menées sur les matériaux et les géométries lesfplosables. L'ensemble, constitué par le
déchet stabilisé et le conteneur, forme le cole.gestion de ces colis passe ensuite par un
entreposage a long terme, ou un stockage défmtdfouches géologiques profondes [9].

Avant le stockage, les colis sont entreposés pooeisient dans des installations dédiées, a
proximité de leur lieu de production. Cet entreg@sast un outil de flexibilité pour la gestion
de l'aval du cycle du combustible. Il peut pernmetin reprise des colis pour des exutoires
différents. Il permet de plus de bénéficier de &rdissance de la radioactivité et de la
température des colis avec le temps.

- Le stockage:Le principe de stockage consiste & accompagneicieed dans toutes les
étapes de sa vie : conditionnement, stockage eeilance, jusqu’a ce que la radioactivité
gu'il contient soit comparable a la radioactivigurelle.

Il existe aujourd’hui plusieurs types de stockafmur garantir la préservation de
I'environnement, on a déterminé pour chaque typeléchet, des types de stockage adaptés
et sdrs.

En raison de lI'importance des activités de stocldgge DR, nous allons décrire en détall
les techniques de stockage des DR a travers leenond

A.1.3.2. Le stockage des déchets radioactifs
Il existe plusieurs fagons de stocker un DR. Leslesade stockage les plus courants sont les
suivants:

A.1.3.2.1. Le stockage en surface

Il consiste a stocker les DR dans des hangarsapém@nt aménagés, étanches et surveillés,
pour des périodes indéterminées. L'avantage deype de stockage est qu’il permet de

reprendre les colis de DR a n’importe quel momeahfs que cela ne coute cher pour
I'exploitant.

A.1.3.2.2. Le stockage en sub-surface:

Le stockage en sub-surface concerne des profondians de quelques dizaines de métres
a 200 m.

La technologie du stockage a faible profondeuugksée depuis de nombreuses années. Il
consiste a isoler les déchets de I'environnemendaa le temps nécessaire a la quasi-
disparition de leur radioactivité. Dans les sitesdernes, les déchets solides doivent étre
conditionnés et placés dans des conteneurs. Lgereds techniques de sdreté relatives au
conditionnement des déchets sont généralement msfinstes que pour le stockage
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géologique profond, dans la mesure ou il s'agiy p@ plupart, d'inventaires radioactifs dont

les demi-vies sont plus courtes. Les conteneurs eopilés dans des monolithes en béton,
couverts pendant la mise en place des déchetscélledes en béton sont généralement
erigées sur des couches d'argile. L'espace estmitgeneurs est rempli. Quand le monolithe
en béton est plein, il est fermé par une couver&urebéton, puis recouvert d'une couche
imperméable. Une fois I'ensemble des cellules dopdtdéermées, elles sont recouvertes

d'argile, de différents matériaux et de terre.dhsuit une période de surveillance estimée a
quelques centaines d’années [10].

A.1.3.2.3. Le stockage en couche géologique profogd

Une des solutions "nominales” actuelles pour leedevdes DR, soit donc les PF et les
AM, consiste a les stocker a grande profondeu3@fa 500 m), dans des galeries creusées
dans une couche géologique stable, dense et Igpphsible étanche (granit, tuff volcanique
ou argile) [11]. On estime que le procédé de vtmtion devrait étre capable d'assurer le
confinement des matieres durant 10 000 ans.

Le principe qui guide le stockage en couches gémleg profondes est celui du concept
multi-barrieres [12]. La répétition des barrieresrpet d’assurer la pérennité du confinement
par la redondance des obstacles a la disséemind¢éismadionucléides vers la biosphére. On
distingue trois barrieres:

- Le colis de déchet,

- La barriere ouvragée. C'est une installationidésta accueillir un ensemble de
colis. Elle peut comporter des barrieres de confer@ additionnelles, comme des
argiles compactées, entre les colis et la géosptient le role est de retarder la
migration des radionucléides vers la roche hote,

- La barriére géologique, constituée par la rodte.h

Donc, on peut conclure que la sOreté du stockaggi§ue repose a la fois sur la faible
perméabilité et la capacité de rétention du mihéte, et sur la durabilité chimique du sur-
conteneur et de la matrice vitreuse dans laquetie@égés les radioéléments.

La prévision du comportement a long terme reste dlaon des enjeux majeurs des études
meneées.

Signalons enfin qu'a I'ensemble de ces élementsitgaegalement la prise en compte des
contraintes technico-économiques dans le choiaenise en ceuvre du site de stockage:
emprise au sol de linstallation, évacuation dechaleur, colt de I'exploitation et impact
rétroactif sur le cycle du combustible.

Mais certains facteurs, autres que technologiqpesivent avoir une influence non
négligeable. C’est en effet le cas de I'acceptatianl'opinion publique de cette stratégie qui
nécessite une phase de communication importante.

Actuellement dans le monde, le concept du stockgagigique est encore a I'étude. Parmi
les pays les plus avancés, et qui comptent explteiers sites de stockage de maniere
opérationnelle sont la France, la Belgique et tdaride [13].

A.1.4. La réglementation sur la gestion des décheatadioactifs

Comme dans la plupart des autres formes de régtatimm le contréle de la gestion des
DR comporte de multiples éléments identifiablesugtpose généralement la mise en place de
divers organismes pour leur mise au point et léalisation.
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Ces éléments découlent normalement de la priserticience de la nécessité d’un régime
réglementaire, et de I'élaboration d’'une politiqaeaur le mettre en ceuvre. Dans le cas de la
gestion des DR, ce besoin a d’abord été assiméépaotection sanitaire du grand public et
des travailleurs contre les dangers des rayonnemamisants. lls varient en fonction du type
de déchets, de leur niveau d'activité et du nivdaurisque connexe. C’est pourquoi la
réglementation fut pendant une certaine période afiaire de radioprotection pour
I'essentiel.

Cependant, plus récemment, la reconnaissance dtdbjenvironnementaux, sociaux et
économiques, internationaux, plus larges s’est madig®e par des normes et des consignes
pour le choix des sites de dépot, pour les colidéthets, et la surveillance en général.

Du fait des propriétés particulieres de ces dédHANL, une politique complémentaire de
gestion visant a réduire la quantité et la nocives déchets a été mise en place. Elle
permettrait de diminuer considérablement les volkidestocker et leur impact potentiel sur
I'environnement. Au plan scientifique, la démortgtraa été apportée qu’il est possible, dans
le cadre d'un processus dit de séparation pousd@xtraire les éléments les plus
radiotoxiques en vue de leur transmutation ou dedenditionnement spécifique.

A.l.4.1. La réglementation sur la gestion des décteradioactifs dans le monde:

Un certain nombre d'organisations internationategeft un réle clé dans I'établissement
de la radioprotection et de sa mise en ceuvre @snsdrmes internationales de sécurité, qui
sont largement adoptées dans les cadres juridejuéglementaires des différents pays.

Les principales organisations jouant ce role semtsblivantes :

» Agence internationale a I'énergie atomique (AIEA)

Cette organisation a été créée en 1957 par I'Adséengi@nérale des Nations Unies pour
encourager et faciliter le développement et Isdtiion pratique de I'énergie atomique a des
fins pacifiques, et la recherche dans ce domagwes e monde entier [14].

Le statut de I'AIEA fixe les objectifs et fonctiods cette Agence, qui s’appliquent a divers
mécanismes pour aider les états membres (actueiteh®® pays) dans l'application des
normes de seécurité, des projets de coopératiomitpedy la formation et I'éducation, et
I'échange d'informations, par exemple a traverscdedérences et des ateliers thématiques
[15-22]. Le rble de I'AIEA est d'assurer un usage st pacifique des technologies et des
sciences liées au nucléaire.

L'AIEA exerce cette mission a travers les fonctisnwantes:

- Inspections des installations existantes pourwg'assle leur usage pacifique;

- Informations et publications de standards poutdaikté et la sireté des installations

nucléaires;

- Créer des relations bilatérales pour encouragexdaerche d'applications, et pour les

utilisations pacifiques des activités nucléaires.

» Agence pour I'énergie nucléaire (AEN)

L'Agence pour I'énergie nucléaire (AEN) est une nage spécialisée filiale de
I'Organisation de coopération et de développemmri@miques (OCDE). Aujourd’hui, 'AEN
compte trente et un (31) pays membres d'Europenéfiyue du Nord et de la région Asie-
Pacifique.

Ces pays représentent ensemble prés de 86 poud&datpuissance nucléaire installée
dans le monde. L'énergie nucléaire assure presoigniéme de la production d'électricité de
ces pays.

L'AEN travaille en collaboration étroite avec I'Age Internationale a I'Energie

hY hY

Atomique (AIEA). L’AEN aide ses pays membres a mnemr et a approfondir, par
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I'intermédiaire de la coopération internationakes bases scientifiques, technologiques et
juridigues indispensables a une utilisation sOrespectueuse de l'environnement et
économique de I'énergie nucléaire.

Elle aide également a fournir des évaluations faiaatorité, et dégager des convergences
de vues sur des questions importantes, qui setvaor gouvernements pour définir leur
politique nucléaire ; mais qui contribueront égada@maux analyses plus générales des
politiques réalisées par 'OCDE, et qui concernées aspects tels que I'énergie et le
développement durable [23].

« Le Comité scientifigue des Nations Unies pour l'ée des effets des
rayonnements ionisants (UNSCEAR) ce comité recueille des données et évalue
régulierement les rejets d’effluents radioactifs @estallations nucléaires. Il en déduit ensuite
les niveaux moyens de rejet de radionucléides sénstallations. Entre autres, ces moyennes
servent a estimer des expositions résultantesgimque type de réacteur.

» Déclarations et conventions internationales et intgouvernementales [24]

Il existe plusieurs déclarations et conventionerimationales traitant des rejets d’effluents
radioactifs, avec des dispositions contraignantear des politiques et les procédures
nationales. Il s’agit notamment de la Conventidenmationale sur la sdreté nucléaire et de la
Convention commune sur la sdreté de la gestionotobastible usé et sur la sdreté de la
gestion des déchets radioactifs, qui ont été sgypéeatifiees par de nombreux pays membres
des Nations Unies. Les Etats membres de la Comméreuropéenne sont liés par les
dispositions du trait¢ EURATOM, dont l'article 3aite des effets transfrontieres potentiels
des rejets radioactifs des installations nucléairasConvention pour la protection du milieu
marin de [I'Atlantique du Nord-Est (Convention OSPAREéfinit les obligations et
prescriptions a respecter par les pays rejetangfflesnts dans I'Atlantique du Nord-Est.

Il existe plusieurs autres conventions régionamepoitantes, par exemple, pour la mer
Baltique, HELCOM, la Méditerranée, Convention derdgone, et le Rhin. Le Consell
arctique s’appuie sur le Programme de surveillaeced’évaluation de I'Arctique pour
maitriser la pollution dans les zones pertinentes.

A.l.4.2. La réglementation sur la gestion des décteeradioactifs en Algérie:

En Algérie, I'utilisation de sources radioactives eourante dans différents domaines
d'activités notamment en médecine, dans la reckeethlindustrie. L'utilisation de ces
sources radioactives, scellées ou non scelléegieatnécessairement la génération de DR,
qu'il convient de gérer de maniere appropriée dénprotéger les travailleurs, le public et
I'environnement contre les nuisances radiologigugsla est réalisé conformément aux
procédures et pratiques internationalement recannue

Avec l'adhésion de notre pays au Traité sur la paniifération des armes nucléaires, la
signature de l'accord de garanties généralisées BAHEA, et la signature imminente du
protocole additionnel & I'accord de garantie, tlasendu que le programme de promotion et
de développement de I'énergie et des techniquelgaites, en s’intégrant au sein des plans
nationaux et des programmes de développement sdsta@ccupe une place importante dans
la politique nationale de recherche-développement.
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Le Décret no 96-436 du ler déecembre 1996 portdiorédu Commissariat a I'énergie
atomique en tant qu’'organe de conception et de emsesuvre de la politique nationale de
promotion et de développement de I'énergie et égsologies nucléaires.

Ce Décret a été pris en application de la Loi ne083du 5 février 1983, relative a la
protection de I'environnement et a été publié aurdal officiel de la République d’Algérie
no 75, le 4 décembre 1996.

Le Commissariat a pour mission :

» Drétudier et de proposer les éléments d'une stiatagtionale dans le domaine de
I'énergie atomique, conformément aux orientatigmrités et décisions arrétés par I'autorité
de tutelle,

» Drassurer les conditions de stockage des déchdisactifs et de veiller a leur gestion
et leur contréle,

* De contribuer, en liaison avec les instances coies;, a I'élaboration des normes
techniques et de sécurité se rapportant a son denadactivités, et de veiller a la mise en
ceuvre de mesures propres a assurer la protectisn pdesonnes, des biens et de
I'environnement contre les radiations

» De contribuer, en liaison avec les instances coesy, a I'élaboration des normes de
shreté nucléaire et radiologiqgue et de réglemamatechnique générale concernant les
installations nucléaires, les installations deigastie matériaux radioactifs, et les installations
de déchets radioactifs ;

* De participer avec les autorités concernées abléition de tout projet de texte a
caractere législatif ou réglementaire se rappoddi#inergie nucléaire ;

« Drassurer la collecte, la conservation et la diffasde I'information scientifique et
technique et de toute autre information en relagioec le domaine de I'énergie atomique.

Le Décret précise aussi la structure et la comipositu Commissariat ainsi que ses modalités
de fonctionnement. Le dernier décret adopté poéciper les modalités d’application est le

décret présidentiel n° 14-195 du 8 Ramadhan 148&gmondant au 6 juillet 2014, fixant les

dispositions de sécurité nucléaire applicables &riatection physique des installations

nucléaires, des matiéres nucléaires et de la $éclas sources radioactives [25].

Le nucléaire n'est pas pour demain, mais on ne pasitignorer que c'est un domaine
énergétique essentiel, a l'instar des autres sguroasacrées a notre efficacité énergétique et
notre développement économique. Malgré son formial d’hydrocarbures conventionnels
et non conventionnels, I'Algérie s’engage dans di@e nucléaire et prépare déja les
réacteurs expérimentaux de sa premiére centraléaie attendue a I'horizon 2025 [26].
L’engagement de I'Algérie dans I'énergie nucléast sans doute irréversible et bien sure
comme toute industrie, l'industrie nucléaire estfamtée a la gestion des déchets gqu'elle
produit. D’ici 14, toute la réglementation sur lestjon des déchets doit étre mise en place. Un
premier décret traitant de la classification etalgestion des DR existe déja et est appliqué
[27].
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Chapitre Il. Les matériaux de confinement des déctis radioactifs

La gestion des déchets nucléaires est étroitemépendiante des matériaux utilisés pour
leur conditionnement: verres, ciments, bitumes, @&s matériaux sont destinés a confiner la
radioactivité des déchets, et a les mettre sousfarmee solide et stable, permettant leur
manipulation et leur stockage.

Le développement et la qualification d’'un nouveatériau pour le nucléaire est une tache
de longue haleine. Il faut d’abord savoir I'élabordu stade laboratoire au stade industriel,
puis le caractériser, depuis I'échelle macroscaopigequ’a I'échelle atomique. Il faut ensuite
le tester. Les expériences d'irradiation neutroeigont en général longues et colteuses.
Enfin, il faut savoir le modéliser.

Avec l'augmentation de la puissance des superedtuis, il est maintenant possible
d’espérer relier entre elles les difféerentes éelsetle modélisation pour fonder les lois de
comportement des matériaux sur des bases physiquescopiques solides. Cette
modélisation servira de cadre pour comprendre legémaux, simuler et prévoir leur
comportement, guider leur conception et restreiteBexpériences a mener pour les qualifier
[1]. Les DR a vie longue, dont la raditoxicité deme élevée durant plusieurs dizaines de
milliers d’années, doivent pouvoir étre stockésad®n pérenne pour des durées longues.

Les solutions de produits de fission (PF) ne peupas étre conservées indéfiniment en
cuves, a cause de la corrosion qui limite leur elaie vie. Il faut donc isoler ce type de déchet
dans une matrice de stockage concue pour assunfimement sur des échelles de temps
compatibles avec la durée de vie des radionucléde® longue et faire en sorte que les
radionucléides n’entrent pas en contact avec Isphiere.

Le principe de s(reté adopté repose sur I'existelecplusieurs barrieres de confinement
dont le role est d’'empécher ou de limiter la migratdes radionucléides. Le matériau de
conditionnementonstitue la premiere barriere de confinement. Négrh ensuite le conteneur
métallique, puis la barriere ouvragée et enfirolanfation géologique.

Un certain nombre de matériaux ont été utilisésr poumobilisation des DR. Ce sont par
exemple les bétons, les bitumes, les métaux eigeli les verres, les céramiques et les
vitrocéramiques.

A.ll.1. Les bétons

L’emploi des bétons, ordinaires ou spéciaux, est solution généralement retenue
lorsqu’il s’agit de mettre en place une protectmmntre les rayonnements sur une grande
envergure, avec ou sans role de structure.

De ce fait, les applications des bétons de radieption dépassent largement le cadre des
réacteurs nucléaires, puisque ces matériaux soiséstdans des installations aussi variées
que les usines de retraitement, les sites d’endeay) les accélérateurs de particules, les
centres hospitaliers (imagerie et thérapie a badseadiations), les centres d’ionisations
alimentaires, etc. [2].

Parmi les applications nucléaires du béton, lagotain contre les rayonnements est 'une des
plus importantes, apres I'édification de structyesgeinte de réacteurs et autres installations
nucléaires de base) et le confinement de la rativitéc (matériau de remplissage ou de
conteneurisation pour les déchets dans les cadretockage). L'intérét du béton vis-a-vis de
la radioprotection résulte d'un ensemble originalpiopriétés, que ne présente aucun autre
matériau. Son caractére composite autorise degnasdes variations de composition en
fonction des performances exigées. Les constitudetdase sont, sauf exception, sont
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facilement disponibles et de colt modéré. Enfirexilste généralement un bon compromis
entre les propriétés mécaniques et les propriéagduation [3, 4].

Depuis une vingtaine d’années, diverses avancéaeeptuelles et technologiques ont été
réalisées dans le domaine des bétons de génie EiNdés s’avérent, en grande partie,
transposables aux bétons de radioprotection. dits’a

* De I'émergence de la notion de durabilité, quit€iasse au maintien des performances
dans la durée, dans l'intention de prolonger ladé@eertains ouvrages ;

* Des nouvelles méthodes de formulation, baséesopiinhisation du squelette granulaire,
et sur la technologie des adjuvants, permettamise en ceuvre de bétons de plus en plus
compacts et durables.

A.ll.2. Les bitumes:

Les bitumes sont des matériaux visqueux, compdgés thrge gamme d'hydrocarbures de
poids moléculaire élevé, représentés par des déphal résines et huiles (hydrocarbures
aliphatiques).

Le bitume immobilise les DR principalement par grstdation. Les avantages du bitume
comme matrice de confinement est la simplicité @e psoduction, son faible co(t
d'exploitation, et ses bonnes caractéristiques ixigiation. Toutefois, le bitume peut
provoquer des risques d'incendie, surtout quaoatient des nitrates [5, 6].

A.ll.3. Les métaux et alliages:

Les métaux et alliages sont utilisés pour immodilies déchets de combustible irradié et
les sources scellées. Le conditionnement de cestglpes de déchets implique le montage en
un systeme de barrieres a multi-composantes, remesétaux d’enrobage, tels que Cu et Pb.
Les produits métalliques sont fabriqués en utilisarfrittage ou le coulage [7].

A.ll.4. Les verres nucléaires:

Parmi les différents matériaux de conditionnemest DR, les matrices vitreuses
présentent un certain nombre d’avantages pourrénamment des DR non séparés de haute
activité. Les matrices vitreuses, par leur carac@morphe, présentent une structure tres
tolérante et peuvent confiner des radionucléidesatieres chimiques tres diverses.

Dans les solutions des PF, de nombreux oxydesrémtams la composition des déchets a
confiner (plus de trente oxydes). Seuls les pladie® (Pd, Ru, Rh) et les chalcogénures Se et
Te ne sont pas solubles dans la matrice vitreuse sgaprésentent sous forme de petites
particules métalliques ou d’oxydes de tailles moétriques finement dispersées.

Par sa souplesse structurale, le verre autoriskerégat des fluctuations relativement
importantes des compositions des solutions de tkche

Les verres retenus pour le confinement des DR pté&se une trées bonne durabilité
chimique. Ce point est particulierement importam condition de stockage géologique
profond car le verre constitue la premiere barrareelachement des radionucléides dans la
biosphere.

De nombreuses études s’appuyant surrdelerches expérimentales et théoriques ont
donc été menées sur le comportement a long telenenatrices vitreuses soumises a la
lixiviation, en particulier dans les laboratoiras EA deMarcoule.

L’étude de verres naturels trés anciens (obsideoneverres basaltiques) [8parmis de
valider les modéles établis de comportement a temge. De méme, l'altération ckerre en
milieu aqueux en présence de produits de corragisrparois métalliques du containetide
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matériaux argileux issus de la formation géologigqueironnante a fait I'objet d’études
spécifigues [9]. Les verres bénéficient aujourd’hde prés de quarante années
d’expérimentation etaboratoire et a I'échelle industrielle. Les vergrésentent une bonne
tenue a l'auto-irradiation [10]. Un dernier avayaaest la relative facilité de mise en cewlee
la fabrication des verres nucléaires (fusion etémjua I’échelle industrielle.

Le choix d’'une matrice vitreuse adaptée au confer@na’un type de déchet particulier
résulte par conséquent d’'un compromis entre tocgespropriétés. Actuellement, les verres
borosilicatés sont utilisés a I'échelle industegblour confiner les déchets de haute activité en
France (verre R7T7), aux USA, au Royaume-Uni, essikuy en Belgique, en Allemagne et au
Japon. Les verres phosphates ne sont employés Bussie [11].

Des la fin des années cinquante, le développementpdogrammes de traitement des
combustibles nucléaires utilisés dans les réactdarproduction d’électricité a conduit a
trouver une solution scientifique, et industrief@ur confiner les déchets ultimes liquides de
haute activité et a vie longue, qui étaient souméode solutions nitriques de produits de
fission (notés: PF).

Les programmes de recherche engagés dans le maette &poque, d’abord au Canada et
en France, ont débouché, aprés un examen de dwensosés solides cristallins tels que des
micas phlogopite K(SAI)(Mg3)O10(OH), et les feldspaths (Na,K)AIEDs, sur le choix du
verre pour solidifier et confiner le déchet liquide].

Le verre est capable de confiner une trentain@diemucléides, présents dans les solutions
de PF, non pas par enrobage, mais grace a l'egestde liaisons chimiques avec des
constituants oxydes formateurs de réseau vitreigxiréf A.ll.1). En effet, I'ordre local a
courte distance lui permet de se réarranger poauedtir des atomes de tailles ou de
caractéristiques chimiques différentes [13].

Le matériau verre permet une grande flexibilité miue, comparativement a des
structures cristallines, qui sont beaucoup plugifipées a l'insertion de certains éléments
chimiques par substitution a des atomes de leuctsie [14]. On dit que le verre est une
matrice de stockage non spécifique des DR.

Figure A.1l.1: Incorporation des produits de fission dans un réseau vitreux [15]

Les verres destinés au stockage des DR doivenhdép@ de nombreuses caractéristiques
physico-chimiques et nucléaires, qui permettenssileer la sureté et la sécurité du colis de
DR qui les contient [16]. Parmi ces caractéristgjum peut citer:

» |l doit étre capable d’'incorporer I'ensemble degstituants de la solution de déchets

et garder une bonne homogénéité de composition,
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Le verre doit avoir une bonne stabilité thermigte.effet, le matériau est susceptible
de cristalliser localement lors de I'échauffemergécpar la décroissance radioactive
de certains éléments ou lors du refroidissementdlis de DR, si la température a
I'intérieur du colis est supérieure a la tempémaue transition vitreuse du verre. Dans
le cas contraire, des cristaux se forment et peayrewoquer des fissures. Ces fissures
entrainent alors des gonflements dans le verre¢capduisent a des modifications de
compositions locales (diminution de la durabiliténesique). De plus, dans le cas d’'un
colis abimé, il peut y avoir une plus grande sw@fde contact entre le verre et I'eau
extérieure, induisant une lixiviation plus rapidesaéléments qu’il contient.

Le comportement du verre vis-a-vis de l'auto-iredigin a long terme (vieillissement
physique) et de la lixiviation (vieillissement chque) doit étre optimal, afin d’éviter
le relachement des espéces radioactives pendamtderoissance radioactive.

Les autres contraintes sont essentiellement d’oteécbnologique: la température
d’élaboration des verres doit étre la plus basssiple. Actuellement, la résolution
des contraintes technologiques permet d’aller jigsganviron 1100 °C, afin d’assurer
une durée de vie optimale des fours industrielfud®n, et de permettre des rejets
inférieurs aux seuils Iégaux permis, et facilietraitement des gaz émis. La viscosité
des verres ne doit pas dépasser 200 poises a €100 °

Dans certains pays (France, Etats-Unis, RoyaumeésslJAllemagne, Belgique, Russie,
Japon et la chine etc.), on utilise courammentvieses nucléaires comme matrices de
confinement de déchets. Plusieurs types de veudgaires ont été élaborés, et d’autres sont
a I'étude. Il existe plusieurs références de kgritture, qui détaillent les différents types de

verres nucléaires, destinés a confiner les DR d&het moyenne activité [17-19].

La composition des verres nucléaires de chaques g&tydonnée au tableau A.1l.1.

Tableau A.ll.1 : Composition chimique des verres nucléaires indristdans différents pays

[20]
Dénomination du Pays Oxydes (m.%)
verre SIOZ P,Osg B,O3 Al 203 CaO MgO NaO Autres
R7T7 France 47.2 - 14.9 4.4 4.1 - 10.6 18.8
DWPF USA 49.8 - 8.0 4.0 1.0 1.4 8.7 27.1
Magnox Waste Royaume Un 47.2 -1 16.9 4.8 - 5.3 8.4 17.4
Pamela Allemagneet | o2 | | 435 | 27 | 46| 22| 59| 187

Belgique

Défense HLW Russie - 52.0 - 19.0 - - 21.2 7.8
K-26 commercial i ssie 482| - | 75 | 25 | 155| - | 161| 102
LILW
P0798 Japon 46.6 - 14.2 5.0 3.0 - 10.0 20.2
GC-12/9B Chine 46.2 - 13.4 4.2 2.5 1.5 9.1 23.1

Les verres nucléaires employés actuellement appadint aux familles chimiques
suivantes : Les verres silicates, borosilicatdspsphates et aluminosilcates.

A.ll.4.1. Les verres phosphates

Ce type de verre a été étudie en Russie. Des lg¢ déb études, I'intérét a été porté sur les
verres phosphatés pour immobiliser les DR a viegden en partie a cause de leurs
températures de fusion relativement basses, euwtesblubilité élevée pour les sulfates et les
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oxydes métalligues; les sulfates provoquant la asdn des phases
des verres de silicate, et conduisent a une dioimuale la durée de vie de ces verres, due a la
formation d’'une phase soluble.

Cependant, I'intérét pour ces verres a baiss@uetutilisation est devenue limitée, a cause
de leur mauvaise durabilité chimique et leur faditbilité thermique.

Toutefois, malgré ces inconvenants, les recherotienuent, principalement en Europe et
en particulier dans I'ex-Union soviétique pour aorél leurs caractérisations, surtout avec la
découverte de nouvelle famille de verres de phdsphiéche en fer et en plomb élaboré a des
faibles températures de fusion 850 - 1050 °C. @eses ont révélés de bonnes propriétés de
stabilité thermique et une excellente durabilitémtue [21, 22, 23, 24]. Et ceux riches en fer
révélent aussi de bonnes propriétés, thermiquehipstigues, méme a des températures de
fusion comprises entre 950 et 1100 °C [25, 26, 27].

A.ll.4.2. Les verres silicates et borosilicates

Le verre de silice posséde des propriétés pami@rtient intéressantes d’inertie chimique,
et réfractaire. Néanmoins, I'élaboration de ce evemfest pas aisée car, d’'une part, la
température de fusion de la silice est particutiemet éleveée (1726 °C), et d’autre part, a cette
température, le liquide en fusion reste particahéent visqueux.

Le choix d’'une matrice borosilicatée pour le coaefrent des DR résulte donc d'un
compromis entre la volonté de procurer a ce veaebahnes propriétés chimiques, et de
parvenir a une mise en ceuvre viable, économiqueetéathniquement, a grande échelle.

Les oxydes de silicium, trés résistants, appoteetbonne durabilité chimique a ce verre,
tandis que les oxydes de bore permettent d’abdessempérature de fusion, et facilitent ainsi
I’élaboration. En outre, une fois en solution, teéjoue le réle de tampon vis-a-vis du pH.

Les compositions chimiques étudiées pour ce typevelee de confinement sont
généralement centrées sur le systéme borosilieasodium avec des additifs modificateurs
mineurs, y compris ADs, LIO,, CaO et Zn@

Une trés grande base de données a été établie lpsuwverres borosilicate pour
I'immobilisation des DR a vie longue et les PF,cades informations détaillées sur les
caractéristiques de traitement thermique, de dit@abchimique, les performances
mécaniques, la stabilité thermique et la staldlitéradiation de ces verres [22, 28, 29].

Beaucoup d’études ont portés sur les verres baatg$ riches en éléments alcalins, pour
leur traitement facile, et leurs faibles tempémrsute fusion 1150 — 1200 °C [20, 22, 30]. On
peut citer, les verres borosilicates riches enhiamtes (LaBS), qui peuvent incorporer plus
d’'actinides et de lanthanides que les verres baratgs riches en alcalins mais leurs
températures de fusion sont nettement supérieuoedies de ces derniers (1300 - 1500 °C)
[18, 20, 24, 31, 32]. Ces verres, appartenant atesye SiQ—B,03;— Al,O03— MO — ZrGQ —
Ln,O3 (avec M = alcalino-terreux (souvent Sr ou Ba) et ®rre rare) ont comme principale
caractéristique de renfermer une grande quantééémients de terres rares (~ 30 m.%)
(Tableau A.11.2.).

Dans le but d'utiliser ces compositions pour canfitensemble des actinides [33-41], des
modifications mineures de composition ont été séals par les Américains afin de diminuer
la température du liquidus (et donc ladli mélange vitrifiable) et d'augmenter la visaosié
la fonte. C'est ainsi que la teneur initiale endeg/d’éléments de terres rares a été réduite
alors que les teneurs en i€ en AbO;z ont été augmentées [34]. Dans ces compositions, le
gadolinium peut étre introduit comme poison nedutoe.
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Tableau A.Il.2 : Composition chimique moyenne des verres LaBS awamarporation de
DR [33]

Oxydes % massique
SiO; ~ 30
B2Os 10-15

Al ;03 20-25
MO 3-5
yA(O) ~2
Ln,O3 30-35

Les verres LaBS sont principalement constituéstrdés oxydes formateurs Sj0OAl,O; et
B,Os et d’éléments de terres rares,0p. De faibles quantités d'alcalino-terreux (Sr o) &a
de zirconium sont également introduits, pour ai@da formation d'un verre homogene et
également pour contribuer a I'amélioration de ladilité chimique du verre.

La température d'élaboration des verres LaBS é&stivement élevée, a savoir supérieure
ou égale a 1450 °C.

Dans le but de diminuer encore cette températwee,ajpouts d'autres agents fondants et
fluidifiants (comme NgO par exemple) ont été effectués au sein de la ositign chimique
de ces verres [41].

De plus, il apparait tres vite, au-dela d'une gt@tenviron 3 a 4 % massiques de®a
des phénomenes de séparation de phases ou diisaista d'une phase riche en éléments de
terre rare a la coulée [41.

Il s'avére que des systemes vitreux contenant diitaptes quantités de terres rares
permettent d'augmenter la solubilité des actinathass le verre [33, 34], ce qui se comprend
puisque les éléments de terres rares servent esweit de simulateurs inactifs des actinides
lors des études expérimentales de validation désriaax.

La Figure A.1l.2 présente les zones de formatiam derre LaBS homogene dans le cadre
de I'étude de l'incorporation de ThGimulateur tétravalent d’actinide mineur. La &dlité
de UG dans ces verres est proche de 9 % molaires (20[82Po0Un verre contenant moins
de 1 m.% massique d'actinides mineurs est homogeneui limite les combinaisons de
compositions chimiques possibles [33].

L'énorme avantage de ces verres en termes de end&riconfinement est leur excellente
durabilité chimique. En effet, des études ont n®ign’en raison de la présence en grande
quantité d’éléments de terres rares et a I'absd'atmlins au sein de ces verres, ces derniers
sont environ 25 a 1000 fois plus durables que &seg borosilicates standards [30, 32, 34,
35, 40].

Cependant, il a été montré que le taux d'incorpmratle certains éléments comme le
sodium n'était pas tres élevé. Il n'est donc padeat que ces matrices puissent confiner
I'ensemble des DR issus du retraitement du contid@€0 GWij/t [42].

En outre, il n'existe pas d'informations dans t@dature concernant la tenue des verres
LaBS a l'auto-irradiation. De plus, malgré les sss#e modifications de compositions
chimiques pour abaisser la température d'élaboratjai se sont révélés non satisfaisants,
celle-ci reste encore trop élevéeld50 °C) [35].
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Figure A.1l.2: Diagramme ternaire d'un verre de base LaBS;-8iD,-Al, 0, SrO-ZrQ,
Avec eléments de terressanO, et oxyde ThQ[35].

A.11.4.3. Les verres aluminosilicates

Les verres aluminosilicates ont été étudiés deplisieurs années comme matrices
potentielles pour le confinement des DR. Cependaad,verres présentent la caractéristique
d’avoir des températures de fusion tres élevéesapgort a ceux des verres borosilicates.

Les verres aluminosilicates de calcium et de sodimnété développés la premiere fois
dans les années cinquante dans le laboratoireaigcte Chalk River (CRNL) au Canada. En
1986, Vance et al. [43] ont développé un verre alosilicate riche en Uranium:(20 m.%),
mais ce verre avait une température de fusion @8 16. Cette température, trop élevée, est
due a la forte teneure en Si@e ce verre. Cependant, ce verre montre une bdumadilité
chimique comparé aux verres borosilicatés.

De nombreuses études se sont intéressées aux ‘auraegosilicates, et aux verres
aluminosilicates riches en alcalins [17, 22, 28.ji ont une structure majoritaire de ($J
et (AlO,)°. Cependant, leur température de fusion de 1600 rt, élevée, provoque la
volatilisation des radionucléides, et a donc implaséontrainte d’'une coulée, qui devait étre
tres rapide pour éviter ce phénomene.

Parmi les différents systemes de verres alumimasds, les aluminosilicates riches en
lanthanides (LnSiAIO) sont tres étudiés pour leficmment des DR. lls ont été proposeés pour
le confinement spécifigue des actinides et actmideneurs (U, Np, Am et Cm), car ils
posseédent de bonnes capacités de séquestratiomamteanides et actinides, ainsi que
d'excellentes propriétés de comportement a lomgetg44].

Les verres aluminosilicates d’éléments de lantteifichSiAIO), appartenant au systeme
SiO, — Al,O3 — Ln,O3 ne sont homogenes que pour des compositions proeh@é8 SiQ— 20
Al,03— 20 LnO3 (mol.%) soit 29 SiQ— 16,5 AbO3— 54,5 LnrO3; (M.%), comme l'indique le
diagramme ternaire S§3-Al,03 —Nd,O3 (Figure A.11.3.)[44-47]. A cet effet, il est intésant
de noter que I'étendue du domaine vitrifiable dansysteme Si@- Al,O3; — Ln,O3; dépend
fortement de la nature de I'élément de terre r@mda est di au fait que les systémes binaires
SiO,— LmOsz et SiGQ —Al,O3 présentent une tendance marquée a la séparatfirade.

En dehors du domaine homogéne, une séparation vexerre ou une cristallisation
partielle peut étre observée. Toutefois, I'addittnBOsdiminue la formation de ces phases
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cristallines [48].

Ces verres aluminosilicates d’éléments de lantlean{inSiAlO) sont connus pour leurs tres
bonnes propriétés mécaniques. Ce sont des maténesidurs (dureté Vickers VHN ~ 7
GPa), avec un module élastique élevé [@bline température de transition vitreuse assez
élevée (environ 860 °C — 910 °C) [49], qui s'avétre d'autant plus élevée que le rayon de
I'élément de terre rare est petit [44-46, 50].

Par ailleurs, ce sont des verres fortement réfirastaque I'on élabore a de trés hautes
températures (~ 1600 °C) en raison de I'absenderdiants traditionnels (N®, B,O3). De
plus, il est intéressant de noter que les verresolgeénes formés sont relativement stables
thermiquement.

Si0;

© Phasze vitretss

® Phazs ssparatrice
® Phazs cristalline ‘non fondne

Nd-0s AlOs
Figure A.I.3. Diagramme ternaire du systeme SiQ— Al,O;— Nd,0,[44]

D’autres verres aluminosilicates ont été décritasdi littérature [51-53]. Ce sont les
verres aluminosilicates oxy-nitrés, appelés vet&8ION". Dans ces verres, une partie des
atomes d'oxygene sont substitués par des atomested'® 2 m.%) ; l'ajout d'azote étant
reconnu pour augmenter significativement les pgaips mecaniques de ces verres et leur
température de transition vitreuse900 °C).

Ces verres ont fait I'objet de plusieurs études dartadre du confinement spécifique des
radionucléides a vie longue (Np, Am et Cm) [51-33}. effet, a leurs trés bonnes propriétés
meécaniques s’ajoutent d'excellentes propriétésudabdité chimique. L’étude de l'influence
de la teneur en azote de ces verres sur leur ditgéadhiimique n'a pas mis en évidence la
modification des vitesses de relarguage des éléntknierre en solution, due a la présence
d'azote, mais seulement une allure plus homogeliétdede surface du verre altéré [51]. lls
en ont conclu que l'ajout d'azote n'était pas @drirement intéressant dans les verres
aluminosilicates, riches en éléments de terresrare

De nombreuses formulations de ces verres ont étdliets a travers le monde pour
ameéliorer leurs propriétes.

En France des travaux récents se sont intéress@loeer les propriétés de ce type de
verres de confinement. Les plus importants sornt dédsabelle Bardez [54], qui arrive a une
composition chimique du verre répondant a toutesclractéristiques précédemment citées
(température d’élaboration, taux d’incorporatiors @etinides, etc.). Les travaux engagés ont

34



porté sur deux matrices : une complete contenarixfées, et une simplifiee contenant 10
oxydes, et riche en éléments de terres rares (TRE&aPr ou Nd). La composition chimique
a été optimisée pour avoir une trés faible tendankzecristallisation lors du refroidissement
tres lent de ce verre (1°C/mn).

A.ll.5. Les céramiques

Le choix de ce type de matériau est basé sur désesrdits "d'analogues naturels”. C'est-
a-dire que l'on a cherché a copier, parmi les mdbg plus vieilles, celles qui, depuis leur
formation, ont toujours contenu des radioélémebés seuls radioéléments qui subsistent
sont ceux dont certains isotopes ont des péria@tbeactives suffisamment longues.

Des matrices céramiques silicates, aluminates t@naties polyphasées ont déja éte
étudiées. C'est le cas des matrices titanates 8yamonyme de Synthetic Rock) [17], qui
sont capables d’incorporer quasiment tous les é&mgrésents dans les déchets de haute
activite. Ces matériaux céramiques sont constitlésphases existant dans la nature,
géochimiquement stables et qui sont connues pauickpacité de confinement des actinides
naturels (U, Th) [55].

Les matrices Synroc, sont généralement composégsatie phases titanates: la hollandite
(BaAl;TigO16), la zirconolite (CaZrhiOy), la pérovskite (CaTig) ainsi que le rutile (Tig).
Chacune de ces phases permettant d'immobilisepariee des éléments (radioactifs ou non)
présents dans les solutions de PF. Il a été mapteece type de matrice peut incorporer
jusqu’a 30 m.% de DR.

Le concept de l'utilisation d'une céramique pounwbiliser les DR a été mis en avant par
L. P. Hatch dés 1953 [56] avec l'une des premiaasices a base d'argile.

Un peu plus tard dans les années soixante-dix,odeefies matrices poly-phasiques ont
éte élaborés, qui comprennent les «super-calcinietés a base de phases minérales
naturelles comme les apatites de terres rares phlesphates [57].

Cependant, depuis la fin des années quatre-viiigtotporation directe des DR a vie
longue a l'intérieur des céramiques a été I'objétutles approfondies. De nombreuses études
minéralogiques et géologiques ont permis de mette évidence des candidats pour
'immobilisation des radionucléides, sur la basgbdervations naturelles [58-60].

Les principaux critéres de sélection d’une matdésmique pour le confinement des DR
sont une bonne capacité d’accueil des élémentdlgudeit bien confiner, une excellente
durabilité chimique, et une bonne tenue a I'autaeiation.

Les céramiques de confinement des DR peuvent Biseées en quatre groupes basés sur
le cation principal qu’elles contiennent et le tyge leur cristal. On distingue : les oxydes
simples, les silicates, les phosphates et les axgdeplexes [61].

A.ll.5.1. Les phases homogenes
A.ll.5.1.1. L’'oxyde de zirconium

La formule générale de I'oxyde de zirconium edDZrdans laquelle le site de Zr peut
accepter des substitutions de cations di-, trité#tavalents tels que les actinides et les
lanthanides ; le calcium servant de compensateahaege.

L’oxyde de zirconium peut se former en structurenowinique, tétragonale et cubique en
fonction de la température, mais la phase cubigtidaeplus stable a haute température et
celle qui a la plus grande énergie de cohésioe. &dt dite: fluorine. Elle est la plus adaptée
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pour confiner les DR. N. Kamel et §2] ont démontrés que la densification de ZcObique
est meilleure si la température de frittage eseehit27 et 1427 °C.

Dans la nature, I'oxyde ZrCa une structure monoclinique, c’est le minérabdddeleyite.
Différentes formes de baddeleyites naturelles theétudiées par G.R. Lumpkin [63].

A.l11.5.1.2. Le pyrochlore

Le pyrochlore est la structure lacunaire de larfuw ZrG,. Il a formule générale 8,0
dans lesquelles A et B correspondent a des sitedeimt et tétravalent (A= An, Ln, Zr, Ti,
Na, Ca, B = Ti, Al, Zr, An). Comme pour Zs@ubique, le pyrochlore peut incorporer les
lanthanides et les actinides avec des concentsaptus grandes que celles de la zirconolite
(ABC,0y), dans son cristal, aux emplacements des atoneeBA

Les pyrochlores peuvent étre utilisés purs ou etemaax composites. Le cas le plus
connu est celui de la céramique composite pyroetdoconolite/brannerite, qui a fait I'objet
de recherches approfondies afin de confiner un mgélade combustibles oxydes usés,
associés a des poisons neutroniques, tels quénieitmeet le gadolinium [64].

La stabilité de la phase pyrochlore est souverdgrd@hé en fonction du rapport des rayons
ioniques de A et B (R/ Rg). La structure du pyrochlore devient moins stdblsque le
rapport R / Rg est supérieure a 1.78. B.P. Mandal et al. [65podaent qu'un désordre dans
la structure est possible siafRg < 1.47 dans le systeme (GaNdy).Zr0;.

A.l1.5.1.3. Les silicates
» La zircone

La formule générale de la zircone est AB@a structure est tétragonale de groupe
d’espace 4. Le site A est occupé par des catioret/ou tétravalents (Zr, Ln, An, Hf), et le
site B peut étre occupé par Si.

R.C. Ewing [66] a mis en évidence la capacité deitaone naturelle & confiner les
éléments actinides jusqu'a 10 m.%. Il a égalemgnhétiseé les silicates ASiQavec A = Zr,
Hf, Th, Pa, U, Np ou Am.
» Le grenat

Communément appelé en anglais ‘Garnet’, sa forméierale est B,(CO,)s. Le grenat
a une structure cubic dans lequelle le site A estipé par de larges cations divalents (Ca, U,
Gd, Y, Mg, Fe, Mn), le site B est occupé par da#tpeations trivalents (Al, U, Zr, Hf, Ti,
Cr, Ca), et le site C est occupé par Si, Fe ou Al.

S. V. Yudintsev et al. [67] ont étudié I'effet de taille des cations dans un systeme de
grenat: CaO-F©®3-Al,0:-Si0~ZrO~Gd0;~UQO, synthétisé par la méthode séche entre
1400 et 1500 °C.

lIs ont rapportés que l'introduction de Si dansguenat Ca-Zr-Fe diminue la solubilité de
I'uranium dans celui-ci de 16-18 m.% a 0.6-0.8 mL%.taille de l'ion Si est beaucoup plus
petite que celle d'autres cations qui peuvent géer@ent occuper le site C, et l'introduction
de Si dans le systéeme tend a limiter la solubiléé cations, en particulier ceux qui occupent
le site B. Ces auteurs rapportent également quaniium occupe a la fois le site A et le site B
en méme temps, alors que le Gd et le Zr occupeasited et le site B, respectivement.

A.ll.5.1.4. Les phosphates

Par analogie avec les silicates, dans le minérdbdvule générale ABg) le site A est
occupé par des cations tri et/ou tétravalentsl(@r An, Hf). Lorsque le site B est occupe par
P, l'ion (SiQy)*" est remplacé par (R, indépendamment de la taille et de la valence du
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cation A. Dans ce cas, la phase formée est un phtsple structure monoclinique. On passe
alors de la famille des silicates a celle des phatgs.

Le phosphate le plus connu comme minéral de camfamé des DR est la monazite.
» La monazite

La monazite a pour formule générale APSa structure est monoclinique. Le site A peut
étre occupé par des cations tri- et/ou tétravdlemt An, Ca), et le site B est souvent occupé
par le cation P.

La structure cristalline de ce minéral est analogjwelle de zircon, et est décrite comme
une distorsion de la structure de ce dernier. Laanibe fait partie des orthophosphates de
terres cériques. C'est également le minerai nguiratipal source de thorium.

La forme hydratée de la monazite est le rhabdopbarfermule TRPQ nH,O (0,5< n<
1). La monazite incorpore au sein de sa strucksddrres rares légeres et de diametre éleve.
La monazite incorpore plus facilement le thoriurmparativement a I'uranium [68].

D'apres les observations géologiques, elle peutenonjusqu'a 31.5 m.% de Th@t
jusqu'a 16 m.% en masse d'W{B9]. La présence de cations tétravalents sur des s
trivalents n’est permise que s'il existe un mégarisle compensation de charge.

» Les apatites

La formule générale des apatites est(BO,)eX2. Elles peuvent incorporer dans leur
structure hexagonale une multitude d’éléments ajues. Le site A est occupé par les
éléments suivants : Ca, Ln, An, Pb, Na, ou Sredite B est occupé par: P, Si ou V. Par
contre, le site X peut contenir: O, OH, I, ou F.

Les apatites les plus répandues dans le milieualagont les apatites phosphocalciques
fluorées, Ca(POy)eF,. Plusieurs études se portent sur les apatites eommatrice du
confinement dé®* dont le minéral PR(VO.)4s(POs)1 25, Obtenu par fritage réalisé a 700 °C
sous une pression de 25 MPa, de;bde I'orthophosphovanadate de plomb. Ceci estudu
fait que leur structure peut incorporer des aniomsovalents [70-72]. Les apatites, et en
particulier la fluorapatite, sont unanimement régstpour leur faible solubilité dans I'eau.

» Les phosphates mixtes de sodium-zirconium : NZP

Les phosphates mixtes de sodium-zirconium sont l@ppeommunément : « NZP », a
cause de NazfPQy)s, sodium zirconium phosphate, phase qui n'existe ¢ens la nature
[73].

La formule générale des phosphates mixtes de sediooniumNZP est AB(CQO,)s, ou
le site du cation A, peut étre occupé par : NaCSrt,K ou Ca, celui du cation B par : Zr, Hf
ou Th, et celui du cation C par P, Si ou Al. Cesiposés cristallisent dans une maille simple
du systéme rhomboédrique (R3c).

Cependant, leur structure est presque toujourstdétans le systéme hexagonal de maille
triple. C'est un réseau tridimensionnel constiteéétraédres PO liés par leurs sommets a
des octaédres zZg3. Chaque octaédre est ainsi connecté a six téesedr

En raison de sa capacité d'incorporer de grandsnsates NZP sont étudiés en tant que
matériaux pour l'immobilisation des métaux alcakmslcalino-terreux, par exemple Na, Cs
et Sr [74].
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A.Il.5.2. Les phases hétérogénes ou matériaux conmgtes

L’exemple le plus connu de ce type de matériaugadinement est le Synroc (SYNthetic
ROCK). Il comporte trois phases minérales prin@patiui sont: la perovskite, la holladite et
la zirconilite.

Ce minéral synthétique polyphasé a été développél'AENSTO (Australian Nuclear
Science and Technology Organization) a la fin desas soixante dix [75, 76]. Il montre une
aptitude a confiner des éléments radioactifs, lesnides tétravalents se concentrant
préférentiellement dans la phase zirconolite, atpre les actinides trivalents ainsi que les
éléments de terres rares et le strontium se regrawdans la phase perovskite.

Les premiers résultats de dissolution aqueuse dw8ynt montré un bon comportement
de ce matériau [77]. Au cours des travaux de d@pelment du Synroc, la composition de
celui-ci a évolué, dans le souci de réduire sasséede dissolution. Plus récemment, pour
encore améeliorer les performances du Synroc, lEstgfont porté sur la production d'un
matériau completement cristallin [78].

La plupart des phases minérales du Synroc ontétiééé séparément. Ce sont :
» La pérovskite

Elle constitue entre 20 a 25 % en poids de la satibte du Synroc, principalement pour
séquestrer le Sr et Ba.

Le nom perovskite regroupe les composés chimigeefonule ABQ, ou le cation A
peut étre: Ca, An, Ln, Na ou Sr et le cation BoiiiAl. La structure idéale de la pérovskite
est cubique.

En géologie ce nom est réservé au titanate deucaloaturel, le titanate de strontium a
I'état naturel étant quant a lui dénommeé tausonite.

Les matrices pérovskites peuvent incorporer desides tétravalents uniqguement dans le
site du Sr, dont la formule chimique est de la ®r8f.-2Any TiOs en tenant compte de la
compensation de charges.

Dans la structure pérovskite, un actinide trivakeamtpouvoir se substituer & un atome de
strontium a condition que la variation de chargié smmpensée en remplacant un atome de
titane par un atome trivalent tel que I'aluminiwit Sg1-ANKTi1-0AlIKO3 [79, 80].

La pérovskite a été également proposé pour confeeDR contenant le sodium et les
éléments de terres rares. Par exemple, avec Ndpbtient de nouvelles phases dont:
Nay sNdp s2rOs, Cay aqNap 2dNdp 28ZrO3 et Sp eNag Ndy 2ZrO;. Ces phases ont été synthétisé
avec succes en employant le procédé sol-gel [81].

> La hollandite:

La formule générale de la hollandite esB4O,sdans laquelle les cations A peuvent étre:
Ba, Sr, Na, K, Rb, Cs ou Pb, et les cations B nggeat: Ti, Al, Fe, Cr ou Sc.

La hollandite est la phase d’accueil du césiunmuatuthidium. En effet, elle peut incorporer
plus de 5 m.% d’oxyde de césium, et possede unabilité chimique supérieure de deux
ordres de grandeur par rapport a celle des veoassiticatés [82]. Par ses propriétés, cette
matrice semble étre prometteuse pour le confinesmtifique du césium.

La structure de la hollandite est quadratique (geode symétrie 14/m) ou monoclinique
(groupe de symétrie C2/m). Cette déformation monmgle revient a transformer l'axe
quaternaire en axe binaire. La structure monoalmigst le plus souvent décrite dans le
groupe 12/m pour faciliter la comparaison avecttacture quadratique. Ainsi, les cations A
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peuvent occuper un seul site cristallographiquec awn taux d’occupation souvent inférieur a
2, quelle que soit la structure adoptée.

Par contre, les cations B/C possédent un ou ddax sristallographiques selon que la
structure est quadratique ou monoclinique, respatient, et les ions oxygene occupent deux
ou quatre sites. Les sites des ions B/C ou oxygem totalement occupés. La structure
adoptée par la hollandite dépend des rayons iosiges cations A et (B, C). A l'aide du
logiciel CrystalMaker, H. Xu et al. [83] ont étalihe structure type de la maille hollandite,
en se basant sur les parameétres structuraux gefMauslis 5016 (Figure A.ll.4.).

Les octahedres bleus
représentent les unités
[(Ti*, B)Oy], les cercles
roses représentent les
cations A, et les lignes

bleus sont les limites de |3

maille élémentaire.

(a) Structure avec I'axe c vertical (b)jeotion de la structure le long de la
elition ¢, montrant la section transversal
tlunnels.

Figure A.Il.4: Schéma de la maille élémentaire typel'une hollandite A(Ti**, B)gO16
(A = Ba®, Cs', Rb", S**, etc.; B = AF*, F€**, etc.)[83].

La structure de la hollandite permet d’incorporee grande variété d’éléments chimiques,
qu'il s'agisse des cations A (AgB&*, Cs, K*, Nd', P*, RZ", RKF*, SF*, TI*), des cations
B (C*, G&", Mn*", Mo*", RU*, Sb*, Si™*, s, Ti**, v*, zr™), ou des cations C (&,
Cot, C, U, Fe*, Ga*, In*', Li*, Mg**, Mn**, Mo**, Ni¥*, RU*, S¢*, Ti**, V*, zr™)
[84, 85].

Pour que la structure de la hollandite soit staleke,cations B et C doivent posséder des
rayons ioniques relativement voisins et la taiks dations A doit correspondre a la taille de
la cavité, contrdlée essentiellement par les cat{Bn C).

Un nombre limité de compositions chimiques de C#ahdites a été reporté dans la
littérature, le plus souvent avec les ions CZ{ATi*") [86], Ti*" mais aussi Mg [86,87],
Fe’* et SE*[88], Cr*, Zr?*, CH* et NF* [89].

Ces derniéres années les études des principaheslés de hollandite rapportées dans la
littérature, et incorporant du césium (qui possédemportant rayon ionigue) sont reportées
au Tableau A.Il.3 [82]. Dans ces structures leotatC doit étre de grande taille, afin
d’accroitre la taille des canaux de la structuréa @résence de lacunes dans les tunnels a leur
voisinage est requise, pour compenser les corgmirstériques engendrées par leur
introduction [90, 91].
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Lorsque ces deux conditions sont satisfaites,ue tBoccupation en césium peut atteindre
1.5 par unité cellulaire dans le cas de hollanditegenant & la fois des ions®Akt T, ce
qui correspondant a un taux d’'insertion de Cs den26 en Cg0, c’est-a-dire a une guantité
bien supérieure au taux d’incorporation prévu daasstravaux, qui est de 5 m.%, en raison du
fort pouvoir thermique du césium radioactif [91].

La hollandite présente une importante capacitécd@@it du césium et du baryum et une
excellente durabilité chimique. Elle devrait auséquestrer le rubidium et le strontium, et
posséder de bonnes propriétés physiques et thezmi@ies caractéristiques en font un des
meilleurs candidats pour le confinement spécifiqueésium radioactif.

Des études récentes traitent des méthodes de sgndlecla hollandite3. Shabalin et al.
[92] ont synthétisés a partir des systemes amorphaso-dimensionels et co-precipités
d’hydroxycarbonates, une (Fe, Ti)-hollandite a temapérature entre1000 et 1100 °C.

D’autres travaux sont axés sur la stabilité soreliation et la stabilité thermique de ce
minéral [93-96]. Ceci a également fait I'objet desntravaux, dont I'objectifs est de
synthétiser et de caractériser une hollandite dadte chimique K sRbTi; 1Cuy ¢O16, avec K
simulateur du Cs et Cu compensateur de charge.

Tableau A.11.3: Nature et rayons ioniques des cations A et C digrulites titaniféeres
de formule chimique géé A(Ti**,C)sO16 [82].

Cations A K* Rb* Cs' Sr* B&* R T

Ra (A) 1.51 161| 1.74 1.26 1.42 1.48 1.59
Cations C | M§" Al sé* Ti%* V3 crt Mn®*
Rc (A) 0.72 0.53 0.74| 0.67 0.64 0.61 0.58
Cations C | F& co* Ni%* cu* | zn* ca"*

Rc (A) 0.64 0.74 0.69| 0.73 0.74 0.62

> La zirconolite:

La zirconolite a pour formule générale Caldy;.,O7 (0,8<x<1,37). Les sites du calcium et
du zirconium peuvent accuelllir des lanthanidedest actinides tri ou tétravalents. L’électro-
neutralité est assurée par la substitution duditétravalent par des ions Al trivalents.

A I'état naturel, la zirconolite a la capacité djgmsonner dans les sites du calcium et du
zirconium des éléments de terres rares (Nd, CeHEau Gd), et des actinides (U et Th,
jusqu’a 20 m.% en oxyde), ainsi que divers auttémeénts chimiques tels que Fe, Nb ou Si
dans le site du titane [97].

Le minéral "zirconolite” existe sous cinq forme®@bpiques qui lui conférent la propriété
d’'incorporer de nombreux éléments [98-100]. De a#, fla zirconolite peut s’ordonner
suivant trois superstructures, dont les caraciguss sont données au tableau A.ll.4. Les
deux autres structures sont: la zirconolite-4Mj gst monoclinique. Elle présente une
structure intermédiaire entre celle de la zircaee®M et le pyrochlore, c'est-a-dire d’'une
structure cubique déformée, avec distorsions [1(d zirconolite-6T, est mentionnée dans la
littérature, mais sa structure cristalline exactepas été déterminée avec exactitude, jusqu’a
présent.
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Tableau A.1l.4: Les superstructures des zirconolite naturelles [102, 103]

Structure Symeétrie Densité (g/&m | Dureté Couleurs/Aspect

Zirconolite-30 | Orthorombique 4.8 6.5 Noire avecaézs!
métallique

Zirconolite-3T | Polymorphe 4.8 5.5-6.0 Brun navec

reflets résineux

Zirconolite-2M | monoclinique 4.2 55-6.0 Brun navec des
traces grises

La zirconolite-2M est la seule structure obtenue gyethése. Ca structure est constituée
d’'un empilement de deux couches d’atomes. La premidntient les atomes de titane
entourés de six atomes d’oxygene, tandis que lanslecest formée par I'alternance d’atomes
de calcium et d’'un alignement d’atomes de zirconiBa structure est représentée sur la

figure II.5.
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Figure A.Il.5 : Structure cristalline de la zirconolite-2M [101]

Dans la zirconolite, les actinides et les lanthasigont incorporés soit dans les sites du Ca
ou ceux du Zr [104]. Le Nd est généralement considéré comme un bon simuldesir
cations AM" et Cnt*, en raison de leurs charges similaires et leysnsioniques qui sont
proches. Il est utilisé dans les laboratoires etndod’importants résultats exploitables en
milieu réel (milieu radioactif). Ill a ét¢ montréug plus de 60 % des cations*Cde la
zirconolite pourrait &tre remplacé par des catibids” ou G&* sans changent de structure,
suivant un schéma de compensation de charge avemtfiens Al* dans les sites du titane
selon la formule: GaNdZrTi,.AlO; [105, 106].

En outre, D. Courant et al. [107] ont montré, eocpdant a I'affinement de la structure
par la méthode Rielveld que pour la compositiorCagNdy 3ZrTi; 7Al0.307 (avec x = 0.3),
les cations Nif et A®* se placent principalement dans le site de Ca &t,despectivement.

De méme, en utilisant a la fois I'affinement degces par analyse par diffraction des
rayons X sur poudre, et la spectroscopie Mossbaeidi7Fe, G.R. Lumpkin et al. [108] ont
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montré que le cation Beoccupe préférentiellement les sites*Tidans une zirconolite
CaZrTho,NbFgOy.

Par ailleurs, les travaux abondent qui traitent lde synthése d’une zirconolite
monophasique dopé avec des lanthanides ou actidid@esl15].

D. Caurant et al. [114] ont synthétisés une Ndeariotite monophasique de types
CaHfTi,O;, par remplacement des ions*Atans les sites de *fi M. Jafaret al. [115] ont
rapportés que les ions Ridse substituent préférentiellement dans les sig$ & lieu des
sites Zf*. Ces mémes auteurs ont étudiés I'évolution déése la zirconolite (CaZrId;) en
pyrochlore, de type Sfi,O; [116].

En outre, la possibilité¢ de préparer (Zr, Hf)-zimobte CaZi HfTi,O; (0<x<1) a été
rapporté dans la littérature, Hf-zirconolite CaH{Fi ayant une structure similaire a celle de
Zr-zirconolite [117-120].

La zirconolite a fait I'objet de hombreuses étualesours de ces derniéres cinq années, y
compris des études d'irradiation, des études hyenaiale de durabilité, et des investigations
structurales [114- 116,121-124]

A.ll.6. Les vitrocéramiques
A.11.6.1. Généralités

Une vitrocéramique (notée : VC) contient a la foise phase vitreuse et une phase
cristalline. Les vitrocéramiques sont des matériaabativement nouveaux. lls ont été
découverts par Donald Stookey, et publiés soustin4 Corning Glass Works » dans les
anneées cinquante [125]. Par la suite, une céranageté définie comme étant « un matériau
polycristallin & base de céramiques, préparéeslgaristallisation contrélée des verres
appropriés » [126-128].

Les verres présentent la méthode de préparatioplus simple (fusion et trempe).
Cependant les matrices céramiques présentent ¢gmérd une plus grande capacité
d'accueil et une meilleure tenue a la lixiviati@n revanche les méthodes de préparation
envisagées sont généralement assez lourdes (bropeggsage, frittage), et des phases
parasites, cristallines ou vitreuses, de faiblabllité chimique, peuvent se former au niveau
des joints de grains [129].

De telles matrices sont obtenues par traitemeninilqee contrélé de verres conduisant a
la cristallisation de phases d’accueil des actmiblautement durables (zirconolite, apatite,
etc.) au sein du verre.

Les recherches actuelles menées dans le domairerdinement des DR tendent au
développement de nouvelles matrices, destinéesrdinement spécifique de radionucléides
particuliers. C'est ainsi que des matrices paréceinent adaptées au confinement de
radionucléides a vie longue, tels que les actinideggeurs (neptunium, americium et curium)
sont recherchées.

La recherche de VC permettant de bénéficier a la te la technologie verriere
(élaboration du verre parent) et des propriétésérseres des phases cristallines de
confinement est donc particulierement intéressalars le cas ou ces deux phases présentent
de trés bonnes propriétés de comportement a knnget (tenue a la lixiviation et a l'auto-
irradiation).

De plus, dans le cas idéal ou aprés traitementéddrification partielle, les actinides
mineurs seraient préférentiellement confinés damhbse cristalline formée au sein du verre,
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ces derniers bénéficieraient ainsi d'une doubladrarde confinement, d'une part par la phase
cristalline d'accueil et d'autre part par la phageeuse résiduelle servant de matrice
d'encapsulation a l'ensemble des cristaux. Ceti@ée pourrait éventuellement incorporer
les radionucléides qui auraient échappé a la sépaEoussée, et qui ne seraient pas intégres
dans les phases cristallisées [129].

En plus d'offrir une facilité de fabrication, paapport a la plupart des céramiques
classiques, couplée dans de nombreux cas aveauualgldé supérieure a celle des verres, un
certain nombre d'avantages supplémentaires ordasstgciées a l'utilisation des VC comme
matrice pour le confinement des DR. Il s'agit nataemt de leurs stabilités thermiques
supérieures a celles des verres borosilicate, letagrietés mécaniques supérieures, et une
capacité a adapter plusieurs propriétés pour relegedéfis d'applications spécifiques [130,
131].

Historiquement, les premiéres VC nucléaires ontdétéeloppées en Allemagne a partir de
1976, dans l'objectif d'améliorer les propriété®riiques et meécaniques des verres
borosilicatés [107,132]. Ces matrices contenaientcelsian (BaAiSi,Og), de la fresnoite
(BaTiSi,Og) et des phases secondaires. Ce type de matriceepdlaméliorer les propriétés
mécaniques des matériaux de confinement, mais tamndét de la durabilité chimique, c'est
pourquoi, il a été abandonné.

D'autres études ont par la suite été menées aud€atzns le systeme SiAI,03-CaO-
TiO2-NaO [132]. Apres des traitements thermiques adafagshase majoritaire obtenue est
la titanite (CaTiSi@) et le verre résiduel conserve une trés bonnebditéachimique. Les
lanthanides trivalents s'inserent bien dans laitgasur les sites du Ca avec deux types de
compensation de charge Ga.n®", Na"TiSiOs ou (C&*, Ln*")(Ti**, AlI*")SiOs.

Bien que cesmatrices présentent de bonnes propriétés, elles@nabandonnées car le
contrble de la cristallisation est difficile, et [@anada a opté pour un stockage direct du
combustible usé.

Dans les annees quatrevingt-dix, quelques VC centettes phases de structure apatite ont ete
étudiées aux Etats-UnisV.J. Weber et al. [133] ont étudié des verres partiefietrdévitrifiés,
contenant les phases fad,Cm}(Si0,)s(PO,)O; (apatite) et (Cm,Gd) 30O, (pyrochlore), dopées

24
au®*cm.

D'autres phases apatites ont également été enesagénme NaG(SiO;)sO, dans un
verre aluminoborosilicaté, car celle-ci peut fatiént accueillir des actinides sur le site du
gadolinium, et que sa durabilité chimique est siepée a celle du verre [134].

A.l1l.6.2. Les différents types de vitrocéramiques acléaires

Les vitrocéramiques connues actuellement pourdéircement des DR sont les suivantes :
A.ll.6.2.1. Les vitrocéramiques contenant des silates
» Les vitrocéramiques boro-aluminosilicate

Les allemand ont étés les pionniers a simuleristatliser de nombreuses compositions de
verres borosilicates contenant des simulateurdidides pour obtenir des phases spécifiques,
comme le celsian (Bag$i,Og) comme phase majoritaire, la scheelite (BaMet la pollucite
(CsAISkOg) pour acceillir le Cs et Rb, et le molybdéne-nogéBlaAlsMoO4(SiOy)s. La Tt
de ces verres est dans lintervalle 1175 - 1250etCa nucléation et croissance de grains
autour de 620 et 800 °C, respectivement [135].

Les propriétés mécaniques et d’auto-irradiatiorcele VC, dopées avec des actinides ont
été étudiées par P. J. Hayward [136, 137]. Deseétumht abordé le comportement a la
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lixiviation de ces VC, et ont révélé qu'il étaitraparable a celui des verres borosilicate.
Cependant, les taux de lixiviation sont plus éleyés pour beaucoup d'autres VC, en raison
de leur teneur relativement élevée en bore.

» Les vitrocéramiques silicates de Ca et Mg

Les VC contenant le diopside (CaMg3d) comme phase cristalline majoritaire ont été
produites au Hahn Meitner Institute (Allemagne)qL3

Des VC contenant le diopside, la powellite (CaMp®t la perovskite (CaTi§) ont
eégalement été synthétisées par des chercheuripdan Electric Glass Company au Japon
[138]. Cette matrice peut confiner jusqu'a 30 m&DR. Les verres sont fondus a 1300 °C,
tandis que la cristallisation se fait entre 80@H0 °C directement lors du refroidissement de
la coulée. Aucun stade de nucléation séparée nigteessaire. Ce mode de traitement permet
d'éliminer le palier de traitement thermique, cegijnplifie le processus de fabrication.

P. Alizadeh et al. [139] ont développés une VC dansysteme Si@CaO-MgO (NaO)
par fusion a 1400 °C. Ensuite le verre obtenuebit sm chauffage avec un pas de 10 °/min a
900, 1000, 1020, 1050, 1100 et 1120 K. lIs trouvestphases diopside et wolllastonite. Ce
méme intérét pour les diopside-VC a été rappontésp&oel et al. [140].

» Les vitrocéramiques silicates de Ca et Ti

Des VC avec sphene (CaTig)Ocomme phase cristalline principale ont été largam
étudiés par P. J. Hayward et al. [136, 137, 142] B&u Whiteshell Nuclear Research
Establishment (Canada), comme des matrices pdtestipour immobiliser les déchets
provenant des réacteurs CANDU. La phase sphéné ehétsie du faite qu’elle constitue de
nombreux types de roches. Elle est stable damaile=ix salins.

Ces VC ont été choisies parce que le verre de (mds,0 - Al,O3 - CaO - TiQ - Si0Gy)
présente une bonne cristallisation et durabiliién@ue, et est thermiquement stable.

De nombreuses compositions ont été synthétiséesfupmn ente 1250 et 1450 °C,
cristallisation entre 650 et 1050 °C, puis croisgatles grains dans l'intervalle 950 - 1050 °C.
Il a été observé que le sphéne est la phase nadjeréu sein du verre aluminosilicate. Il a été
constaté, cependant, que la cristallisation n'em$¢ guffisamment contrbélée, survenant
préférentiellement par nucléation sur les surfalessmatériaux.

E. R. Vance et al. [143] ont également préparé W@edans un systeme de silicate de
titane et de calcium contenant jusqu'a 50 m.% en, WWec deux phases cristallines :
CaUTIO; et UTpOg. Cette VC présente une bonne durabilité chimique.

C. Fillet et al. [144] ont développés une formue\dC contenant Si, Al, Ca, Ti et Nd, et
qui renferme des cristaux de sphene comme phagtalitme unique.

P.G. Mcglinn et al. [145] ont démontré la présetes phases sphene, anorthite et cerianite
dans le systéme: 21.6 CaO - 13.7 7#Q.3.1 ALOs3 - 44.5 SiQ dopé avec 7.1 N@Ds; ou 7.1
Ce03 (M.%). Ces VC sont mises en contact direct avetadyile humide a 90 ° C pendant 6
mois. lIs observent une certaine dissolution lgldes joints de grains de sphéne, s’étendant
a 20um de la surface.

» Les vitrocéramiques silicates de Ba et Ti

Les premiéres recherches sur les VC a Hahn Meitmgtitute (Allemagne) se sont
intéressées a la production de VC a base de ftesr®aTiS3Og [135]. Le but de ces
recherches était de produire une VC pour le confard des DR avec un taux de bore plus
faible que les matériaux celsian.
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Des phases de barium priderite BalrgD,6, pyrochlore et scheelite ont été aussi observés.
Ba et Sr sont emprisonnés dans la phase schdahidis que le Cs est resté dans la phase
vitreuse.

Malheureusement, bien que ces VC présentent desi¢iés mécaniques importantes par
rapport au verre borosilicate, leur durabilité clojoe reste & améliorer, malgré les teneurs
faibles de bore qu’elles contiennent. Par conségquias travaux supplémentaires sur ce
systéme restent a faire.

» Les vitrocéramiques basaltiques

Ces vitrocéramigues sont élaborées par la cristigitin controlée de fondus des roches
basaltiques naturelles, un oxyde complexe natargienant un mélange de Si, Ca, Mg, Fe, Al
et Ti [141, 146].

R.O. Lokken et al. [146] ont préparés des Purektl VC basaltique par fusion a 1300 -
1400 °C et nucléation a 670 — 700 °C et croissdesegrains a 900 — 950 °C.

Il a été observé que les VC contenant des décheexRBont composées principalement
d'augite, (Ca, Mg, F&$i.Os, powellite, (Ca, Sr) Mo et un spinelle de nickel-fer : NiF®;.
Leurs durabilité chimique est supérieure a cellewdares borosilicate.

Dans I'ex- URSS, une VC a été préparée a partlaitiers de hauts fourneaux contenant
du basalte comme phase cristalline. Elle est cosnus le nom de « slagsitalls ». Elle permet
d'immobiliser 50 m.% de DR de haute activité [1448]. Les principales phases cristallines
dans ces VC sont : le diopside, la montecellitdMGaiO,) et la fayalite (FE5i0;).

Les inconvénients de ces VC sont essentiellemetdnigps assez élevé pour atteindre la
cristallisation, soit 50 a 100 h, qui induit a uout de traitement tres cher; ainsi que la
probabilité de réactions indésirables entre leselicet I'enceinte de confinement.

A.11.6.2.2. Les vitrocéramiques riches en zirconium

Ces VC ont été étudies apres avoir observé quaut'aje Ti et de Zr au verre de basalte
induit la formation de la zirconolite, déja connc@mnme matrice de confinement des DR
[149].

En 2001, T. Advocat et al.[150] et P. G. Mcglinragf145] ont préparés par fusion a 1450
°C suivie d’'un traitement thermique a 1200 °C, M dans le systeme: 40.8 Si©12.5
TiO, - 8.5 ZrQ - 19.7 CaO - 12.0 AD; (m.%) contenant 6.5 m.% de @ ou CeOs. Ces
VC contiennent 30 a 40 vol.% de cristaux de zirtitmdopée au Nd et Ce.

Cette phase peut contenir jusqu'a 6.4 ou 8.6 m.%Nd®; ou CeOs. La durabilité
chimique de ces VC a été évaluée a des tempéraunes50 °C et 200 °C, dans un réacteur
hydrothermique a écoulement mixte. La vitesse dsatlition était dix fois inférieure que
celle d’'un verre borosilicate (SONG8).

P. Loiseau et al. [151-154] et D. Caurant et &5[1156] ont développés des VC dans un
verre du systéeme SpAl,03-CaO-TiQ-ZrO, afin de former des cristaux de zirconolite
distribués de maniere homogéne au sein d'un vielre en silice et donc tres durable.

La formation des cristaux de zirconolite a partrak verre s'apparente d'avantage a une
désolubilisation partielle des oxydes %i€ ZrG du réseau vitreux silicique, accompagnés de
CaO, NdOs et ALO; (ce dernier oxyde intervenant comme compensatewhdrge au sein
des cristaux).

Ces auteurs ont remarqué une densité élevée dgauaride zirconolite répartis de fagon
relativement homogeéne. lls se forment dans la mdsseerre entre 1000 et 1200 °C. Dans
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cette gamme de température, la zirconolite estldesphase cristalline formée au sein des
échantillons pour cette composition chimique. Emanehe, au-dela d’'une température de
1250 °C, de la baddeleyite (m-Z)Qun titanate (sphene) et une anorthite crisailisaux
dépend de la zirconolite dont la quantité dimineeteiment lorsque la température de
cristallisation augmente. Lorsque cette derniétede950 °C, la microstructure des cristaux
observés est tres voisine de celle des cristawirdenolite obtenus a 1000 °C. En revanche
leur diagramme DRX est relativement différent ett ne@ évidence la coexistence de
zirconolite et d'une phase cristalline de structigetype fluorine. Cette phase correspond en
fait & un état trés désordonné de la zirconolitmigaau de la distribution des cations*CGa
Zr** et Ti** dans les différents sites cationiques de la stragirésentée.

Les VC a base de zirconolite sont des matricesidata$s pour immobiliser les actinides
mineures, le Nd est utilisé comme simulateur dradés. La fusion du verre se fait a 1550 °C,
suivie d’'une nucléation a 810 °C, et d’'une criggation entre 1000 et 1350 °C. Aussi, la
concentration du N®; n’influe pas sur la cristallisation, c’est a dgjge ce dernier ne se
comporte pas comme agent nucléant.

D. Caurant et al. [156] ont démontré que Zr potrgaie remplacé par Hf, mais le taux de
nucléation de la zirconolite diminue chaque fois tputeneure du Hf augmente.

En se basant sur les résultats de P. Loiseau [@54k154] et D. Caurant et al. [155, 156],
nous nous sommes intéressés a I'élaboration deidh@s en Zr et Ti mais avec un verre de
base complexe comporte plus de vingt-six (26) ogyta composition choisie est inspirée de
celle de P.B. Rose et al. [157]. Et cela dans ledmise rapprocher le maximum de la
composition chimique des solutions de DR non spgas, issus du combustible usé. Nous
sommes intéressés a I'optimisation des tempéraairdes temps d’élaboration, ainsi qu’aux
propriétés physico-chimiques des VC obtenus, eticplier nous avons étudié I'influence de
la teneur en Zr@sur la composition des VC obtenues.

A.l1.6.2.3. Les vitrocéramiques riches en titane

Plusieurs auteurs se sont intéressés aux VC riehe3i. Parmi les travaux les plus
intéressants on peut coter ceux de M. Chavoutiak. §158]

En effet, lorsque I'on abaisse significativementtdex de Zr dans une VC et que l'on
augmente celui de Ti, il se forme des céramiquasitéeres, connues pour le confinement des
DR, telles que les perovskites et autres titanates.
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Chapitre A.lll: Synthése des matériaux de confinemet de déchets radioactifs
A.lll.1. Validation d’'un procédé de synthese d’un natériau de confinement de DR

La validation d’'un procédé de synthése pour un rniztée confinement de DR passe par
trois étapes distinctes qui sont [1] :

- La synthése en simulation a I'échelle de laboratoir
- La synthése a I'échelle pilote,
- La synthése a I'’échelle industrielle.
A.lll.1.1. La synthese en simulation a I'échelle déaboratoire

Un simulateur chimique d'un élément du tableau quique est un autre élément du
tableau périodique, qui lui est voisin, et qui pmkEs le méme comportement chimique
lorsqu’il est mis dans un milieu réactionnel donné.

C'est par exemple les éléments chimiques rapprabhéableau périodique, par exemple
situés sur une méme colonne. Il a généralememhéses états de valence que cet élément,
avec des rayons ioniques voisins, qui permet aff@rents ions de se substituer I'un a l'autre

[2].
On emploi un simulateur chimique lorsque l'utilisat d'un isotope est dangereuse et
lorsque I'on ne connait pas bien les résultatsésrpentaux attendus. C'est le cas des

simulateurs des radioisotopes des DR. On peut leiteas des actinides et lanthanides entre
eux. Le tableau A. Ill.1 illustre I'analogie entertains actinides et lanthanides

Il s’avere alors que I'américium et le curium, dant partie de la série 5f des éléments,
possédent des propriétés chimiques trés voisinallies des lanthanides appartenant a la
série 4f, famille dont fait partie bon nombre dedurits de fission également présents dans les
DR [4].

Etant donné le degré de la radiotoxicité de lagiuges isotopes d'actinides, cela nécessite
de prendre des précautions particulieres afin ad¢éger les équipes de recherche et les
populations. Parmi ces précautions, I'obligatiomduisant a travailler dans des enceintes
étanches compliquant ainsi toutes opérations dereke, et occasionnant des surcodts.

Pour réaliser une synthese d’'une matrice de caniené, et afin d'étudier ses propriétés de
résistance physico-mécaniques, de durabilité chieigt de résistance aux irradiations, on
utilise pour cette synthése préliminaire, soit dduwm (Ce) ou du néodyme (Nd) pour simuler
un déchet radioactif de haute activité. Cette procg (utilisation de simulateur) est tres
utilisée dans plusieurs laboratoires et donne diirtgmts résultats exploitables en milieu réel
radioactif.

La synthese en simulation a I'échelle de laboratest une premiére phase exploratoire
permettant de concevoir, synthétiser et caractédsenouvelles matrices dopées avec des
simulateurs d’actinides capables de répondre ateces de confinement.

Généralement, I'étape de conception s’appuie aois $ur des études expérimentales
exploratoires et sur des travaux de simulation.grepriétés extractantes et/ou complexantes
des matrices synthétisées sont évaluées par larenggstématique de leurs performances en
utilisant des simulateurs, simulant les élémerdias.

Quand un systeme d'intérét a été identifie, oneertans une phase d’études plus
approfondies et itératives permettant d’acquésrdennées nécessaires a I'élaboration d’'un
schéma de procédé et a I'établissement de modeélesetiant de simuler le procédé. Le

56



schéma est teste pour vérifier son fonctionnemgdtdadynamique et ses performances sur
les éléments simulables en inactif et si besoiraatih mais a I'état de traces.

Tableau A.lll.1 : Configuration électronique, degrés d’oxydationsagbns ioniques de

quelques éléments de terres rares, actinides|gftidem [3].
Elément Configuration électronique | Rayon ionique (A | Nombre de Coordination

Y [Kr]4d’5s 1.02 (11
La [Xe]5d"6s 1.16 (11

Ce [Xe]4f'sd'6s 0.97 (IV)
1.14 (1)
Ho [Xel4ftl6s 1.02 (11
Th [Rn 16cf7< 1.05 (IV)
0.81 (VI)
U [Rn]5%6d'7s’ 0.76 (V)

0.89 (IV)
1.03 (Il1)
1.10 (1)

Np [Rn]5f*6d'7<’ 1.02 (1)
0.98 (IV)
0.75 (V)

0.72 (V1)
0.71 (VI)
1.01 (1)
Pu [RN]5f°7¢ 0.96 (1V)
0.74 (V)

0.71 (VI)
[RN]5f77¢ 1.09 (11
Am 0.95 (111
Cm [Rn]5f'6d' 75 0.97 (Il
0.95 (IV)

0 O(00 OO O) 0O OO(OY OO OO 0 O OO OO O ~N|o|00|00 O |

A.lll.1.2. La synthese a I'échelle pilote

La synthese préliminaire des matrices inertes @awilpar un analogue chimique
d’actinides est généralement suivie par une agitalu procédé a l'aide d’'uranium ou de
thorium. Il vient ensuite la phase de mise en gQuatide la méthode sur le cas réel des déchets
de haute activité, comme I'américium ou le curiubette derniere étape se fait dans des
laboratoires spécialement équipés pour la manipualates éléments transuraniens, qui sont
entierement automatisés, et fonctionnent sous rsamteillance.

La validation du concept se concrétise par un asi@lirs essais a contre-courant dans des
contacteurs de laboratoire a échelle réduite maisa@if sur des solutions réelles, la
démonstration de la faisabilité technique imposé&alechir plusieurs stades. Le premier est la
synthese, a I'échelle de plusieurs dizaines de gr@snde matériaux incorporant des quantités
de I'ordre de 10 % en masse d’actinides. Il s'agisi de valider d’'une part la possibilité des
syntheses actuelles en milieu actif et d’autre gaxaminer les performances des matrices
sous auto-irradiation alpha, notamment aprés urutdes désintégrations alpha au-dela des
doses critiques d’amorphisation.
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Pour cela, il faut utiliser des radionucléides tradioactifs comme I'américium 241, le
neptunium 237 et le curium 244 pour les actinidds) que les expériences puissent étre
conduites en quelques années. Les propriétés de WHamcaniques, thermiques,
microstructurales) associées au confinement demides seront alors mesurées. Ce
confinement devra étre examiné par des tests daalion et d’identification des phases
secondaires afin d’établir des modéles de compe@nérnlong terme.

Ensuite il faudra évaluer la sensibilité des magia la pureté des éléments résultant de la
séparation poussée et a l'incorporation éventuddle poisons neutroniques tels que le
gadolinium [5].

A.lll.1.3. La synthése a I'échelle industrielle

Lorsqu’'un concept est valide, commence alors unas@hd’optimisation et de
simplification pour adapter celui-ci aux contragtendustrielles. Cette phase vise, par
exemple, a diminuer le nombre d’étapes de procadégroupant les fonctions, a réduire les
flux pour utiliser des appareils de plus petitdldaia utiliser des réactifs peu couteux et
générant des effluents faciles a gérer. Ce n’éghguois toutes ces étapes franchies que peut
étre envisagé le passage a la phase industrigtee €tape devrait aussi comporter un dossier
de spécification préliminaire d’un colis devanteallen entreposage de surface, puis en
stockage géologique et du conteneur correspondiant |

A.lll.2. Synthése des matériaux

Les objectifs du conditionnement des DR sont migsipll s'agit de mettre le déchet
initialement liquide (solutions de PF) sous unerfersolide, évitant ainsi tout risque de fuite,
compacte, qui réduit le volume facilitant le stap&aet diminuant son codt, stable,
monolithique, qui réduit la surface accessibleavids des agents externes d’agression, stable
et confinante, d’excellente durabilité chimique.

Le confinement aboutit également a la productiamdolis facilitant la manutention et le
transport des DR. Ce chapitre présente une synthelsegraphique portant sur I'élaboration
des matériaux de confinement des DR, en l'occuedes verres, les vitrocéramiques et les
céramiques.

A.lll.2.1. Les méthodes de synthése des verres

Le verre est la matrice de choix pour le confinetraes déchets a haute activité, car il
permet d'incorporer une large gamme d'élémentsosseule des propriétés adaptées au
stockage de DR. Il existe deux procédés princighébaboration des verres.

A.lll.2.1.1. La synthése par fusion

Le verre est dérivé d’'un mélange de matériaux bmtsganiques. Ce mélange est
transformé en un liquide homogéne, fondu compléteraedénué d’inclusions cristallines ou
gazeuses, en le chauffant a une température s@ntte 1300 °C et 1600 °C selon la
composition en oxydes de ce dernier. Ce liquide adsits transformé en une substance
amorphe, solide, en augmentant progressivemenseasité a température ambiante, sans lui
permettre pour autant de cristalliser.

Une fois que la composition du verre a été choigemélange vitrifiable est placé a
I'intérieur d’'un four, dans un creuset en métataéfaire (généralement en platine). En fait, la
transformation d’un mélange hétérogéne en un l@uidmogéne se produit en plusieurs
étapes.
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A l'issue de ces derniéres, le verre contient tteuméme un grand nombre de bulles dues a
la décomposition, entre autres, des carbonatess Dmrbut d’homogénéiser cette masse
fondue, une étape dite d’affinage est nécessaireard cette phase, la propriété principale est
la viscosité du liquide fondu. Les bulles tendemtitaindre la surface du verre et rencontrent
une résistance proportionnelle a la viscosité. iAimse augmentation de température pouvant
atteindre 1500 °C permet la réduction de viscoditersiste, cependant, un certain degré
d’hétérogénéité. Ceci est principalement di audad, techniqguement, la fusion du verre est
faite dans des creusets relativement petits. Ausstgel processus ne peut garantir la méme
homogénéité obtenue lors de la fusion dans desgpéunls récipients de mélange [6].

Actuellement, et vu la facilitée d’élaboration desrres par cette méthode (fusion et
coulée), ce processus a été élargie a I'échellesinélle pour confiner les déchets de haute
activité en France, aux Etats-Unis, au Royaume-eimiRussie, en Belgique, en Allemagne,
et au Japon.

On appelle ce processus « la vitrification ». Ebasiste a incorporer sans distinction les
PF et les actinides mineurs a du verre en fusiansdlution de produits de fission est donc
figée définitivement au coeur du verre et la radivaé des éléments activés confinée. Dans
ce cadre 1a, on parle alors de conditionnementajldes DR puisque tout déchet de haute
activité est traité et adjoint a la matrice sarssiniction.

La vitrification peut se faire dans plusieurs typlesfours, on peut citer quelques types de
fours qui sont utilisés dans l'industrie nucléairgavers le monde.

[11.2.1.1.1. La fusion dans un cylindre métalliquechauffé par induction

Le procédé continu de vitrification, actuellemens mn ceuvre industriellement, comporte
deux étapes séparées (Figure A.lll.1). Une étapealidgnation des solutions nitriques a
vitrifier vers 500 °C est suivie d'une étape deidsvers 1100 °C dans un cylindre (pot)
métallique chauffé par induction, dans lequel Uaédpt de vitrification (fritte de verre) et la
solution calcinée (calcinat) sont mélangés avaéttad’coulés dans un conteneur métallique.
Le verre ainsi élaboré contient entre 7.5 et 18% whe solution de PF et An [7,8].

Recyclage Solution a vitrifier

Y W
i-"‘I

Calcinateur Fritte de

Dépoussiéreur .
P Four de fusion

Conteneur

Figure A.lll.1: Schéma du procédé continu de vitrifcation des déchets radioactifs
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Ce proceédeé de vitrification actuellement en seruickistriel en France et au Royaume-Uni
comportent des limitations:

* Ladurée de vie des cylindres métalliques de fusgirde I'ordre de 5000 heures, ce
gui constitue une source de DR secondaire,

* La capacité des cylindres métalliques est de l®odir 25 kg/h pour le verre R7/T7, ce
qui nécessite la présence de plusieurs chainesdonant en parallele,

» Les difficultés de démantelement pour les foursattigties en fin de vie, car ceux-ci
constituent un déchet technologique volumineux,

» Un choix de compositions restreint aux verres dtémpérature d’élaboration doit
étre inférieure & 1150 °C.

A.lll.2.1.1.2. La fusion en creuset froid

Le procédé consiste a élaborer des matériaux paorfunductive dans une structure
métallique refroidie par de I'eau avec une capalgtusion pouvant atteindre 200 kg/h [9].

Par rapport au procédé décrit précédemment, latéopie de « fusion en creuset froid »
présente des avantages majeurs. Tout d'abordfréédiesement du four de fusion permet la
formation d'une fine couche de verre figée a ldasar interne du creuset, qui protege le
creuset et évite sa corrosion par le verre en ffugtasuite, le chauffage par induction directe
dans le bain de verre fondu autorise des tempésaius élevées (absence de limitations
dues a la tenue en température et la résistaracearbsion du métal constitutif des parois du
four), ce qui permet I'élaboration de verres pléfactaires et de repousser les limites de
solubilité de certains éléments (peu soluble aebessapérature).

C’est ce type de four qui serait envisagé pouabétation des verres pour confiner des
quantités accrues de PF (T de fustd200 °C) ainsi que de nouvelles matrices vitrepses
le confinement des solutions issues du retraitendest combustibles UMo usés, et des
solutions de rincage des cuves][10

A.lll.2.1.1.3. La fusion dans un four a effet joule

Les mélanges d'oxydes sont placés dans des crarse&ractaire (Pt, A1203, Zr02) et
portés & 1480 °C sous air. Les fours sont chaaffié@moyen d'une résistance. Aprés un temps
d'affinage, un traitement thermique adapté au naatéest appliqué soit pour libérer les
contraintes survenant au refroidissement, soit goutrdler les croissances cristallines. Les
quantités obtenues sont de 'ordre de 300 a 800rges [11, 12].

A.lll.2.1.2. Synthése par la méthode sol-gel

La technique sol-gel est un procédé permettanyrithése de verres, de céramiques et de
composés hybrides organo-minéraux, a partir de upséars en solution. Ce procédé
s'effectue dans des conditions dites de chimie edpécdes températures nettement plus
basses que celles des voies classiques de synthése.

Elle est principalement utilisé pour des applicadiotelles que I'encapsulation,
I'élaboration de matériaux poreux ou encore posidiép6ts de couches minces.

Le procedé sol-gel est sans doute le plus simpkeabins onéreux. La méthode est basée
sur l'utilisation d'un sol obtenu a partir de préseurs d'alkoxydes métalliques ou
organométalliques. Ce sol, solution contenant dmsicples en suspension, polymérise a
basse température pour former un gel humide. @ekgra densifié par recuit thermique pour
donner un produit inorganique sous forme de gel decverre ou de polycristal [13]. Les
principales étapes du procédé sol-gel sont résuenkefigure A.lll.2.
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Figure A.111.2: Etapes du procédé de synthese parad—gel [14].

Cette méthode de synthese présente quelques agsrag rapport a la vitrification, qui
sont:

* Moins de consommation d’énergie,

* Une meilleure homogénéité du produit final,

* Une plus grande pureté du produit final.

A.lll.2.2. Les méthodes de synthése des vitrocéraques

Les vitrocéramiques peuvent étre élaborées suneumt méthodes : par la dévitrification
contrélée des verres et par la méthode sol-gel [15]

A.lll.2.2.1. La dévitrification contrblée des verres

La synthése d’'une VC par dévitrification d’'un vegst la méthode de synthese la plus
répandue. Toutefois, c’est également cette déedtibn que I'on cherche a éviter lors de la
synthese d'un verre. En effet, celle—ci peut indaivlors de la trempe ou durant sa mise en
forme. Dans ce cas, la cristallisation se prodaiisdle volume, a I'interface agent nucléant-
verre. Elle est non contrélée et ne permet pasd@itriger les propriétés de la vitrocéramique
formée.

C’est pour cela que I'on procédera, en générahrérgl’'un verre de base stable face a la
cristallisation. Le verre de base est donc préplams une premiére étape. Ensuite, il est
partiellement dévitrifié: des cristallites sontrfag¥es au sein de la matrice amorphe. On obtient
ainsi une vitrocéramique. Il existe trois techngpeur céramiser un verre :

- Par traitement thermique, technique la plus courante, celle que nous etdiss dans nos

travaux.

- Par irradiation avec un laser (en régime pulsé en général) : cette méthode appar
récemment est de plus en plus étudiée. Elle pemotainment des dévitrifications localisées
dans le verre massif [16, 17].

- Par combinaison d’'un traitement thermique et d’'uneirradiation laser : simultanément
ou successivement [18].

Deux processus peuvent étre a l'origine d’'une sd#jger de phases dans les systemes
vitreux, la nucléation et croissance cristallindaedécomposition spinodale.
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A.lll.2.2.1.1. Nucléation et croissance cristalline

Ce processus est le plus fréequemment rencontré ldangerres. Il est constitué de deux

étapes :

1. La nucléation: correspond a la formation de germes, encore éppeulclei. Leur
composition est différente de celle du verre. Laléation est homogene lorsqu’elle se
produit de maniére aléatoire dans le matériau. &dtadite hétérogene lorsqu’elle a lieu a
partir de la surface ou autour de centres nucléatgsque les impuretés. De plus, des
études thermodynamiques ont montré que I'énergrenmaie a fournir au systeme pour
que la germination ait lieu est plus importantesdencas d’'une nucléation homogene
[19].

2. La croissance des graintes cristallites vont croitre a partir des gerrables présents
dans la matrice. Elle va dépendre de la diffusiea atomes dans le verre, ainsi que de
leur traversée a l'interface verre/cristallite [20]

Selon le systéeme vitreux étudié, on peut contr@les deux phénoménes par un ou
plusieurs traitements thermiques appropriés. lidailon d'un laser, que ce soit en mode
pulsé suivi d’'un traitement thermique ou bien erdenoontinu simultanément a un traitement
thermique, peut aussi agir sur l'une et/ou I'adles deux phases.

Le principe du processus d’élaboration d’'une viéramique est illustré a la figure A.111.3.

T (°C) o
Fusion

1500 -

Farvt

. Déwvitrification

1000 Refroidissement —

rapide Mucl&ation B

CrolsSa moe
500 =
Verre . Vitrocéramique

Temps {min)

Figure A.111.3: Représentation du traitement thermique lors de la synthese d’'une
vitrocéramique [21]

A.lll.2.2.1.2. Dévitrification spinodale

La dévitrification d’'un verre peut également av@u par décomposition spinodale. Cette
dévitrification, quoique peu traitée dans la lgtére, consiste en une lente modification de la
composition du verre jusqu’a obtenir une séparateon deux phases distinctes. La
composition du verre est lentement modifiee juscgéparation en deux phases distinctes
[22].

La phase cristallisée a une forme généralement riigjoe avec des cristallites
interconnectées. De plus, sa fraction volumique pae importante. On obtient un matériau
ayant une structure spongieuse, diminuant généegiesa transparence.
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Le schéma représenté a la figure A.lll.4 représémtmorphologie des vitrocéramiques
obtenues par nucléation/croissance et décomposfimodale. Dans le cas du processus par
nucléation/croissance, celui généralement souhé&é®, cristallites sont le plus souvent
sphériques et disséminés dans la matrice vitreuse.

- Verre

Cristallites

Figure A.lll.4: Morphologie d’une vitrocéramique résultant d'un processus de
nucléation/croissance (a) et d’'une décomposition sdale (b).

A.lll.2.2.2. La synthése par la méthode sol-gel

Cette technique est déja décrite lors de la syatlies verres (8 Al.2.1.2), Dans le cas
d’'une vitrocéramique, la technique consiste a reclé gel obtenu pour en céramiser une
partie [23].

Cette méthode de synthese présente quelques asanpag rapport a la synthese par
dévitrification d’un verre, comme:

- Des températures de synthése plus basses,

- Une mise en forme des vitrocéramiques en couchesesi pour former des guides
d’'ondes, notamment [24]

A.lll.2.3. Les méthodes de synthése des céramiques

Il existe deux grandes voies de fabrication deaméues : la synthése par la méthode
solide dite également procédé métallurgique deslfesu'solid state synthesis" et la synthése
par la méthode humide dite "sol-gel". Il existe aufautre méthodes d’élaboration moins
conventionnelles.

A.lll.2.3.1. La méthodes seéche

Dans sa forme la plus simple, la méthode séchasterss chauffer le mélange de plusieurs
solides, pour les faire réagir et former ainsi teduit désiré. Cette méthode est largement
utilisée dans l'industrie et au laboratoire [25].

L’élaboration des céramiques par la méthode de actage a sec des poudres, appelée
communément « méthode métallurgique des poudrest s;ne méthode de synthése par voie
seche, qui comprend trois étapes: le traitement mmsdres (broyages, tamisages, et
homogénéisations), la mise en forme et la densifica
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La préparation des poudres constitue I'une desétipplus importante a I'aboutissement
d’'un produit performant. En fonction de la natuess dnatériaux, I'on cherche a obtenir des
poudres fines [26].

Le procédé de mise en forme transforme le mat@maun produit cru, de caractéristiques
spécifiques, ayant une taille, forme, densité atrosiructure particuliere. Le contrdle de la
densité et de la microstructure est nécessaire [mhtention d’'un produit performant. La
matiere est généralement additionnée de liants ptastifiants.

L'utilisation de liants (polymeres a haut poids éwllaire) et d’ajouts organiques lors de
I'élaboration de poudres céramiques assure plusianctions. Le choix d‘un liant doit
satisfaire a des conditions directement liées auduté [27,28].

La densification comprend deux étapes: Le délianttge frittage. L’ensemble constitue
le traitement thermique de la matrice, et nécessiteétude préalable d’optimisation.

Le déliantage: est I'élimination des ajouts organiques (liantplastifiants) par traitement
thermique a une température légéerement supérielearatempérature d’évaporation, soit
environ 873 K. Ces ajouts doivent disparaitre avanfermeture des pores pour éviter
I'emprisonnement de gaz, source de défauts detsteuc

Le frittage: est la densification proprement dite. Il s'effecté@ une température
légerement inférieure au point de fusion du compoag@ritaire du mélange.

La méthode séche est caractérisée par le fait epiesdlides ne sont pas portés a leur
température de fusion et les réactions s'effectaeltat solide. Une telle réaction ne se
produit qu'a l'interface entre les grains des sslid.orsque la couche de surface a réagi, la
réaction ne peut se poursuivre que si les réadtifasent depuis le cceur vers linterface.
L'élévation de la température accélére la réaatara diffusion a travers le solide s'effectue
plus rapidement qu'a température ordinaire. Malgka, la diffusion est souvent l'étape
limitante.

En dépit d'une utilisation tres répandue, la simmiéthode seche présente plusieurs
inconvénients [29] :

* Elle met en jeu de hautes températures qui néeasslié grandes quantités d'énergie.

» Lalenteur des réactions a I'état solide : le tedgseaction se mesure en heures, et le

déroulement des réactions dépend largement du thamique.

» L'hétérogénéité de composition du produit finaleolot : souvent, connue sous le nom

de fluctuation de composition ou la composition pioduit final differe de la

composition voulue.

Afin d'éviter ces inconvénients et synthétiser nodpit avec la composition désirée, il est
donc important que les matériaux de départ soi@n broyés pour réduire la taille des
particules et qu'ils soient trés bien mélangés pawir une surface de contact maximale et
réduire la distance de diffusion des réactifs, aivent, le mélange réactionnel est prélevé
aprés une calcination préliminaire et rebroyé aveau pour renouveler les surfaces en
contact et ainsi accélérer la réaction.

Dans notre étude nous nous intéressons, a la netiaothe la plus utilisée au laboratoire et
a l'industrie a cause de sa simplicité et son éadal(t de revient.

A.lll.2.3.2. La méthode humide
C'est la méthode sol-gel. Cette technique est wtédué permettant la synthése des

céramiques. Cette méthode est décrite au paragraph.2.2, sauf que I'onutilise une
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étape de frittage du gel obtenu, pour pouvoir dgymtr des cristaux. La figure A.lL5.
illustre la méthode de préparation des céramigiasd@ d'un procédé sol-gel.

Précurseurs

N

chimigque

Solution : Solution -

patticulzs colloidales +

: macromolecules polymeénquas
liquide

L

| Point de gelification |

Gels colloidaux Gels polymeériques

Séchage

# Poudre

# Fibres, monolithes

» Revétemen:

Frittage

CERAMIQUE
Figure A.Ill.5 : Schéma du procédé sol-gel pour I'aboration d’'une céramique [30]
A.lll.2.3.3. Les méthodes particulieres

Pour éviter les inconvénients de ces deux méthetleaméliorer la qualité du produit
synthétise, on fait appel a des méthodes telledegutechniques hydrothermales, la méthode
du précurseur.

Ces méthodes présentent l'avantage d'opérer aengmratures plus faibles que celles
utilisées dans le cas de la méthode conventionnelle

A.lll.2.3.3.1. La méthode hydrothermale : Cette méthode consiste a introduire les réactifs
et un solvant dans une bombe de digestion en mésdieau. La bombe appelée, aussi
autoclave, est ensuite chauffée pour augmenteeksion dans I'enceinte [31].

Cette méthode a trois avantages majeurs:

» [l'utilisation de températures inférieures a cellébsées dans les méthodes traditionnelles
ou sol-gel, et un taux de dépbt relativement éleve,

» la possibilité de préparer des composés avec @eseéls de degrés d’oxydation non
usuels (utilisation du dioxyde de chrome{Tsur les bandes magnétiques),

» la possibilité de préparer des phases qui sonilisés sous pression et a températures
élevées.

A.lll.2.3.3.2. La méthode du précurseur :

Le précurseur est un solide dans lequel les él@megtalligues du composé désiré sont
présents. Par exemple, pour un oxyde MDB4, on forme un sel mixte d’'un oxyacide, tel
gu’'un acétate, contenant les cationgtMM’ dans le rapport 1:2.

Le précurseur est ensuite chauffé pour gu’il seddose en formant le composé souhaité.
Des produits homogenes sont ainsi formés a desSrantupes relativement basses.
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L’inconvénient de cette méthode est qu’il n'est gaujours possible de trouver un
précurseur convenable. Cependant, cette technigumeep d’avoir des produits solides dans
lesquels la taille des grains est contrélée, cd’'guind trés intéressante pour la synthése de
matériaux utilisés pour la fabrication des circéiisctroniques modernes [32].
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Chapitre IV: Caractérisations des matériaux de conhement des déchets radioactifs
A.IV.1. Introduction

La synthése des matériaux (verres, céramiques toocéfamiques) est suivie par leur
caractérisation physico-chimique. Elle a pour dtifed’'une part, le contréle de la réussite du
procédé, et, d’autre part, la vérification de lanfoomité des matériaux avec les exigences
techniques qui leurs sont propres.

Plusieurs méthodes de caractérisation sont endsagaur vérifier la conformité de ces
matériaux, a savoir les caractérisations physicoam@ues, qui prennent en considération la
densité, I'étude de compactage et la mesure darktéd La caractérisation microstructurale,
par plusieurs méthodes telles que le volume mol&rdiffraction des rayons X (DRX), la
microscopie électronique a balayage (MEB), I'analysermique différentielle (ATD), la
calorimetrie a balayage différentiel (DSC), la dpmsropie infra-rouge a transformée de
Fourier (FTIR). Les matériaux conformes aux exigsnequises doivent subir des tests de
lixiviation dans I'eau, garantissant leur stabiliiéimique, leur comportement en réacteur et
I'entreposage a long terme des déchets radiotogiquéls contiennent [1-4].

A.IV.2. Caractérisations physiques et mécaniques
A.IV.2.1. Mesure de la densité

Différentes méthodes de mesure de densités peétrentitilisées au cours de la synthése
des matrices de confinement de DR. Parmi ces méshdd méthode géométrique et la
méthode d’Archiméde (par la balance hydrostatique).

On choisit une méthode de mesure de la densiténd&&riaux, en raison de leur porosité et
de I'application a laquelle elles sont destinées.

A.IV.2.1.1. La méthode d’'Archimédes

C’est un essai normalisé de détermination de lasenaslumique des produits a I'état
solide (norme: ISO 3923-2:1981) [5]

La densité des verres et des vitrocéramiques toesine donnée facilement mesurable
par la méthode d’Archimédes. Les échantillons é&wmdint donc été plongés successivement
dans de I'eau distillée utilisée comme liquide dhersion. Chaque point correspond a une
moyenne calculée sur trois mesures consécutivesteffes sur un méme échantillon, qui a
éte choisi pour son absence de bulles.

L’écart maximum entre ces mesures fournit l'incade sur la mesure. En réalité, nous
mesurons non pas la densité, sans dimension, raaimalsse volumique spécifique de
I'échantillon exprimée en g/cinLa densité est alors déterminée par la relatiovaste :

_m p
m, - M
Ou : m,: est le poids de I'échantillon dans l'air (g)

me : le poids de I'échantillon dans I'eau (g)
pe: la densité de I'eau a la température considéréenty/

Pn (1)
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A.IV.2.1.2. La méthode géométrique

Elle permet de mesurer une propriété macroscopigueéchantillon. Elle repose sur le
concept classique du rapport de la masse de I'étbarau volume géométrique de celui-ci.
Les échantillons ayant une forme cylindrique, ledessités est une valeur précise.

Lorsque la céramique est crue, on parl@elesité verte ou crue (dc)Lorsque celle-ci est
frittée, la densité finale est didensité frittée (d). La mesure de {fd’'une matrice en
fonction de la pression de compactage permet dertta courbe de compactage.

Celle-ci intervient lors de l'optimisation du prat de synthese. Elle renseigne sur la
qualité de la poudre employée et permet de siangilleur cycle de compression de la
pastille. Elle représente une caractéristique depootement du matériau a haute température.

A.IV.2.2. Mesure de la dureté

La dureté est un parameétre permettant dectésuser les matériaux. Elle représente le
pouvoir d’'un corps de résister a la pénétrationnd’pointe, d’une bille ou d’un outil. Il existe
plusieurs manieres de déterminer la dureté d'uénmatdont certaines font I'objet de normes
précises : la dureté de Mohs, la dureté Brineljueeté Knoop, la dureté Rockwell B et C et
la dureté Vickers.

Cette derniere méthode sera utilisé pour la détextion de la dureté du verre et de la
zirconolite (8B.1.1.2.1. et B.1.3.2.1.), respectivent. Cette méthode est caractérisée par
I'empreinte faite par un indenteur sous une chdog@ée durant 15 secondes.

L’indenteur est une pyramide en diamant a bas@éealont les c6tés opposeés font un angle
de 136°. Dans ces conditions, I'indentation estn@g= a une compression uniaxiale. La
dureté Vickers est obtenue a partir de la longuges diagonales de l'empreinte de
I'indentation136° [6,7]. La charge appliquée esinpoise entre 1 et 120 Kgf. Le c6té de

I'empreinte est de l'ordre de 0.5 mm, la mesuffestaant a I'aide d'un microscope.

A.IV.3. Caractérisation microstructurale
A.IV.3.1. Le volume molaire

La masse volumique d’un matériau est dépendant asse de chacun de ces éléments.
Plus les éléments composant le matériau ont unesemeawlaire élevée et plus la masse
volumique sera grande [8]. Cependant, pour s’affitande cette dépendance, il est
préférable de considérer le volume molaire, c’edird le volume occupé par une mole de
matériau. Le volume molaire, Vm , est donné paelation suivante :

DX M,

V.o=i
™" p, 100 @

ou M; est la masse molaire (g)»>¢a composition molaire en oxyde i (en pourcentagespa
la densité du matériau.

- Y O 7 7 7 7
Les volumes molaires en oxyge}{ezﬂ ont également été calculés. lls correspondent au
volume occupé par une mole d’oxygéene et sont otgriace a la formule suivante:
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_ iZXi M;
pAiZni X;

ol n; est le nombre d’oxygéne contenu dans l'unité fdaine de base du®® oxyde
considére [9, 10, 11].

V0 3

A.IV.3.2. Diffraction des rayons X

La diffraction des rayons X (notée DRX) permetdidification des phases contenues dans
un matériau solide, céramique ou vitrocéramiqueoefirme la nature amorphe du verre [4,
12,13].

Les appareillages de diffraction X utilisés sordesdiellement composés de trois parties :
la source de rayons X, le porte échantillon et@ecteur. La source est constituée par un tube
a rayons X (Cu,), tandis que I'échantillon est disposé sur un gomtre. La détection est
effectuée en balayant le domaine angulafrex2c un compteur [14, 15].

Le principe de la diffraction des rayons X reposela loi de Bragg :
nA =2d,, sind (4)

Ou:
A : est la longueur d'onde du faisceau de rayons enc.
dw : est la distance inter-réticulaire des plans ctisgld'indices de Miller
h, k etl,
0 : est I'angle d'incidence du faisceau incident apport a ces plans.
n: I'ordre de diffraction est un entier.

Le rayonnement incident est diffracté par les platigulaires si le matériau est cristallin
et le rayonnement diffracté converge en un poihtéssur le cercle de focalisation. Un
balayage de I'angle de diffraction est obtenu &é&ad’'un goniometre ou I'échantillon plan
effectue une rotation avec un mouvement uniformevitesse angulaire v, tandis que le
détecteur avec sa fente réceptrice placée sur ilet pe focalisation tourne autour de
I'échantillon avec une vitesse 2v. Le tube a ray®nseste fixe pendant toute la durée de
I'expérience.

Un schéma du principe de la diffraction des raydrest présenté a la figure A.IV.1.

En balayant le domaine angulaire, on obtient unctspeentier présentant des pics
d’intensité caractéristiques des différents plagigulaires si le matériau est cristallisé. Si le
matériau est amorphe en revanche on n’obtiendranap avec souvent dans le cas des
verres seulement un signal tres large aux bas @ngéetemps passé a chaque angle par le
détecteur (temps/pas) peut varier de quelques desam plusieurs minutes selon l'intensité
nécessaire a lI'obtention d’un rapport signal/becoitrect.

De nos jours, des centaines de constituants onspigres de diffraction connus, grace a
des fiches standards JCPDS (Joint Committee on &odfraction Standards) d’étalons,
répertoriés par le Centre International des Donme®iffraction (International Centre of
Diffraction Data) [16]. Ces fiches JCPDS permetidatfaire les identifications de phases au
sein d'un corps solide, et de calculer les paragsétristallographiques des microcristaux

70



gu’il contient. La position des pics de diffractigermet l'identification des structures ou
phases cristallines présentes, donc la détermmal@ola composition cristallographique de
I'échantillon analysé [17].

Beaucoup de publications sur le verre et les v@iramiques, donnes des détailles sur cette
technique d’analyse [18-20]
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Figure A.IV.1 : Schéma de principe de la diffraction des rayons X.

A.IV.3.3. Microscopie électronique a balayage

Comme la diffraction des rayons X, la microscopexonique a balayage (notée : MEB)
permet d’atteindre la distribution de tailles deaigs et pores d’'un échantillon, et de fournir
des informations sur la morphologie et la composithimique des solides [21].

Elle renseigne, également, sur la qualité de Isifleation apres une synthése par frittage.
Le principe du microscope électronique repose suréflexion d’'un faisceau incident
d’électrons par la surface d’'un échantillon. Uneagm (micrographie) contrastée peut étre
obtenue avec des facteurs de grandissement poaantjusqu'a plusieurs dizaines de
milliers [22].

La microscopie électronique a balayage est basédesprincipe suivant: un faisceau
d’électrons d’énergie de 1 a 40 kev est balayé suféace de I'échantillon a analyser. En
chaque point, les électrons secondaires et/oudiftreés qui s’échappent de I'échantillon
sont détectés. L'image est formée sur un écranemneagoalayage synchrone avec le balayage
sur I'échantillon[23]. Le schéma du principe du MEB est représenté gladiA.IV.2.
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Figure A.IV.2 : Schéma (e principe du microscope électronique a balaya¢ [21]

A.IV.3.4. Analyse thermique différentielle etcalorimetrie a balayage différentie

L’analyse thermique, par mesure enthalpique diffiele (DSC) ou par analyse
thermique (ATD) permet de visualiser les changements d’états igigtsmiques d’ur
matériau en fonction de la température et du t, qui se traduisent sur les thermogrami
par des pics dirigés vers le bas ou vers le hdomh spie la transformation est endothermi
ou exothermique.

La fusion, phénomene endothermique sera alorédisigers le bas et la cristallisation v
le haut. Expérimentalement, les températures de cristatiisade cristallisation (Tc) et ¢
fusion (Tf) sont déterminées par un « Tonset » l§otersection de la ligne de base ave«
tangente au flanc basse température du

La température de transiti vitreuse, quant a elle, correspondra au point @kién
associé a la variation de la capacité calorific

A partir des mesures des températures de transiti@use (Tg), de cristallisation (Tc)
de fusion (Tf), il est possible de déterminer leametre de Hruby (Hr) défini comme
rapport Hr = (Tc-Tg)/(Tffc)2 [24] qui rend compte de la stabilit'un verre.

Selon ce critere, plus Hr est élevé est plus bilg&adu verre est grande. Pour évaluer |
précisément cette stabilité on lui ass en complément un second parameétre, noté Rc
correspond a la vitesse de cristallisation critigbigite aux travaux cA A. Cabral [25] et de
I. Avramov [26], Rc s’avére étre corrélée linéairemeehtr [27

A.IV.3.5. Spectrométrie infrarouge a transfomée de Fourier

La Spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fo(ou FTIR : Fourier Transforme
InfraRed 9Pectroscopy) est basée sur l'absorption d'un ragmoent infrarouge par
matériau analysé. Elle permet via la détection wbgations caractéstiques des liaisor
chimiques, d'effectuer l'analyse des fonctions dues présentes dans le matériau.
modifications des liaisons moléculaires des mat&riet I'apparition de nouveaux types
liaison apres réaction peuvent ainsi étre mis éteéce sur les échantillor
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La spectroscopie FTIR est une technique d'analgseitant en jeu les interactions
rayonnement-matiére et sensible aux énergies dativb des liaisons moléculaires. Lorsque
I'énergie apportée par le faisceau lumineux essivei de I'énergie de vibration de la
molécule, cette derniére va absorber le rayonnemegui va conduire a une diminution de
l'intensité réfléchie ou transmise.

Sous l'effet d'un rayonnement électromagnétiques dmrmomaine infrarouge, les noyaux
vibrent selon différents mouvements. Les vibrati@mt classées en trois catégories :
vibrations d’élongation (stretching), de déformatmes angles (bending) ou de balancement
(rocking).

Ces vibrations peuvent impliquer une variation domment dipolaire de la molécule et
créent un champ électromagnétique périodique caorale la radiation électromagnétique de
méme fréquence. L’intensité d’absorption est prbponelle au carré de la vitesse de
variation du moment dipolaire et les fréquencedsbaption correspondent aux fréquences
des vibrations moléculaires. Toutes les vibratinesdonnent pas lieu a une absorption, cela
dépend de la géométrie de la molécule et en phetiode sa symétrie. La position de ces
bandes d'absorption repose sur la différence tfélemativité des atomes et de leur masse
[28].

A.IV.4. Caractérisation chimique: Durabilité chimique
A.IV.4.1. La lixiviation

Les actinides mineurs, isotopes radiotoxiques,|gsoient recyclés ponctuellement ou
confinés dans des matrices de stockage représemelanger potentiel pour I'environnement
en tant que déchets ultimes, a savoir: des déaidistriels spéciaux dont on ne peut réduire
le caractére polluant ou dangereux, et qui ne gloistvalorisables [29].

Leur quantité croissante impose la nécessité dowsaer vers de nouvelles filieres de
traitement, visant des solutions d’avenir, tellee deur conditionnement pour un stockage
dans des centres d’enfouissement techniques pdandeterme, dont la fiabilité s’étendrait
sur des centaines d’années.

Ces radioisotopes sont donc considérés comme wmeespotentielle de pollution dans le
milieu de stockage ou de valorisation (réacteuks).pollution est provoquée par leurs
émissions a partir des matrices confinantes, largahtact avec I'extérieur, principalement
avec l'eau.

L’outil scientifique le plus répandu aujourd’huintévers I'utilisation d’'une méthodologie
expérimentale d’évaluation de l'impact environnetaénDe nombreux tests de lixiviation
existent.

La prévision du comportement a I'eau des matérdaxs des conditions d’exposition a
long terme nécessite la mise au point de modélesématiques. Une méthodologie d’étude
simple doit étre centrée sur les tests de laboeataciles a mettre en oeuvre dans un contexte
industriel et sur un modéle comportemental qui iéccorrectement les phénomeénes de
relargage des radioisotopes et qui peut étre faeihd exécuté [30].

A.IV.4.2. Description du phénomene d’altération de matériaux dans I'eau

De nombreuses études ont été menées depuis ptusianées afin de comprendre le
comportement du verre, des céramiques et des V@ikgu aqueux [31-38]. L'altérabilité
des matériaux par I'eau fait intervenir plusieudscamismes simultanément dont I'importance
varie en fonction des conditions et du temps.
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Ces mécanismes associés a l'altération conduiseme &volution de la vitesse d’altération
du matériau au cours du temps et des conditiortechion.

Pour le verre, M. Debure [28] a signalé que I'atiém du verre est décrite par cing régimes
de vitesse successifs qui conduisent au ralentesiede sa dissolution. Ce sont :

- L’interdiffusion,

- Lavitesse initiale de dissolution,
- La chute de vitesse,

- Lavitesse résiduelle,

- Lareprise d'altération.

Ces différents régimes de vitesse identifiablesaus de l'altération du verre sont réesumés a
la figure A.IV.3.

vitesse initiale
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Figure A.IV.3 : Régimes de vitesse de l'altératiodu verre en milieu aqueux et
mécanismes associés [28].

l. Ojovan et al. [39] explicitent les deux phag®incipales du mécanisme d’altération
soit les deux phénomenes de: diffusion contrdld’gelnange ionique et I'hydrolyse.

Au cours des premiers instants de l'altération dwerre par I'eau, le mécanisme
d’interdiffusion est prépondérant. Lors de cettapétil y a un échange ionique entre les
alcalins du réseau vitreux et les protons de latieni aqueuse suivant la réaction chimique
(1). L’échange ionigue conduit a la formation dewprements silanols (Si-OH) et a une
augmentation du pH.

(ESi'O'CatiOn)erre'*' HZO —> (ESI _O'H)/erre + Catlon'OH 1) (

Cette dissolution est sélective, puisque seulsddens modificateurs du réseau faiblement
liés aux atomes d’oxygene passent en solution. €eanisme prédomine aux premiers
instants de la réaction et est favorisé en mile@deaet neutre [31].

La progression du front d’interdiffusion pendantaltération conduit donc a la
désalcalinisation du verre, voir a une dépolymédsapartielle. Cette couche est appelée
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verre hydraté. La vitesse d'interdiffusion diminwes rapidement au fur et a mesure que se
forme la pellicule de verre hydraté. C'est enslitenécanisme d’hydrolyse qui prend le
dessus.

L’hydrolyse du réseau vitreux correspond a la d@pértisation puis a la dissolution du
verre par rupture de ses liaisons pontantes (Si-G+SO-Al ou Si-O-Zr) par protonation ou
hydroxylation des sites réactifs de surface:

=Si-O-Si + H,0 — 2=Si-OH )

Ce mécanisme est une réaction de surface qui sduipr@a linterface couche
hydratée/solution. Pour un atome de silicium, lptute des quatre liaisons pontantes est
nécessaire a la libération de I'acide orthosilieiqt,SiO,). La rapidité de I'hydrolyse des
liaisons constituant le réseau vitreux dépend tBreent de la nature (caractére ionique ou
covalent) et de la force de liaison. C’est I'hygs® des liaisons les plus stables qui va limiter
I'hydrolyse du matériau global.

La rupture O-Si des liaisons O-Si-Al et O-Si-Zr phis difficile que celle des liaisons Si-
O-Si, alors que celle des liaisons O-Si-Na et @8&iest favorisée.

Au regard des travaux de P. Aagaard and H. C. ideigd0], I'hydrolyse de chaque type
de liaison a sa propre fonction d’affinité. C’ekira le mécanisme le plus rapide qui controle
la cinétique globale et le contenu de la fonctitifohité reste indissociable de la nature de la
liaison (Si-O ou Al-O...) qui contréle l'altération.

L’augmentation de la température et du pH de latgoi favorise ce mécanisme [28]. Les
phénomeénes de surface (dissolution du réseautéijlipaécipitation de phases secondaires
amorphes ou cristallisées) conduisent a la formatdne pellicule d’altération dont la
morphologie dépend de nombreux parametres (temypératurée de I'expérience et surtout
nature du verre et de la solution lixiviante).

Le gel d’altération peut avoir un role protectenragissant comme barriere de diffusion
limitant les échanges, selon les conditions expEmiales [41]. Lorsque le rapport S/V
(surface de verre sur volume de solution) estédafbl1 cnt) les pellicules d’altération sont
cependant peu protectricg®]. La dissolution des verres décroit lorsqueolatson lixiviante
se sature en silicium. L'activité en solution daclde orthosilicique (k5i0O,) joue un role
important dans la vitesse de dissolution des veilestés[43-44].

Cependant, pour tous les auteurs, le silicium, éldmmajeur du verre et élément le plus
soluble des éléments sujets a recondensation,ujouéle primordial dans I'établissement de
la chute de vitesse. La chute de vitesse, généealieabservée en conditions statiques, est de
plusieurs ordres de grandeur (4 pour le SON68 enirgdalement pure a 90 °C) et laisse
place au régime dit de vitesse résiduelle. Ce telédwit le fait qu’en systéme fermé, la
cinétique d’altération cesse de chuter exponeati@ht comme ce serait le cas si un véritable
équilibre thermodynamique s’instaurait entre le@eat la solution.

Les mécanismes identifies comme étant a l'origiedalvitesse résiduelle peuvent étre
classés en deux ensembles : le transport des ssfeiszdiffusion de I'eau vers le verre et
des ions solvatés vers la solution) et la réaétité la pellicule d’altération.

Notons que, plus récemment, le vocabulaire « \a@tegsiduelle » a été étendu des seuls
systémes fermés a I'ensemble des systemes ou¥Bitdl[a été généralisé a tout mécanisme
susceptible de consommer du silicium, que ce swippécipitation de phases secondaires ou
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par renouvellement de solution ou encore diffusmaléculaire. Le vocabulaire, devenu
opérationnel, désigne alors la vitesse résiduellesgra observée a terme pour 'altération du
colis de verre nucléaire dans son environnemestaiage géologique.

A.IV.4.3. Description du phénomeéne d’altération de matériaux dans un milieu argileux

Les roches argileuses sont constituées principaiepse les minéraux de I'argile. Ceux-cCi
proviennent de I'altération de feldspath et deséradnx ferromagnésiens. Ces roches peuvent
contenir jusqu’a 25 % d’eau. Celles-ci sont come#exet peuvent étre chargées en éléments
divers, du fait de la présence de minéraux ou d&nrea facilement solubles. Les formations
argileuses profondes représentent généralememitiesx réducteurs [28].

d’'une fagon générale, la lixiviation des matérialexconfinement est inhibée en prsence
d’argile, d’ou son utilisation dans les sits deckame et comme matiére enrobante dans les
colis et conteneurs de DR.

Les traveaux de N. Godon [46-50] ont mis en évidemge I'orsque le verre est mis en
présence d'argile, son altération est augmentétie @agmentation est non pas due a une
augmentation des cinétiques d’altération mais enaimtien sur des périodes plus longues des
régimes de vitesse d’altération initiale et de ehdeé vitesse. Ainsi, le role des argiles sur
I'altération du verre est di a la capacité qu’'camtplupart des argiles a consommer les
éléments issus du verre et nécessaires a la atiostitd’'une couche protectrice. Cette
consommation entraine le maintien d’'une forte sgiesl’altération pendant une période
proportionnelle au rapport de la masse d’argildagurface du verre [46-51].

Cette période laisse ensuite place a une cinéti@ligration plus lente et permettre ainsi a
la couche amorphe de se mettre en place [49, 5R88} pouvoir observer I'effet de I'argile
sur l'altération du verre, il faut donc se placarmarapport masse d’argile sur masse de verre
assez élevé

Les mécanismes a l'origine de la consommation désaents de la couche amorphe
(sorption, dissolution/précipitation, réactions aliénge Na-Mg puis précipitation) sont
encore mal connus.

En particulier, plusieurs mécanismes sont propasés la littérature pour expliquer la
consommation de la silice par l'argile : nucléattwaissance a partir de I'acide orthosilicique
(H4SiO,) [54], croissance de silice a partir de phasegesites existantes [55, 56],
transformation de l'argile initiale [57] et piegeamterfoliaire de silicium. A noter que les
transformations structurales qui mettent en jeurds faibles quantités de silice transférée
dans l'argile (< 0.5 %) ne peuvent étre mises etedve par analyses DRX, MEB, etc. [50].

Dans les céramiques et votricéramiques, les coudbepassivation, inhibitrices de la
corrosion sont des oxy-hydroxydes des métaux désdans I'eau. En présence d’argile, ces
couches sont riches de cations qui n'ont pas digdfipour 'argile, c'est-a-dire qui ne font pas
I'objet d’un échange cationique avec Al, Si ou Moptenus dans l'argile.

A.IV.4.4. Les différents modes de lixiviation

Plusieurs protocoles de tests de lixiviation exisigour comprendre, définir et tenter de
prédire le comportement a court et a long termellRsCes méthodes peuvent étre divisées
en deux groupes : les tests d’extraction, sansukeriement du lixiviant (statique), et les tests
dynamiques pour lesquels il y a renouvellementxduiant.

A.IV.4.4.1. La lixiviation en mode statique

C’est le mode d’extraction le plus employé de adiversité des renseignements qu'il
fournit sur la nature intrinséque des matériauy.[66
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On mesure les éléments relargués dans le lixipigsaa mise en contact du matériau avec
la solution aqueuse, sans renouvellement de lixivia

Les facteurs influencgant la lixiviation sont damesocas: le rapport volumique liquide /solide
(ou parfois surface exposée de I'échantillon sunéme rapport), le temps, le pH du milieu,
la température et le potentiel redox pour le casabnditions anaérobiques. La plupart des
mesures sont effectuées aprés un temps initiabd&act qui avoisine une semaine. Ce temps
est appelé temps d’équilibre initial. La durée mmaie requise pour une interprétation
correcte des essais de lixiviation est d’'une anmags elle peut s’étendre jusqu’a cing années
[67].

Les tests de lixiviation peuvent étre séparés atrguypes d’essais, qui sont [68] :

- Essais d’extraction agitée : Dans ces essaispledittons sont réunies pour atteindre I'état
d’équilibre le plus rapidement possible. lls pereat de mesurer alors les propriétés
chimiques d’un systéme déchet - lixiviant.

- Essais d’extraction non-agitée : Ces essais ont pbjectif I'étude des mécanismes
cinétiguement limitants. L'intégrité physique de Hzatrice est conservée et affecte la
cinétique de lixiviation.

- Essais d’extraction chimique séquentiellées essais sont composés d’'une succession de
tests d’extraction agitée. lls permettent d’étudi@puisement dans le temps des espéces
solubilisables.

- Essais d’accumulation de concentration : Dans esai® des aliquotes de déchets sont
successivement mis en contact avec un méme lixip@ir modéliser un volume
élémentaire de I'eau qui coule a travers un gramgscde déchets.

An cours de cette étude, nous avons choisi cetteaué statique sans agitation.

A.IV.4.4.2. La lixiviation en mode dynamique

Ce mode de lixiviation renseigne sur la capacitéddsolution des matériaux. Cette
catégorie de tests comprend tous les essais dagsels les lixiviants sont renouvelés
continuellement ou de maniére intermittente pouinteair un gradient de concentration pour
la lixiviation. Les parametres expérimentaux sdet:débit d’écoulement, le temps de
remplissage, le pH du lixiviat, la température etpotentiel rédox pour les conditions
anaérobiques.

Ces essais peuvent étre classés en quatre cagguiisont [68] :

- Essais avec renouvellement périodique du lixivides essais sont effectués en utilisant
un échantillon de déchets monolithiques, granuaing broyés, mis en contact avec des
batch successifs de lixiviants frais.

- Essais de lixiviation avec renouvellement contiouligiviat : Un échantillon de déchets
est placé dans un récipient de lixiviation dansuékda circulation du lixiviant frais
autour des déchets fournit le gradient de conceotrgour maintenir la lixiviation.

- [Essais de percolatianDans ces essais, un récipient ouvert est rempk avesolide
poreux, le lixiviat traverse le récipient. L'efflneest échantillonné périodiquement et
analyse.

- Tests de Soxhlet : Dans ces tests, I'échantillodét#ets est en contact permanent avec
le lixiviat. Un soxhlet est une piece de verretidisagée en chimie analytique et en chimie
organique. Elle permet d'extraire en continue, parsolvant, une espéce chimique
contenue dans un solide.
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A.IV.4.4.3. Les tests normalisés de lixiviation damatériaux de confinement

Plusieurs protocoles de tests de lixiviation exisigour comprendre, définir et tenter de
prédire le comportement a court et a long termentgriaux.

Dans une tentative de normaliser les méthodessieure série de tests de référence ont
été élaborés sous les auspices de Materials Chasation Centre (MCC) de Pacific
Northwest National Laboratory en USA [69]. Cesged# MCC sont maintenant des normes
approuvées internationalement et utilisées damsolede entier. Le tableau A.IV.1. regroupe
les tests les plus importants approuvés par I'Agednternationale a I'Energie Atomique
(AIEA) pour confiner les DR.

Ces essais simulés une vaste gamme de conditimtamment statique : ambiante
(MCC1) et a haute température (MCC2), une solébilimitée (MCC3), a débit faible
(MCC4) et Soxhlet (MCC5).

Le test MCCL1 est probablement le plus utilisé pdépister les radionucléides relargués
dans un volume d'eau relativement faible surpérede de temps limitée. Les échantillons
avec surface connue sont immergés dans le produiixidiation pendant des périodes de
temps définies sans agitation a des températurd®,de0 ou 90 ° C. Dans ces conditions, le
lixiviant peut devenir saturée, et les taux deviations apparentes peuvent ainsi étre réduits
par rapport aux tests effectués en utilisant de gios volumes de lixiviation.

Le test MCC2 est également un essai statiqgue cdmMEC1 mais a des les températures
élevées, en général 110, 150 ou 190 ° C. L'eskaifestué dans un systéme fermé.

Dans le test MCC3 les échantillons en poudre sdiisés avec un rapport fixe du
volume/masse de I'échantillon a des températuregasees entre 40 et 190 ° C. Dans le test
MCC4 le lixiviat coule avec un seul passage a tal/échantillon [70].

Test MCC5 (Soxhlet) : Dans ces tests, I'échantilest en contact permanent avec le
lixiviat.
Tableau A.IV.1. Tests standards de lixiviation des déchets ratfeaelon 'AIEA [69]

Tests Conditions

Eau dionisé, mode static, systeme ouvert, temperd2b °Cpour
ISO 6961, MCC1| ISO test, 40 °C, 70 °C et 90 °C pour MCC1, la duléetest > 7
jours.

MCC2 Comme MCC1 dans un systeme fermé a 100 °C.

Product consistency test: Eau désionisée soustiagitavec I

MCC3 (PCT) poudre du verre. Différentes températures, systemeé.

MCC4 (SPFT) Eau désionisé, systéeme ouvert.
MCC5 Test au soxhlet

r=-4

(Vapor phase hydratation) Specimen monolithic, &syst fermé, 3

VHT p e
des températures élevées.

An cours de cette étude, nous avons choisi d'étikes tests (MCC1 et MCC2) qui sont
approuveés par I'AIEA. Pour affiner notre étude etpojeter le maximum aux conditions
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naturelles, nous avons ajouté un test supplémengairprésence d’argile pour le meilleur
matériau synthétise.

A.IV.4.5. Les facteurs influengant la lixiviation
A.IV.4.5.1. Influence du pH de la solution :

L'influence du pH sur la vitesse de dissolutionrdimatériau a été abondamment étudiée
[58-62]. Dans la plupart des cas, la vitesse dsotlison augmente avec I'acidité du milieu,
proportionnellement a 'activité des ions hydroniaffectés d’'un ordre partiel caractéristique
du matériau.

Dans le cas de matériaux peu solubles, cela petdraprendre en termes de variation de
la solubilité. En effet, & des pH tres acides as tbasiques, les limites de solubilité
augmentent, ceci peut s’expliquer par la prédonteatiespéces chargées positivement en
milieu acide et par la prédominance d’especes éeargégativement en milieu basique. Ces
especes étant chargées, elles sont plus solubiied’dau, solvant polaire [63, 64].

A.IV.4.5.2. Influence de la température du milieu edu temps de lixiviation
L’évolution des diverses constantes d’équilibresgsien compte dans le calcul des limites
de solubilité est reliée a I'évolution de I'enthialjple réactiom r G(T) comme suit :

ARG(T)— RT|H(Q( ) (5)

OuQ(T)représente le quotient de la réaction.

La figure A.IV.5. donne un apergu des mécanismesotesion du verre pour différentes
conditions de processus de corrosion [39].
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Figure A.IV.5 : Evolution de la température en fong¢ion du temps dans le mécanisme de
corrosion des verres sHi@s
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A.IV.4.5.3. Influence de la présence d’'un complexan

La présence de complexant peut modifier la soliébde certains éléments. Seulement, il
faut tenir compte conjointement des espéces hydescget complexées, et donc déterminer
I'espece complexée prédominante dans les conditlensH et de concentration en complexe
envisagées.

A.IV.4.6. Calcul des paramétres de lixiviation
A.IV.4.6.1. La perte de masse élémentaire normalisé

En utilisant la méthode de D.M. Strachan et al],[BS concentrations en éléments dissous
dans les lixiviats, sont calculées a partir dedyaea par spectrométrie UV ou d’émission
atomigue par plasma ICP-OES. La perte de masseatisém d’'un élément i, notée M, a été
introduite pour décrire le passage d’'un élémenstinif du matériau considéré au sein de la
solution lixiviante.

La perte de masse élémentaire normalisée en fondtiotemps, a été calculée suivant
I'équation (6).

M, =GC Vo/ So F (6)

ou:
Ci: concentration totale de I'élément "i" lixivié (ko).
Vo: volume total de la solution de lixiviation {m
So: surface initiale de I'échantillon effectivemenmt eontact avec la solution fn
F: fraction massique de I'élément "i" dans I'échboni solide (%6).

La perte de masse normalisée de I'élément i gstrage en kg/m

A.IV.4.6.2. Le taux de lixiviation

Le taux de lixiviation de I'élément 1} exprime la vitesse d'altération du matériau,esait
la dissolution de I'élément i. Il est déduit devdkaition en fonction du temps de la perte de
masse €lémentaire normalisée de I'élément i, Hashé par 'équation (7).

Ti = d(My) /dt (7)

Le taux de lixiviation de I'élément i en fonctioe dhaque intervalle de temps est donné par
I'équation (8).

= (UF.S)* dm;/dt (8)
Avec:
m; : masse de I'élément i lixivié a partir de I'édiieom pendant un intervalle de temps
dt exprimée en kg.

F : fraction massique de I'élément i dans I'échiantil
S, : est la surface initiale de I'échantillon, expéeren i
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Le taux de lixiviation est exprimé en (kg#h, mais dans la plupart des cas le temps est
converti en jours pour des raisons de commodigsslia la nature des tests. Le taux de
lixiviation est souvent exprimé en (kgfjn

A.IV.4.7. Analyse des lixiviats

De maniére générale, les moyens analytiques @ipsér la détermination des teneurs en
éléments dans les lixiviats sont principalemenspactrométrie UV visible et d’émission
atomique par plasma ICP-OES.

A.IV.4.7.1. La spectrométrie UV visible

La spectrophotométrie UV-visible est une techniqeelosage basée sur la détection d’une
longueur d’onde (associée a un complexe colore) Hotensité augmente lorsque I'élément
a analyser est présent en quantité plus élevési,Ain réactif spécifique a I'élément a doser
est ajoute a I'échantillon afin de créer un comelewloré. Une fois le complexe créé, la
solution est placée dans une cuve incolore et ndses la chambre noire du
spectrophotometre. Par la suite, en réglant le tag@wtometre a la longueur d’onde
d’absorbance adaptée et en étalonnant le systésst, possible d’accéder a la concentration
de I'élément dans I'échantillon grace a la loi deeBLambert :

A=E*I*C (9)

Avec A l'absorbanceg: le coefficient d’extinction molaire (en L/mol cnm), I'épaisseur de la
cuve (en cm) et C la concentration de I'élémenbsed (en mol/L) [71].

La détermination de la concentration dans des ditlbas agueux inconnus nécessite une
premiere étape d’étalonnage a partir d’'une solutioére de concentration connue afin
d’estimer le coefficient de proportionnalité enteet C (la valeur & ne peut pas étre établie
par la théorie).

Le principe de fonctionnement d’'un spectrometre Wlible est schématisé a la figure
A.IV.6.

Cuve Cellule
o I photoélectrigue
Source de lumicre Monochromateur | > |—_|
(visible, UV, IR) L
(sélection de longueur d'onde) h
Amplificatelr
lo lsolvant
o — J
Cadran affichant
lo lsalution doacl
L] : L :

Figure A.IV.6 : Principe de fonctionnement d’un spetrophotometre UV-visible
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A.IV.4.7.2. La spectroscopie d’émission atomique IB-OES

L’'ICP-AES (Inductively Coupled Plasma-Atomic Emi@si Spectroscopy) est une
méthode d’analyse multi-éléments. Le principe daésure repose sur une nébulisation de la
solution injectée qui, apres avoir formé un aéroseta mélangée a de I'argon. Ce nuage de
fines gouttelettes est ensuite dirigé au sein ¢lasma qui est engendré par ionisation de
I'argon dans la bobine d’induction d'un génératéeithautes fréquences.

L’analyse se fait par I'intermédiaire de photonmlltateurs disposés en arc de cercle de
facon a balayer une large gamme spectrale permeitasi d’analyser simultanément jusqu’a
48 éléments. Ces photomultiplicateurs, associés géseau optique classique, vont récolter
l'intensité du rayonnement émis au sein du brikeyrlasma, qui sera proportionnelle a la
quantité d’éléments analysés.

Pour chaque mesure effectuée, l'intégrateur depdiegil détermine l'incertitude sur la
concentration en ions analysés. Cette incertitstidomction de plusieurs parameétres dont la
nature de I'entité étudiée et de la concentratiercette derniere. Ainsi, dans la majorité des
cas, la précision est de l'ordre de 5 % mais, dés due I'on s’approche de la limite de
détection de I'appareil (Quelques centaines de,pigdeur relative est alors d’au moins 10 %
[72]

A partir d’'une courbe d'étalonnage pour chaque eélmon peut déterminer la
concentration dans des échantillons agueux inconnus
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B. PARTIE EXPERIMENTALE

Chapitre B.l. Synthése des phases homogénes

B.l.1. Le verre aluminosilicate: SiQ-Al,05;-CaO-MgO-ZrO ,-TiO,
B.l.1.1. Synthese du verre

B.I.1.1.1. Mode opératoire

Dans cette partie du travail, on a synthétisé urevaucléaire de confinement des DR, a base
de SiQ-Al,03-CaO-MgO-ZrQ-TiO,, dopé au cérium (Ce); le Ce étant un simulateur
d’actinides. Nous avons employé la méthode classipl fusion des verres cités au chapitre
A.lll.2.1.1. [1, 2]. La composition choisie est basée sur dagatrx antérieurs sur les verres
nucléaires [3].

Les réactifs commerciaux utilisés pour I'élabomatidu verre sont: AD3; (FLUKA), B,Os
(Pureté> 99 %), CaO (MERCK, pureté 97 %), CeQ@ (ALDRICH, pureté 99,999 %), CkO
(MERCK, pureté> 99 %), FeOs (Pureté&> 99 %), KO (MERCK, pureté 99 %), LbO (Pureté
> 99 %), MgO (FLUKA, pureté& 97 %), MnQ (MERCK), MoQ; (MERCK, pureté> 99,5 %),
Nd,Os (FLUKA, pureté> 99,9 %), BOs (MERCK, pureté> 98 %), PgO,; (Pureté&> 99 %), SiQ
(PROLABO), TaOs(MERCK, Pureté> 99 %), TiQ (MERCK, pureté> 99 %), \Os
(LABOSI), WO; (MERCK), Y-03 (MERCK, pureté> 99 %), YhO; (ALDRICH, pureté 99,9
%), et ZrQ (ALDRICH, pureté 99 %).

Les oxydes de terres rares sont séchés a 1000rtaneune nuit, et les autres oxydes a 400
°C, pendant une nuit. Cette étape est importantg pesurer 'homogénéité du produit de
synthese, et obtenir un matériau aux propriétésoiges.

BaO, EpOs, LaO3 et NiO sont préparés par calcination a 450 °C de® (FLUKA, pureté
99.6 %), ErNOe.5H,O (ACROS ORGANICS, pureté 99.9 %), La(N@6H,0 (FLUKA, pureté
99.99 %), et Ni(N®@),.6H,O (FLUKA, pureté 99.6 %).

Tous les reéactifs sont broyés finement dans un iemorhanuel en agath, jusqu’a une
granulométrie de I'ordre de 20 um, avant la préparadu mélange des réactifs.

Le tableau B.1.1 donne la composition chimique dilange de poudres.

Un batch de 25 g est préparé. Le meélange d’oxydesnobénéisé dans une
tamiseuse/homogénéiseuse de marque Automatic Sieaker D403 pendant 6 heures, pour
assurer la bonne dispersion du mélange. Il estuf@gadis air a 1350 °C dans un creuset en
platine, dans un four Carbolite Furnace RHF 1&@0pas de chauffage est de 5 °/min. La fonte
est affinée a cette température pendant 5 h.

La poudre obtenue est refondue, de la méme mamares un creuset en platine & 1350 °C
pendant 5 h. Cette seconde étape de fusion a poardssurer ’hnomogénéité du verre. Apres 5
h de fusion, la température du mélange en fusibp@sée a 1380 °C pendant 15 min, afin de
diminuer la viscosité de la fonte, et faciliter siita coulée dans un moule en acier cylindrique.
Le traitement thermique employé peut étre schéiatia figure B.1.1.
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Tableau B.1.1: Composition du verre de base alumimslicate synthétisé.

Oxyde Teneur (M.%)
Al,O5 13.05
B,0s 0.80
BaO 0.60
CaO 8.33
CeO, 3.00
CrQ; 0.40
Er,O3 1.31
Fe,O, 1.31
K.0 0.67
La,03 0.50
Li,O 4.22
MgO 5.72
MnO, 0.20
MoOs; 2.81
Nd,O3 1.20
NiO 0.60
P,0s 0.40
PreOq1 0.10
Sio, 47.16
TaOs5 0.20
TiO, 411
V,0s 0.10
WO, 0.80
Y,0s3 0.50
Yb,05 0.10
Zr0, 181

Total (%) 100
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Figure B.I.1 : Traitement thermique utilisé pour I'élaboration des verres

B.1.1.1.2. Mode opératoire

Différents essais préliminaires de fusion ont éaisés dans un creuset en platine de 20
Des quantités initiales de poudres différentesnalide 10 a 20 g ont été fondues, a
température élevée de fonte (eon 1420 °C). Nous avons constaté gu'il était séaie
d’avoir une grande quantité de verre fondu poussi&ua coulée du verre sans solidificat
prématurée du meélange.

Les essais préliminaires de synthése (fusions &,135380 et 1400 °C) ont maé la
difficulté d’agitation du mélange fondu des verras, cours de la fusion. Aussi, et com
recommandé dans la littérature, nous avons cheigiethire la fusion une seconde fois, p
assurer ’'homogénéité de composition des verrethéiises. Lewverres nucléaires doivent
effet avoir des propriétés isotropes leur confétardtabilité chimique, thermique et nucléa
requise pour le stockage des [4, 5].

La température de fusion a été optimisée pour abtere fonte suffisamment liquide gr
étre coulée. Le verre fondu a 1300 °C pendant ¥Hhrés visqueux et difficile a couler. |
augmentant la température de fusion entre 13538 1C, la coulé a réussie. Nous avons (
opté pour la fusion a la température de 1350 °Gdaet 5
Le verre obtenu est foncé. Il a un aspect homogeneodaur est due aux meétaux qu’il conti

(Figure B.1.2).

a b)

-

Figure B.I.2 : Aspect général des verres de synthése, aprés @&mrila) elaprésdécoupage (b)
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B.l.1.2. Caractérisation du matériau

Apres la synthese du verre alumino-silicaté dof@@@en Ce, nous avons effectué les
caractérisations physiques, microstructurales dwewabtenu.

B.1.1.2.1. Caractérisation physique et mécanique
a) Détermination des densités

La densité du verre élaboré dans ce travail a ésurge par deux méthodes : la méthode
d’Archimedes et géométrique.

> La méthode d’Archimédes

La densité par immersiopA ) du verre étudié dans ce travail a été mesurédabauatoire de
'Unité de Recherche Matériaux, Procédés et Enwieoment (UR-MPE) par la méthode
d’Archimédes suivant le mode opératoire décrit ald.B/.2.1.1. La valeur obtenue est la
moyenne de trois mesures consécutives. Elle e28823 g/cm

Nous constatons que la valeur de densité est éimeze. Car la substitution deCaar L&"
ou Y**, qui sont des cations plus lourds que le calcicomduit & cette augmentation (masse
atomique de : Y, La et Ca sont de 88.905, 138.9@9.6©78 uma, respectivement) [6].

Nos valeurs sont comparables a celles données .paagalle et al. [7], qui sont comprises
entre 2.8 et 3.0 g/cA. Quintas et al. [8] ont aussi reporté des démsélevées de verres
nucléaires dans le systeme S#Al,03; —B,03 -NaO —CaO —-Zr@— Nd;Os3, qui sont comprises
entre 2.710 et 2.946 g/émour des verres dopés avec Y et Lu, respectivement

Nos valeurs sont légerement supérieure a cellesatess borosilicatés et phosphatés (2.7 et
2.6 g/cnd) synthétisés par M.I. Ojovan et al. [9] et N.Vylava et al. [10].

C. Erdogan et al. [11] ont synthétisés des vetidmes en PbO et B3 de formule: xSrO.
(100-x)(80PbO 20R03) et xCsO.(100-x)(65Pb0O 3%8) avec x= 20-35 mol.%. lIs trouvent des
densités beaucoup plus élevés que celles du veleeptésente étude (3.79 - 6.19 gitm

» La méthode géométrique

Nous avons utilisé la méthode géométrique décrde lp mode opératoire du 8§
A.lIV.2.1.2 pour la détermination des densités (esig;) du verre obtenu. Cette méthode permet
de mesurer la propriété macroscopique de notrenéltba, qui repose sur le concept classique
du rapport de la masse de I'échantillon au voludengétrique de celui-ci. Compte tenu du fait
gue nos échantillons présentent une forme cylingrites valeurs des densités déduites sont des
valeurs précises.

Le volume est obtenu d’aprés le calcul des dimessiabes cylindres, a l'aide d'un pied a
coulisse, de précision + 0.01 mm. La valeur obtezsida moyenne de deux mesures. Elle est de
py= 2.4167 glcm

b) Détermination de la dureté

Nous avons mesuré la dureté Vickers (HV) a l'aitlen durométre Sintko universel. La
macrodureté mesurée est de I'ordre de 1000 HV 3260 MPa.

Le verre synthétisé a donné une dureté de 7.309C4&Ra valeur est comparable avec la dureté
trouvé par J. ddonfils et al. [12] pour un verre de type R7T7 &lO9MPa). Ces auteurs
démontrent que la composition n’a pas d'influenae la dureté des verres parce que sous
irradiation plusieurs verres étudiés voient leureti diminuer de 30 % a 35 % de leur valeur
initiale, puis elle se stabilise a des valeurs taotss.
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B.1.1.2.2. Caractérisation microstructurale
a) Détermination des volumes molaires
» Mode opératoire

Le volume molaire (¥): le volume occupé par une mole de verre, et lemelunolaire
oxygene (Vy,): le volume occupé par une mole d’oxygéne, solcutés a I'aide des relations (2)
et (3) du paragraphe A.1V.3.1.

= Résultats et discussions

Apres avoir calculé les masses molaires et leositions molaires des oxydes constituants le
verre, nous avons calculé les valeurs geM,. Les résultats obtenus sont donnés au tableau
B.I.2.

Tableau B.1.2 : Volumes molaireslu verre étudié.

Vi (cn/mol) VP, (cn/mol)

23.22 12.67

A. Quintas et al. [13] trouvent un volume molai@mpris entre 12.95 et 13.3%n°.mol *
pour des verres nucléaires aluminoborosilicateed®s rares. Ces valeurs sont trés proches de
notre valeur malgré la variation des éléments Lmsdaurs compositions. Ceci indique qu'il n'y
a aucune volatilisation significative des élémahisverre (éléments alcalins Na, Ba, etc.) au
cours de la fusion. La réduction du volum&, indique la contraction du réseau oxygéne par le
départ de cations monovalents {Nau détriment de cations (Epayant des forces de liaison
plus élevées, mais également qui réduisent le n@aldications du réseau vitreux.

b) Diffraction des rayons X
» Mode opératoire

Afin de s’assurer de la nature amorphe de verresyghese, et afin d’identifier, le cas
échéant, les phases cristallines formées, noussaealisé I'analyse par diffraction des rayons X
(DRX) de I'échantillon.

L’analyse par diffraction des rayons X (DRX) a édélisée au laboratoire de Centre d’Etude
et de services Technologiques de lindustrie detenaax de construction (CETIM) avec un
diffractomeétre Philips X’Pert PRO, équipé d’'un tubeayons X et d’'une anticathode en cuivre
(Ako2= 0.15406 nm). Les conditions d’analyses sont: Vk¥0courant I=40 mA, Les parametres
expérimentaux utilisés sont les suivants: un baglayvec 2 allant de 3 a 80 °C, un pas de 0,017
°C et une vitesse de balayage de 0,0701 °/s.

L’analyse est réalisée a la température ambiamtars@chantillon broyé et tamisé de maniére
a obtenir une poudre de granulométrie inférieur80aum, afin d’augmenter la statistique
d’'orientation des cristaux. Le broyage est effe@ué@ide d'un broyeur a mortier électrique en
agath, de marque Retsch Gmbh 5657. Nous avonsédatlentification de phase a l'aide du
logiciel Philips X'Pert High Score Plus version f14].
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= Résultats et discussions

L'analyse DRX de l'échantillon a donné le diffragt@mme donnée a la figure B.l.3.
L’identification de phase du verre analysé a mowuél est amorphe. Il ne contient pas de
résidus cristallins. Il ne correspond a aucun c¢tussit de la base de données JCPDS (Joint
Committee of Powder Diffraction Data) [14].

Coups

10 20 30 40 50 60 70 80

206

Figure B.1.3 : Diffractogramme du verre aluminasalie synthétisé.

c) Microscopie électronique a balayage
= Mode opératoire :

L’observation de la microstructure du verre étugbéréalisée par microscopie €lectronique a
balayage (MEB). Le microscope utilisé est un équipet Philips XL30. Le verre est
micrographié en mode environnementale BSE (Backtesed electron), sur une section
transversale de ce dernier, pour éviter de visiplaseeffets de surface.

» Résultats et discussions :
La micrographiedu verre aluminosilicate synthétisst donnée a la figure B.1.4. L'image MEB

obtenue confirme I'homogénéité de I'échantillon 'éclhelle microscopique. Comme pour
'analyse DRX, elle confirme la structure amorphemiogene de ce matériau, qui est donc
monophasique.

Les métaux de transition et les lanthanides sonémgéement tres solubles dans les verres
silicatés, ce qui leur permet d’acceuillir une éocharge en éléments radioactifs, contenus dans
les déchets de haute activité (HLW : high-leveltepfl5, 16]. J. VCrum et al. traitent le sujet
et décrivent les problémes, et le chargement eiereatidioactive de ces déchets [16].
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Figure B.1.4 : Micrographie MEB de la coupe transversale du valueninosilicate synthétisé

d) Analyse thermique différentielle:

L'analyse thermique différentielle (ou ATD) permde déterminer les températures de
transition vitreusd, de cristallisatiorT; et de de changement de phases, comme la température
de fusionTs.

. Mode opératoire

Les températures de transition vitreudg), de cristallisation Tc), et fusion {7 sont
déterminées par ATD au laboratoire de I'Unité decliReche Matériaux, Procédés et
Environnement (UR-MPE). Ces mesures sont réaliddésde d'un appareil NETZSCH STA
409 PC. Les conditions opératoires sont résumédaldeau B.I.3. Les différentes grandeurs
sont déterminées par la méthode des tangentes.

Tableau B.1.3 : Conditions expérimentales utilisées pour 'anak3®

Atmosphére Air
Creusets ATD Alumine
Masse d’échantillon 11 a 25 mg
Granulométrie 80-125 um
Composé de référence Alumine (a-Al,O3)
15 °/min jusqu’a 1000 °C
Vitesse de montée en température 5 °/min jusqu’a 1450 °C
Pallier de 600 s & 1450 °C
Vitesse de descente en température 15 °/min jufu&®
Nature du thermocouple Type S
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= Résultats et discussions

Le diagramme ATD du verre nucléaire de synthésedesiné a la figure B.l.5. Les
températures de transition vitreugg de cristallisationT; et de fusion Tsont déterminées par
la méthode des tangentes, soit en relevant lesspdimflexion sur le diagramme réponse
(tableau B.1.4).

Cependant, comme requis pour un colis de décleetenipérature de transition (802 °C) est
supérieure a 500 °C, qui est la température d'lis chaud lors de son stockage, comme c’est le
cas pour le verre R7T7 (température du colis 5)924.

OTA iuving)
TG 1% Temperature FC
Texo

F 1400
030
1200
1000
= 800

F-0.50
= BO0

= 400

200

r-1.50

Time /min

Figure B.I.5: Diagramme ATD du verre aluminosilicate synthétisé

Tableau B.1.4 : Températures de transition vitreusg de cristallisation J et de fusion Tdu
verre aluminosilicate synthétisé

Tg Tc Tf
802.93338 1006.58766 1181.02815

T(°C)

B.1.1.3. Conclusion

Ce chapitre porte sur la synthése et la caractinsa’un verre aluminosilicate dans le
systeme Si@Al,03-Ca0-MgO-ZrQ-TiO,, utilisé pour le pour le confinement non séledgs
éléments contenus dans les DR.

Différents essais de fusion ont été réalisés. Demtifés initiales variables de mélanges
d’'oxydes ont été fondues, a une température éldeéfmnte. Nous avons constaté qu'il était
nécessaire d’avoir une grande quantité de mélaageoddres, d’environ 20 g, pour réussir la
coulée du verre sans solidification prématurée élange. Des essais préliminaires de fusion a
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des températures de 1350, 1380 et 1400 °C, ontréntm difficulté d’agitation du mélange
fondu des verres, au cours de la fusion. Ausss,avere nécessaire d’introduire une seconde
fusion dans le procédé de synthése, pour assuremdigénéité de composition des verres
synthétisés. Les verres nucléaires doivent en affeit des propriétés isotropes leur conférant la
stabilité chimique, thermique et nucléaire, requyiseir le stockage des DR. La fusion aux
températures de 1350 et 1380°C nous a donnée déssfeuffisamment liquides pour étre
coulées. Nous avons donc opté pour la fusion @ntgérature de 1350°C, pendant 5 h.

La densité geomeétrique et la dureté du verre syistheéont représentatives de celle des verres
nucléaires, tels que le verre R7T7.

La mesure des volumes molaires oxygénes a donrmiges valeurs, représentatives des
verres étudiés.

L’analyse par diffraction des rayons X a montré& de verre synthétisé a une structure
amorphe, et ne contienne pas des résidus cristald®es résultats sont confirmés par la
microscopie électronique a balayage, qui montresidi®mogénéité des échantillons a I'échelle
microscopique.

L’analyse thermique différentielle nous a permis déterminer les températures de
changement de phases du verre, soit une tempédsuransition vitreuse de 802.93338 °C, et
de cristallisation de 1006.58766 °C, et de fusierl81.02815 °C.

B.l.2. La hollandite
B.l.2.1. Synthése

Au cours de ce travail, nous avons synthétisé laindite, une matrice potentielle pour le
confinement du césium (Cs), de formule chimiquesRbTi;1Cu O16. Le potassium (K)
analogue chimique du césium est utilisé comme sitaul de ce dernier.

La synthese est réalisée par la méthode séche keloréthode décrite dans le chapitre
bibliographique (8A.111.2.3.1).

Ce mode de synthése permet d’obtenir le squelattmatériau dées I'étape de calcination. On
appelle aussi ce traitement thermique : frittage-réactif.

De plus, il permet de conserver le césium en tétalie protocole de synthese est bien adapté
pour une élaboration a I'échelle laboratoire.

= Mode opératoire:

Des quantités adéquates d’oxyde de cuivre, Bl€dck, 99 %), de titane TKIMERCK, 99
%), de carbonates de potassiuaCRs (Merck, 99 %) et de rubidium RBO;(Acros Organics).
Tous les produits sont séchés a une températul8@eC pendant une nuit, afin d’éliminer
I’humidité. lls sont broyés et tamisés a I'aide rButamiseuse afin d’obtenir une granulométrie
tres fine € 63 um). lls sont pesés dans les proportions sieoétriques de la formule
moléculaire du produit. Le mélange de poudres estdgéneisé pendant 8 h et pastillé a I'aide
d'une presse uniaxiale de type SODEMI RD 20, enleyamt un moule en acier inoxydable
cylindrique. Les pastilles obtenues sont frittéesissair dans un four a haute température
Carbolite furnace RHF1600, a 1000 °C pendant 2vé¢ un cycle thermique, tel que: les pas
de chauffage et de refroidissement sont de 5 €V/dhih, respectivement.
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B.l.2.2. Caractérisation physique
B.1.2.2.1. Morphologie

D’un point de vue morphologique, les pastilles @&t de couleur avec le régime thermique.
elles sont de couleur blanche lorsqu’elles soregrpuis elles deviennent grises apres frittage.

B.1.2.2.2. Densité : Etude du compactage
= Mode opératoire:

Nous avons optimisé la pression de compactage aéSriaux. Les poudres d’oxydes purs
sont compactées en pastilles cylindriques, a dessms (P) comprises entre 180 et 600 MPa.
Nous avons déterminé la densité géométrique desligmsrues (¢) et frittées (¢, pour
différentes pressions de compactage est mesurgeliloensions des pastilles sont déterminées a
'aide d’'un pied a coulisse, et leur masse a l'aifiene balance analytique. La densité des
matériaux est donnée par la formule mathématigu@ Auv.2.1.2.

La pression P qui donne la pastille la plus dessdite « Pression optimale de compactage ».
» Résultats et discussions

Les résultats calculés de la densité géométriqeepdstilles crues (et frittées (¢, pour
différentes pressions de compactage (P) sont domwédableau B.l.5. Les courbes de
compactage correspondantes sont données a la Bguse

L’évolution de @ en fonction de la pression P montre que la demsitéoptimum pour une
pression de compactage située autour de 300 MRdekade cette région, la densité crue baisse
legerement. Donc les pastilles ne résistent padates pressions, qui sont due essentiellement
a la structure en tunnel de la hollandite.

La densité des pastilles frittées est une fondiéeroissante de la pression de compactage. La
densité frittée maximale (2.2611 gijrest pour la pression P la plus faible (180 MPa).

Tableau B.1.5: Evolution de la densité crue Jd et fritte (¢ de la hollandite
Ko.gRbTi7 1Cuy ¢O16 €N fonction de la pression de compactage (P).

P (MPa) d(glen®) | o (glen)
180 2.0666 2.2611
240 2.3337 2.1357
300 2.5891 2.1823
360 2.4346 1.5707
420 2.2419 1.0205
480 2.1659 1.1319
540 2.2501 1.1319
600 2.1840 0.0870
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V. Aubin-Chevaldonnet et al. [18] ont synthétisé eurhollandite de formule
Bal.le(Cr?ﬁngis,Gg)Ole par la méthode séche a la température 1200 °@ousent une densité de
3.92 g/cm.

T. Suzuki-Muresan et al. [19] ont synthétisé une llandite de formule
Bap ssC%.26Al 1.39-&.77Ti5 90016 par la méthode alkoxyde a la température de 120ds trouvent
une densité de 4.44 g/ém

Ces valeurs sont plus grandes que celles de nadtériau, probablement a cause de la
méthode de synthese employée, de la qualité dagetou de la masse atomique des éléments
impliqués dans la molécule du produit.

d (g/cm ®)

0,5

0,0+

] v Ll v Ll v Ll v ]
200 300 400 500 600
P (MPa)

Figure B.1.6 : Courbes de compactage de la hollanti Ko gRbTi7 1Cug dO16Synthétisée.

B.1.2.3. Caractérisation microstructurale
B.1.2.3.1. Diffraction des rayons X :
» Mode opératoire :

L’analyse DRX des matériaux est effectuée au mayen diffractométre Philips X'Pert Pro,
en utilisant la raie Cu ¢ (\=1.5418 A), en utilisant le logiciel Philips X’Parigh Score Plus
version 4.1 [14]. L'analyse DRX du minéral étudi@anné le diffractogramme donnée a la
figure B.1.8.

> Résultats et discussions :

L’identification de phase du matériau par analy$eXDa permis de confirmer la formation
d’'un cristal de hollandite tétragonale de groupespace 14/m. La phase majoritaire formée a été
identifiée par rapport au composé standard de lartbte tétragonale, de formule chimique
K1,54Ti7_23|\/|go.77016 de fiche JCPDS n° 01-077-1234 [14]

La symétrie de la hollandite est généralement gétrale en présence de césium dans le
tunnel, méme en tres petite quantité (figure B.Loysque le site A est partiellement occupé, un
classement entre les atomes et les postes vaaritsyduire une superstructure [20-22].

97



(M+3' Ti+4)

Figure B.1.7 : Schéma d’un plan cristallographiquede la hollandite tétragonale [23]

V. Aubin-Chevaldonnet et al. [18]. ont synthétisgaeuhollandite de formule chimique
Bay 1dFe.32Ti569O16 par la méthode séche a 1200 °C. lIs retrouventstmeture tétragonale de
groupe d’espace 14/m.

H. Xu et al. [24] ont synthétisé trois types d’lanitlite de formule BagC 2:1Al 2.44Ti558016,

Bay 1Ry 16Al2.46Tis 54016 €t Ba 14Sh.10Al2.38Tis 54016, par la méthode sol-gel a 1100 °C. lls
retrouvent la méme structure, c'est-a-dire unestra tétragonale de groupe d’espace 14/m.
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Figure B.1.8 : Diffractogramme de la hollandite Ky sRbTi71Cug dO16Synthétisée.
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B.1.2.3.2. Microscope électronique a balayac:
» Mode opératoire

L’observation de la microstructure de la hollangite MEB est réalisée en suivant le mi
opératoire décrit auB.1.1.2.2

» Résultats et discussions

Une micrographie MEBypique dela hollandite kg gRbTi; 1Cuy ¢O16Simulée au K est donn
a la figure B.1.9 Elle refléte la structure générale du minéral. d@@nstate que la structures
grains est resserréadiquant la réussite du frittagLes cristallites, de forme allongée, ont |
taille moyenne de 20 x 5 um. leur forme est typiquedlle des cristaux tétragona[25].

Figure B.1.9 : Micrographie MEB de la hollandite K gRbTi71Cug ¢O16Synthétisée.

B.1.2.3.3.Analyse thermique différentielle
» Mode opératoire

L’'analyse ATD est rdsée selon le mode opératoire décrit au paragrB.1.1.2.2.d.
» Résultats et discussions

L’'analyse thermique différentielle du matériau raetévidence la transformation allotropic
tétragonalmonoclinique de la hollandite ent470,83 et1040.31 °C, pis le matériau absorbe
une quantité de chaleur supplémentaire entre 104€t31253.06 °C. Pendant cette dern
étape, qui précede la fusion, le cristal de ladmilite commence a devenir instable
1253.06°C, le minéral de la hollandite atteint soint de fusion.

Le diagramme ATD de la hollandite est représenééfigureB.1.10.
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Figure B.1.10 : Diagramme ATD de la hollandite k sRbTi 1Cug¢O16Synthétisée

B.1.2.4. Conclusion :
Au cours de ce chapitre, nous avons synthétis&@ramique de confinement du Cs, de formule

chimique kK gRbTi7.1Cuy dO16.par la méthode de frittage a 1000 °C.

L’étude de compactage a montré que la meilleursitéeffrittée est de 2.2611 g/énElle est
obtenue pour la pression la plus faible de 180 MHdentification de phase du matériau a
montré une structure tétragonale de groupe d'espatkn. L'analyse MEB a révélé une
structure bien densifiée avec une taille de graingenne de 20 um. L’analyse ATD a permis de
localiser la transformation allotropique tétragemadnoclinique de la hollandite entre 470,83 et
1040.31 °C, et une température de fusion de 125806

B.1.3. La zirconolite

B.1.3.1. Synthese

Au cours de ce chapitre, nous avons synthétis€&ranique pour le pour le confinement des
actinides mineurs, la zirconolite de formule chiogq Cagfe& 17ZrTi166Al0.3407. La méthode
employée est le frittage. Le cérium est employéroersimulateur chimique d’un actinide.

Les réactifs commerciaux suivants sont employ@sxyde de calcium : CaO (MERCK, 99
%), de zirconium Zr@ (ALDRICH, 98 %), de titane Ti@(MERCK, 99.5 %), de cérium CeO
(ALDRICH, 99.999 %), et d’aluminium (MERCK, 100 %)s sont broyés a I'aide d’un mortier
automatique de marque Controlab Automatic, puisidésn afin d’obtenir des fractions
granulométriques de poudres inférieures a 63 psnsdnt séchés une nuit & I'étuve a une
température de 130 °C afin d’éliminer 'humiditéoxyde CaO a subit un traitement thermique
a 900 °C pendant une nuit, afin d’éliminer touteé& de carbonate de calcium.

Une quantité de chaque oxyde est pesée sekitelzhiométrie du matériau final. Un mélange
de réactifs de 30 g est ainsi pesé et homogén&més ajout de 4 % de liant organique, le
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stéarate de zinc (Acros Organics), des pastilléadrygues sont élaborées a I'aide d’'une presse
hydraulique uni-axiale de marque SODEMI RD 20, @ pression moyenne de 580 MPa. Le
diamétre des pastilles est de 14 mm et leur hawtiable.

Les pastilles obtenues sont frittées sous aimsdan four de marque Carbolite furnace
RHF1600, a 1400 °C pendant 16 h, avec un cycleniijee, tel que les pas de chauffage et de
refroidissement sont de: 4 et 3 °/min, respectivéme

B.1.3.2. Caractérisation physique et mécanique
B.1.3.2.1. Caractérisation physigue
a) Morphologie

D’un point de vue morphologique, le matériau chadgecouleur au fur et a mesure de la
réaction de frittage. Il est grisatre avant frigagevient brun fonceé apres le frittage.

b) Densité
» Mode opératoire

Nous avons déterminé la densité géomeétrique deslgmse zirconolite, crues {det frittées
(dk). Les dimensions des pastilles sont détermindesd& d’'un pied a coulisse, et leur masse a
l'aide d'une balance analytique. La valeur de lansit®é est donnée par la formule
mathématique du 8 A.IV.2.1.2.

> Reésultats et discussions

La densité moyenne de la densité crue est de 4@h3get la densité moyenne de la
zirconolite frittée est de 4.01 +0.38 gftm

P. Poml et al. [26] ont synthétisés deux zircoeslitériques, de formules chimiques, Ca
xCeZITiz_2Al07, avec x= 0.13 et 0.15, respectivement ; par lahodg de frittage a la
température de 1400 °C. lIs reportent des dengittées de 4.56 et 4.63 g/émpour la
stcechiométrie de 0.13 et 0.15, respectivement.valesirs sont [égérement supérieures a nos
valeurs, malgré la ressemblance de la formule chumiet malgré que la pression appliqué a
notre matériau (580 MPa) superieure a leurs preg8i@0 MPa).

X. Deschanels et al. [27] et H.R. Foxhallet al.][@8t synthétisés une zirconolite dopée au
plutonium par la méthode de frittage a la tempéeatlie 1450 °C. lls reportent une densité
frittée de 4.7 g/crh

Y. Teng et al. [29] ont synthétisés une zircondlikd-CaZrTLO; par la méthode de frittage a
la température de 1150 °C. Ils rapportent une tefriitée de 4.44 g/chn

Globalement, nos valeurs se rapprochent de cetiasdes dans la littérature.

c) Dureté
» Mode opératoire

La dureté Vickers des pastilles est mesurée selooime AFNOR A 03-154 [30], sur des
échantillons polis, a l'aide d’un équipement unsetle de marque Wolpert. La charge employée
estde 3t.
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» Reésultats et discussions

La dureté Vickers de la zirconolite est la muoye de plusieurs valeurs st. Elle est de
366.01 £ 29 MPa.

Elle montre que la céramique synthétisée est dure et donc résistante. Elle peut étre
envisagée comme matériau de confinement pour umdect

N. Kamel et al. [31] ont trouvés une dureté3®® +10 MPa, pour une zirconolite de
formule chimique CaZrTi@ synthétisée par frittage a 1200 °C.

B.I1.3.2.2. Caractérisation microstructurale
a) Diffraction des rayons X
» Mode opératoire

L’analyse par diffraction des rayons X est réaliaddaide d’un diffractometre PANAnalytical
X’Pert, équipé d’une anticathode en cuivre, a tayleeur d’onde d&(Ka)=1.5418 A. La tension
était de 40 kV et I'intensité du courant de 40 rhAacquisition des diagrammes est réalisée dans
une gamme angulaired Zomprise entre 5 et 90°. L’identification de phase réalisée a I'aide
du logiciel Philips X'Pert High Score Plus versii [14].

» Reésultats et discussions

L’analyse DRX de la zirconolite a donné le wifitogramme de la figure B.l.11.
L’identification des phases cristallines met endéwice une phase quasi-pure de structure
monoclinique de zirconolite-2M, de fiche JCPDS N2®&59 [14].

Nous constatons I'absence d’autres structures ymdgt ainsi que de phases secondaires. Ceci
indique que le frittage employé est approprié hteation de la zirconolite pure.

Des travaux de la littérature signalent lanfation de phases secondaires, telles que : la
perovskite, le rutile, la hollandite, etc. [32-35].

De plus, aprés indexation des raies de refiexlie la zirconolite, nous avons déterminé les
parametres de maille du cristal monoclinique en leyagmt le logiciel TREOR [36]. lIs sont
comme suit:a=12.441 A, b =7.239 A, c = 11.34é&{ = 100,694 °.

Une comparaison de nos résultats avec les travailx |dtérature est donnée au tableau B.1.6;
pour des zirconolites de formule Cazi® et CagNdyZrTi; gAlg 207, synthétisées par voie
séche, a la température de 1200 °C et del460 peatgement; ainsi que pour une zirconolite
CaHfTi,O; synthétisée par la méthode alcoxyde et frittéa température de 1460 182, 37-
39]

Tableau B.1.6 : Comparaison des paramétres de aille de la zirconolite
GaLe17ZrTi 166Al0.3407 avec ceux donnés dans la littérature.

Matériau a (A) b (A) c (A B (°)

Cap 5808 1721 Ti1 668l 03407 12.441 7.239 11.341 100.694
CazrTO; [38] 12.4436 7.2742 11.3813 100.554
Cay gNdy 2ZrTi1 gAlg 207 [32, 39] | 12.4685 7.2697 11.3589 100.654
CaHfTi,O; [37] 12.420 7.262 11.343 100.57
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Figure B.1.11 : Diffractogramme de la zirconoliteCag g€Cep 17ZrTi 1,667l 0.3407 Synthétisée.

Nous constatons que les résultats publiés ldaitterature sont comparables a ceux que nous
avons obtenus. En effet, la substitution des catitams les formules de la littérature est similaire
a celle que nous avons dans la formule présenterheitgie dans cette étude, et qui conduit donc
a des parametres de maille comparables.

La densité théorique de la zirconolite calcigséede 96 % TD, ce qui confirme la réussite du
frittage, et une bonne cristallisation du matériau.

Sur la base des densités théorique et géomeéjria a obtenu une densite relative de 86.17 %.
Cela confirme la bonne densification du matérias tu frittage.

b) Microscopie électronique a balayage
» Mode opératoire

L’observation micrographique est effectuée selomlede opératoire décrit au paragraphe
B.l.1.2.2.c.

> Reésultats et discussions

Les pastilles polies de zirconolite, examinéeswaroscope électronique a balayage,
montrent des grains resserrés, et une faible gérdsimatériau (Figure B.1.12).

On constate une coloration gris clair uniformetsuite la région analysée confirmant ainsi la
présence d’'une seule phase de la zirconolite.

La microstructure observée est peu poreuse etshaibdition des grains et des pores est
uniforme. La taille des grains moyenne est de fedk 20 um.
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Figure B.1.12: Micrographie MEB de la zirconolite Cap sfCep 17ZrTi 1.6¢Al 0.3407 Synthétisée.

c) Spectrométrie infrarouge a transformée de Fourier
» Mode opératoire

L’analyse par spectroscopie ir-rouge a transformée de Fourr{€TIR) est réalisée a I'aic
d'un équipemenNICOLET 38(. La résolution de l'appareil est de 4tmhe domaine spectral
étudié s'étend de 4000490 cn’. Le traitement des spectres est réali l'aide du logiciel
OMNIC [40]

» Résultats et discussions

Le spectre FTIR de la zirconolite est donné adargB.l.13. Ce spectre met en évidence
bandes d’absorption & 412.97 et 473.47%, correspondant awibrations de C-O et Ca-O-Ti,
respectivement. Des vibrations d’élongations a&a6&t 646.34 ci* caractérisent la présence
bandes d’'absorption de TO-(et/ou Z-O) et TiQ. On remarque également & 685.23" la
présence d’'une bande de vibratiol maille de Ca-O-Ca. [41-43].
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Figure B.1.13 : Spectre FTIR de la zirconoliteCag gfCe 17ZrTi 1.6¢Al 0.3407 Synthétisée.
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B.1.3.3. Caractérisation chimique

Afin d’estimer la durabilité chimique de la zircdite Ca sfCe 17Zr Ti1.66Al 0.3407, Nous avons
choisi deux tests de lixiviation normalisés, recamués par I'Agence Internationale de
I'Energie Atomique (AIEA) pour estimer la durabdichimique des matériaux de confinement
de déchets radioactifs. C e sont les tests MCGAGKE2 [44, 45]. Ces deux tests emploient une
méthode statique.

a) Mode opératoire

Les tests de lixiviation MCC1 et MCC2 sont réalisgdon le mode opératoire décrit au
paragraphe A.1V.4.4.3.

Pour le test MCC1, en place une pastille de massde edimensions connues dans une
bouteille en verre sombre contenant de I'eau ydtnae (18 M2/cm). Le rapport Surface/Volume
doit étre constant durant tout le test et égall8.1/e test est réalisé a la temperature ambiante d
25 °C. Le pH du lixiviant (I'eau) est égal a 7. Lpglevements de lixiviat sont réalisés at™:7
14°™ 36" et 4Z2™%jour.

Pour le test MCC2, le méme mode opératoiraésdisé sauf que le milieu est fermé, et la
température est maintenue a 110 °C.

Les concentrations en Al sont mesurées partrgpeétrie d’'induction plasma (ICP-OES :
inductively coupled plasma optical emission speuBtyy) aprés avoir obtenu la courbe
d’étalonnage de l'aluminium. Les concentrationsGa sont mesurées par spectroscopie UV-
visible aprés avoir tracé la courbe d’étalonnag€ee

Les pertes de masse élémentaires et les tauxidation en Al et Ce sont calculées selon les
formules mathématiques décrites aux § A.IV.4.6 A.Bl.4.6.2, respectivement.

b) Résultats et discussions
« Evolution des concentrations en Al et Ce dans lexiviats en fonction du temps:

En utilisant les solutions standards ICP-DCPAHet Ce (1000 mg/L, Aldrich), nous avons
tracé les courbes d'étalonnage de Al et Ce, ob&epae spectroscopie ICP-OES et UV-visible,
respectivement (figures B.1.14 et B.1.15, respeshent).

DO =12325.26 + 2481.63 C
30000 R”=0.9991
250004
@)
(@)
200004
150004
1 v 1 v 1 v 1 v 1
0 2 4 6 8

C (10°Kg m™)

Figure B.1.14: Courbe d’étalonnage de Al obtenue paspectrométrie ICP-OES
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Figure B.I.15: Courbe d’étalonnage de Ce obtenue papectroscopie UV-visible

L’évolution de la concentration en Al et Ce dlds lixiviats en fonction du temps est donnée
au tableau B.1.7. Les courbes correspondantesdemmees a la figure B.1.16.

Tableau B.1.7 : Evolution des concentrations en Al et Ce’{4®/nT) des lixiviats en fonction

du temps, pour la zirconolite €aCey17ZrTi1esAlo.3407 lixiviee par les deux tests MCC1 et
MCC2.

t () MCC1 MCC2
Al Ce Al Ce

0 0 0 0 0
7 0.417 0.0732 0.211 0.1062
14 0.635 0.6620 0.559 0.8760
28 0.943 1.2520 8.540 0.9560
36 5.220 2.5000 3.660 1.8620
42 1.4640 1.3710

Pour les deux tests MCC1 et MCC2, les concentrsitdes deux €léments sont tres faibles
jusqu’au 14™jour. Elles augmentent ensuite.

Pour le test MCC1, on observe un maximum d’Al etdaas les lixiviats au 36° jour, puis
ces valeurs diminuent. La décroissance observéeswourbes de Ce indique la formation des
précipités d’especes peu solubles telles que Igshgdroxydes de Ce. Le Ce ayant le méme
comportement chimique que les actinidd®, 47], ces especes vont former une couche
protectrice autour des matrices, qui empéche |zedison de cet élément loin des matériaux. Ce

phénomene, connu pour les métaux peu solubles ltsms a été décrit en détail dans les
travaux réalisés par A. Imyifd8].
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Pour le test MCC2, le maximum de la courbe estrdats 28 jour pour Al et au 3bjour
pour Ce. Globalement, les quantités de Al lixiviéesat plus grandes que celles de Ce, pour les
deux tests, la température influencant plus legekge de Al comparé a Ce.

Les concentrations de Ce (simulateur d’actinideépassent pas 2.5000°1Rg/nT. Elles
sont plus élevées que pour le test MCC2 (< 1.8620kf/nT) malgré la haute température du
test.

P. Poml et al. [26] ont synthétisé une zircondlitpée au Ce et au Pu, par frittage a 1400 °C.
lIs ont effectué une lixiviation de cette céramiglams de I'eau pure et dans un systeme ferme, a
des températures allant de 100 a 300°C. Ces autéums pas détecté d’Al dans le lixiviat,
contrairement a nous réesultats.

lIs trouvent une concentration en Ce de@fy trés inférieur a nos résultats (40.8%9).
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8 1 Al,MCC2
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Figure B.1.16: Evolution des concentrations en Al&Ce (10° kg/m°) des lixiviats en fonction
du temps, pour la zircontdi Cay gfCep 1721 Ti 1.66Al 0.3407 lixiviée par les deux
tests MCC1 et MCC2.

* Evolution des pertes de masses en Al et Ce dansligsziats en fonction du temps:

L’évolution de la perte de masse (M) en Al et Cdanrction du temps, pour les tests MCC1
et MCC2 a donné les résultats regroupés au talBelaB. Les courbes correspondantes sont
données a la figure B.1.17 pour Al et Ce.

Dans I'ensemble, I'évolution de la perte de masser\Al et Ce suit celle des concentrations
de ces deux éléments dans les lixiviats.

Pour les deux tests MCC1 et MCC2, on observe urimmar de Al et Ce dans les lixiviats au
36°™jour, puis ces valeurs diminuent.

Pour le test MCC2, le maximum de la courbe estraitée 28™ jour pour Al et au 38"jour
pour Ce. Globalement, les valeurs de M pour Al sius grandes que celles de Ce, pour les
deux tests, la température influencant plus legealge de Al comparé a Ce.

Les pertes de masse en Ce (simulateur d'actinidejépassent pas 75.01°1Kg/n?. Elles
sont meilleurs pour le test MCC2 (< 55.87°1@/nf) malgré la haute température du test.
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Globalement, ce sont les pertes de masse en Geajuiies plus faibles pour les deux tests de
lixiviation employeés et tendent a se stabilisertt€stabilisation du phénomeéne de lixiviation est
due a la formation de pellicules minérales insaabtontenant les éléments superficiels de la
matrice, qui provoquent l'arrét de la lixiviatioBeci a déja été signalé pour la zirconolite qui
s’enrobe d’'une pellicule d’'altération titaniferesatuble de 1 a 10 nm d’épaisseur, qui est
décalcifiée et qui contient le zirconium et lestemides [49].

Pour I'Al la perte de masse pour le test MCGRtees importante, elle atteint 32.4338510
kg/n? le 28™¢ jour, puis elle décroit & 13.9216 1@&g/nf contre 19.8555 IDkg/nf le 36™®
jour, pour le test MCCL1.

G. Leturcq et al [50] ont synthétisé une zimde de formule CasNdy 2ZrTii gAlo 207 Par la
méthode alkoxide a la température de 1400 °C. désahtrent que l'altération de la Nd-
zirconolite est tres rapide avec I'augmentationadéeempérature (test MCC2), ce qui explique
'augmentation de la quantité de Al relarguée thugest MCC2.

Tableau B.1.8: Evolution de la perte de masse en &l Ce (10° kg/m?) des lixiviats en
fonction du temps, poua lzirconolite Cay gfCep 17ZrTi 1.66Al0.3407 lixiviée par
les deux tests MCCL1 et NIQ.

Tests MCC1 MCC2
Ai 2.6290 33.3286 2.6290 33.3286
S (10°m?) 5.49 5.11
V (10°m?) 54.9 51.1
t(j) Al Ce Al Ce
0 0 0 0 0
7 1.5862 0.0220 0.8026 0.0319
14 2.4154 0.1986 2.1263 0.2628
28 3.5869 0.3757 32.4838 0.2868
36 19.8555 0.7501 13.9216 0.5587
42 0.4393 0.4114
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Figure B.1.17: Evolution de la perte de masse en Adt Ce (10° kg/m°) des lixiviats en
fonction du temps, pour &Erconolite Cag gdCey 17ZrTi 1.66Al 03407 lixiviée par
les deux tests MCC1 et MQC

Ces auteurs trouvent une perte de masse en Abaid’ de 10 (10 10°) Kg/m?. Ce résultat
est du méme ordre de grandeur que celui de nosrsg#3.9216 18 kg/nf au 36 jour).

N. Kamel et al. [31] ayant synthétisé une zircaeotle composition 36.01 % de $jQ8.94
% de AbOs3, 17.43 % de CaO, 7.51 % de ZrQ1.01 % de Ti@ 9.09 % de Cef) par la
méthode seche a 1200 °C. lls ont lixivie le matéga mode statique. Ils trouvent des pertes de
masse en Ce de 22 1Rig/m? aprés 28" jour de test. Ces auteurs déduisent que le prodeédé
synthese choisi n’est pas adéquat. Pour obtenimaédriaux plus denses, il faudra probablement
employer d’autres méthodes de synthése comme lonesol-gel en milieu liquide de nitrates
ou des méthodes plus avancées comme la syntheseepaet froid. Ces valeurs inférieures a
nos valeurs par deux ordres de grandeurs, sontadiaeg®rmation de la phase cerianite autour du
matériau, qui inhibe la corrosion.

» Evolution du taux de lixiviation en Al et Ce dansés lixiviats en fonction du temps :

L’évolution du taux de lixiviationt) en Al et Ce en fonction du temps, pour les th&&C1
et MCC2 a donné les résultats regroupés au talBela®. Les courbes correspondantes sont
données a la figure B.1.18.

A I'exception de Al lixivié en MCC1, pour I'ensemibtes résultats, les valeurstderoissent
et décroissent pour atteindre une valeur trés dajph dessous de la limite de détection des
équipement).

Ceci indigue qu'on atteint I'équilibre de lixiviatm. Il y a formation d’'une couche de
passivation autour de la zirconolite. Cette couesieformée d’oxy-hydroxydes de Ce et d’Al,
insolubles et qui rendent le matériau impermeéalbleaa.

Ce phénomene a été reporté dans la littératurelpsaxydes de Zr comme la zirconolite [31,
49].

Globalement, le Ce montre le meilleur comportengena lixiviation pour les deux tests
MCC1 et MCC2, ce qui preuve qu’il est bien incogdans la structure de la ziconolite.

Y. Teng et al. [29] ont étudié la durabilité chiméd'un matériau composite céramique dope
au Ce, par le test MCC1. lIs trouvent un taux Eiktion de Ce dans le lixiviat aprés 1e°28
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jour de 7 10 Kg/m?j. D’autre auteurs [51] signalent des valeurs deli@giées a partir du
SYNROC-C (meélange de: zirconolite, Ba-hollanditerqvskite, rutile, magnétoplombite et
divers alliages) inférieures a 1Kg/m?j et inférieures a I0Kg/m% pour le SYNROC-D
(mélange de: zirconolite, perovskite, néphlinepitalles) apres le 28°%jour de test MCCIL1.

Ces valeurs, tres faibles, mais que l'on ne peus p#teindre par les méthodes
spectroscopiques UV-visible et ICP-OES, montrefiidane durabilité de ces matériaux.

Il est probable que le matériau présentement étrgdidEgue des quantités de cet ordre de
grandeur mais que I'on ne peut détecter.

Cependant, vue leur ordre de grandeur, nous poueonslure sur la bonne durabilité
chimique du matériau étudié.

Tableau B.1.9: Evolution du taux de lixiviation enAl et Ce (10° Kg/m?) des lixiviats en
fonction du temps, pour Erconolite Cag gdCey 17ZrTi 1.66Al 03407 lixiviée par
les deux tests MCC1 et MQC

_ MCC1 MCC2
t0 Al Ce Al Ce
0 0 0 0 0
0.1725 0.0142 0.1519 0.0188
14 0.1011 0.0189 1.1788 0.0174
28 1.0586 0.0297 tr* 0.0179
36 2.0336 tr tr 0.0047
42 tr tr tr

*: tr: traces : inférieures a la limide détection des équipements : <5 ppm pour [EORJV.

2 m —a— Al, MCC1
T —&— Ce, MCC1

Al, MCC2
—¥—Ce, MCC2
o /
0w L b 4
0 10

1 (10° Kg/im?))
T

: v

20 30 40
10

Figure B.1.18: Evolution de taux de lixiviation enAl et Ce des lixiviats en fonction du

temps, pour la zirconolit€ag gdCey 1 Zr' Ti 1.66Al 0.3407 lixiviée par les deux
tests MCC1 et MCC2.
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B.1.3.4. Conclusion

Dans cette partie du travail, nous avons synthéiis& zirconolite, de formule chimique
Ca gL .17ZrTi1eeAl 0.3407, par frittage a 1673 K. Le matériau obtenu a ugresidé moyenne de
4.013 g/cmi et une dureté de 366 MPa. L'identification de jghds matériau a montré une
structure monoclinique monophasique. L’observatoierographique de la microstructure du
matériau montre un matériau homogene, compactee elaible porosité. L'analyse FTIR a
montré les vibrations des liaisons caractéristigigeese matériau.

Les tests de lixiviation MCC1 et MCC2 a permis demifier les quantités de Al et Ce
extraites en fonction du temps.

Pour les deux tests, I'équilibre de lixiviation edteint au bout de 42 jours de test. Il y a
formation d’une couche de passivation autour dartonolite. Cette couche est formée d’oxy-
hydroxydes de Ce et d’Al, insolubles et qui rendemhatériau imperméable a I'eau.

Ce phénomene a été reporté dans la littératurelpsaxydes de Zr comme la zirconolite.

Globalement, le Ce montre le meilleur comportermera lixiviation pour les deux tests
MCC1 et MCC2 ce qui preuve qu’il est bien incorpdeins la structure de la ziconolite. Nous
pouvons conclure sur la bonne durabilité chimiquenétériau étudié.
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Chapitre B.Il: Synthese des phases hétérogénes

B.1l.1. Vitrocéramiques riches en ZrO,

Le double confinement des radio-isotopes toxiquassddes vitrocéramiques assure une
protection supplémentaire contre la disséminatiehadradioactivité dans le milieu environnant
un lieu de stockage des DR.

Le zirconium est un métal connu pour renforcemlaustesse des verres nucléaires. De plus,
lorsqu’il se trouve dans une vitrocéramique, il@sdes principaux formateurs de céramiques de
confinement hautement résistantes a l'auto-irraahiatlans les vitrocéramiques. La littérature
abonde de travaux sur ces nouvelles vitrocéramjquelses en Zr, et dédiées au double
confinement des actinides et des lanthanides [1, 2]

Ce chapitre est consacré a la synthése d’'une M rem oxyde de Zr, dans le systeme
aluminosilicaté du verre de base étudié au chapiBd.1.

Différents parametres influencant la formation désamiques qui peuvent germer dans le
matériau seront étudié, notamment le rapport asaicalino-terreux, la teneur en Zr@ans le
matériau, la température de cristallisation, etc.

B.11.1.1. Influence du rapport des alcalino-terreuxCa/Mg sur la nature des phases germeées
dans la vitrocéramique

B.1.1.1.1. Synthese des matériaux

Les réactifs utilisés pour la préparation deélanges réactionnels sont les suivants
Al,O3 (Fluka), BOs; (Fluka, > 99%), CaO (Merckz> 97%), CeQ@ (Aldrich, 99.999%), Cr@
(Merck, > 99%), FeOs; (Merck,> 99%), KCO; (Merck, > 99%), LbO (Merck,> 99%), MgO
(Flucka, > 97%), MnQ (Merck), MoQ (Merck, > 99.5%), NdO; (Fluka, > 99.9%), RBOs
(Merck,> 98%), P§O11 (Merck,> 99%), SiQ (Prolabo), TgOs (Merck,> 99%), TiGQ (Merck,>
99%), \V,Os (Labosi), WQ (Merck), Y-03 (Merck, > 99%), YOs; (Aldrich, 99.9%) et Zr@
(Aldrich, 99%).

Les oxydes de terres rares sont séchés a IDOME nuit, et les autres oxydes a 400 °C une
nuit. Cette étape est importante pour assurer |dggméité des produits de synthése, et obtenir
des matériaux aux propriétés isotropes. Les oxyBi@®, EsO3, LapO3; et NiO sont prépares par
calcination a 450 °C de BaN@Fluka, 99.6 %) La(NGs)3.6H,O (Fluka, 99.99 % Ni(NOs),
(Fluka, 99.6 %)6H,O (FLUKA), ErN3Oy.5H,0 (Acros Organics, 99.9 %).

Tous les réactifs sont broyés finement dans uniencautomatique en agath, jusqu’a une
granulométrie de I'ordre de 30m. On peéese chaque réactif de maniére a respesteguiantités
exactes du mélange de base dans un méme flacopatcim de 30 g est préparé a chaque fois.
Chaque mélange est homogénéisé 5 h, dans une sseoue mouvement hélicoidal,
spécialement adaptée.

En partant du mélange du verre aluminosilicatdase, des mélanges avec différentes valeurs
du rapport massique Ca/Mg, sont préparés selocolapositions données au tableau B.Il.1. La
nucléation @s pastillese fait pendant 2 h, a une température (Tn = TQ)+d@&1 Tg = 564 °C est
la température de transition vitreuse du verre dsebla croissance des grains se fait a la
température de cristallisation du verre de base,qli est de 1010 (pendant 3 h. Les
vitrocéramiques (notée VC) sont refroidies a I'itire jusqu’a la température ambiante. Les
températures Tg et Tc sont déduites du diagramni2 @&d verre parent (8 B.1.1.2.2). La figure

115



B.1l.1 représente le schéma du traitement thermapigermination et de croissance des grains
dans le matériau.

A 3 heures
1010 °Q
|
1
1
2 heures !
564 °Q------ ' :
| :
1 |
1 |
1 |
1 |
1 |
1 |
1 |
1 |
1 I
1 |
1 |
1 |
1 |
e, . . 1 .
Nucléation Croissance des grains Temps
1 1
1 1 )

Figure B.I.1: Traitement thermique utilisé pour la céramisation du verre aluminosilicate
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Tableau B.1l.1: Composition chimique du verre aluminosilicate de bse et des
vitrocéramiques avecftéirents rapports Ca/Mg

Verre de base Vitrocéramiques
Oxyde Teneur (%) | Ca/Mg 0.47 1.79 2.96 5.45
Oxyde Teneur (%)
Al,03 12.948 Al,05 12.948 12.948 12.948 12.948
B,O, 0.782 B2O; 0.782 0.782 0.782 0.782
BaO 0.586 BaO 0.586 0.586 0.586 0.586
CcaO 8.415 caO 3.987 8.415 9.987 11.487
CeO, 3.113 CeQ 3.113 3.113 3.113 3.113
CrO3 0.391 CrOs 0.391 0.391 0.391 0.391
Er,0s 1.281 Er,Os 1.281 1.281 1.281 1.281
Fe,0s 1.281 Fe0; 1.281 1.281 1.281 1.281
K20 0.978 K20 0.978 0.978 0.978 0.978
La,Os 0.489 LayOs 0.489 0.489 0.489 0.489
Li ,O 4.105 Li,O 4.105 4.105 4.105 4.105
MgO 5.572 MgO 10.000 5.572 4.000 2.500
MnO 0.195 MnO; 0.195 0.195 0.195 0.195
MoOs3 2.737 MoOs 2.737 2.737 2.737 2.737
Nd,Os 1.173 Nd,O3 1.173 1.173 1.173 1.173
NiO 0.586 NiO 0.586 0.586 0.586 0.586
P,Os 0.391 P,0s 0.391 0.391 0.391 0.391
PreO11 0.098 PrsO11 0.098 0.098 0.098 0.098
SiO, 45.940 SiO, 45.940 45.940 45.940 45.940
Ta,0s 0.195 Ta,0s 0.195 0.195 0.195 0.195
TiO, 4.790 TiO, 4.790 4.790 4.790 4.790
V205 0.098 V205 0.098 0.098 0.098 0.098
WO3 0.782 WO 0.782 0.782 0.782 0.782
Y03 0.489 Y203 0.489 0.489 0.489 0.489
Yb,03 0.098 Yb,03 0.098 0.098 0.098 0.098
ZrO, 2.487 ZrO, 2.487 2.487 2.487 2.487
Total 100 Total 100.000 | 100.000| 100.000  100.00
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B.11.1.1.2. Caractérisation physique:
a) Morphologie

Aprés le traitement de cristallisation des matésides échantillons ont une couleur marron
(figure B.Il.2). On constate que la variation dyppart Ca/Mg n’influence pas la couleur des
materiaux.

Figure B.11.2: Aspect général des vitrocéramiqueslatenues pour différentes valeurs de Ca/Mg

b) Densité
» Mode opératoire

La densité des différentes VC obtenues avédérdiites valeurs du rapport Ca/Mg est mesurée
par la méthode d’Archiméde décrite au § A.IV.2.lal, laboratoire de I'Unité de Recherche
Matériaux, Procédés et Environnement (UR-MPE).

» Résultats et discussion

La densité d’Archimédes des différentes VC siv@i 2.80 g/crhpour I'ensemble. Elle varie
trés peu avec la valeur du rapport Ca/Mg, ce dqiigure une composition chimique des phases
formées dans le matériau trés proche I'une derBaut

J. Seokju et al. [3] rapportent des valeursielesités égales a nos valews2(8 g/cni) pour
une VC synthétisée dans le systeme MgO—-Ca@-ABIO, avec une phase cristalline dans le
minéral de type : cordierite. Le traitement therm@qyu’ils ont employé était comme suit : une
température de fusion de: 1450 °C, une tempéraleingucléation et de cristallisation de 750 et
1020 °C, respectivement.

Nos valeurs sont légerement supérieures a trellwés par I.A. Sobolev et al. [4], qui ont
synthétisés des VC de composition : 15 vol.% détad, chlorides, et molybdates (2.4 et 2.7

glcnt).

B.11.1.1.3. Caractérisation microstructurale
a) Diffraction des rayons X
» Mode opératoire

Les analyses DRX sont réalisées au Centre dbdRehe Nucléaire d’Alger, au Département
de Spectrométrie, au moyen d’'un diffractometreiphiX’Pert Pro, équipé d’un tube a rayons X.
Les mesures sont réalisées a la température amlsantdes échantillons broyés et tamisés de
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maniére a obtenir des poudres de granulométrigieni® a 80um, afin d’augmenter la
statistique d’orientation des cristaux.

Les conditions d’analyses sont: V=40 kV, coarbc40 mA, et une anticathode en cuivre
(Ako2= 0,15406 nm). Les conditions opératoires sonslegantes: un balayage de &llant de 3
a 80 °, un pas de 0,017°, une vitesse de balayads0¥01 °/s. L'identification de phase est
réalisée a I'aide du logiciel Philips X'Pert Higbdse version 4.1 [5].

» Reésultats et discussions

L'analyse DRX des échantillons a donné les diftrgdmmes donnés aux figures B.11.3 a
B.1I.6.

Pour un rapport Ca/Mg maximum de 5.44%, la phassgtatime principale est un Ca-
aluminosilicate anorthite de formule chimique d&aALSi,Og, de structure anorthique.

Pour les autres valeurs de Ca/Mg, la phase cisathajoritaire est une perrierite de formule
(CeCa)Fe(AITi)TiSIO, qui est un aluminosilicatelicen Ti, Ca et Ce; qui sont les éléments en
exces dans la phase vitreuse. Elles sont suiviepltiesses de molybdate Cal/€ de zirconolite
2M. Des phases minoritaires d’'oxyde de zirconiur®.Zet de zircone ZrSiPsont également
observées. Les pics caractéristiques des difiga@tomes de chaque matériau sont donnés au
tableau B.II.2. Les fiches JCPDS sont rassemblédsaexe.

On peut donc déduire que I'excés de calciundoiira la germination préférentielle de la
phase aluminosilicate anortite, qui est riche daiwan.

Ces résultats prouvent la réussite de la sgetlies VC contenant des phases cristallines
connues comme étant hautement résistantes a lt@atiation et a I'altération chimique [1].

Tableau B.11.2 : Pics caractéristiques des phasesistallines résistantes a I'auto-irradiation,
identifiées dans les \&yant différents rapports Ca/Mg.

Structure Phase cristalline Fiche JCPDS [5] h | k |1 d

0| 0] 4| 3.18
Anortite : 1| 3 0 3.6

rhombohédrique CaALSLOs 00-041-1486 21 0| 2| 4.04
4| 2 4 1.93
3|1 1| 292
. N 0| 2] 0| 281
Perrierite (CeCa)Fe(AITHTISIO 00-020-0260 311 3 205
311 1 3.52
11| 2| 3.103
Molybdate de 2| 0| 4| 192
calcium CaMQ, 01-085-0585 3115 1587
1] 0| 1] 4.752
2| 2 1| 2.931
Zirconolite-2M 0| O| 4| 2.824
cristal formule 00-034-0167 21701 21 2507
6| 2 1| 1.797
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Figure B.11.3 : Diffractogramme de la vitrocéramique avec Ca/Mc= 5.44 %
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Figure B.I1.4 : Diffractogramme de la vitrocéramique avec Ca/Mg =2.9% %
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Figure B.I1.5 : Diffractogramme de la vitrocéramique avec Ca/Mg =1.7¢ %
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Figure B.11.6 : Diffractogramme de la vitrocéramique avec Ca/Mg =0.47 %
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b) Observation au microscope électronique a balayag
» Mode opératoire

L’observation de la microstructure des VC étudiésisréalisée par microscopie électronique
a balayage (MEB). Le microscope utilisé dans ogfiiele est un équipement Philips ESEM XL
30, du laboratoire du microscope électronique ayaaje, de I'Université Mouloud Mameri de
Tizi-Ouzou. Les VC sont micrographiées en mode renmviemental BSE sur la section
transversale des échantillons, afin d’éviter I'etfe surface lors de la céramisation, qui conduit &
la formation de phases différentes de celles guii dans la masse des échantillons [6].

» Résultats et discussions

Les micrographies obtenues sont représentées guresi B.11.7 a B.11.10. Ces micrographies
nous ont permis d’'observer les deux types de phasstallines et vitreuses, et de confirmer la
présence des phases cristallines majoritaires ifib&st par analyse DRX dans les VC. Nous
constatons que plus les valeurs des rapports Caldgentent, plus la formation des cristaux
anorthiques, augmente. Les cristaux de la zircmsbnt sous forme d’arborescence gris clair.
La titanite apparait sous forme de cristaux gr@@saljue les cristaux de I'anortite sont plus
sombres que le verre résiduel; les phases clascelles dont la densité est plus élevée. La
forme typique de ces cristaux est longuement aedens la littérature [2,7-9].

Figure B.11.7: Micrographie MEB de la vitrocéramiqu e avec un rapport Ca/Mg = 5.44 %
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Figure B.11.8: Micrographie MEB de la vitrocéramiqu e avec un rapport Ca/Mg = 2.95 %.
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Figure B.11.9: Micrographie MEB de la vitrocéramiqu e avec un rapport Ca/Mg = 1.79 %.

Figure B.11.10: Micrographie MEB de la vitrocéramiq ue avec un rapport Ca/Mg = 0.4 %.

B.11.1.2. Influence de la teneur en ZrQ dans les vitrocéramiques sur la nature des phases
cristallines germées dans les matériaux

B.Il.1.2.1. Synthése des vitrocéramiques

Dans cette étude, nous avons fait varier la temeuzrQ (de 1.00 a 6.4 %), noyau de
germination des phases cristallines d’intérét.drapgérature de cristallisation a été fixée a 1010
°C, et le rapport Ca/Mg a 5.45. La synthése dese¥iréalisée par la méthode discontinue de
double fusion suivie d'un traitement de germinat&rde croissance des grains. Les matériaux
sont synthétisés en suivant le mode opératoirat@gcparagraphe B.11.1.1.1.

Au total, sept mélanges réactionnels de poudres m@parés, pour avoir des VC avec des
teneurs en Zrocomme suit: 1.00, 2.49, 3.50, 4.50, 5.00, 5.76.40 %. La composition des
matériaux est donnée au tableau B.11.3.
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Tableau B.11.3 : Composition des VC avec différente teneurs en ZrQ.

Oxydes| Teneur en ZrQ (%)

ZrO, 1.810 1.000 2.487 3.500 4.500 5.000 5.700 6.40(
Al,O3 | 13.040 12.948 12.948 12.948 12.948 12.948 12.948 .9482
B.O, 0.800 0.782 0.782 0.782 0.782 0.782 0.782 0.782
BaO 0.600 0.586 0.586 0.586 0.586 0.586 0.58 .58®
CaO 8.330 11.487 11.487 11.487 11.487 11.48y 11.487 4871.
CeO, |3.010 3.113 3.113 3.113 3.113 3.113 3.113 3.113
CrO3; 0.400 0.391 0.391 0.391 0.391 0.391 0.391 0.391
Er,O; | 1.310 1.281 1.281 1.281 1.281 1.281 1.281 1.281
Fe,Os; | 1.310 1.281 1.281 1.281 1.281 1.281 1.281 1.281
K20 0.670 0.978 0.978 0.978 0.978 0.978 0.978 7®.9
La,O3; | 0.500 0.489 0.489 0.489 0.489 0.489 0.489 0.489
Li»O 4.220 4.105 4.105 4.105 4.105 4.105 4.105 4.105
MgO 5.720 2.500 2.500 2.500 2.500 2.500 2.500 2.50(
MnO, | 0.200 0.195 0.195 0.195 0.195 0.195 0.195 0.195
MoO3; | 2.810 2.737 2.737 2.737 2.737 2.737 2.737 2.737
Nd.O3; | 1.200 1.173 1.173 1.173 1.173 1.173 1.173 1.173
NiO 0.600 0.586 0.586 0.586 0.586 0.586 0.586 ®.58
P>0s 0.400 0.391 0.391 0.391 0.391 0.391 0.391 0.391
PrsO;; | 0.100 0.098 0.098 0.098 0.098 0.098 0.098 0.099
SiO, 47.160 47.427 45.940 44.927 43.927 43.42[7 42.727 .02%2
Ta,Os | 0.200 0.195 0.195 0.195 0.195 0.195 0.195 0.195
TiO, 4.110 4.790 4.790 4.790 4.790 4.790 4.790 4.79(
V,0s5 0.100 0.098 0.098 0.098 0.098 0.098 0.098 0.099
WO3 0.800 0.782 0.782 0.782 0.782 0.782 0.782 0.782
Y,03 | 0.500 0.489 0.489 0.489 0.489 0.489 0.489 0.489
Yb,0O3; | 0.100 0.098 0.098 0.098 0.098 0.098 0.098 0.099
Total 100.000 | 100.000| 100.000 100.000 100.000 1@®.0 100.000 | 100.000
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B.11.1.2.2. Caractérisation physique des vitrocérangues
a) Morphologie

Apres le traitement de cristallisation des matésjdas échantillons qui avaient un aspect
vitreux deviennent opaques, de couleur marron.

b) Densité
» Mode opératoire

La densité de différentes VC étudiées dans ceitrave&té mesurée au laboratoire de I'Unité de
Recherche Matériaux, Procédés et EnvironnementNIPRE) par la méthode d’Archimédes, en
suivant le mode opératoire du § A.IV.2.1.1.

> Résultats et discussion
Les résultats mesurés de la densité sont donn@bleau B.11.4

Tableau B.11.4: Densité par immersion des VC a différentes tenenrdgrQ

Teneurs en ZrG, (%) 1.00 2.49 3.50 4.50 5.00 5.70 6.40

PA (g/cnT) 29131 | 2.9229] 2.9248 2.9289 2.9316 2.9945 2.9980

On constate que la densitgaugmente avec la teneur en ZiElle est comprise entre 2.9131
et 2.9980 g/crhpour I'ensemble des VC. Cet oxyde étant louril,fagmenter la densité des
VC. Cette augmentation est significative lorsqujsassse de 5.00 a 5.70 % de Zr@®igure
B.Il.11).

Ce saut de densité peut étre attribué a la formatione phase cristalline lourde, qui a fait
augmenter fortement la densité. Cette hypothése uhnites fois étre vérifiée par des
investigations plus poussées de la VC étudiée.

Dans I'ensemble, les résultats obtenus se rappnoctes valeurs de densités donnés dans la
littérature.

A. Quintas et al. [11pnt synthétisé une VC de composition : 61.81,S{805 AbO;— 8.94
B,O3— 14.41 NgO — 6.33 CaO - 1.90 Zg> 3.56 REO; contenant des cristaux de cordierite,
par double fusion a 1450 °C et traitement de dlisééion a Tg = 995 °C. lIs trouvent une
densité par immersion de 2.8 gftm

J. Seokju et al. [3] ont synthétisé une VC dansyltéme MgO—-CaO-ADs—SiO, contenant
des cristaux de cordierite, par double fusion a0145 et une température de nucléation et de
cristallisation de 750 et 1020 °C, respectivembsittrouvent une densité par immersion de 2.8

glent.

P.B. Rose et a[12] ont trouvé une valeur de densité de 2.73 gfoour une VC obtenue par
traitement de germination 3498 °C, d'un verre borosilicaté, destiné au cafient des DR a
haute activité (HLW : High level waste).

Par contre, M. Goswami et al. [13] ont synthétisé ¥C dans le systeme MgO-8—SiO,
(MAS) par fusion. lls trouvent une densité de 2/dng. Cette valeur plus faible que celle que
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nous avons trouvée est due au systeme employécamtient des atomes plus légers, qui
abaissent la densité des matériaux.

3,00 d=f(ZrO %) .
2,971
S
Lo
A
T 2,94~
L ./././.
2,914"
1 2 3 4 5 6
ZrO (%)

Figure B.II.11: Densité par immersion des VC en foation de leur teneur en ZrG, [10]

B.11.1.2.3. Caractérisation microstructurale
a) Diffraction des rayons X

» Mode opératoire

Nous avons réalisé I'analyse DRX des VC étudiéén, diidentifier les phases cristallines
formées lors de la céramisation des matériaux, gesiteneurs variables en ZrO

Les analyses DRX sont réalisées au Centre de Réwh&lucléaire d’Alger, au Département
de Spectrométrie, au moyen d’'un diffractometre iphilX'Pert Pro, en suivant le mode
opératoire décrit au § B.1l.1.1.3.a.

> Résultats et discussions

L'analyse DRX des VC a donné les diffractogrammassemblés a la figure B.I.12.
L’identification des phases cristallines germéessdies matériaux est réalisée par le logiciel
X'Pert High Score Plus version 4.1 [5]. Les rédsltale lidentification de phases sont
rassemblés au tableau B.1I.5. Les fiches JCPDSéti@eons standards d’identification sont

données en Annexe.
Nous constatons que pour 'ensemble des VC uneepmagoritaire riche en ZrQde type

zirconolite (CaZrTiO;) a été identifiée, avec des teneurs élevés dépia66 %, pour la teneur
la plus faible en Zr. Des phases minoritaires déexgle zirconium Zr@et de zircone ZrSi9

sont également observées.

Pour la VC la plus riche en Zp(Q6.40 %), d’autres phases d’oxydes de Zr stabtes e
résistantes a l'auto irradiation germent dans Ia[l4; 15].
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La teneur la plus élevée en zirconolite est poucdmposition intermédiaire de 4.5 % de
ZrO,, ou elle dépasse 87 % de phase zirconolite dogeeledix maniere différentes, en
lanthanide et en alcalino-terreux, a cause deragpbexité du mélange réactionnel.

Pour les autres compositions, des teneurs éleveegyeles de Zr sont également observées
(>65 %), sauf pour le matériau a 1.00 % de Zdont la phase majoritaire est un oxyde mixte
ZrTiO4a 79 %.

Globalement, toutes les phases cristallines apfegel@ja identifiées par analyse DRX, sont
les phases céramiques hautement résistantes a@-ifeadiation, comme les oxydes de Zr
contenant du baryum, par exemple le minéral oxyaeatium et zirconium (BarO,4) de fiche
JCPDS, numéro 01-077-09f%4, 15].

On peut donc dire que les VC synthétisées contigrinates les céramiques de confinement
d’intérét recherchées, et ce pour toute la gamnterdrurs en Zr@étudiée.

300
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3 3 3
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Figure B.11.12: Diffractogrammes des VC ayant difféentes teneurs en ZrQ élaborée
aTc=1010°C
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Tableau B.11.5: Identification des phases cristallnes contenues dans les VC a différentes

teneurs en ZrO

Teneur en ZrgX%) Composition Fiches JCPD$3]
1.00 79% (ZrTi)O4 JCPDS 01-080-1783
14 % Ndy(Cep osZr 0.95207 JCPDS 01-078-1619
7% Ba((Ce.ZroeOs JCPDS 01-070-3674
2.49 71 % de CazrTi,Oy JCPDS 00-034-0167
17 % de Ba((C4Zro.e03) JCPDS 01-070-3674
12 % de ZrOigs JCPDS 01-081-1544
3.50 82% CaZrTi 07 JCPDS 00-034-0167
16 % BaZrO, JCPDS 01-077-0944
2% Ba((Ce.4Zr 0.6 03) JCPDS 01-070-3673
4.50 57 % CaZrTi 07 JCPDS 00-034-0167
30 % (Ca9.78Y00.29)(Cao.02Ybo.1Zr 0.80)(Ti207) | JICPDS 01-081-1493
10 % ZrO, JCPDS 01-079-1796
3% Liog(ZroiYog) Oz JCPDS 01-088-2184
5.00 71 % CaZrTi,0; JCPDS 00-034-0167
17 % Ba((Ce gZr 0.2)05) JCPDS 01-070-3679
9 % ZrO 197 JCPDS 01-081-1547
5.70 65 % Ca ZrTi, Oy JCPDS 00-034-0167
23 % ZrTiO 4 JCPDS 01-074-1504
7% Ba((Cey. Zr 9.5)03) JCPDS01-070-3679
6% ZrO, JCPDS01-073-1441
6.40 62 % (Cay.sNdo.o7s JCPDS 01-081-1491

Zr 0.079(Nd0.07Z" 0.775T 10.15)(T1207)
30 % ZrogeY0.1401.93

7% de Ca15Zr 080185

JCPDS 01-082-1243
JCPDS 01-084-1829
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b) Microscopie électronique a balayage
» Mode opératoire

L’observation de la microstructure des VC étudiésisréalisée par microscopie électronique
a balayage (MEB). Le microscope utilisé est un ggmient Philips ESEM XL 30, du laboratoire
du microscope électronique a balayage, de I'Unitefglouloud Mameri, de Tizi-Ouzou. Les
VC ont été micrographiées en mode environnemen&,Bsur la section transversale des
échantillons, afin d’éviter I'effet de surface lats la céramisation

» Résultats et discussions

Les micrographies MEB obtenues sont représentéedigures B.I1.13 a B.Il.19. Sur ses
figures Z : représente la zirconolite et V : lereerésiduel.

Ces micrographies nous ont permis d’observer laraat bi-phasique » des échantillons, qui
contiennent des phases de nature: cristallinetretuge. Cette observation a permis de confirmer
la nature des phases cristallines majoritairestiiitsgs par analyse DRX, dans I'ensemble des
vitrocéramiques.

Comme pour lidentification de phase, nous constmtaine forte céramisation des
échantillons, qui croient avec la teneur en ZrO

Nous remarquons les arborescences caractéristigulesgermination des phases zirconolites
dans la plupart des échantillons. Ce type de miapiges est fréquent dans les VC riches en
phases zirconolite [7, 11, 16].

X2000 L1 10pm X2000 Ly 10pm

Figure B.11.14: Micrographie MEB de la VC contenant 2.49 % de ZrO;,
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Figure B.11.17: Micrographie MEB de la VC contenant5.00 % de ZrG,



X2000 L1 10pm X2000 10pm

Figure B.11.19: Micrographie MEB de la VC contenant 6.40 % de ZrO,

c) Analyse par calorimétrie différentielle a balayae
» Mode opératoire

Les analyses par calorimétrie différentiel a baj@ydDSC) sont réalisées a l'aide d'un
appareil NETZSCH STA 409 PC. Les conditions opémsosont résumées au tableau B.II.6.
Les échantillons en poudre sont.

L’acquisition des courbes DSC est réalisé sur dbardillons finement broyés, placés dans
un creuset en alumine, afin d’atteindre les anmstaqui ont germé a l'intérieur des VC. Les
analyses sont réalisées dans les intervalles dentgerature allant de 25 a 1050 °C, et de 25 a
1300 °C.
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Tableau B.11.6: Conditions opératoires pour les anlyses DSC des VC de différentes
teneurs en ZrO

Atmosphére Air
Creusets DSC Alumine
Masse d’échantillon 114a25mg
Granulométrie 80-125 um
Composeé de référence Alumine (a-Al ,O,)

15 °C/min jusqu’'a 1050 °C
Palier de 600 s a 1050 °C
Vitesse de descente en température 15 °C/min jas2fu°C

Vitesse de montée en température

Nature du thermocouple Type S

> Reésultats et discussions

L'analyse DSC des VC de différentes teneurs en deDs les intervalles de températures 25-
1000 °C, et 25- 1300 °C a donné les spectres pessesux figures B.I11.20 et B.Il.21,
respectivement.

On fera I'hypothese que les transformations de ghabservées sur les spectres DSC sont
en majorité dues a la transformation de phase idtatmajoritaire qui est la zirconolite, car les
autres oxydes réfractaires, minoritaires dans lesénaux, sont trés stables a température
inférieure a 1400 °C.

La zircone (ZrQ) cristallise dans trois types de réseaux: monumglm (M), cubique (C) et
tétragonal (T) [17].A température ambiante la zircone posséde une tgteuae type
monoclinique. Sous l'effet des variations de terajge, elle subit des transformations
allotropiques, qui se produisent a I'état solidgufe B.11-22).

Deux phénomeénes sont a noter:

1) La transformation au moment de I'élévation dep@&rature de la structure monoclinique a
la structure tétragonale de la zircone se produitl@0 °C, alors quau moment du
refroidissement le passage de la structure tétedgam la structure monoclinique se produit a
environ 100 °C au-dessous de cette température.

A cause du taux de cristal relativement faible obegles de Zr, en particulier de la zirconolite,
I'effet exothermique associé a la cristallisaticang la masse de la VC n’est pas détecté. On
observe alors un effet exothermique trés faibleniallisation, qui est situé en général autour
de 960-965 °C ; qui peut étre attribué au cristaladzirconolite -2M. La largeur de cet intervalle
est due au dopage de la structure avec les laddéggnCar le mélange d’oxydes employé est
complexe.

2) Les pics observés a 941.36, 999.10, 981.28&662C, pour les taux de dopage en ZrO
de 1.00, 3.50, 5.00 et 5.70 %, respectivementygdLetre attribués a la diversité des oxydes de
Zr, qui peuvent se former dans le mélange, et quides transformations allotropiques du
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monoclinique au tétragonale autour des températit@ss. Quelques uns des squelettes de ces
oxydes ont été identifiés par analyse DRX.

Des travaux de la littérature portant sur une Veheaien zirconolite cristallisée dans le
systeme Si-Al-Ca-Na, montrent que la granulométeie VC, réduites en poudre, a une influence
sur le déplacement des pics exothermiques de darmiite entre 900 et 1000 °C [2]e pic
identifié est associé a la cristallisation de lagghfluorine lacunaire de Zr, qui correspond a une
structure cubique cationique entierement désordofit.

Dans notre étude, nous admettons que le déplacetuemtic dans lintervalle de 928.28 a
999.10 n’est pas da a la granulométrie des édlmstide VC, qui sont tous broyés finement
(granulométrie inférieure a 20 pum).

La cristallisation de la zirconolite a déja étéage dans un systéme vitreux riche en &0
TiO, et dopé au néodyme Nd. Cette cristallisation canawne transformation irréversible
d’une zirconolite-2M polytypique (structure monodtjue) a des températures plus éle\jd8s
19].

Enfin, On observe a 1247.7 °C un pic endothermipiehangement de phase (fusion) de la
zirconolite. Ce pic pourrait cacher (couvrir) égaént la fusion de phase minoritaires d’oxydes
titaniferes [2].

2,0
959,9.

928,66
S 1,5 - { % (2r0,=1,00%) 581 08 r
E % (Zr0,=2.49%) ' \
S~ % (ZI‘OZ=3.50%) 965.88
= 1,04\ % (210 =4.500) F——— 200
% ] % (Zr0,=5,00%) 999,10
£ 05 % (Zr0,=5.70%)
© 17 % (Zr0,=6.40%) 965,06
HE N I
X 941,3
=) 0,0 - >\
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FigureB.Il.20: Diagrammes DSC des VC ayant différetes teneurs en ZrQ, entre 25
et 1000 °C
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Figure B.1l.21:Diagrammes DSC des VC ayant différetes teneurs en ZrQ, entre 25 et 1300 °C
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Figure B.I1.22: Transformations allotropiques de ZrO, [20]

d) Spectrométrie infrarouge a transformée de Fourie
» Mode opératoire

L'appareille utilisé dans cette étude est un spewtre infrarouge a transformée de Fourier
de type NICOLET 380. La résolution de I'appareti @ 4 cnt. Le domaine spectral d’analyse
s'étend de 4000 & 400 ¢rle traitement informatique des spectres estgéalil'aide du logiciel
OMNIC version 5.12 [21].Chaque échantillon est broyé en poudre trés fims. poudres a
analyser sont mélangées a raison de B d@le poudre séche dans™¢ de KBr (Merck,
MM=119.01 g/mol), afin d’éviter la saturation ensalption. Les pastilles sont pressées a 160
KPa dans un moule & pastilles de 13° 0 de diamétre. Les pastilles sont confectionnées a
I'aide d’'une presse hydraulique de marque SPECAC.
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» Reésultats et discussions

L’analyse FTIR des différentes VC obtenues a doleséspectres représentés a la figure
B.11.23.

L’analyse FTIR des VC de différentes teneurs en,Zr@t en évidence les vibrations des
liaisons Si-O-Si et Sifamorphe, a 1060 ciret 1070 crit, respectivemeri22] ; les vibrations
de faible absorption & 680 chet entre (800 et 810) chrappelant la présence des liaisons Si-
O-Si.

0.8 Zr0,=1,00% Si-O-Si
: 210,=2.48% 1o,

o . 2r0,=3.50 % sio
O Zr0,=4.50 %

0,6 - : .. /!
£ 0 z
o) 2
) 2
n
<

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 =
Nombre d'ondeS(cm'l)

Figure B.11.23: Spectres FTIR des VC ayant différates teneurs en ZrQ

Le déplacement de ces bandes vers des valeurfagiies indique la formation de la liaison
Si-O-Me (Me= Métal) dans une structure cristalligde peut étre Mg ou Al [23]. Les vibrations
des liaisons Al-O et Mg-O dans Si-O-Me, apparaisaefoo crit [23].

On observe & 750 c¢hla bande caractéristique de la structure annuthsetétraédres [SiD
Cette bande confirme également la présence denmiSi-O-Me, dans un systeme vitreux de
base Si-Al-Me (Al, Mg) [24].

Il est probable que le pic observé & 920*aurresponde & la vibration des tétraédres JAIO
les faibles absorptions entre (640- 692)coorrespondent & la vibration d’élongation des
octaédres [AlG], et celles & 839 cth aux tétraédres [Al§ [23]. Il en est de méme dans la
région du spectre allant de 1100 & 1200cmu la large bande observée peut indiquer la
présence de tétraedres [FO

La vibration d’élongation Ti-O apparait & 480 tmlLes bandes d’absorption & 470
correspondent aux vibrations de ZifX3].

Une bande d’absorption & 1380 teprrespond a la vibration de Ba[Z3].

A 1173 cnt, on observe la vibration d’élongation symétriqeelal liaison O-P-O, et & 1257
cm’, la vibration d’élongation symétrique de la liaigsthosphatéB=0.

Globalement, nous pouvons conclure que ces spestrais représentatifs de la composition
chimique complexe des VC étudiées.
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B.11.1.3. Influence de la température de cristalliation sur la nature des phases cristallines
germées dans la vitrocéramique

B.11.1.3.1. Synthese des vitrocéramiques

Pour étudier l'influence de la température de resuii la croissance des grains dans les VC a
teneurs variables en ZgOnous avons synthétisés des VC avec des tenedhOgrcomme suit:
1.00, 2.49, 3.50, 4.50, 5.00, 5.70 et 6.40 %, dmmomposition est la méme que celle décrite
dans le paragraphe ci-dessus (8 B.ll.1.2, tabledli3B Les matériaux sont synthétisés en
suivant le mode opératoire décrit au paragraphe.1BLI1. lls sont céramisés aux trois
températures Tc de: 900, 1010 et 1100 °C, pendant 3

B.11.1.3.2. Caractérisation physique des vitrocérangues
a) Morphologie

Pour I'ensemble des compositions étudiées et mautrbis températures de cristallisatiogs T
employées, nous constatons qu’aprés nucléation a 564 °C pendant 2 h, le verre reste
transparent et aucune phase cristalline n'est emsé@vidence par diffraction des rayons X
(DRX), ni par microscopie électronique a balayag&R).

En revanche, aprés traitement thermique de craissdes eéchantillons deviennent opaques,
et ce pour I'ensemble des températures de cristin, Tc, allant de 900 a 1100 °C. Leur
couleur est marron quelque soit la température-igute B.11.24).

Aprés découpe on observe a I'ceil nu une différegle¢tivement nette d'aspect entre la surface
et le cceur des échantillons. Cela traduit I'extstahe processus de cristallisation différents dans
la masse du verre et a partir de sa surface. Oarvabsinsi une couche cristallisée de surface
dont l'épaisseur dépend de la températugechioisie et de la teneur en ZrQlans la
vitrocéramique.

Tc =900 °C Tc=1010 °C Tc=110C

Figure B.11.24: Morphologie des VC synthétisées aitférentes températures de cristallisation

b) Densité
» Mode opératoire

La densité de différentes VC étudiées dans ceitrav@été mesurée au laboratoire de I'Unité
de Recherche Matériaux, Procédés et EnvironnertdMPE) par la méthode d’Archimeédes,
en suivant le mode opératoire du § A.IV.2.1.1.

> Résultats et discussion

La densité de¥C en fonction de la teneur en Zrét de la température de croissance des grains
Tc est donnée au tableau B.1I.7.
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Tableau B.I1.7: Evolution de la densité par immerson des VC (g/cm) en fonction de la
teneur en Zr@dans les matériaux et de la température de croissee

des grains.T
Teneur en Zr@ (%) 1.00 2.49 3.50 4.50 5.00 5.70 6.40
Tc =900 °C 2.7873 2.76152.8603| 2.8835 | 2.8959 2.9471 | 2.9829
Tc=1010 °C 2.9132 2.9229.9248| 2.9289 | 2.9316 2.9945 | 2.9980
Tc=1100 °C 2.9192 3.42113.0183| 3.0237 | 3.5299| 3.0399 | 3.0537

D’une fagon générale, on constate que la densi#téndeériaux augmente avec 'augmentation
de la teneure en Zget de la température de cristallisation Tc. Lapgérature de cristallisation
semble faire augmenter la densification des matéria

Nos valeurs sont comparables a celles donnéedysaeyrs auteurs dans la littérature.

I. Kansal et al [26] ont étudié le comportementitiigque de verres de base synthétisées dans
le systeme Si©®CaO-MgO-BOs-Na,O-CakF, lors de la cristallisation. lls ont trouvé des vaie
de densité pour des VC contenant les cristaux dmsile (CaMgS$SDs), fluorapatite
(Cas(POy)sF) et wollastonite (CaSigpde: 2.730 + 0.003 g/cin2.840 + 0.009 g/cinet 2.930 +
0.006 g/cm, respectivement.

M.A. Sainze al. [27] rapportent des valeurs de démie VC germées dans le systeme:;SiO
Al,0O3-Y,03, de 3.08 g/cfhpour la composition de 6.52 %Y- 11.95%@4 - 17.93 % Si —
63.57 % O : et de 3.42 g/émour la composition de 10.00 % Y-15.00 % Al— 129%508i —
62.50 % O Ces valeurs sont représentatives des verres alsititatés et concordent avec nos
valeurs.

B.I1.1.3.3. Caractérisation microstructurale
a) Diffraction des rayons X

» Mode opératoire

En suivant le mode opératoire décrit au paragrdhliel.1.3.a,nous avons analysé les VC
ayant différentes teneurs en Zr@t €laborés aux trois températures de croissaesgrains Tc,
par diffraction des rayons X.

> Résultats et discussion

Les spectres de diffraction des rayons X sont dean& figures B.11.25 & B.11.31, pour les VC
contenant de 1.00 a 6.40 % de ZeD pour les trois températures de cristallisatigntraitement
des résultats par le logiciel X'Pert High Score sPJ&] a donné lidentification des phases
cristallines dans chaque cas. Les résultats sonhédoau tableau B.II.8. Les fiches JCPDS
d’identification correspondantes sont données emefa.

A la température de cristallisation la plus bass®@D °C, et pour les teneurs en Zt€» plus
basses dans les VC, les phases contenant le Zir¢tanolite) sont peu abondantes dans les
cristaux germés. Elles atteignent une concentraigmificative, lorsque la teneur en Zr@ans
les VC atteint 3.50 %.

A la température de cristallisation intermédiaiee X010 °C, les phases contenant le Zr, en
particulier la zirconolite, sont prépondérante diensiilieu cristallin, et ce dés la teneur la plus
basse de 1 % en ZgOCependant, ce n'est qu’'a partir de 2.49 % enZdD'apparait la
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zirconolite, de squelette CazZply;, avec des teneurs significatives. Pour la majaés VC, on
dépasse 65 % de zirconolite, avec en plus des papplémentaires riches en Zr. La zirconolite
semble méme étre le cristal majoritaire pour lespd@r les teneurs en Zg@nportantes (> 3.5
%), pour cette température de cristallisation.

A la température de cristallisation la plus éled@el1100 °C, les phases contenant le Zr, sont
prépondérante dans le milieu cristallin, pour lemsle, et ce dés la teneur la plus basse de 1 %
en ZrQ. On remarque toutefois que la structure la ptable de la zirconolite apparait de
maniere prépondérante, au-dela de 4.5 % de da@s le matériau.

Des travaux de la littérature, qui rapportent lengeation de phases contenant Zr dans des
VC, ayant utilisé une température de cristall@atde 1000 °C ; mettent en évidence la co-
existence de la zirconolite et d'une phase cristllle structure de type fluorine. Cette phase
correspond en fait & un état tres désordonné dedanolite au niveau de la distribution des
cations C&, zr** et Ti** dans les différents sites cationiques de la stracprésentée. Ce
désordre qui est attribuable a une températureralerhent thermique relativement basse,
disparait progressivement lorsque Tc augmented2B,

Pour notre matériau, la sélectivité de la phasecanolite par rapport aux autres phases
contenant du Zr est réalisée pour la températutermédiaire de 1010 °C, cette température est
proche de celle donnée dans la littérature, malgraature différente des VC synthétisées (Tg et
Tc différents).

Nous pouvons conclure que la température la plasebde cristallisation Tc= 900 °C ne favorise
pas la germination des phases riches en Zr, sugaitconolite, en particulier pour les teneurs
en ZrQ les plus basses, dans les VC.

C'est la température de cristallisation intermédiare de 1010 °C, qui conduit a plus de
sélectivité dans la germination de la zirconolite phase d’intérét) dans les VC.

Globalement, les températures de cristallisatioh@l® et 1100 °C conduisent & la germination
de phases riches en Zr, résistantes a I'auto-atiadi[7,8, 11].
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Figure B.11.26: Diffractogrammes de la VC contenant2.49 % de ZrO, élaborée a Tc = 900 °C, 1010 et 1100 °C
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Figure B.11.27: Diffractogrammes de la VC contenant3.50 % de ZrO,élaborée a Tc = 900 °C, 1010 et 1100 °C
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Figure B.I1.28: Diffractogrammes de la VC contenant 4.50 % de,&l@borée a Tc = 900 °C, 1010 et 1100 °C
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Figure B.11.30: Diffractogrammes de la VC contenant5.70 % de ZrO; élaborée a Tc = 900 °C, 1010 et 1100 °C
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Tableau B.11.8: Variation de la composition des pases cristallines des vitrocéramiques en fonctiate la teneur en ZrQ, et de Tc

ZrO (%) | 1 2.49 3.50 4,50 5.00 5.70 6.40
Tc (°C)
900 75%Al  Ca Fe Mg Na | 83% de SiG 49% CazrTi, O, 41% Ca ZrTi,0; 50% CaZrTi 0, 80 % CazrTi,O, 71 % CaZrTi 0y

0.71 0.08
0S

i Ti
6198 001

JCPDS: 01-080-1863

17% ZrO,
JCPDS: 01-078-0047

8% de CaMoQ,
JCPDS: 01-085-0546

0-83

JCPDS: 01-080-1863

8% Zr 9.9520,
JCPDS: 01-081-1329

6% Caz Zr 5 T|2 016
JCPDS: 01-077-1131

6% Zr 984Y 0.1601.92
JCPDS: 01-082-1244

JCPDS: 00-034-0167

35%Ca22r 5(TI 1_§\|b.nge.1g)O1s
JCPDS: 01-084-0981

16% (Cey22r 05207
JCPDS: 01-078-1623

JCPDS: 00-034-0167

21% ZrO 1.97
JCPDS: 01-081-1547

219%Mg 33Zr sNb 3301 75
JCPDS: 01-077-2159

16%Nd(Cep2Zr 0.8)207
JCPDS: 01-078-1623

JCPDS 00-034-0167

42%(Cao.78YD0.22)(Cao.02Ybo.1Zr 0.80

)(Ti1207)44
JCPDS 01-081-1493

8% Zr .90
JCPDS01-081-1319

JCPDS 00-034-0167

12% ZrO,
JCPDS 01-074-0815

5% Nd,(Cey 2Zr 0.9)207
JCPDS 01-078-1624

JCPDS 00-034-0167

21% ZrO,
JCPDS 01-074-0815

8% ZTOQ
JCPDS 01-073-1441

1010

79% de (Zr Ti)Oy
JCPDS:01-080-1783
7% Ba((Ce0.4Z5¢)05)
JCPDS:01-070-3674
14%Ndy(Cey 0sZ0.95)207
JCPDS:01-078-1619

71% CaZrTi 0,

JCPDS:00-034-01-67
17%Ba((Ce 4Zr06)Os)
JCPDS 01-070-3674

12% Zrol_g5
JCPDS:01-081-1544

82% Ca Zr Ti, O,
JCPDS 00-034-0167,
2% Ba(C®.4Zroe) O3)
JCPDS 01-070-3673
16% Ba, Zr O,
JCPDS 01-077-0944

57% Ca ZrTi 0,
JCPDS 00-034-0167
30%(Cay.78Ybo2)(Cav.o
2YD0.18Z10.80)(Ti2 O7)
JCPDS 01-081-1493
10% ZrO,

JCPDS: 01-079-1796
3% Lioo(Zr0.1Y 090
JCPDS 01-088-2184

71% Ca Zr Ti, Oy
JCPDS:00-034-0167
17% Ba((Ce 210 2)Os)
JCPDS

01-070-3679

9%7Zr 01_97

JCPDS 01-081-1547

65% Ca Zr Ti, O,
JCPDS: 00-034-0167
23% Zr TiQ,

JCPDS: 01-074-150
7% Ba((Ce0.&ry5)05)
JCPDS: 01-070-3679
6% ZrOZ
JCPDS: 01-073-1441

62%(Cay gdN\do.o7sZr0.079
(Ndo.07Zr0.775T10.15) (Ti207)
JCPDS: 01-081-1491
1 30% Zrg.g6Y 0.1401.93
JCPDS 01-082-1243

7% Cay 15 2158501 g5
JCPDS: 01-084-829

1100

67% Ca Zpg2Tiz.08 07
JCPDS: 01-081-0759

18 % Ba(Zr, )
JCPDS: 01-080-1999

10% Y (Zro6Tio4)2 07
JCPDS: 01-085-1585

6% La,ErsZrs0; 75
JCPDS: 01-078-1295

41%Ca Zip g, Tiz 0807
JCPDS 0-081-0756
B369%CariTi116Yb 66Zr1.607
JCPDS 0-081-0756
15% Zrg.90;

JCPDS 0-081-1318
8% ZrO,

JCPDS: 0-079-1796

41%(CaggZr o7)(CagsZr g
gTi1)Ti0r
JCPDS01-081-1501
30%ZrP,0;
JCPDS:01-071-2286

29%CaZr g2Ti2.0807
JCPDS:01-081-0761

84 %CaZr g5 Tiz 0507
JCPDS:01-081-0757

9%Ndg 25210 7601 875
JCPDS 00-028-0678

7% ZrO,
JCPDS 01-079-1796

47% CazZrTi 207
JCPDS 00-034-0167

40% ZrTiOy
JCPDS 01-074-1504

13% Zrg.92Y 0.0801.96
JCPDS 00-048-0224

70 % CazZrTi 207
JCPDS00-034-0167

14 % ZrG;,
JCPDS 01-074-0815

10%Zrg 935 0.0681.968
JCPDS 01-078-1808
6% Y 4Zr;015

JCPDS 01-077-0743

71 % CaZrTi 207
JCPDS 00-034-0167
25 % ZrO,

JCPDS 01-074-0815

4% Zr75Y 2601 g62
JCPDS01-077-2114
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b) Microscopie électronique a balayage
» Mode opératoire

En suivant le mode opératoire décrit au paragraphiel.1.3.h nous avons effectué les
observations microstructurales des VC en fonctetadeneur en Zrdans les matériaux et de
la température de croissance des grains Tc.

> Résultats et discussion

Les micrographies MEB des différentes VC synthégsgont données aux figures B.I1.32 a
B.11.38. Sur ses figures Z : représente la zirchadt V : le verre résiduel.

Pour I'ensemble des teneurs en Zr©®évolution de la microstructure des matériaux en
fonction de la température de cristallisation, comé les résultats obtenus par analyse DRX.

En effet, on voit bien la bonne cristallisation deatériaux pour les températures élevées de
cristallisation, a savoir Tc = 1010 et 1100 °C.

Ces résultats sont en accord avec ceux de plusiewaux de la littérature qui décrivent
I’évolution de la structure dendritique de la zmobte avec la température de cristallisation,
dans des VC de confinement de DR, riches en.ZrO

Ainsi, P. Loiseau et al. [30] ont étudié une VChacen ZrQ dans le systeme SjeAl,0s-
CaO-ZrQ-TiO, et ont montré que ce changement de la microstei@uété progressif entre
1050 et 1200 °C. Ce phénomene a été attribué imniawtion de la viscosité du liquide surfondu
avec la température, et aux procédés de croissamtedlée de diffusion; la composition de la
zirconolite étant trés différente de celle des e®rde base utilisés. De plus, lorsque la
morphologie dendritique de la zirconolite disparkd$ cristaux croissent et donnent des formes
allongées ou arborescentes.

En outre, la microstructure des cristaux de zirtiméormés entre 1010 et 1100 °C évolue de
maniere progressive d'une morphologie dendriticaesc une quantité importante de verre
résiduel entre les branches des cristaux, versrdgaux allongés en forme de plaquettes [31].

D’autres évolutions microstructurales similaires aeissances de grains dans le systeme
SiO,-Li,O-NgO-CaO ont été observées [10, 31, 32].

X2000

X2000 L 10pm

L1 10pm

X2000 L_10um

a.Tc =900 °C b. Tc = 1010 °C c. Tc =1100 °C
Figure B.11.32: Micrographies MEB de la VC contenart 1.00 % de ZrO, élaborée
a Tc =900 °C, 1010 40D °C
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X2000 L_110pm X2000 L 110pm X2000 L 10pm

a.Tc =900 °C b. Tc =1010 °C c. Tc=1100 °C

Figure B.11.33: Micrographies MEB de la VC contenart 2.49 % de ZrO, élaborée
a Tc= 900 °C, 1010 e0DI°C

X2000 L1 10pm X2000 LI 10pm X2000 1 10pm

a.Tc =900 °C b. Tc =1010 °C c. Tc =1100 °C

Figure B.11.34: Micrographies MEB de la VC contenart 3.50 % de ZrO élaborée
a Tc 900 °C, 1010 e0DI°C

L 10pm

a.Tc =900 °C b. Tc =1010 °C c. Tc=1100 °C

Figure B.11.35: Micrographies MEB de la VC contenart 4.50 % de ZrO, élaborée
aTc =900 °C, 1010 40D °C
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X2000 L 10um L_J10pm

a.Tc =900 °C b. Tc =1010 °C c. Tc=1100 °C

Figure B.11.36 : Micrographies MEB de la VC contenant 5.00 % de ZrO, élaborée
a Tc =900 °C, 101014100 °C

L 110pm

a.Tc =900 °C b. Tc=1010 °C c. Tc =1100 °C

Figure B.11.37 : Micrographies MEB de la VC contenant 5.70 % de ZrO, élaborée
aTc =900 °C, 1010 400D °C

Ly 10pm | |X2000 L 10pm X2000 L1 10pm

a.Tc =900 °C b. Tc =1010 °C c. Tc =1100 °C

Figure B.11.38: Micrographies MEB de la VC contenart 6.40 % de ZrO, élaborée
a Tc =900 °C, 1010 400D °C

145



c) Analyse par calorimétrie a balayage différentiel
» Mode opératoire

Les analyses par calorimétrie a balayage difféee(fSC) sont réalisées en suivant le mode
opératoire décrit au paragraphe B.11.1.2.3.c.

» Reésultats et discussions

Les spectres DSC des matériaux pour les trois teanpés de cristallisation, et différentes
teneurs en Zr@sont donnés aux figures B.11.39, B.11.40 et Bll.$our les températures Tc de
900, 1010 et 1100 °C, respectivement.

3 798,40 995,69
% (ZrO_=1.00% )

2
% (Zr0,=3.50% )
2 A % (Zr0,=5.70% )
2

—— % (Zr0.=6.40% )

576,23 979,51

480,89

Flux de chaleur (W/g)

200 400 600 800 1000
T (°C)
Figure B.11.39: Diagrammes DSC des VC élaborées a température Tc de 900 °C
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Figure B.I1.40: Diagrammes DSC des VC élaborées a température Tc de 1010 °C [10]

146



528.69 787.4

981.80

2 1 ——7Zr0,=2.49 %
Zr0,=4.50 %
1 |——2r0,=5.00 %

Flux de Chaleur (W/g)

200 400 600 800 1000
T(C)
Figure B.II.41: Diagrammes DSC des VC élaborées a température Tc de 1100 °C

Les principales transformations allotropiques destaux constituants les VC, pour les
différents traitements de cristallisation, sont s au tableauB. 11.9.

Si 'on observe les transformations allotropiquess ctristaux en fonction du traitement
thermique de cristallisation, les pics observésdantervalle de température de : 928 a 999 °C
sont attribués aux transformations allotropiquesioetiniques/tétragonales des divers oxydes de
Zr, qui ont pu se former dans le mélange.

On remarque que les transformations associéestasep de Zr sont visibles pour la plupart
des teneurs en Zr@ans les VC, sauf pour le matériau a 3.50 % dg &idoré a la temperature

Tc la plus basse (900 °C), ou on ne retrouve pias tansformation.

En outre, on observe pour les températures de T@00eet 1100 °C, des transformations
allotropiques entre 480 et 787 °C. Ces transfownatisont probablement des réarrangements
structuraux des oxydes majoritaires des mélangesioanels.

En effet, d’apres les analyses DRX, pour ces dempératures de cristallisations, les phases
oxydes de Zr dans le milieu cristallin ne sont pegoritaires (tableau B.I1.8), ce qui se traduit
par I'apparition des transformations allotropiqdes autres constituants des matériaux.

D’autres analyses microstructurales plus poussesme la spectroscopie RAMAN, RMN,
ou EPR, sont nécessaires pour élucider avec plywrétasion la nature des constituants, qui
donnent les pics de transformations de phasesswsplectres DSC obtenus. Vue la complexité
des mélanges réactionnels, ces oxydes n'ont pég@identifiés.
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Tableau B.11.9 : Températures des transformations Hotropiques des phases cristallines
des matériaux en fonati de la teneur en ZrQ dans les VC,
et de la température Tc

Teneur en Zre(%) | Tc (°C)
900 1010 1100
1.00 979.51 941.36
2.49 965.06 787.45 et 981.80
3.50 576.23 999.10
4.50 965.88 625.00 et 712.41 et 930,27
5.00 981.28 528.69 et 760.96 et 933,23
5.70 798.40 et 995.69 8.88
6.40 480.89 et 997.18 959.9

d) Spectrométrie infrarouge a transformée de Fourie
» Mode opératoire

En suivant le mode opératoire décrit au paragrépHe..2.3.d,nous avons analysé les VC par
spectroscopie infra-rouge a transformée de Fo(fi€IR), en fonction de la teneur en Zrét de
la température de croissance des grains Tc.

> Résultats et discussions

Les spectres FTIR des VC ayant différentes tenenrgrQ, sont donnés aux figures B.11.42,
B.11.43, B.11.44, pour les températures de cératiosade 900, 1010 et 1100 °C, respectivement.

0.7 Si-O-Si Zr-O
ETEN .
—— % (210 ,=1,00%) Sio, /
0,6 —— % (Zr0 =2.48%)
% (C Zr0,=3.40%) ‘
05 ——% (Zr0,=4.70%) “
8 ' % (2r0,=5,00%) AlO,
c ———% (2r0,=5.70%) ‘
0,4
@ Y % (Zr0,=6.40%)
O
S M |
0,3
0 ! R W
o Ba-Q L/
. '\
< 0, 2% ‘
) n« 7
. Z
W o — ~ Ti-O
0,1 T Si-Al-Me (Al,Mg/

4000 00 000 00 000 00 000 00
nombre d'ondetcm™)
Figure B.11.42: Diagrammes FTIR des VC élaborées & température Tc de 900 °C
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Figure B.11.43: Diagrammes FTIR des VC élaborées & température Tc de 1010 °C [10]
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Figure B.11.44: Diagrammes FTIR des VC élaborées & température Tc de 1100 °C

Comme pour l'analyse DRX, l'analyse FTIR des VC nmeet évidence la similarité de
composition, a travers les bandes d’absorptionctéiatiques des groupements fonctionnels des

3000 2500 2000

1500 1000 500

nombre d'onde (cm)

phases constituants les VC, avec de légers désalage
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En particulier, les vibrations des liaisons Si-0eS8SiG amorphe, autour de 1060 ¢net
1070 cnt, respectivement [22]les vibrations de faible absorption autour de 680 et entre
(800 et 810) cm, des liaisons Si-O-Si.

On observe autour de 750 ¢ bande caractéristique de la structure annuligisetétraédres
[SiOy).

Il est probable que le pic observé & 920'arorrespond & la vibration des tétraédres IO
les faibles absorptions entre 640 et 692 coorrespondent & la vibration d’élongation des
octaédres [Al@, et celles & 839 crh aux tétraédres [Al[23].

Il en est de méme dans la région du spectre allart100 & 1200 cf ou la large bande
observée peut indiquer la présence de tétraedi®g[S

La vibration d'élongation Ti-O apparait & 488t

Les bandes d'absorption & 470 @worrespondent aux vibrations de Zr-O [2Bjne bande
d’absorption & 1380 cicorrespond & la vibration de BafZ5]. A 1173 cnt, on observe la
vibration d’élongation symétrique de la liaison @@Pet & 1257 cih la vibration d’élongation
symétrique de la liaison phosphak&=0.

Nous pouvons conclure que la variation de la ngpérature de cristallisation a tres peu
d’influence sur la structure des VC synthétisées,qur I'ensemble des teneurs en Zr@

B.11.1.3.4. Caractérisations chimiques des vitroc&miques riches en ZrQ

a) Lixiviation des vitrocéramiques ayant différentes teneurs en ZrQ, élaborées a Tc = 1010
°C

o . Tests MCC1 et MCC2

» Mode opératoire

Nous avons réalisé les tests de lixiviation MCCIM&C2 pour I'ensemble des VC ayant
différentes teneurs en Zs@1.00, 2.49, 3.50, 4.50, 5.70 et 6.40 %) élaboée€s = 1010 °C. Le
mode opératoire utilisé est le méme que celui déarg B.1.3.3.a.

Les concentrations en Si, Al, Mg, et Ce sonsun@es par spectrométrie d’induction plasma
(ICP-OES) aprés avoir obtenu les courbes d'étalpmrie chaque élément. Les concentrations
en Ce sont mesurées par spectroscopie UV-visibiesagvoir tracé la courbe d’étalonnage de
Ce.

Les pertes de masse €lémentaires et les tauxidation de ces éléments sont calculées selon
les formules mathématiques décrites aux 8 A.IV14eB A.1V.4.6.2, respectivement.

> Résultats et discussions

- Evolution des concentrations en Si, Al, Mg et Cdans les lixiviats en fonction du temps
pour les VC ayant différentes teneurs en Zr@

Les courbes d’étalonnage de la concentration (C)Sgnet Mg sont mesurées par
spectroscopie ICP-OES. Elles sont données aux efiguB.11.45 et B.Il.46. Les courbes
d’étalonnage de la concentration en Al et Ce slomnées a la figure B.1.14 et figure B.1.15.
respectivement du § B.1.3.3.
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Figure B.11.45 : Courbe d’étalonnage de Si obtenupar spectroscopie ICP-OES
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Figure B.11.46 : Courbe
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d’étalonnage de Mg obtenu@ar spectroscopie ICP-OES

L’évolution de la concentration (C) en Si, Al, Mg @e des lixiviats en fonction du temps

pour les VC ayant différentes
des éléments respectifs. Les

teneurs en ZoBt été calculées a partir des courbes d’étalannag
résultats calculésdeanmés aux tableaux B.I1.10 a B.11.13, pour

Si, Al, Mg et Ce, respectivement. Les courbes gpwadantes sont données aux figures B.11.47
a B.11.50, pour Si, Al, Mg et Ce, respectivement.
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Tableau B.I1.10 : Evolution de la concentration erSi (10° kg/m®) des lixiviats en fonction du temps et de la teneen ZrO, dans
les VC élaborés a ¥d010 °C

ZrO, [ 1.0 | 2.48 | 3.48 | 4.48 | 5.7 | 6.4

(%) Test

T() |[MCC1|MCC2| MCC1|/MCC2|MCC1 | MCC2 | MCC1 MCC2 | MCC1 | MCC2 | MCC1| MCC2

0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0

7 0.107| 0.94| 0.315 0.15 0.092 049 044 1.02 0.4891.14 | 0.5168  1.181
14 0437| 1.26| 159 0842  0.89 0.601 0.6 1527 70.95 1.95 1.21 1.781
28 12.04| 2.46| 2.457 1.285 1.22] 29.800 354 1714 07 1] 6.6 1.62 9.93

36 0.9 | 14.00] 63.245 24 1.82 14.000 10.57 75.4 1.24 26.8 2 14.8
42 Tr 10.33| 98.256 4.189 | tr tr 28.41| 36.13| 199.01 375 88.5 15.71
96 tr 5.00 | 112.6] 5.6]tr tr 36.2 22 | 2042 | 89.6 | 127.2 16.8

Tableau B.I1.11 : Evolution de la concentration emAl (10 kg/m®) des lixiviats en fonction du temps et de la teneen ZrO, dans
les VC élaborés a ¥d010°C

Zr02( 1.0 2.48 3.48 4.48 57 6.4
(%)

Test
T() | MCC1l| MCC2 | MCC1| MCC2 | MCC1 MCC2 | MCC1| MCC2 | MCC1 | MCC2 | MCC1| MCcC2
0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
7 0.24 0.43 0.112 0.068 0.05 0.23 0.027 0.23 0.l7 .3 0 054 0.33
14 0.649| 0.448| 0.418 0.3¢ 0.533 0.40 0.40 0.62 0,280.585 0.831 0.543
28 1.129 2.64 0.188 3.272 0.22§ 2.92 0.213 3.46 70.23 1.2 0.918 5.12
36 6 2.81 55 4.18 5.34 3.12 | 0.157| 3.88 4.98 4.1 5.44 3.16
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Tableau B.I1.12 : Evolution de la concentration erMg (10° kg/m®) des lixiviats en fonction du temps et de la teneen ZrO, dans

les VC élaborés a ¥4010°C

Zr02| 1.0 2.48 3.48 4.48 57 6.4
(%)

Test
T() | MCC1l| MCC2 | MCC1| MCC2 | MCC1 MCC2 | MCC1| MCC2 | MCC1 | MCC2 | MCC1| MCcC2
0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
7 0.13 0.073 0.55 0.2 0.24 0.3( 0.11 0.048 0.18 20.0 0.34 0.06
14 0.94 1.27 2471 4.852 6.95 2.57 0.115 2.74 0.3311.54 0.98 3.85
28 2.014 3.84 9.921 6.68 8.76 5.14 0.117 6.68 0.3925.68 1.307 5.68
36 8.88 10.7 | 11.34 | 7.243| 9.32 7.84 | 0.12 1.1 8.44 3.34 7.8 2.62

Tableau B.I1.13 : Evolution de la concentration erCe (10° kg/m®) des lixiviats en fonction du temps et de la teneen ZrO, dans

les VC élaborés a ¥d4010°C
Zr02( 1.0 2.48 3.48 4.48 5.7 6.4
(%)

Test

T() | MCC1| MCC2 | MCC1| MCC2 | MCC1 MCC2 | MCC1| MCC2 | MCC1 | MCC2 | MCC1| MCC2
0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
7 0.0874| 0.0623| 0.0771 0.0882| 0.093 0.0975| 0.08140.0818 | 0.0583 0.082% 0.0839 0.068
14 0.320f 0.65| 0.816 0.90P 1.25 1.06 0.836 1.15 60.630.697 0.758 0.636
28 0.898| 0.86 0.74| 0.936 1.134 0.79 0.796  0.714 640.8 0.748 0.808 0.814
36 1.692| 1.884| 1.528 1.892 1.74¢ 1.904 2.162 1.74 9261 1.73 1.98 1.904
42 1.183| 1.050{ 1.07¢ 1.155 1.14¢ 1.115 1.144 1.163.239 1.139 | 2.116 1.020
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Dans I'ensemble, les concentrations des quatreefitsndans les lixiviats sont trés faibles
jusquau 7™ jour, puis elles croissent pour atteindre un mawmm Dans certains cas, elles
décroissent avec le temps.

Les concentrations (C) de Ce (simulateur d’actilikiviés sont trés faibles par rapport a
ceux des autres éléments. Dans I'ensemble, idépassent pas 2.111@g/n?. Ils sont les
meilleurs pour le test MCC2 (malgré la haute terapge) pour les matériaux contenant 1.00 et
6.40 % de Zr@ Les concentrations les plus fortes sont pour &énau a 6.40 % (2.11 f0
kg/m?), lixivié par le test MCCL1.

Les quantités de Si lixiviés sont les plus élevéause de la forte teneur du réseau vitreux en
Si ; de plus c’est le Si qui n’entre pas danstacstire des céramiques identifiees qui est le plus
facilement lixiviable. Pour le matériau a 3.48 %41€,, et pour MCC1 et MCC2 le taux de Si
lixivé est en dessous de la limite de détectiotil@®. Les VC les moins stables chimiquement
vis-a-vis de Si sont pour des taux de Zdans les matériaux de 5.7 (204.2 ki/mt 6.4 %
(127.2 16 kg/n?).

Comme pour I'analyse microstructurale, nous constatns que les matériaux contenant
4.48 % et 3.48 % de ZrQ sont les plus stables et montrent le moins de caigants lixivies.

C’est le cas pour le matériau & 4.48 % de,ZDi donne seulement 0.12 et 1.10° 1@/m®
de Mg pour le test MCC1 et MCC2 respectivement().867 1CG° kg/m® de Al pour le test
MCC1.

Les concentrations les plus grandes en Al sont lesumatériaux a 1.00 % de Zr@xiviés en
MCC1 (6.00 1 kg/n?), et ceux a 2.48 % de ZsOgui donnent 11.34 et 7.24 1&g/’ de Mg,

pour MCC1 et MCC2, respectivement.

—a&—7r02 = 1.00 %, MCC1
—&— 7Zr02 = 1.00 %, MCC2

Zr02 = 2.48 %, MCC1
—¥— 2102 = 2.48 %, MCC2

ZrO2 = 3.48 %, MCC1
—<&—Zr02 = 3.48 %, MCC2

Zr02 = 4.48 %, MCC1
—0— Zr02 = 4.48 %, MCC2
——Zr02 = 5.70 %, MCC1
—&—Zr02 = 5.70 %, MCC2
—0—7r02 = 6.40 %, MCC1
—+—Zr02 = 6.40 %, MCC2

200+

I =
N O
.2

©
@

C (10° kg/m®)

40-

Figure B.I1.47: Evolution de la concentration en S(10° kg/m®) des lixiviats en fonction
du temps et de la temaan ZrO, dans les VC.
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—¥— 710, = 2.48 %, MCC2
210, = 3.48 %, MCC1
—<— 710, = 3.48 %, MCC2
10, = 4.48 %, MCC1
—e— 710, = 4.48 %, MCC2
—*— 710, =5.70 %, MCC1

——7/0, = 5.70 %, MCC2
—0—7r0, = 6.40 %, MCC1
——Z10, = 6.40 %, MCC2

C (10° kg/m®)

Figure B.I1.48: Evolution de la concentration en Al(10° kg/m®) des lixiviats en fonction du
temps et de la teneur €n0O, dans les VC.
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o —o— 710, = 4.48 %, MCC2
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- ——7/0, =5.70 %, MCC2
e ——710, = 6.40 %, MCC1
- 44 ——2Zr0, = 6.40 %, MCC2

O
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Figure : B.11.49: Evolution de la concentration enMg (10> kg/m®) des lixiviats en fonction
du temps et de la temeen ZrO, dans les VC.
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Figure 11-50: Evolution de la concentration en Ce 10° kg/m°) des lixiviats en fonction du
temps et de la teneur em@, dans les VC

- Evolution des pertes de masses élémentaires enAj Mg et Ce dans les lixiviats en
fonction du temps pour les VC ayant différentes teaurs en ZrO,

Les pertes de masse élémentaires (M) en Si, AleMge en fonction du temps, pour chaque
matériau dopé a différentes teneurs de ,Zs0nt données aux tableaux B.ll.14 a B.Il.17,
respectivement. Les courbes correspondantes santds aux figures B.11.51, B.II.54, pour Si,
Al, Mg et Ce, respectivement.

Dans I'ensemble, I'évolution de la perte de massemMSi, Al, Mg et Ce suit celle des
concentrations des quatre éléments dans les ligivia

De facon général, nous constatons que les valeuhd gont trés faibles jusqu'ad™ jour,
puis elles croissent pour atteindre un maximum.

Globalement, ce sont les pertes de masse en Al & @i sont les plus faibles.

Pour ce qui est des valeurs en fin de lixiviatiomous constatons globalement que c’est le
matériau & 4.49 % de ZrQ, qui donne les valeurs les plus faibles en Si (22 10° kg/m?,
pour MCC2), Al (0.2292 10° kg/m? MCC1), et Mg (0.8 10° kg/m?, MCC1).

Pour le Ce, la perte de masse se situe autourl®® &g/nf pour 'ensemble des teneurs en
ZrO, dans la VC. Cependant a partir de 5 % en,Zit€s pertes de masse en Ce sont plus
grandes. Elles ne dépassent pas 8.3636kyn? pour le matériau contenant 6.40 % en ZrO
pour le test MCC1.

M.l. Ojovan et al. [33] ont rapporté les résultdésla lixiviation des Cs et Sr a partir du verre
de confinement de type borosilicate et phosphatéep@ste MCC1, ils rapportent des quantités
de: 0.3 10 Kg/m? de Cs et 0.2Idkg/n’ de Sr pour le verre borosilicate. Ils trouvent 108
Kg/m? de Cs et 0.4 TOKg/m® pour le Sr pour le verre phosphaté.

156



Ces valeurs sont comparables a nos résultats. ilgslégerement inférieure a celle que nous
avons obtenue pour le Ce, simulateur du radioisgtopi est de 4 10 Kg/m?, mais sont
cependant du méme ordre de grandeur que nos v&EIEg/m?).

Les mémes auteurs dans une autre étude ont troueéka perte de masse en Si d’'un verre
Magnox waste glass est de 5.02°K@/m? aprés 27 jours de test MCC2 & 90 °C. Les valears d
M pour Si que nous avons trouvées sont trés faitiéeordre de 2.6079 10kg/n?, pour le
matériau contenant 2.48 % en ZiRivié en MCC2[34].

T. Geisler et al. [35] ont étudiés la lixiviatiorud verre borosilicate avec une composition
similaire a celle d’'un verre nucléaire allemand.(68i0,, 14.8 BO;3, 2.4 ALO3, 1.1 TIQ, 1.8
MgO, 4.8 CaO, 2.9 LD, 7.2 NaO, 10.0 Ce® dans un milieu acide (HCI 1M, a 150 °C), a
haute température. lls rapportent des valeurs dégdrement supérieures a celles que nous
avons obtenues pour le test MCC2. Pour les tréiménts Al, Mg et Ce, elles sont de: 8.847 10
Kg/m?en Al (4.102 10 kg/nf), 9.579 1F Kg/m? en Mg (7.333 18 Kg/m?) et enfin 9.10 18
Kg/m? en Ce (4.0316 10Kg/n). Elles sont inférieures & nos valeurs pour Si4A.0° Kg/m?
(2.6079 10 kg/nTf).
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Tableau B.I1.14 : Evolution de la perte de masse €8i (10° kg/m™) des lixiviats en fonction du temps et de la teneen ZrO
dans les VC élabo@dc = 1010 °C

ZrO, (%) | 1.0 2.48 3.48 4.48 5.7 6.4
Ai 22.1689 21.4739 21.00 20.533 19.972 19.6448
S(10°m% [ 1.41 | 0.4 1.05 0.5 0.7 0.6 0.6 0.405 0.325 0.504 .45 | 1.164
V(A0°md) [ 141 | 4 10.5 5 7 6 6 4.05 3.25 5.04 4.53 11.64
t () Tests

MCC1|MCC2| MCC1 | MCC2| MCC1|MCC2 | MCC1 | MCC2 | MCC1 | MCC2| MCC1l| MCCp
0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
7 0.0483| 0.4240| 0.1467|0.0699| 0.0438| 0.2333| 0.0682| 0.4968| 0.0946| 0.5709| 0.2631|0.6013
14 0.1971] 0.5683| 0.7406| 0.3921| 0.4238| 0.2862| 0.4676| 7.4379| 0.4792| 0.9765| 0.6161| 0.9068
28 5.4308 1.1096| 1.1444|0.5984| 0.5810| 14.1905| 1.7243|83.4876| 0.5358| 3.3050| 0.8249| 5.0560
36 0.4060 6.3148| 29.4574| 1.1177| 0.8667| 6.6667| 5.1486| 36.7267| 0.6209| 13.4201| 1.0183| 7.5356
42 -- 4.6595 45.7643| 1.9508| -- -- 13.8383| 17.5986| 99.6545| 18.7782| 45.0611| 7.9990
96 -- 2.2553 52.4453| 2.6079] -- -- 17.6327| 10.7160| 102.2534| 44.8673| 64.7658| 8.5540

Tableau B.I1.15 : Evolution de la perte de masse efl (10 kg/m™) des lixiviats en fonction du temps et de la teneen ZrO»
dans les VC élabo@@dc = 1010 °C

ZrO, (%) | 1.0 | 2.48 | 3.48 | 4.48 | 5.7 | 6.4
Ai 6.8527
S(10°m" [ 1.41 | 0.4 1.05 | 0.5 0.7 0.6 0.6 0.405 0.325 0.504453® | 1.164
V(A0°md) [141 | 4 105 | 5 7 6 6 4.05| 325/ 504 453 11p4
t () Tests

MCC1| MCC2| MCC1| MCC2| MCC1| MCC2| MCC1| MCC2| MCC1| MCC2| MCC1 | MCC2
0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
7 0.3504| 0.6277| 0.1634| 0.0992| 0.0730| 0.3358| 0.0394| 0.3358| 0.2482| 0.4380| 0.7883| 0.4818
14 0.9475| 0.6540]| 0.6100| 0.5253| 0.7781] 0.5839| 0.5839| 0.9051| 0.4088| 0.8540| 1.2131| 0.7927
28 1.6482] 3.8540| 0.2743| 4.6989| 0.3329| 4.2628| 0.3110| 5.0511| 0.3460| 1.7518| 1.3402| 7.4745
36 8.7591 4.1022| 8.0260| 6.0998| 7.7956| 4.5547| 0.2292| 5.6642| 7.2701| 5.9854| 7.9416| 4.6131
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Tableau B.I1.16 : Evolution de la perte de masse ekg (10° kg/m™) des lixiviats en fonction du temps et de la teneen ZrO,
dans les VC élabo@gc = 1010 °C
Zr0, (%) | 1.0 | 2.48 | 3.48 | 4.48 | 5.7 | 6.4
Al 1.5075
8(104m2) 1.41 0.4 1.05 0.5 0.7 0.6 0.6 0.405 0.32b5 0.504 .45 | 1.164
V(10°md) | 14.1 4 10.5 5 7 6 6 4.05 3.25 5.04 4.53 11.6
t () Tests
MCC1 | MCC2 | MCC1 | MCC2| MCC1l| MCC2| MCCLIMCC2 | MCC1 | MCC2 | MCC1 | MCC2
0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
7 0.8667| 0.4867| 3.6484| 1.3267| 1.6000| 2.0000| 0.7333| 0.3200| 1.2000| 0.1800| 2.2667| 0.4000
14 6.2667| 8.4667| 16.3914| 32.1857| 46.3333| 17.1333| 0.7667| 18.2667| 2.2067| 10.2667| 6.5333| 25.6667
28 13.4267 25.6000| 65.8110| 44.3118| 58.4000| 34.2667| 0.7800| 44.5333| 2.6133| 37.8667| 8.7133| 37.8667
36 59.2000 71.3333| 75.2239| 48.0464| 62.1333| 52.2667| 0.8000| 7.3333| 56.2667| 22.2667| 52.0000| 17.4667
Tableau B.11.17 : Evolution de la perte de masse e@e (10° kg/m™) des lixiviats en fonction du temps et de la teneen ZrO,
dans les VC élabo@gc = 1010 °C
Zr0, (%) | 1.0 | 2.48 | 3.48 | 4.48 | 5.7 | 64
Ai 2.5342
S(10°mY) | 1.41 0.4 1.05 0.5 0.7 0.6 0.6 0.405 0.325 0.504 .45 | 1.164
V(10'6m3) 14.1 4 10.5 5 7 6 6 4.05 3.25 5.04 4.53 11.64
t () Tests
MCC1 | MCC2 | MCC1 | MCC2 | MCC1 | MCC2 | MCC1 | MCC2 | MCC1 | MCC2 | MCC1| MCC2
0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
7 0.3455| 0.2463| 0.3042| 0.3480| 0.3676| 0.3854| 0.3217| 0.2565| 0.2304| 0.5500| 0.3316| 0.2708
14 1.2648 2.5692| 3.2200| 3.5593| 4.9407| 4.1897| 3.3044| 2.8498| 2.5138| 4.6467| 2.9961| 2.5138
28 3,5494] 3,3992| 2,9201| 3,6935| 4,4822| 3,1225| 3,1463| 3,7866| 3,4150| 4,9867| 3,1937| 3,2174
36 6.6878| 7.4466| 6.0295| 7.4659| 6.9091| 7.5257| 8.5455| 6.8221| 7.6127| 11.5333| 7.8261| 7.5257
42 4.6759 4.1502| 4.2459| 4.5577| 4.5415| 4.4071| 4.5217| 4.4546| 4.8972| 7.5933| 8.3636| 4.0316
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Figure B.I1.51: Evolution de la perte de masse eni$10° kg/m) des lixiviats en fonction du
temps et de la teneur €n0O ; dans les VC élaborés a Tc = 1010 °C
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Figure B.11.52: Evolution de la perte de masse enlX10° kg/m™) des lixiviats en fonction
du temps et de la teneen ZrO, dans les VC élaborés a Tc =1010 °C
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Figure B.I1.53: Evolution de la perte de masse en §1(10° kg/m™) des lixiviats en fonction
du temps et de la teneen ZrO, dans les VC élaborés a Tc =1010 °C
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Figure B.I1.54: Evolution de la perte de masse en€(10° kg/m™) des lixiviats en fonction
du temps et de la teneen ZrO, dans les VC élaborés a Tc =1010 °C
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- Evolution des taux de lixiviation en Si, Al, Mg €Ce dans les lixiviats en fonction du temps
pour les VC ayant différentes teneurs en Zr@

Les taux de lixiviation1) en Si, Al, Mg et Ce en fonction du temps, pouadgire matériau
dopé a difféerentes teneurs de Zrédnt donnés aux tableaux B.1.18 a B.Il.21, respement.
Les courbes correspondantes sont données auxdiguieb5 a B.11.58, pour Si, Al, Mg et Ce,
respectivement.

Pour I'ensemble des quatre éléments lixiviés et fensemble des teneurs en Zr@ans les
matériaux, I'évolution du taux de lixiviation ennfction du temps et de la teneur en Zdans
les matériaux pour les deux tests de lixiviatioteiat en fin de lixiviation la formation de
I’équilibre de lixiviation (les courbes décroissetntendent vers zero) ;

Ceci indigue que pour I'ensemble, il y a formatidiune couche de passivation (gel de
corrosion des verres).

L’exception est notée pour les éléments Al et MgurHes teneurs de 1 % de Zr@ans le
matériau (MCC2 pour Mg) et MCC1 pour Al, pour lan¢er de 2.48 % de dans le matériau
(MCC1 pour Al), pour 3.48 % de ZpQlans le matériau (MCC1 pour Al, et MCC2 pour Mg),
pour 5.7 % ZrQ@ dans le matériau (MCC1 et MCC2 pour Al, et MCCLipblg), et enfin pour
6.40 % ZrQ dans le matériau (MCC1 pour Al et Mg).

Globalement, le matériau a 4.48 % de Zr@ montre le meilleur comportement a la
lixiviation, surtout pour I'ensemble des quatre élénents étudiés pour les deux tests MCC1
et MCC2.

Les taux de lixiviation se stabilisent & : des vales inférieures & : 7.03 10 kg/m?j en Si,
2.914 10kg/m? en Al, 2.5 10° kg/m?j en Mg, 2.14 10’ kg/m?j en Ce pour le méme
matériau et le méme protocole soit 4.48% de Zre MCCL1), ce qui représente une teneur
en masse présente dans les lixiviats par rapportla quantité totale dans les matériaux de :
0.72% pour Si, 0.024% pour Al, 0.033% pour mg et @9% pour Ce.

G. Leturcq et al. [36] ont fait une étude compamentre deux protocoles, le premier dans
un systeme ouvert a 90, 150 et 200 °C dans de Hemisée, et le deuxieme dans un systéme
fermé a 90 °C dans de I'eau dionisée. Les matérgudiés sont des vitocéramiques riches en
zirconolite et en sphene et verre du systeme SiAION

lIs ont trouvés un taux de lixiviation en Si dans systeme ouvert a 90°C, pour les
vitrocéramiques riches en phase zirconolite deI@2Kg/m?j au bout de 6 jours, et 0.0210
Kg/m? pour le verre SIAION aprés |€"Fjour.

Aprés le onziéme (£19 jour, ils ont trouvés 0.3110Kg/m% de Si pour les sphénes
vitrocéramiques.

Ces valeurs sont beaucoup plus grandes que nas 027 18 kg/m2j en Si), Obtenues
dans un systeme fermé.

Le taux de lixiviation en Si dans le systéme fe@m@0°C est : de 1.8 FoKg/m?j pour les
sphénes vitrocéramiques et de 1.3 Hy/m? pour les zirconolites vitrocéramiques. Pour le
systéme fermé nos valeurs sont |égerement pluglgsamais sont du méme ordre de grandeur
(2.60 10° Kg/m?).
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Tableau B.I1.18: Evolution de taux de lixiviation de Si (10° m%j) des lixiviats en fonction du temps et de la tegur en ZrO;
dans les VC élaboré3a= 1010 °C

ZrO, | 1.0 2.48 3.48 4.48 5.7 6.4
(%0)

Test
T() | MCC1 | MCC2 MCC1 MCC2 MCC1 MCC2| MCC1 MCC2 MCC1 | MCC2 MCC1 MCC2
0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
7 0.0141] 0.0406/ 0.0529/ 0.0280| 0.0303| 0.0204| 0.0334| 0.5313] 0.0342| 0.0698] 0.0440| 0.0648
14 0.1976f 0.0296/ 0.0568, 0.0304| 0.0328] 0.5004| 0.0734| 3.2119| 0.0295| 0.1121| 0.0327, 0.1700
28 0| 0.3447| 1.7840, 0.0398| 0.0235| 0.0263| 0.2589 0 0.0073] 0.7154| 0.0196/ 0.3032
36 0| 0.1874| 3.1285/ 0.1019| 0.0357 0 0.9382 0 8.2581] 1.0787| 3.6823| 0.1936
42 0 1.4208| 0.0755 0.7593 0 8.2769| 0.6881| 3.8527| 0.0438
96 0| 0.1237| 0.0122 0.0703 0 0.0481] 0.4831| 0.3649| 0.0103
Tableau B.I1.19: Evolution de taux de lixiviation de Al (10° m?j) des lixiviats en fonction du temps et de la tegur en ZrO,

dans les VC élaboré3a= 1010 °C

ZrO; | 1.0 2.48 3.48 4.48 5.7 6.4
(%)

Test
T() | MCC1 | MCC2 MCC1 MCC?2 MCC1 MCC2| MCC1 MCC?2 MCC1 | MCC2 MCC1 MCC?2
0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
7 0.0677] 0.0467| 0.0436] 0.0375| 0.0556| 0.0417| 0.0417, 0.0647| 0.0292] 0.0610] 0.0867| 0.0566
14 0.0677) 0.1162| 0.0199, 0.1795/ 0.0345] 0.1491] 0.0291] 0.1887| 0.0092| 0.0618 0.0349, 0.2608
28 0.4695 0.1298, 0.4725/ 0.2366] 0.4505| 0.1496 0 0.1864| 0.4305| 0.2967| 0.4171] 0.0598
36 0.8889] 0.0310, 0.9690, 0.1751] 0.9329| 0.0365 0 0.0766] 0.8655| 0.5292| 0.8252 0
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Tableau B.I1.20: Evolution de taux de lixiviation de Mg (10° m?j) des lixiviats en fonction du temps et de la tegur en ZrO,
dans les VC élaboré3a= 1010 °C

ZrO; | 1.0 2.48 3.48 4.48 5.7 6.4
(%)

Test
T() | MCC1 | MCC2 MCC1 MCC2 MCC1 MCC2 MCC1 MCC2 MCC1 | MCC2 MCC1 MCC2
0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
7 0.4476] 0.6048| 1.1708| 2.2990| 3.3095| 1.2238| 0.0548| 1.3048| 0.1576| 0.7333| 0.4667| 1.8333
14 0.6414f 1.1819| 2.6752| 2.6373| 3.6262| 1.6929| 0.0029| 2.2200| 0.0864| 1.7062| 0.3826| 2.2405
28 3.1166 3.4702| 2.3533| 0.6665| 0.6643| 1.7369| 0.0017 0 3.3679| 0.0107| 2.7833 0
36 5.7217) 5.7167| 1.1766] 0.4668| 0.4667| 2.2500, 0.0025 0 6.7067| 0.0000] 5.4108 0
Tableau B.I1.21: Evolution de taux de lixiviation de Ce (1& m%j) des lixiviats en fonction du temps et de la tegur en ZrO,

dans les VC élaboré3a= 1010 °C

Zr0; | 1.0 2.48 3.48 4.48 5.7 6.4
(%)

Test
T() | MCC1 | MCC2 MCC1 MCC2 MCC1 MCC2 MCC1 MCC2 MCC1 | MCC2 MCC1 MCC2
0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
7 0.0903] 0.1835| 0.2300] 0.2542| 0.3529| 0.2993| 0.2360| 0.2036| 0.1796| 0.3319| 0.2140| 0.1796
14 0.1473] 0.1956| 0.1976| 0.2342| 0.3103| 0.2336| 0.2074| 0.2187| 0.1953| 0.3048| 0.1974| 0.1854
28 0.2777, 0.2826| 0.1836| 0.2406| 0.1353| 0.2371| 0.3318| 0.2232| 0.2945| 0.4213| 0.2966| 0.2944
36 0.0285 0 0.0457 0 2.0000{ 0.0153| 0.0021 0 0.0361] 0.0808| 0.3343 0
42 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0.0896 0
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Figure B.I1.55: Evolution du taux de lixiviation en Si (10° kg/m?) des lixiviats en fonction
du temps et de la teneen ZrO, dans les VC élaborés a Tc =1010 °C
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Figure B.I1.56: Evolution du taux de lixiviation en Al (10° Kg/m?) des lixiviats en fonction
du temps et de la teneen ZrO, dans les VC élaborés a Tc =1010 °C
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Figure B.I1.57: Evolution du taux de lixiviation en Mg (10° Kg/m?) en fonction du temps
et de la teneur en Zp@ans les VC élaborés a Tc =1010 °C
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Figure B.11.58: Evolution du taux de lixiviation en Ce (10° Kg/m?) en fonction du temps
et de la teneur en Zp@ans les VC élaborés a Tc =1010 °C.
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B. Lixiviation en mode statique en présence d’argildu meilleur matériau ayant ZrO, =
4.48 %

Nous avons choisi d’effectuer un test de lixiviatEupplémentaire pour le meilleur matériau
contenant 4.48 % de ZpOen présence d’argile naturelle, cette dernieamtétonnue pour
inhiber la dissolution des cations métalliques dedériaux, par échange avec les cations de
I'argile [37]. Ce test est effectué en mode staiqu

» Mode opératoire:

Des pastilles avec une masse et surface connuegrsengés dans des centenaires en argile
remplis d’eau d’ionisé, des prélévements sont affscapres 1e°7¢ 14™ 36 42X et 96™°
jour.

» Reésultats et discussions:

- Evolution de la concentration en en Si, Al, Mg eCe dans les lixiviats en fonction du
temps pour la VC contenant 4.48 % en ZrQ

A partir des courbes d’étalonnage de Si, Al, Mgied@inées par spectroscopie ICP-OES
(figures B.1l.45, B.1.14 et B.Il.46) respectivemeet de la courbe d'étalonnage de la
concentration en Ce (figure B.1.15), nous avongméné I'évolution de la concentration (C) en
Si, Al, Mg et Ce des lixiviats en fonction du tenpsur la VC a 4.48 % en ZgOLes résultats
calculés sont donnés au tableau B.1l.22, pour §i,Myg et Ce, respectivement. Les courbes
correspondantes sont données a la figure figuitesB, Ipour Si, Al, Mg et Ce, respectivement.

Tableau B.11.22: Evolution de la concentration en § Al, Mg et Ce des lixiviats en
fonction du temps, pola VC contenant 4.48 % de ZrQ, lixiviée
en présence d’argile.

L) C (10° kg/n?)
Si Al Mg Ce

0 0 0 0 0

7 0.200 0.410 0.290 0.082
14 1.870 0.380 0.270 1.150
28 4.270 0.210 0.190 0.714
36 6.110 0.253 0.150 1.740
42 6.740 - - 1.163
96 7.200 - - -

Dans I'ensemble, les concentrations des quatre efftsmdans les lixiviats sont faibles
jusqu’au ?™¢jour, puis elle croisse pour le Si pour atteindnemaximum de 7.92 Tokg/nT &
cause de la forte teneur du réseau vitreux end8iplus c’est le Si qui n’entre pas dans la
structure des céramiques identifiées qui est le fdailement lixivable, donc il est I'élément le
moins stable chimiquement. Pour Al et Mg, la com@ion de ces éléments est faible dans les
lixiviats jusqu’au 38 jour, et varie peu avec le temps. Pour le Mg eC& on note une
diminution de la concentration de ces éléments dansiviat au-dela du Z8et 36 jour,
respectivement.
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Figure B.I1.59: Evolution de la concentration en SiAl, Mg et Ce des lixiviats en fonction

du temps, pour la VC caemtant 4.48 % de ZrQ, lixiviée en présence
d’argile.

- Evolution des pertes de masses élémentaires en BI, Mg et Ce dans les lixiviats en
fonction du temps pour la VC contenant 4.48 % en ZD,:

Les pertes de masse (M) en Si, Al, Mg et Ce entiomau temps, pour la VC ayant chaque
matériau dopé a différentes teneurs de,A@ht données au tableau B.I1.23, respectivemest. L
courbes correspondantes sont données a la figliré®B pour Si, Al, Mg et Ce, respectivement.

Tableau B.11.23: Evolution de la perte de masse €8i, Al, Mg et Ce des lixiviats en fonction

du temps, pour la V®ntenant 4.48 % de ZrQ, lixiviée en présence

d’argile.
Eléments Si Al Mg Ce
Ai 20.533 6.8527 1.5075 2.5342
S (10°m?) 0.45
V (10°m’) 4.5
t (j) M (10° kg/nT)
0 0 0 0 0
7 0.097 0.599 1.933 0.323
14 0.911 0.555 1.800 4.546
28 2.080 0.307 1.267 2.822
36 2.976 0.369 1.000 6.878
42 3.283 4.597
96 3.507
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Figure B.11.60: Evolution de la perte de masse eniSAl, Mg et Ce des lixiviats en fonction
du temps, pour la VC otenant 4.48 % de ZrQ,, lixiviée en présence
d’argile.

Dans I'ensemble, I'évolution de la perte de masseSe Al, Mg et Ce suit celle des
concentrations de ces quatre éléments dans lemti

Pour le Mg et Al, elle atteint un maximum aljdur (1.933 10 et 0.599 18 kg/n¥), puis elle
décroit pour atteindre 1.000 %Cet 0.369 1C° kg/m? au 36 jour. Pour le Si, M croit
réguliérement avec une grande vitesse jusqu'dyod, puis moins vite jusqu’au 9our. En
fin de test, elle atteint 3.507 1 &g/nT.

Pour Ce, 'evolution de M est en dents de sciepicenaximum étant au 38%jour, avec une
valeur de 6.878 IDkg/nf. A 4™ jours, la valeur est de 4.5971Rg/nt, qui est une valeur
assez élevee par rapport a celle de Si. Cette valupresque identique par rapport a celle
trouvée par les autres tests pour la méme VC (7.881 kg/nt pour le test MCC1 et 4.4546 10
® kg/n pour le test MCC2). Ce qui veut dire que Ce n'a gaffinité pour I'argile, qui ne le
retient pas dans sa structure.

Globalement, ce sont les pertes de masse en Al gont les plus faibles, et atteignent en
fin de lixiviation la valeur la plus faible de 0.3®3 10° kg/m?.
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- Evolution des taux de lixiviation en Si, Al, Mg €Ce dans les lixiviats en fonction du temps
pour la VC contenant 4.48 % en ZrQ

Les taux de lixiviation) en Si, Al, Mg et Ce en fonction du temps, pouNfa contenant
4.48 % en Zr@ sont donnés au tableau B.Il.24, respectivement.cbesbes correspondantes
sont données a la figure B.11.61, pour Si, Al, M@Ce, respectivement.

Tableau B.11.24: Evolution de taux de lixiviation en Si, Al, Mg et Ce des lixiviats en
fonction du temps, pola VC contenant 4.48 % de ZrQ, lixiviée en
présence d’argile.

" 1 (10° Kg/m?))
Si Al Mg Ce
0 0 0 0
0.116 0 0 0.603
14 0.099 0 0 0.240
28 0.098 0 0 0.191
36 0.082 0.008 0 0.063
42 0.028 0
96 0.004
0,61 .
—— S
—o— Al
Mg
— —v—_Ce
£ 0,41
(@)
2
“?O v
S 0.2 ~y
= By m
0,0@—0-0—0—-2Yy u
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Figure B.I1.61: Evolution de taux de lixiviation en Si, Al, Mg et Ce (1¢° Kg/m?) des
lixiviats en fonction dtemps, pour la VC contenant 4.48 % de ZrQ,
lixiviée en présence dgile.
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Pour Al et Mg, les valeurs de taux sont quasimenles durant toute la lixiviation, ce qui
veut dire que leur vitesse de dissolution est extréent lente.

Pour Ce, la vitesse de lixiviation (valeurs dedécroit régulierement avec le temps. Elle
devient quasi-nulle au 4% jour de lixiviation. Il en est de méme pour le @ij a une vitesse de
lixiviation qui tend & se stabiliser pour atteindr&0® kg/ntj au 96™jour de test.

Ce phénoméne indique qu'il y a la formation de Uiéigre de lixiviation au bout du £2°
jour de test. Ceci indique que pour 'ensemble; & formation d’'une couche de passivation,
appelée gel de corrosion des verres.

B. Kursten et al. [38] observent une perte de mass@02 18 Kg/m? lors de la lixiviation
d’un verre R7T7 lixivié en présence d'argile a @) gendant 3.5 ans.

Par ailleurs, la vitesse d'altération en présefargile a 90 °C du verre R7T7 reste linéaire, et
de l'ordre de 18 Kg/m?, pendant les 7.5 ans qu'a duré I'expérience.

Ces valeurs sont beaucoup plus faibles que nosirgalenais on n’est pas dans le méme
intervalle du temps.

Dans le cas du verre R7T7, N. Godon et al. [3®atré I'influence déterminante du rapport
de la masse d'argile a la surface du verre effti@nt en contact avec I'echantillongw/S),
sur le ralentissement de la cinétique d'altéradionwerre en présence d'argile.

Ces travaux sont en accord avec ceux de P. Vahdeegt al. [40], qui ont lixiviee un verre
nucléaire issue des réacteurs Belge (Pamela glé8kEs8 and SANG60) dans l'argile et
constatent que les argiles augmentent généraldiabiétation du verre par rapport a ce qui est
observé en eau pure. En effet, plus la masse ld'asfi grande au regard de la surface du verre
altérable, plus I'étape de dissolution du verrdeeme de vitesse initiale, est longue.

b) Lixiviation des vitrocéramiques ayant différentes teneurs en ZrQ, élaborées a Tc = 900
°C

a . Tests MCC1 et MCC2

» Mode opératoire

Nous avons realisé les tests de lixiviation MCCMEC2 pour I'ensemble des matériaux avec
les différentes teneurs en Zr(1.00, 2.49, 3.50, 4.50, 5.70 et 6.40 %) élaboré a 900 °C. Le
mode opératoire utilisé est le méme que celui déarg B.1.3.3.a.

Les concentrations en Si, Al, Mg, et Ce sont messupgar spectromeétrie d’induction plasma
(ICP-OES) aprés avoir obtenu les courbes d’étalpare chaque élément. Les concentrations
en Ce sont mesurées par spectroscopie UV-visibiesagvoir tracé la courbe d’étalonnage de
Ce.

Les pertes de masse élémentaires et les tauxidiation de ces éléments sont calculées selon
les formules mathématiques décrites aux § A.IVl4 &t A.IV.4.6.2, respectivement.

> Résultats et discussions

- Evolution des concentrations en Si, Al, Mg et Cdans les lixiviats en fonction du temps
pour les VC ayant différentes teneurs en Zr@

Les courbes d’étalonnage de la concentration (C)SenAl, Mg sont mesurées par
spectroscopie ICP-OES. Elles sont données auxefigBril.45, B.1.14 et B.11.46 respectivement.
La courbe d’étalonnage de la concentration en Cdogsée a la figure B.I.15.
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L’évolution de la concentration (C) en Si, Al, Mg @e des lixiviats en fonction du temps
pour les VC ayant différentes teneurs en Zodt été calculées a partir des courbes d’étalanag
des éléments respectifs. Les résultats calculésdsomés aux tableaux B.11.25 a B.I1.28, pour
Si, Al, Mg et Ce, respectivement. Les courbes gpoadantes sont données aux figures B.11.62
a B.11.65, pour Si, Al, Mg et Ce, respectivement.

Tableau B.I1.25: Evolution de la concentration en §(10° kg/m®) des lixiviats en fonction
du temps et de la temeen ZrO, dans les VC élaborés a E900 °C

Zro, | 1.0 2.48 3.48 4.48 6.4
(%)
t(j) Tests

MCC1| MCC2| MCC1| MCC2| MCC1 | MCC2| MCC1 MCC2 | MCC1| MCC2
0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
7 0.11 1.26| 0263 132 0.128 0.24 0.13 0|5 0.1574160.
14 1.88 | 1.381 0.88%5 0.85f/ 0.3b 0.83 0.226 2/81 111
28 12.56| 2.351] 5.364 1.91 0.5b6 1.09 28.2 8.4 175
36 31.8 5.8 13 2.2 0.58 1.44 4.8 15.33 2
42 19.51| 6.26| 20.28 7.63 95.21 451 1289 21.17 .0532
96 6.2 17.2 46.4 8.8| 96.8 5 249.6 | 26.6 54.6

Tableau B.I1.26: Evolution de la concentration en A(10° kg/m®) des lixiviats en fonction
du temps et de la temeen ZrO, dans les VC élaborés a J= 900°C

Zro, | 1.0 2.48 3.48 4.48 6.4
(%)
t(j) Tests

MCC1| MCC2| MCC1| MCC2| MCC1 | MCC2| MCC1| MCC2 | MCC1| MCC2
0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
7 0.42 0.32| 0,221 053 0,721 0,03 0.27 0.40 0/41 0560.
14 0.630| 0.36| 0.497 0.498 0.609 0.5017 0.594 0.4035730| 0.566
28 2.191 0.9 0.09 162 017838 492 0774 354 0.193.26
36 6.1 2.12 | 4.92 3.22 5.66 2.9 5.96 3.76 2.6 4.42
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Tableau B.I1.27: Evolution de la concentration en My (10° kg/m®) des lixiviats en fonction
du temps et de la temeen ZrO, dans les VC élaborés a Tc =900°C

ZrO, | 1.0 2.48 3.48 4.48 6.4
(%0)
t (j) Tests

MCC1| MCC2| MCC1| MCC2| MCC1 | MCC2| MCC1] MCC2 | MCC1| MCC2
0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
7 0.21 | 0.051] 0.22§ 0.052 0.24 0.14 0.25 0.037 0[19.43
14 0.49 522 0.277 241 0.157 4.85 0.21 13,78 0.209.17
28 0.916 11 0.361 5.9 0.068 6.46 0.109 18/84 0.29%.02
36 9.86 | 1.04 6.3 14.32| 11.34| 5.58 7.7 3.72 5.62 4.

N

Tableau B.I1.28: Evolution de la concentration en @ (10° kg/m®) des lixiviats en fonction
du temps et de la temeen ZrO, dans les VC élaborés a Tc =900°C

Zro2|1.0 2.48 3.48 4.48 6.4
(%)
t(j) Tests

MCC1 | MCC2 | MCC1 | MCC2 | MCC1 | MCC2| MCC1 | MCC2 | MCC1| MCC2
0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
7 0.0771| 0.0612| 0.0913| 0.0678| 0,0917| 0,0944| 0.0777| 0.0574| 0.0713| 0.0647
14 0.75 | 0.822] 0.782 1.084 0.786 0.6p2 0.818 1.0067360| 1.674
28 1.584| 0.898 0.746 0.74 0.76 1.184 0.772 0.Y967960, 0.808
36 2234 1986 1778 208 2736 1932 1906 1.6568241] 2.11
42 1.194| 1.096/ 1.211 1.104 0.96 | 1.255| 1.246 | 0.993| 1.139 1.25]
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Figure B.11.62: Evolution de la concentration en Sides lixiviats en fonction du temps et de
la teneur en ZrO, dans les VC élaborés a Tc=900 °C
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Figure B.11.63: Evolution de la concentration en Aldes lixiviats en fonction du temps et de
la teneur en ZrO, dans les VC élaborés a Tc=900 °C
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Figure B.I1.64: Evolution de la concentration en Mgdes lixiviats en fonction du temps et de
la teneur en ZrO, dans les VC élaborés a Tc=900 °C
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Figure B.I1.65: Evolution de la concentration en Cedes lixiviats en fonction du temps et de
la teneur en ZrO, dans les VC élaborés a Tc=900 °C

Les concentrations de Si et Al dans les lixiviaiatstrés faibles jusqu'au 1% jour, puis
elles croissent pour atteindre un maximum dansicericas. Contrairement aux éléments Mg et
Ce qui sont relachés trés vite a partir 83 jour, cependant le taux de Ce relaché est plbefai
que celui de Mg ; le Ce étant un élément des cépasiet Mg un élément du verre, qui est plus
facilement lixiviable par rapport a la céramique.
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A cause de la forte teneur du réseau vitreux emeSiguantités de Si lixiviés sont les plus
élevés, Si n'entrant pas dans la structure desnigues identifiées.

Les concentrations les plus faibles en Si sont poles matériaux a 4.48 % et 3.48 % de
ZrO, lixiviés en MCC1 (5.00 10 kg/m® et 8.810° kg/m®), respectivement.

Les matériaux les moins stables chimiquement esoBi pour des taux de Zr@ans les
matériaux de 4.48 (249.6 10kg/nT) et 3.4 % (96.8 Ikg/nT) pour le test MCC2, & cause de la
température élevée et du milieu fermé du test MCC2.

On constate que c’est Ce et Al qui sont relargéples faibles quantités (< 3 Tkg/m’® et
<6.1 10® kg/n?, respectivement), comparés a Si et Mg (< 258 B@/n?® et < 20 1G kg/nT,
respectivement).

Les concentrations de Ce (simulateur d’actinideun&es sont tres faibles par rapport a
celles des autres éléments. En fin de test, sé p elles ne dépassent pas 1.25% kg/nt,
pour le matériau a 3.48 % (MCC2es concentrations en Ce les plus faibles sont ohtees
pour la teneur en ZrO, de 3.48 (0.96 I8kg/m®pour le test MCC1) et pour 4.48 % (0.993
102 kg/m® pour le teste MCC2)

Les concentrations les plus grandes en Al sont lgsumatériaux a 1.00 % et 4.48 % de ZrO
lixiviés en MCC1 qui sont aux alentours de 6 1@/nr.

Le matériau contenant 1.00 % de Zr@largue le moins de Al et Mg pour le test MCC2
malgré la température élevée, avec seulement D iRdin’® de Al et 1.04 18 kg/m’de Mg.

A la vue des concentrations relarguées en Ce et Skest le matériau contenant 4.48 % et
3.48 % de ZrO, qui relargue le moins ces deux éléments.

- Evolution des pertes de masses élémentaires en BI, Mg et Ce dans les lixiviats en
fonction du temps, pour les VC ayant différentes teeurs en ZrO,

Les pertes de masse élémentaires (M) en Si, AleMge en fonction du temps, pour chaque
VC dopée a différentes teneurs de Zr€ont données aux tableaux B.I.29 a B.1l.32,
respectivement. Les courbes correspondantes santds aux figures B.11.66, B.II.69, pour Si,
Al, Mg et Ce, respectivement.

Dans I'ensemble, I'évolution de la perte de masseSe Al, Mg et Ce suit celle des
concentrations des quatre éléments dans les ligivia

Elles sont trés faibles jusqu’au®® jour pour Si et Al et jusqu'au®7¢ jour pour Mg, puis
elles croissent pour atteindre un maximum. Dangicer cas, elles décroissent avec le temps.

Pour ce qui est des valeurs en fin de lixiviatinooys constatons globalement quiest le
matériau a 2.48 % de ZrQ, lixivié par MCC2, qui donne les valeurs les plugaibles en Si
(0.61 10 kg/m? et en Ce (2.6754 T0kg/m?) et le matériau & 1.00 % de ZrQ lixivié par
lIz/IC/ZCZZ qui donne les valeurs les plus faibles en AB.09 10° kg/m?) et en Mg (6.93 18

m°).

gCe)résultat est différent de celui obtenu poumesériaux synthétisés avéc = 1010°C, qui
montraient que le matériau le plus stable chimiquemnt était celui a 4.48 % de ZrQ pour
le test MCCL1.
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Pour le Ce, en fin de test 42 j), les valeurs de M se situent toutes autout d6° kg/nt, pour
I'ensemble matériaux et pour les deux tests deidikon employes, sauf pour le matériau a 2.48
% de ZrQ, qui donne les valeurs les plus faibles en Ce7846.0° kg/n?, pour le test MCC?2).

Tableau B.I1.29: Evolution de la Perte de masse d&i (10° Kg/m?) des lixiviats en fonction
du temps et de la temeen ZrO, dans les VC élaborés a Tc =900°C

Zr0, (%) | 1.0 | 2.48 | 3.48 | 4.48 | 6.4
Ai 6.8527
S(10*°m°) | 1.34 1.09 0.34 0.5 1.155] 0.81 0.71 0785 0.5 0.4
V(10°m®) | 13.44 | 10.9 3.4 5 11.5 8.1 7.1 7.85 5 4
t(j) Tests
MCC1 | MCC2 | MCC1| MCC2| MCC1| MCC2 | MCC1 | MCC2 | MCC1 | MCC2
0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
7 0.6131] 0.4672| 0.3225| 0.7734| 1.0526| 0.0438| 0.3942| 0.5839| 0.5985| 0.0818
14 0.9197| 0.5255| 0.7253| 0.7238| 0.8891| 0.7547| 0.8672| 0.5883| 0.8365| 0.8263
28 3.1985 1.3139| 0.1313| 2.3640| 0.2526| 7.1825| 1.1299| 5.1679| 0.2818| 3.2993
36 8.9051 3.0949| 7.1797| 4.6989| 8.2628| 4.2336| 8.7007| 5.4891| 3.7956| 6.4526
Tableau B.I1.30: Evolution de la Perte de masse d&l (10 Kg/m?) des lixiviats en fonction
du temps et de la temeen ZrO, dans les VC élaborés a Tc =900°C
Zr0, (%) | 1.0 | 2.48 | 3.48 | 4.48 | 6.4
Al 1.5075
S(10*'m’) | 1.34 1.09 0.34 0.5 1.155] 0.81 0.71 0.785 0.5 0.4
V(10°m®) | 13.44 | 10.9 3.4 5 11.5 8.1 7.1 7.85 5 4
t () Tests
MCC1 | MCC2 | MCC1 | MCC2| MCC1| MCC2| MCC1] MCC2|] MCCi MCC2
0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
7 1.4000 | 0.3400] 1.5124 0.3449 1.6000 0.9333 1.66@72467 | 1.0000| 2.8667
14 3.2667 | 34.80001.8375 | 15.9865 1.0467 | 32.33331.4000 | 91.8667| 1.3400 61.1333
28 6.1067 | 73.33382.3947 | 39.1370 0.4200 | 43.0667 0.7267 | 125.60001.9533 | 106.8000
36 65.7333 6.9333 | 41.7910] 94.9901] 75.6000| 37.2000| 51.3333| 24.8000 | 37.4667 28.0000
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Tableau B.I1.31: Evolution de la perte de masse de M@0~ Kg/m?) des lixiviats en
fonction du temps et de la teneur en Zr@dans les VC élaborés a Tc = 900 °C

L4

Zr0, (%) | 1.0 2.48 3.48 4.48 6.4
Ai 22.1689 21.4739 21.00 20.533 19.6448
S(10°m?) | 1.34 | 1.09 034 | 05 1.155 0.81 071 0.785 0.5 0.4
V(10°m®) | 13.44 | 10.9 3.4 5 115| 8.1 7.1 7.85 5 4
t(j) Tests
MCC1 | MCC2 | MCC1| MCC2 | MCC1 | MCC2 | MCC1|MCC2 | MCC1 | MCC2
0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
7 0.0496| 0.5686| 0.1225| 0.6147] 0.0610| 0.1143] 0.0633| 0.2435| 0.0799| 0.2118
14 0.8484 0.6431] 0.4121| 0.4081| 0.1667| 0.4043| 0.1101| 1.4308| 0.5652
28 5.6679 1.0948| 2.4979| 0.9095| 0.2619| 0.5309| 13.7360| 4.2770| 0.8910
36 14.3502 2.7010| 6.0539| 1.0476| 0.2762| 0.7014| 2.3380| 7.8055| 1.0183
42 8.8042 2.9152| 9.4440| 3.6333| 45.3381| 2.1968| 62.7862| 10.7790| 16.3187
96 2.7978 8.0097| 0.6147| 4.1905| 46.0952| 2.4355| 121.5782| 13.5438| 27.8004
Tableau B.I1.32: Evolution de la Perte de masse dee (10° Kg/im?) des lixiviats en
fonction du temps dé la teneur en ZrQ dans les VC élaborés
aTc=900°C
Zr0, (%) | 1.0 | 2.48 | 3.48 | 4.48 | 6.4
Ai 2.5342
S(10°m?) | 1.34 1.09 0.34 0.5 1.155 0.81 0.71 0785 0.5 0.4
V(10°m®) [ 13.44 | 10.9 3.4 5 11.5 8.1 7.1 7.85 5 4
t () Tests
MCC1 | MCC2 | MCC1 | MCC2| MCC1 | MCC2| MCC1] MCC2 MCC1 MCC!
0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
7 0.30474] 0.30474] 0.36698| 2.67540| 0.36245| 0.37312] 0.30711| 0.22688| 0.28182| 0.25573
14 2.96443 2.96443| 3.08579| 4.27748| 2.98814| 2.73518| 3.23320| 3.97628| 2.90909| 6.61660
28 6.26087 6.26087| 2.94373| 2.92005| 2.96443| 4.48221| 3.05138| 3.14625| 3.14625| 3.19368
36 8.83004 8.83004| 7.01602| 8.20772| 10.81423| 7.63636| 7.53360| 6.54545| 7.20949| 8.33992
42 4.71937 4.71937| 4.77863| 2.67540| 3.79447| 4.96047| 4.92490| 3.92490| 4.50198| 4.94862
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Figure B.11.67: Evolution de la perte de masse enlAles lixiviats en fonction du temps et de
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Figure B.I1.68: Evolution de la perte de masse en hldes lixiviats en fonction du temps et
de la teneur en ZrG, dans les VC élaborés & Tc = 900 °C
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Figure B.11.69: Evolution de la perte de masse en €des lixiviats en fonction du temps et de
la teneur en ZrO, dans les VC élaborés a Tc = 900 °C
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- Evolution des taux de lixiviation en Si, Al, Mg @e dans les lixiviats en fonction du temps
pour les VC ayant différentes teneurs en ZrO

Les taux de lixiviation1) en Si, Al, Mg et Ce en fonction du temps, pows YC ayant
différentes teneurs en ZrO2ont donnés aux tableaux B.1.33 a B.II.36, respentent. Les
courbes correspondantes sont données aux figuieg0Ba B.II.73, pour Si, Al, Mg et Ce,
respectivement.

Pour les deux tests de lixiviation, et pour I'enbtardes teneurs en Zg@ans les matériaux,
I'évolution des valeurs de en fonction du temps, pour Si et Ce, atteigne@guilibre de
lixiviation, et donc il y a formation d’'une couclde passivation qui empéche la dissolution de
Ce (simulateur d’actinide) et de Si, élément ppatdu verre de base.

Pour Al et Mg, I'équilibre de lixiviation est attéi pour le test MCC2, pour les matériaux
contenant 3.48 et 4.48 % de ZrCavec des taux de lixiviation avoisinant zero. Qute
également pour Mg, les matériaux contenant 1.@4& % de Zr@ qui donnent également des
taux de lixiviation en Mg quasi nuls.

Les taux de lixiviation se stabilisent & : des vales inférieures & : 0.0103 18 Kg/m? en
Si, 0.0402 18 Kg/m? en Al, 0.0167 16 Kg/m?% en Mg, 0.0283 18 Kg/m? en Ce, ce qui
représente une teneur en masse présente dans lesvlats par rapport a la quantité totale
dans les matériaux de : 0.163 % pour Si, 0.295 %opr Al, 1.74% pour Mg et 0.1% pour
Ce, pour la VC contenant 3.48 %(MCC1) en Si, 4.48 UMCC2) en Al, 3.48 % (MCC2) en
Mg et 6.4 % (MCC1) en Ce respectivement.

De ces résultats, il apparait que I'ensemble des tdémiaux ont un bon comportement a la
lixiviation, les meilleurs étant ceux contenant 38 et 4.48 % de ZrQ; pour le test de
lixiviation MCC2.

Tableau B.I1.33: Evolution de taux de lixiviation de Si (1¢° m?/j) des lixiviats en fonction
du temps et de la & en ZrO, dans les VC élaborés a F900°C

ZrO, | 1.0 2.48 3.48 4.48 6.4
(%0)
t (j) Tests

MCC1 | MCC2| MCC1, MCC2 MCC1l MCC2MCC1| MCC2| MCC1l| MCC2
0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
7 0.0071| 0.0606| 0.0459| 0.0294| 0.0292| 0.0119| 0.0289| 0.0079| 0.1022| 0.0404
14 -- 0.1921 0.0533| 0.0600| 0.0427| 0.0071| 0.0289| 0.4771| 0.1981| 0.0369
28 -- 0.7148 0.1165| 0.2967| 0.0265| 0.0043| 0.0152 0] 0.3222| 0.0196
36 -- 0.0805 0.1182| 0.5048| 0.2241| 3.7561| 0.1353| 4.3250| 0.4683| 1.2830
42 -- 0| 0.0650| 0.2008| 0.2206| 3.7622| 0.1268| 5.5817| 0.2734| 1.3814
96 -- 0] 0.0943 0] 0.0103| 0.0140| 0.0044| 1.0887| 0.0512| 0.2126
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Tableau B.I1.34: Evolution de taux de lixiviation de Al (10° m%j) des lixiviats en fonction
du temps et de la temeen ZrO, dans les VC élaborés a Tc =900°C

Zro, | 1.0 2.48 3.48 4.48 6.4
(%)
t(j) Tests

MCC1| MCC2| MCC1] MCC2 MCC1 MCC2MCC1l| MCC2| MCC1| MCC2
0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
7 0.0657| 0.0375| 0.0518| 0.0517| 0.0635| 0.0539| 0.0619| 0.0420| 0.0598| 0.0590
14 0.1033 0.0323| 0.0076| 0.0550 0| 0.2803| 0.0432| 0.1639| 0.0000| 0.1415
28 0.4381] 0.1395| 0.4193| 0.2045| 0.4779| 0.0453| 0.4826| 0.1836| 0.1998| 0.2854
36 0.7133 0.2226| 0.8810| 0.2919| 1.0013 0| 0.9464| 0.0402| 0.4392| 0.3942

Tableau B.I1.35: Evolution de taux de lixiviation de Mg (10° m%j) des lixiviats en fonction
du temps et de la temeen ZrO, dans les VC élaborés a Tc =900°C

Zr0, | 1.0 2.48 3.48 4.48 6.4
(%)
t(j) Tests

MCC1| MCC2 | MCC1 | MCC2 | MCC1 | MCC2 | MCC1 | MCC2 | MCC1 | MCC2
0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
7 0.2 2.4857 0.1313| 1.1419| 0.0748| 2.3095| 0.1000| 6.5619| 0.0957| 4.3667
14 0.2333 3.8376| 0.0431| 1.9441| 0.0000| 2.6262| 0.0000| 7.7491| 0.0462| 5.7929
28 0.2348 0 2.4822| 4.3176| 4.6764| 0.0167| 3.1389| 0 2.2415| 0
36 3.8281 0 4.9245| 6.9816| 9.3975 0] 6.3258 0]4.4392 0

Tableau B.I1.36: Evolution de taux de lixiviation de Ce (18 m?j) des lixiviats en fonction
du temps et de la wr en ZrO, dans les VC élaborés a Tc=900°C

ZrO, | 1.0 2.48 3.48 4.48 6.4
(%)
t (j) Tests

MCC1| MCC2| MCC1] MCC2 MCC1 MCC2MCC1| MCC2| MCC1l| MCC2
0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
7 0.2117| 0.2117| 0.2204| 0.3055| 0.2134| 0.1954| 0.2309| 0.2840| 0.2078| 0.4726
14 0.3077 0.3077| 0.1891| 0.0660| 0.1867| 0.2311| 0.2025| 0.2382| 0.1961| 0.3321
28 0.2783| 0.2783| 0.2494| 0.2820| 0.4898| 0.2595| 0.2736| 0.1828| 0.2624| 0.1994
36 0 0| 0.0681 0 0 0] 0.0628 0] 0.0283| 0.0390
42 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
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Figure B.II1.70: Evolution de taux de lixiviation en Si en fonction du temps et de la teneur
en Zr@dans les VC élaborés a Tc = 900 °C
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Figure B.II.71: Evolution de taux de lixiviation en Al en fonction du temps et de la teneur
en Zr@dans les VC élaborés a Tc = 900 °C
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Figure B.II.72: Evolution de taux de lixiviation en Mg en fonction du temps et de la teneur
en Zr@dans les VC élaborés a Tc = 900 °C
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Figure B.I1.73: Evolution de taux de lixiviation en Ce en fonction du temps et de la teneur
en Zredans les VC élaborés a Tc = 900 °C
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B. Lixiviation en mode statique en présence d’argildu meilleur matériau ayant ZrO, =
4.48 %

» Mode opératoire

Nous avons reéalisé la lixiviation en mode statigiwematériau contenant 4.48 % de ZrO
élaboré a Tc= 900 °C, en présence d’argile, erastile mode opératoire décrit aiB§l.1.3.4.

a.p.

» Résultats et discussions
- Evolution des concentrations en Si, Al, Mg etda@s les lixiviats en fonction du temps pour la
VC contenant 4.48 % en Z5O

Les concentrations (C) en Si, Al, Mg mesurées desmdixiviats par spectroscopie ICP-OES
et celles du Ce mesurées dans les lixiviats pawvididle, en fonction du temps, pour le meilleur
matériau dopé a 4.48 % de Zr@laboré a Tc = 900 °C sont donnés au tableau3B.ILes
courbes de concentrations correspondantes sonédsinla figure B.I1.74.

Dans I'ensemble, les concentrations en Al, Mg etsGet tres faibles durant tout le test et
restent inférieures a 0.270"4@g/n?* pour Al, & 0.515 18 kg/m® pour Mg et & 1.862 10kg/n?’
pour Ce. Ces éléments sont donc peu solubiliseprésence d’argile. Ces valeurs sont
inférieures aux valeurs trouvés pour le méme naiéfd.48 % de Zrg) pour le test MCC2,
soit : 3.76 10 kg/n? en Al, 3.72 10 kg/m® en Mg et 0.993 I8 kg/n en Ce. Il se peut qu'ils
soient fixés sur l'argile, par échange cationiquecdes éléments de celle-ci.

Pour Si, les valeurs de C croient rapidement aler86™® jour et atteignent 114 Fokg/m®
au 96™° jour, montrant que le silicium n’a aucune affintéur I'argile, qui en est déja saturée
en Si (élément principal de la kaolinite, du quagtzde la montmorillonite), constituant de
I'argile. Donc cet élément va se retrouver dangias de lixiviation.

Tableau B.11.37: Evolution de la concentration en § Al, mg et Ce des lixiviats en fonction
du temps, lors de failiation dans I'argile de la VC dopée a 4.48 % de
Zr@élaborée & Tc = 900 °C.

(i C (10° kg/m?)
Si Al Mg Ce

7 0.170 0.430 0.057 0.0629
14 0.140 0.390 0.310 1.3520
28 0.110 0.270 0.490 0.9480
36 0.017 0.268 0.515 1.8620
42 50.270 1.0940
96 114.000
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Figure B.II.74: Evolution de la concentration en SiAl, mg et Ce des lixiviats en fonction du
temps, lors de la lixation dans I'argile de la VC dopée a 4.48 % de Zr®
élaborée a Tc = 900 °C.

- Evolution des pertes de masses élémentaires enAlj Mg et Ce dans les lixiviats en
fonction du temps de la VC contenant 4.48 % en Zr®

L’évolution de la perte de masse en Si, Al, Mg & €h fonction du temps lors de la
lixiviation dans l'argile de la VC dopée a 4.48 % 4rC;, élaborée a Tc = 900 °C, est donnée au
tableau 11-38. Les courbes de I'évolution de M endtion du temps sont données a la figure
B.II.75.

Dans I'ensemble, I'évolution de la perte de masseMSi, Al, Mg et Ce suit celle des
concentrations des quatre éléments dans les ligitia diminution de la teneur en Al et Ce
dans les lixiviats, en fin de lixiviation, montre laffinité de ces deux éléments pour l'argile,
qui absorbe ces deux éléments par échange cationggavec les cristaux de I'argile Par
contre, le Si et le Mg ne montrent pas de solébdans I'argile, et ont une grande solubilité dans
'eau comparés aux deux autres éléments étudiésc [Bes valeurs sont inférieurs a celles
trouvés pour le test MCC2 pour le méme matériat: sk21.57 16 kg/n¥ pour Si, 5.4891 1D
kg/m? pour Al, 24.8 10 kg/nt pour Mg et 3.92 1®kg/nt pour le Ce.

La teneur en Si des lixiviats est tres faible juagud6™® jour, puis croit trés rapidement et
atteint une valeur de 55.5281Rg/nf le 96™ de test.

Nous pouvons conclure qu’en présence d'argile, leewre reste durable vis-a-vis de la
lixiviation jusqu’au 42°™ jour. Les autres éléments solubilisés avant cettdurée sont
probablement ceux contenus a la surface du matériadans les céramiques confinés dans
celui-ci.

Globalement, ce sont les pertes de masse en Al gont les plus faibles, et atteint en fin
de lixiviation la valeur la plus faible de (0.407 @° kg/m?). Ceci indique I'affinité de cet
élément pour l'argile, qui par échange cationique ec les cristaux de l'argile absorbe Al,
mais également Ce et rejette d’autres cations, comarMg (de la kaolinite). L’'augmentation
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de la teneur de ce dernier dans les lixiviats progndrait donc plus de l'argile que de la VC
elle-méme.

Tableau B.11.38: Evolution de la perte de masse €8i, Al, Mg et Ce des lixiviats en fonction
du temps, lors dellgiviation dans l'argile de la VC dopée a 4.48 % d
Zreeélaborée a Tc = 900 °C.

Eléments Si Al Mg Ce
Al 20.533 6.8527 1.5075 2.5342
S (10°m°) 0.2
V (10°m’) 2
t (j) M (10 kg/n)
0 0 0 0 0
7 0.0828 0.6535 0.3800 0.2486
14 0.0682 0.5927 2.0667 5.3439
28 0.0536 0.4103 3.2667 3.4700
36 0.0083 0.4073 3.4333 7.3597
42 24.4861 - - 4.3241
96 55.5285 - - -
60
. |
__ 501
E 1 .
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X Mg
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Figure B.I1.75: Evolution de la perte de masse eniSAl, Mg et Ce des lixiviats en fonction
du temps, lors de IxiWiation dans I'argile de la VC dopée a 4.48 % de
Zr@élaborée a Tc = 900 °C.
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- Evolution du taux de lixiviation en Si, Al, Mg etCe dans les lixiviats en fonction du temps
de la VC contenant 4.48 % en ZrQ

L’évolution du taux de lixiviationd) en Si, Al, Mg et Ce en fonction du temps lorslae
lixiviation dans l'argile de la VC dopée a 4.48 % 4rO, élaborée a Tc = 900 °C, est donnée au
tableau B.11.39. Les courbes de I'évolution de Mfenction du temps sont données a la figure
B.I.76.

Tableau B.11.39: Evolution de taux de lixiviation en Si, Al, mg et Ce des lixiviats en fonction
du temps, lors de failiation dans I'argile de la VC dopée a 4.48 % de
Zr@eélaborée a Tc = 900 °C.

” 7 (10° Kg/m?)
Si Al Mg Ce
7 0 0 0.2410 0.7279
14 0 0 0.1633 0.3069
28 0 0 0.0533 0.1688
36 2.0370 0 0.0208 0
42 2.3273 0
96 0.5749
]
/ —8—Sj
24 u —e—Al
~ Mg
E —¥—Ce
k)
X
a
(] V\
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Ole—8—6>¢-y . .
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Figure B.II.76: Evolution de taux de lixiviation en Si, Al, mg et Ce des lixiviats en fonction
du temps, lors de la lsation dans I'argile de la VC dopée a 4.48 % de
Zr@élaborée a Tc =900 °C.
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Le taux de lixiviation des éléments étudiés exprime vitesse de dissolution. Pour Mg et
Ce, il montre que la vitesse de dissolution dedmsx éléments est décroissante. Pour Al, la
vitesse de dissolution de cet élément tend vers. Z8n tend donc vers la formation d’'une
couche de passivation autour de la VC; Al et Centayae affinité pour I'argile en fin de test.
Mg qui n’a pas d'affinité pour I'argile se redépasenc sur la VC en formant probablement un
oxy-hydroxyde de Mg, qui rend la VC imperméabléeau, et ralentit fortement la dissolution
de tous les éléments en fin de test. L’équilibréixdeiation est donc atteint au 8°jour de test.

Des études approfondies du matériau apres lixbnasont nécessaires pour confirmer la
nature des éléments qui constituent la couche dsiyaion, notamment pour confirmer sa
richesse en Mg.

Pour Si, sa vitesse de dissolution augmente au miodeela dissolution du verre, estimée au
42°™jour (d’aprés les valeurs de M) et baisse fortenaen96™® jour, montrant la formation de
la couche de passivation autour du matériau.

Pour 'ensemble des quatre éléments lixiviés, tasge de lixiviation se stabilise a une valeur
basse, qui est inférieure a 57.49%1@/nfj pour Si, & 20.8 1Bet 16.88 18 kg/nfj pour Mg et
Ce. Elle est quasiment nulle pour Al.

Ces valeurs sont beaucoup plus grandes que celledrvé pour le matériau élaboré a Tc =
1010 °C, sauf pour Al, qui montre le meilleur compdement a la lixiviation pour les VC
élaborées aux deux températures de cristallisatiof1010 et 900 °C).

Ceci vient confirmer que la température de cristallsation Tc=1010 °C, donne également
les meilleurs propriétés de durabilité chimique ; omparés a ceux élaborés a Tc= 900 °C.

c) Lixiviation des vitrocéramiques ayant différentes €neurs en ZrQ, élaborées a Tc = 1100
°C

o . Tests MCC1 et MCC2

» Mode opératoire

Nous avons réalisé les tests de lixiviation MCCME&C2 pour I'ensemble des matériaux avec
les difféerentes teneurs en Zr(.00, 2.49, 3.50, 4.50, 5.70 et 6.40 %) élabof€ & 1100 °C.
Le mode opératoire utilisé est le méme que celciidéu 8§ B.1.3.3.a.

Les concentrations en Si, Al, Mg, et Ce sont messupar spectrométrie d’'induction plasma
(ICP-OES) aprés avoir obtenu les courbes d'étalpmrie chaque élément. Les concentrations
en Ce sont mesurées par spectroscopie UV-visibiesagvoir tracé la courbe d’étalonnage de
Ce.

Les pertes de masse €lémentaires et les tauxidation de ces éléments sont calculées selon
les formules mathématiques décrites aux 8 A.IV14 &t A.I1V.4.6.2, respectivement.
» Résultats et discussions

- Evolution des concentrations en Si, Al, Mg et Cdans les lixiviats en fonction du temps
pour les VC ayant différentes teneurs en Zr@

A partir des courbes d’étalonnagede Si, Al, Mg déterminées par spectroscopie ICP-@ES
de celle de Ce déterminée par UV visible, nous s\aaiculé la concentration de ces éléments
dans les lixiviats, en fonction du temps, pour clealyC dopée a différentes teneurs de ZrO
Les résultats calculés sont donnés aux tableaud®.& B.11.43, respectivement. Les courbes
correspondantes sont données aux figures B.I.7B.1&80, pour Si, Al, Mg et Ce,
respectivement.
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Tableau B.11.40: Evolution de la concentration en §(10° kg/m®) des lixiviats en fonction du temps et de la teneen ZrO, dans les
VC élaborés a Tc =arC

Zr0, | 1.0 2.48 3.48 4.48 57 6.4
(%)

Test
t(g) |MCCl|MCC2 | MCC1l| MCC2 | MCC1 MCC2 | MCC1 MCC2 | MCC1 | MCC2 | MCC1| MCcC2
0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
7 0.156| 0.439| 0.092] 0.94 0.196 0.82 0.15 0.64 0.4360.67 0.137 0.55
14 1.68 0.882| 0.125 14.21 0.852 10.57 0.85 0.69 8 1b. 0.702 2.84 1.24
28 4.27 28.4 | 5.45 19.46 3.37 50.93 1.14 0.81 24.2 880| 6.71 3.56
36 7.2 31.2 | 8.214| 22.8 4.64 80.611 1.6 0.88 31{14 061 9.8 28.8
42 6.9 39.11| 14.32415.27 4.88 100.32 5.4 32.7 47.77 4.08 7.32 13.7
96 6.8 528 | 16.4 12.6 4 114.4 8.6 49.6 64.2 5.8 6 9.4

Tableau B.I1.41: Evolution de la concentration en A(10° kg/m®) des lixiviats en fonction du temps et de la teneen ZrO, dans les
VC élaborés a Tc =rC

Zr0, | 1.0 2.48 3.48 4.48 57 6.4
(%)

Test
t(j) |[MCCl|MCC2 | MCC1l| MCC2| MCC1 MCC2| MCCLMCC2 | MCC1 | MCC2 | MCC1| MCcC2
0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
7 0.391 0.95| 0.02 0.202 0.62 0.0% 0.06 0.37 0.15 037. 0.5 0.03
14 0.565 1.28| 0.11 0.413 0.41(¢ 0.8 0.4 0.39 0.9 4310 | 0.656 0.544
28 2.22 3.54 | 0.216 4.28 0.183 1.16 0.069 11 0.84 .62 2| 1271 0.9
36 4.18 4.28 | 6.6 1.7 5.86 5.62 3.08 3.46 4.84 2.66 4.76 2.16
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Tableau B.I1.42: Evolution de la concentration en My (10° kg/m®) des lixiviats en fonction du temps et de la teneen ZrO, dans les
VC élaborés a Tc =arC

Zro, | 1.0 2.48 3.48 4.48 5.7 6.4
(%)
t(j) Test

MCC1| MCC2 | MCC1 | MCC2| MCC1 MCC2| MCCL1MCC2 | MCC1 | MCC2 | MCC1| MCC2
0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
7 0.47 0.22 | 0.27 0.9 0.25 0.25 0.10 0.05 0.66 0.110.11 0.20
14 0.51 2.25| 0.29 4.27 0.48 0.48 0.27 1.89 051 8372 0.19 4.39
28 0.577| 7.88| 0.39 5.94 0.604 0.604 0.322 584 60.47 6,86 0.236 10.74
36 8.14 55 | 9.52 11.4 9.98 9.98 4.28 5.86 8.8211.72 4.48 2.9

Tableau B.11.43: Evolution de la concentration en @ (10° kg/m®) des lixiviats en fonction du temps et de la teneen ZrO, dans les
VC élaborés a Tc =arC

ZrO,; | 1.0 2.48 3.48 4.48 5.7 6.4
(%0)
t () Test
MCC1| MCC2 | MCC1 | MCC2| MCC1 MCC2| MCCLIMCC2 | MCC1 | MCC2 | MCC1| MCC2
0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0

7 0.0816| 0.0675| 0.0923] 0.226{1 0.0642 | 0.0599] 0.09¢ 0.0613 0.1243 0.0712 0.0587 840.0
14 0.828| 0.83] 0.748| 0.83§ 0.718 0.31 0.12 1.106 260.F 0.686 0.878 0.954
28 0.89 | 0.946] 0.936| 0.75 0.79 0.772 0.41 0.638 80.Y40.796 0.914 1.74

36 1.784| 1.954| 1.75 2.117 2.154 1.68 0.466  1.8§98 038. 1.806 1.96 1.818
42 1.173| 1.073] 1.148|2.374 1.168 1.105] 0.096 | 1.141 1.291 1.149 1.178 1.604
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Figure B.I1.77: Evolution de la concentration en Sides lixiviats en fonction du temps et de
la teneur en ZrO, dans les VC élaborées a Tc=1100 °C
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Figure B.I1.78: Evolution de la concentration en Aldes lixiviats en fonction du temps et de
la teneur en ZrO, dans les VC élaborées a Tc=1100 °C
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Figure B.I1.79: Evolution de la concentration en Mgdes lixiviats en fonction du temps et de
la teneur en Zr{dans les VC élaborées a Tc=1100 °C
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Figure B.I1.80: Evolution de la concentration en Cedes lixiviats en fonction du temps et de
la teneur en Zrdans les VC élaborées a Tc=1100 °C
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Les concentrations de Si, Al et Mg évoluent awddébéairement et tres lentement jusqu’au
28" jour pour les VC contenant 2.48, 3.48, 4.48, £76.40 % de Zrg) lixiviés par MCC1,
puis elles croissent avec le temps. Pour le M&IC2, elles augmentent avec le temps, pour
I'ensemble des VC de différentes compositions.

Les quantités de Si lixiviées sont les plus élevéause de la forte teneur du réseau vitreux en
Si. De plus, comme Si n’entre pas dans la struatasecéramiques identifiées, il est 'élément le
plus facilement lixiviableLes concentrations les plus faibles en Si sont poles matériaux a
3.48 % de ZrO, lixiviés en MCC1 (4.00 16 kg/m®). Ce méme matériau lorsqu’il est lixivié a
haute température (test MCC2) relargue le plus deiSlans les lixiviats (114.4 10-3 kg/f.

La température de lixiviat élevée étant donc défavable a sa stabilité chimique.

Le matériau contenant 2.48 % de Zr€t le plus stable vis-a-vis du relarguage deadé&c
seulement 1.7 THkg/m® pour le test MCC2, malgré la température élevéealdest, et ce
malgré qu’il est concentré dans la phase vitre(Slene fait pas partie des phases cristallines
identifiées par analyse DRX). Ce méme matériaugloilsest lixivié a faible température (test
MCC1) relargue le plus de Al dans les lixiviatss(G0° kg/nt).

La concentration la plus grande en Mg est pour &énmau a 5.70 % de ZpQixivié en
MCC2 (11.72 1§ kg/m’). Le matériau contenant 6.4% de Zr€3t le plus stable chimiquement
vis-a-vis de Mg (2.9 18kg/m®) malgré la grande teneure en Zedle milieu agressif (MCC2).

Les quantités de Ce (simulateur d’actinide) lixivié sont trés faibles par rapport a ceux
des autres élémentsLa concentration de Ce est trés faible jusqu’dlf jour, puis elle varie
d’une maniére aléatoire pour le reste des tests/aleur maximale ne dépasse pas 2.374 10
kg/m® pour le matériau contenant 2.48 % en Zniur le test MCC2.

Nous constatons que le matériau contenant 4.48 % d&O, (MCC1) est le plus stable
chimiquement en Ce, et donne seulement 0.096°1Ky/m>, aprés 42 jours de test.

A l'exception de Ce, tous ces résultats ne ressamhlpas a ceux obtenus pour les VC
élaborées a Tc=1010 et 900 °C, qui montraient gué&d la plus stable chimiquement contenait
autour de 3.48 et 4.48 % de 4O

Nous pouvons conclure que les VC élaborées a Tc=001°C, sont les moins stables
chimiguement.

- Evolution des pertes de masses élémentaires en BI, Mg et Ce dans les lixiviats en
fonction du temps, pour les VC ayant différentes teeurs en ZrO,

Les pertes de masse élémentaires (M) en Si, AleMge en fonction du temps, pour chaque
VC dopée a différentes teneurs de Zr€ont données aux tableaux B.ll.44 a B.11.47,
respectivement. Les courbes correspondantes santds aux figures B.11.81, B.I1.84, pour Si,
Al, Mg et Ce, respectivement.

Dans I'ensemble, I'évolution de la perte de madémeéntaire en Si, Al, Mg et Ce suit celle
des concentrations des quatre éléments dans idatix

La perte de masse en Si, Al et Mg varie trés éailaint jusqu'au 28°jour pour les teneurs
en ZrQ dans la VC de 2.48, 3.48, 4.48, 5.70 et 6.40 %cedt pour le test MCCL1, puis
commence a croitre pour le reste des tests.

Pour ce qui est des valeurs en fin de lixiviatioos constatons que le matériab. 20 % de
ZrO, lixivié par le test MCC2 donne les valeurs les phifaibles en Si (2.9043 T0kg/m?),
mais les plus grande en Mg (78.1333 X@/nT).
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Tableau B.I1.44: Evolution de la perte de masse d8i (10° Kg.m) des lixiviats en fonction du temps et de la teneen ZrO, dans les
VC élaborés a Tc =arC

2r0, (%) | 1.0 2.48 3.48 4.48 5.7 6.4
Ai 22.1689 21.4739 21.00 20.533 19.972 19.6448
S(10°m’) |1.36 0.565 | 1.36 1.0 1.048 1.332 1.115 0.3844 0.4 7510.| 1.69 0.65
V(10°m®) | 13.6 5.65 13.6 10 10.48 13.32 11.15 3.84 4.0 751691 6.5
t(j) Tests

MCC1 MCC2 | MCC1| MCC2| MCC1 MCC?2 MCC1 MCC?2 MCC1 MCC2 Qa1 MCC?2
0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
7 0.0704/ 0.1980| 0.0428| 0.4378] 0.0933| 0.3905 0.0731| 0.3117| 0.2183| 0.3355 0.0698| 0.2800
14 0.7578 0.3978| 0.0582| 6.6176| 0.4057 5.0333 0.4140[ 0.3361 7.9119| 0.3515 1.4460, 0.6314
28 1.9260 12.8101| 2.5380| 9.0625 1.6048| 24.2524| 0.5553| 0.3945| 12.1182| 0.4407 3.4165| 1.8126
36 3.2476| 14.0731| 3.8251| 10.6180| 2.2095| 38.3857| 0.7306| 0.4286| 15.5934| 0.5308| 4.9898| 14.6640
42 3.1123 17.6410| 6.6704| 7.1113 2.3238| 47.7714| 2.6303| 15.9279] 23.9209| 2.0180| 3.7271| 7.0061
96 3.0672 23.8160| 7.6372| 5.8678 1.9048| 54.4762| 4.1890| 24.1598| 32.1482| 2.9044| 3.0550, 4.7862

Tableau B.I1.45: Evolution de la perte de masse d&l (10° Kg.m™) des lixiviats en fonction du temps et de la temeen ZrO, dans les
VC élaborés a Tc =aarC

Zr0, (%) | 1.0 | 2.48 | 3.48 | 4.48 | 5.7 6.4
Ai 6.8527
S(10"m?) | 1.36 0.565 1.36 | 1.0 1.048 1.332 1.115 0.3844 0.4 |0.751 1.69 0.65
V(10°m°) | 13.6 5.65 13.6 | 10 10.48 13.32 11.15 3.84 4.0 7.51 | 16.9 6.5
t () Tests

MCC1 MCC2 MCC1| MCC2 | MCC1 MCC2 MCC1 MCC2 MCC1 MCC2 MCC1 MCC2
0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
7 0.5708 1.3869| 0.0292| 0.2948| 0.9051| 0.0730| 0.0876] 0.5401] 0.2190| 0.0540| 0.7299] 0.0438
14 0.8248 1.8686| 0.1605| 0.6027| 0.5985| 1.2701| 0.5839] 0.5693| 0.4234| 0.6380| 0.9577| 0.7942
28 3.2409 5.1679| 0.3152] 6.2457| 0.2672| 1.6934| 0.1007| 1.6058] 0.4964] 3.8248] 1.8555] 1.3139
36 6.1022  6.2482| 9.6312| 2.4808| 8.5547| 8.2044| 4.4964| 5.0511| 7.0657| 3.8832] 6.9489] 3.1533
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Tableau B.I1.46: Evolution de la perte de masse délg (10° Kg.m™) des lixiviats en fonction du temps et de la teme en ZrO, dans les
VC élaborés a Tc =QrC

ZrO,(%) | 1.0 | 2.48 | 3.48 | 4.48 | 5.7 | 6.4
Test

Ai 1.5075
S(10%m’) | 1.36 0.565 1.36 1.0 1.048 1.332 1.115 0.3844 0.4 |0.751 1.69 0.65
V(10°m’) | 13.6 5.65 13.6 10 10.48 13.32 11.15 3.84 4.0 751| 691 6.5
t () Tests

MCC1 |MCC2 | MCC1| MCC2| MCC1 | MCC2 | MCC1| MCCZ MCC1l| MCC2| Q@1 | MCC2
0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
7 3.1333] 1.4667| 1.7910| 5.9702| 1.6667| 0.8000, 0.6667| 0.3333| 4.4000| 0.7333] 0.7333] 1.3333
14 3.40000 15.0000| 1.9237|28.3250| 3.2000| 30.3333] 1.8000| 12.6000] 3.4000| 21.8667| 1.2667| 29.2667
28 3.8467] 52.5333] 2.5871|39.4030] 4.0267| 60.6667] 2.1467|38.9333] 3.1733| 45.7333] 1.5733] 71.6000
36 54.2667 36.6667| 63.1509 75.6219| 66.5333] 58.5333| 28.5333| 39.0667| 58.8000| 78.1333] 29.8667| 19.3333

Tableau B.I1.47: Evolution de la perte de masse dée (10° Kg.m™) des lixiviats en fonction du temps et de la teneen ZrO, dans les
VC élaborés a Tc =QrC

ZrO, (%) | 1.0 | 2.48 | 3.48 | 4.48 | 57 | 6.4
Ai 2.5342
S(10%m’) | 1.36 0.565 1.36 | 1.0 1.048 1.332 1.115 0.3844 0.4 |0.751 1.69 0.65
V(10°m’) | 13.6 5.65 13.6 | 10 10.48 13.32 11.15 3.84 4.0 751] 691 6.5
t(j) Tests

MCC1 MCC2 MCC1| MCC2 | MCC1 MCC2 MCC1 MCC2 MCC1 MCC2 MCC1 MCC2
0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
7 0.3225 0.2668| 0.3642| 0.8922| 0.2538| 0.2368] 0.3794] 0.2423| 0.4913| 0.2814] 0.2320| 0.3348
14 3.2727) 3.2806| 2.9516| 3.3068| 2.8379| 1.2253| 0.4743| 4.3715| 2.8696] 2.7115] 3.4704| 3.7708
28 3.5178 3.7391| 3.6935| 2.9595] 3.1225] 3.0514| 1.6206] 2.5217| 2.9565] 3.1462| 3.6126] 6.8775
36 7.0514  7.7233| 6.9055| 8.3340| 8.5138| 6.6403| 1.8419| 7.5020/ 8.0553| 7.1383| 7.7470| 7.1858
42 4.6364 4.2411] 4.5300| 9.3679] 4.6166] 4.3676] 0.3794| 4.5099] 5.1028] 4.5415] 4.6561| 6.3399
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Figure B.II1.81: Evolution de la perte de masse eni$es lixiviats en fonction du temps et de
la teneur en ZrO, dans les VC élaborées a Tc = 1100 °C
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Figure B.11.82: Evolution de la perte de masse enlAles lixiviats en fonction du temps et de
la teneur en ZrO, dans les VC élaborés a Tc = 1100 °C
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Figure B.I1.83: Evolution de la perte de masse en Bldes lixiviats en fonction du temps et
de la teneur en ZrQ, dans les VC élaborés & Tc = 1100 °C
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Figure B.11.84: Evolution de la perte de masse en €des lixiviats en fonction du temps et de
la teneur en ZrO, dans les VC élaborés & Tc = 1100 °C
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Le matériau contenant 6.40 % de ZrQ, lixivié avec MCC2 relargue le moins de Mg
(19.333 10-5 kg/m).

De méme pour le matériau contenant 2.48 % de ZMTC2) qui donne la meilleure valeur
de perte de masse en Al avec seulement 2.480&d/@¢, mais la plus grande quantité de Ce
relargué (9.3678 T0kg/nT).

Globalement, la perte de masse en Ce la plus faib(@.3794 10 kg/m?) est pour la VC
contenant 4.48 % de ZrQ lixiviee en MCC1.

Au regard des quantités de Ce relarguées, c’est featériau contenant 4.48 % de ZrQ
lixivié par MCC1, qui relargue le moins du simulateur de radioisotope.

- Evolution des taux de lixiviation en Si, Al, Mg €Ce dans les lixiviats en fonction du temps
pour les VC ayant différentes teneurs en Zr@

Les taux de lixiviationd) en Si, Al, Mg et Ce en fonction du temps, pow WC dopées a
différentes teneurs de Zs@laborées a Tc=1100 °C sont donnés aux tabledu4&a B.I1.51,
respectivement. Les courbes correspondantes sanéds aux figures B.I1.85 a B.I1.88, pour Si,
Al, Mg et Ce, respectivement.

Nous constatons que les vitesses de dissoluti®i deCe diminuent fortement aprés@
de test, montrant que ces deux éléments ont atéeintimite de solubilité, qui est de 5.64°10
m?/j et 2.83 1¢ m2/j respectivement.

Pour Al et Mg, I'equilibre de lixiviation n'est paatteint, ces deux éléments étant en
dissolution croissante au9Zjour de test.

Ceci indique que Si et Ce ont une solubilité limit& en présence de Al et Mg

Les meilleures résultats sont pour les taux deiékion en Si qui se stabilisent a des valeurs
inférieures & : 5.64 10m?j en Si, pour la VC contenant 3.48 % de Zti®iviée en MCC1.

Pour Al,t est inférieur & 7.30 10m?j, pour la VC contenant 5.70 % de zrQlixiviée en
MCC2. Pour Mgz est inférieur & 1.67 10m?j, pour la VC contenant 4.48 % de zrQixiviée
en MCC2.

Pour Cey est inférieur a 2.83 0m2/j , pour la VC contenant 2.48 % de Zr(Oxiviée en
MCC1.

Ce qui représente une teneur en masse libérée paatériau de : 0.077 % du Si total, 0.15 %
de Al total, 2.27 % pour Mg total et 0.18 % du Gk

On constate que malgré que ces valeurs soient fadsl elles ne permettent pas de
conclure sur une teneur en ZrQ dans la VC, ni sur une température Tc donnée ou sue
meilleur test de lixiviation a effectuer ; contrairement aux VC élaborées aux températures
Tc de 900 et 1010 °C, qui montrent la stabilité cmique de la VC contenant 4.48 % de
ZrO ,, comparée aux autres VC de différentes compositigrchimiques.
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Tableau B.I1.48: Evolution de taux de lixiviation de Si (10° m%j) des lixiviats en fonction du temps et de la tezur en ZrO, dans les

VC élaborés a Tc =0°C

Zr0, | 1.0 2.48 3.48 4.48 57 6.4
(%)

Test
T() | MCC1 MCC2 | MCC1| MCC2 | MCC1 MCC2 MCC1 MCC2 MCC1 | MCC2 | MCC1 MCC2
0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
7 0.0541] 0.0284| 0.0042| 0.4727 0.0290 0.3595 0.0296 0.0240 0.5651| 0.0251 0.1033] 0.0451
14 0.0908 0.4576| 0.0897| 0.5287 0.0651 1.0180 0.0294 0.0038 0.6998| 0.0043 0.1687| 0.0673
28 0.1243 0.5222| 0.1690| 0.1845 0.0806 1.5697 0.0160 0.0042 0.3674| 0.0088 0.1687| 0.8454
36 0.0713 0.3763| 0.3176 0 0.0473 1.6655 0.1693 1.2937 0.9112| 0.1296 01]0.1651
42 0| 0.3545| 0.2461 0 0.0056 0.8442 0.1727 1.3678 0.7701] 0.1321 0 0
96 0| 0.1144| 0.0179 0 0 0.1242 0.0289 0.1524 0.1524| 0.0164 0 0

Tableau B.I1.49: Evolution de taux de lixiviation de Al (10° m%j) des lixiviats en fonction du temps et de la tegur en ZrO, dans les

VC élaborés a Tc = I*C

Zr0, | 1.0 2.48 3.48 4.48 57 6.4
(%)

Test
T() | MCC1 MCC2 | MCC1| MCC2 | MCC1 MCC2 MCC1 MCC2 MCC1 | MCC2 | MCC1 MCC2
0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
7 0.0589] 0.1335| 0.0115| 0.0431 0.0428 0.0907 0.0417 0.0407 0.0302| 0.0456 0.0684| 0.0567
14 0.1044; 0.1522| 0.0149| 0.2235 0 0.1006 0.0182 0.0391 0.0172] 0.1555 0.0483]| 0.0722
28 0.2651] 0.1854| 0.5878 0 0.5061 0.4221 0.2575 0.2524 0.4132| 0.1175 0.3504| 0.1335
36 0.3577] 0.1350| 1.1645 0 1.0360 0.8139 0.5495 0.4307 0.8212| 0.0073 0.6367| 0.2299
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Tableau B.11.50: Evolution de taux de lixiviation de Mg (10° m%j) des lixiviats en fonction du temps et de la tegur en ZrO, dans les

VC élaborés a Tc = I*C

Zr0, | 1.0 2.48 3.48 4.48 57 6.4
(%)

Test
T () | MCC1 MCC2 | MCC1| MCC2 | MCC1 MCC2 MCC1 MCC2 MCC1 | MCC2 | MCC1 MCC2
0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
7 0.2429] 1.0714| 0.1374| 2.0232 0.2286 2.1667 0.1286 0.9000 0.2429| 1.5619 0.0905] 2.0905
14 0.0350 2.3071| 0.0332| 1.9924 0.1391 3.1929 0.0933 1.8167 0] 2.3619 0.0491]| 3.5071
28 3.1672 0.3488| 3.8089| 2.6593 3.9362 0.9500 1.6616 0.9488 3.4686| 2.8774 1.7793 0
36 6.3025 0| 7.5705| 4.5274 7.8133 0 3.2983 0.0167 6.9533| 4.0500 3.5367 0

Tableau B.I1.51: Evolution de taux de lixiviation de Ce @0 m?j) des lixiviats en fonction du temps et de la tegur en ZrO, dans les
VC élaborés a Tc =arC

Zr0, | 1.0 2.48 3.48 4.48 57 6.4
(%)

Test
t () MCC1 MCC2 | MCC1| MCC2 | MCC1 MCC2 MCC1 MCC2 MCC1 | MCC2 | MCC1 MCC2
0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
7 0.2338] 0.2343| 0.2108| 0.2362 0.2027 0.0875 0.0339 0.3123 0.2050| 0.1937 0.2479| 0.2693
14 0.2195 0.2317| 0.2113| 0.1601 0.1948 0.1358 0.0477 0.2289 0.1730| 0.1891 0.2364| 0.3564
28 0.2296 0.2654| 0.2273| 0.3235 0.3471 0.2895 0.0548 0.2452 0.3218| 0.2650 0.2635] 0.1302
36 0.0196 0| 0.0028| 0.4221 0.0122 0.0349 0 0.0619 0.0726| 0.0331 0.0008
42 0 0 0| 0.1723 0 0 0 0 0 0 0 0
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Figure B.I1.85: Evolution de taux de lixiviation en Si en fonction du temps et de la teneur
en Zr@pour les VC élaborées a Tc = 1100 °C
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Figure B.I1.86: Evolution de taux de lixiviation en Al en fonction du temps et de la teneur
en Zr@dans les matériaux élaborés a Tc =1100 °C
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Figure B.I1.87: Evolution de taux de lixiviation en Mg en fonction du temps et de la teneur
en Zr@dans les VC élaborées a Tc =1100 °C
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Figure B.11.88: Evolution de taux de lixiviation en Ce en fonction du temps et de la teneur
en Zr@dans les VC élaborées a Tc =1100°C
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B. Lixiviation en mode statique en présence d’argildu meilleur matériau ayant ZrO, =
4.48 % a Tc=1100 °C

» Mode opératoire

Nous avons réalisé la lixiviation en mode statiquenatériau contenant 4.48 % de ZrO
élaboré a Tc= 1100 °C, en présence d'argile, eraptiie mode opératoire décrit au § B.11.1.3.4.

ap.

» Résultats et discussions
- Evolution des concentrations en Si, Al, Mg et Cdans les lixiviats en fonction du temps
pour la VC contenant 4.48 % en ZrQ

Les concentrations (C) en Si, Al, Mg mesurées demdixiviats par spectroscopie ICP-OES
et celles du Ce mesurées dans les lixiviats pawvididle, en fonction du temps, pour le meilleur
matériau dopé a 4.48 % de Zrélaboré a Tc = 1100 °C sont donnés au tableaubB.ILes
courbes de concentrations correspondantes sonédsmnla figure B.I1.89.

Les concentrations en Si et Mg croient régulierédmam fonction du temps. La teneur
maximum en Si mesurée est de 15.28° 1@/n?. Celle de Mg est de 0.466 ikg/n?. Si
n’entrant pas dans la structure des céramiquesifides est facilement lixiviable.

La concentration en Al semble diminuer régulierenancours du test, et celle en Ce semble
diminuer en fin de test (1.336 1@g/m).

Tableau B.11.52: Evolution de la concentration en § Al, mg et Ce des lixiviats en fonction
du temps, lors de laiViation dans I'argile de la VC dopée a 4.48 % de
Zr@eélaborée a Tc = 1100 °C.

L0 C (10° kg/n?)
Si Al Mg Ce
0 0 0 0 0

0.130 0.470 0.096 0.058
14 | 1.840 0.410 0.180 1.140
28 | 3.320 0.310 0.390 0.854
36 | 6.120 0.295 0.466 1.802
42 | 12.630 1.336
96 | 15.400
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Figure B.I1.89: Evolution de la concentration en SiAl, Mg et Ce des lixiviats en fonction
du temps, lors de la lsation dans I'argile de la VC dopée a 4.48 % de
Zr@élaborée a Tc = 1100 °C.

- Evolution des pertes de masses élémentaires enAj Mg et Ce dans les lixiviats en
fonction du temps pour la VC contenant 4.48 % en 2D,

Les pertes de masse élémentaires (M) en Si, AleMge en fonction du temps sont données
au tableau B.11.53. La courbe correspondante esté@®a la figure B.11.90.

Les pertes de masse en Si et Mg croient régulieresrefonction du temps. La valeur de M
maximum en Si mesurée est de 7.5010 Bg/nt. Celle de Mg est de 5.28101Rg/nt. Ce qui
montre que ces deux éléments n'ont pas d’affingedargile en contact avec les lixiviats.

La perte de masse en Al semble diminuer réguliereent au cours du test, et celle en Ce
semble diminuer légérement en fin de test (5.281®1 kg/m?), montrant I'affinité de ces
deux éléments pour l'argile.
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Tableau B.11.53: Evolution de la perte de masse €8i, Al, Mg et Ce des lixiviats en Fonction
du temps, lors dellgiviation dans I'argile de la VC dopée a 4.48 % d
Zr@élaborée a Tc = 1100 °C.

Eléments Si Al Mg Ce
Ai 20.5329 6.8527 1.5075 2.5342
S(10°m?) 0.36
V(10°m?) 3.6
t (j) M (10° kg/nT)
0 0 0 0 0
0.0633 0.6861 0.6400 0.2273
14 0.8963 0.5985 1.2000 4.5059
28 1.6172 0.4526 2.6000 3.3755
36 2.9810 0.4310 3.1067 |7.1225
42 6.1520 5.2810
96 7.5010
8

|
/
| —&—Sij

—e— Al
Mg
—v—_Ce
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'n
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Figure B.I1.90: Evolution de la perte de masse eniSAl, Mg et Ce des lixiviats en fonction

du temps, lors de la lsation dans I'argile de la VC dopée a 4.48 % de
Zr@élaborée a Tc = 1100 °C.
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- Evolution du taux de lixiviation en Si, Al, Mg etCe dans les lixiviats en fonction du temps
pour la VC contenant 4.48 % en ZrQ

Les taux de lixiviation en Si, Al, Mg et Ce en ftioa du temps sont donnés au tableau
B.11.54. La courbe correspondante est donnée iguaef B.11.91.

La vitesse de lixiviation de Al est quasi nulle, etelle de Ce diminue au cours du temps,
montrant I'affinité de ces deux éléments pour l'arge.

L’évolution des valeurs de en fonction du temps, pour Si et Mg, montre quevigesses de
lixiviation atteignent un maximum puis diminuent eours du temps. Ceci montre qu’on tend
vers I'équilibre de lixiviation, et donc il y a fioxation d’'une couche de passivation qui empéche
la dissolution des éléments de la VC, en particléieCe (simulateur d’actinide) et Al, élément
principal du verre de base.

Pour Si la vitesse de lixiviation se stabilise @ssbus de 25 Tkg/nTj, pour Mg en dessous
de 63.3 10 kg/nfj, pour Ce en dessous de 81°1y/nTj. Pour Al, la vitesse de lixiviation est
extrémement lente. Elle est pratiquement nulle.

Ce résultat se rapproche de celui trouvé pour l&Borée a Tc = 900 °C pour Si, Mg et Al.
Pour le Ce, la vitesse de lixiviation pour la V@lrée a Tc = 900 °C (16.884&g/nTj), est
plus grande que celle de la VC élaborée & Tc= 2€008.10 1 kg/nTj).

Donc, on peut conclure que la VC élaborée a Tc =QQ °C a une meilleure durabilité
chimique en présence d’argile comparée a celle élafge a 900 °C. On remarque que Al a
une affinité pour l'argile qui est en contact aved’eau, pour 'ensemble des VC quelque soit
leur température de cristallisation Tc.

Tableau B.11.54: Evolution de taux de lixiviation en Si, Al, mg et Ce des lixiviats en fonction
du temps, lors de failiation dans I'argile de la VC dopée a 4.48 % de
Zr@élaborée a Tc = 1100 °C.

” 1 (10° Kg/m?))
Si Al Mg Ce

0 0 0 0

0.1190 | O 0.0800 | 0.611D
14 | 0.0850| O 0.0900 | 0.2650
28 | 0.1110| © 0.0817 | 0.1940
36 | 0.3500| 0 0.0633 | 0.0810
42 | 0.2770 0
96 | 0.0250
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Figure B.I1.91: Evolution de taux de lixiviation en Si, Al, mg et Ce des lixiviats en fonction
du temps, lors de Ixiliation dans I'argile de la VC dopée a 4.48 % de
Zr@eélaborée a Tc = 1100 °C.

B.1l.1.4. Conclusions

Dans cette étude, des VC riches en cristaux comtehaZr sont synthétisées par la méthode
discontinue de fusion a 1350 °C et céramisatios.de/des de Zr ont une affinité pour certains
radioisotopes toxiques, tels que les actinidesaduyits de fission. Le verre de base du matériau
est un aluminosilicate riche en Zr. Les lanthanic@®me le cérium et le néodyme sont utilisés
comme simulateurs de radioisotopes.

En premier lieu, nous avons préparé des VC aviééreintes teneures en Ca/Mg (0.472,
1.789, 2.95 et 5.4). La densité d’Archimédes vae peu avec la valeur du rapport Ca/Mg, ce
qui indigue une composition chimique des phasendes dans le matériau tres proche 'une de
l'autre. Elle avoisine 2.80 g/chpour I'ensemble des VC.

A I'exception de la VC ayant un rapport Ca/Mg maxim de 5.44%, la phase cristalline
majoritaire est une perrierite de formule (CeC&FE)TISIO, qui est un aluminosilicate riche
en Ti, Ca et Ce; qui sont les éléments en exces ldgohase vitreuse. Elle est suivie des phases
de molybdate CaMget de zirconolite-2M. Des phases minoritaires gtexde zirconium Zre
et de zircone ZrSi@Qsont également observées.

Pour la VC ayant un rapport Ca/Mg maximum de 5.4ié0phase cristalline principale est un
aluminosilicate calcique, I'anorthite, de formulgiraique: CaA}Si,Os; I'exces de Ca conduisant
a la germination préférentielle de la phase alusilimate anortite, qui est riche en cet élément.

Ces résultats prouvent la réussite de la syntheseM@€ contenant des phases cristallines
connues comme étant hautement résistantes a lf@atiation et a I'altération chimique.

Les micrographies MEB des VC nous ont permis d'olseles deux types de phases:
cristallines et vitreuse, et de confirmer la natdes phases cristallines majoritaires identifiées
par analyse DRX.
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Nous avons ensuite synthétisé des VC avec diftésasneurs en ZeQallant de 1.00 a 6.40
m.%. Ainsi, le verre aluminosilicate dans le syster8iQ-Al,03;-Ca0O-MgO-ZrQ, a subi un
traitement de germination a 564 °C, pour I'ensendee compositions chimiques. Le traitement
de croissance des grains a été optimisé en chasi®is températures de cristallisations (Tc)
différentes, en I'occurrence: 900, 1010 et 1100 °C.

En prenant pour référence le traitement thermiqué020 °C, les VC obtenues sont
caractérisées par leurs propriétés physiques, stioaiurales et chimique, au moyen de
différentes techniques spectroscopiques afin deradéter la meilleure VC dopée au Zr.

Pour 'ensemble des matériaux, et apres traiterdertristallisation, les VC qui avaient un
aspect vitreux deviennent opaques, de couleur marro

Pour I'ensemble des VC, et pour les trois traiteimethermiques de cristallisation, on
constate que la densité augmente avec la tenednGerElle est comprise entre 2.9131 et 2.9980
g/cm3 pour I'ensemble des VC. Cet oxyde étantdpfait augmenter la densité des VC. Cette
augmentation est significative lorsqu’'on passe d® & 5.70 % de Zr Ces valeurs sont
représentatives de celles des VC de méme natéesaians la littérature.

Cependant, l'analyse microstructurale des matériglxborées a la température de
cristallisation Tc = 1010 °C, montrent des par@eités dans la microstructure.

En effet, pour 'ensemble des VC une phase majmitache en Zr@, de type zirconolite
(CazrTOy) a éteé identifiée par analyse DRX, avec des tenélavés dépassant 60 % pour la
teneur la plus faible en ZpODes phases minoritaires d’oxyde de Zr (grét de zircone ZrSi9
sont également observées.

La teneur la plus élevée en zirconolite est poucdmposition intermédiaire de 4.5 % de
ZrO,, ou elle dépasse 87 % de phase zirconolite dogeeledix maniere différentes, en
lanthanides et en alcalino-terreux, ceci est didomplexité du mélange réactionnel.

Pour I'ensemble, d’'autres phases d’oxydes de Ailegaet résistantes a l'auto-irradiation,
germent dans les VC, comme des oxydes de Zr cantdosbaryumBa,ZrO,, etc.

L’analyse par microscopie MEB des VC a permis daer la morphologie particuliére des
phases cristallines majoritaires identifiées palyse DRX.

L’analyse DSC a permis de mettre en évidence &awstormations allotropiques des cristaux
majoritaires présents dans les VC. Ainsi, nous mses les transformations de la structure
monoclinique a la structure tétragonale de la niecet des phases de type ZrO2, ainsi que les
transformations de phase de la zirconolite.

La température de fusion de la zirconolite este&gaht mesurée.

L’analyse FTIR des VC a mis en évidence les vibretides liaisons Si-O-Si, Si@morphe,
Si-O-Métal, tétraedres [Si]) Ti-O, Zr-O, Ba-O, et O-P-0.

Nous constatons que la température la plus basseddallisation Tc = 900 °C ne favorise
pas la germination des phases riches en Zr, sugaitconolite, en particulier pour les teneurs
en ZrQ les plus basses dans les VC.

C'est la température de cristallisation intermédiale 1010 °C, qui conduit a plus de
sélectivité dans la germination de la zirconolislles VC.
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Globalement, les températures de cristallisation 1680 et 1100 °C conduisent a la
germination de phases résistantes aux radiatimh®sren Zr.

L’'analyse MEB de I'ensemble des VC ayant difféesnteneurs en ZgGconfirme les
résultats obtenus par analyse DRX.

L’analyse DSC des VC montre que les transformatadiogropiques des cristaux germés dans
les VC en fonction du traitement thermique de aliis@ation, sont visibles pour la plupart des
teneurs en Zr@des matériaux sauf pour le matériau a 3.50 % @y, Hour la température Tc la
plus basse (900 °C) ou on ne retrouve pas cetisftnanation. Pour les températures Tc de 900
et 1100 °C, des transformations allotropiques duesréarrangements structuraux des oxydes
majoritaires des mélanges réactionnels.

Par contre, I'analyse FTIR a montré que la vanatde la température Tc a trés peu
d’influence sur les groupements fonctionnels apgpsaat dans la structure des VC synthétisées,
pour I'ensemble des teneurs en Zr@e qui confirme la similarité de composition déS
étudiées.

Nous avons réalisé les tests de lixiviation MCCIM&C2 pour I'ensemble des VC ayant

différentes teneurs en Zy@1.00, 2.49, 3.50, 4.50, 5.70 et 6.40 %) élaboeeds = 1010 °C,
température de référence.

Pour I'ensemble des tests de ce chapitre, les otnatens en Si, Al, Mg, et Ce sont mesurées

par spectrométrie d’'induction plasma ICP-OES aprésr obtenu les courbes d’étalonnage de

chaque élément. Les concentrations en Ce sont éessyar spectroscopie UV-visible apres

avoir tracé la courbe d’étalonnage de Ce. Les paite masse élémentaires et les taux de
lixiviation de ces éléments sont calculés.

Dans I'ensemble, I'évolution de la perte de massemMSi, Al, Mg et Ce suit celle des
concentrations des quatre éléments dans les ligiv@obalement, ce sont les pertes de masse en
Al et Ce qui sont les plus faibles.

Pour les valeurs en fin de lixiviation, nous cotwta globalement que c’est la VC a 4.48 %
de ZrQ, qui donne les valeurs les plus faibles en Si@610° kg/n¥, pour MCC2), Al (0.2292
10° kg/nf, MCC1), et Mg (0.8 18 kg/n?, MCC1).

Pour le Ce, la perte de masse se situe autourld® kg/n’ pour 'ensemble des teneurs en
ZrO, dans la VC. Cependant a partir de 5 % en,Zi®@s valeurs sont plus grandes. Elles ne
dépassent pas 8.3636°1Ky/nt pour la VC contenant 6.40 % en Zr@our le test MCCL1.

Pour I'ensemble des quatre éléments lixiviés et fensemble des teneurs en Zr@ans les
VC, I'évolution du taux de lixiviation en fonctiaiu temps et de la teneur en Zrdans les VC,
pour les deux tests de lixiviation atteint en fia likiviation la formation de I'équilibre de
lixiviation. Ceci indique qu’il y a formation d’'wncouche de passivation (gel de corrosion des
verres).

Globalement, le matériau a 4.48 % de Znbntre le meilleur comportement a la lixiviation,
surtout pour I'ensemble des quatre éléments étydiesles deux tests MCC1 et MCC2.

Les taux de lixiviation se stabilisent & : des uedeinférieures a : 7.03 fkg/n?j en Si,
2.914 10kg/mj en Al, 2.5 10 kg/nfj en Mg, 2.14 18 kg/m2j en Ce pour le méme matériau et
le méme protocole soit 4.48% de Zrf(MCC1), ce qui représente une teneur en masseinuee
dans les lixiviats par rapport a la quantité totidas les VC de: 0.72% pour Si, 0.024% pour Al,
0.033% pour Mg et 0.29% pour Ce.
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Ce phénomeéne indique qu'il y a la formation de Uiéigre de lixiviation au bout du £2°
jour de test.

Pour les VC élaborées a Tc = 900 °C, les concémtates plus faibles en Si sont pour les
VC & 4.48 % et 3.48 % de ZQixiviées en MCC1 (5.00 Id kg/n?® et 8.81C kg/nt),
respectivement. Ces VC relarguent le moins de G et

En fin de lixiviation, c’est la VC a 2.48 % de ZrQixivié par MCC2, qui donne les pertes de
masse les plus faibles en Si (0.61° 4@/nf) et en Ce (2.6754 T0kg/nT) et celle & 1.00 % de
ZrO;, lixivié par MCC2, qui donne les valeurs les plaibfes en Al (3.09 I8kg/nf) et en Mg
(6.93 10° kg/nT).

Ce résultat est différent de celui obtenu pourV€s synthétisées avec Tc = 1010 °C, qui
montrent que la VC la plus stable chimiquemenicelle contenant 4.48 % de Zr@our le test
MCCL1.

Pour les deux tests de lixiviation, et pour I'enbandes teneurs en ZgQlans les VC,
I'évolution du taux de lixiviation en fonction derhps, pour Si et Ce, atteint I'équilibre de
lixiviation, et donc il y a formation d’une couclde passivation qui empéche la dissolution du
cérium, simulateur d’actinide ; en méme temps alle du silicium, élément principal du verre
de base.

Les taux de lixiviation se stabilisent & des vaseimférieures a: 0.0103 PoKg/m?j en Si,
0.0402 16 Kg/m% en Al, 0.0167 18 Kg/m%j en Mg, 0.0283 18 Kg/m? en Ce, ce qui
représente une dissolution des éléments danxieisis, calculée par rapport a la quantité totale
de ceux-ci dans les VC de: 0.163 % pour Si, 0.29%0W Al, 1.74% pour Mg et 0.1% pour Ce,
pour la VC contenant 3.48%(MCC1) en Si, 4.48% (MTer Al, 3.48 (MCC2) en Mg et 6.4%
(MCC1) en Ce respectivement.

De ces résultats, il apparait que I'ensemble deoRiQin bon comportement a la lixiviation,
les meilleurs étant celles contenant 3.48 et 4.48%rQ ; pour le test de lixiviation MCC2.

Pour les meilleurs VC (Tc= 1010 °C) lixiviees eegence d'argile, les concentrations en Al,
Mg et Ce sont trés faibles durant tout le testestent inférieures a 0.27041@g/m® pour Al, &
0.515 10’ kg/m® pour Mg et & 1.862 T0kg/m? pour Ce. Ces éléments sont donc peu solubilisés
en présence d’argile. Il se peut qu’'ils soient gix@ir I'argile, par échange cationique avec les
éléments de celle-ci.

La diminution de la perte de masse en Al et Ce tlBxiviats, en fin de lixiviation, montre
I'affinité de ces deux éléments pour l'argile, calsorbe ces deux éléments par échange
cationique avec les cristaux de l'argile. Par aanle Si et le Mg ne montrent pas de solubilité
dans l'argile, et ont une grande solubilité darall comparés aux deux autres eléments étudiés.

Nous pouvons conclure qu'en présence d'argile, derev reste durable vis-a-vis de la
lixiviation jusqu’au 42™ jour. Les autres éléments solubilisés avant celieée sont
probablement ceux contenus a la surface du matéaiasi les céramiques confinés dans celui-ci.

Globalement, ce sont les pertes de masse en Adailes plus faibles (0.407 1®&g/nT).
Ceci indique I'affinité de cet élément pour l'amgilqui par échange cationique avec les cristaux
de l'argile absorbe Al, mais également Ce et mjettautres cations, comme Mg (de la
kaolinite). L'augmentation de la teneur de ce dardians les lixiviats proviendrait donc plus de
I'argile que de la VC elle-méme.

Le taux de lixiviation des éléments étudiés exprime vitesse de dissolution. Pour Mg et
Ce, il montre que la vitesse de dissolution dedmsx éléments est décroissante. Pour Al, la
vitesse de dissolution de cet élément tend vers. Z8n tend donc vers la formation d’'une
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couche de passivation autour de la VC; Al et Cenayae affinité pour l'argile en fin de test.

Mg qui n’a pas d’affinité pour l'argile se redépasenc sur la VC en formant probablement un
oxy-hydroxyde de Mg, qui rend la VC imperméabléeau, et ralentit fortement la dissolution

de tous les éléments en fin de test. L’équilibréixdeiation est don atteint au 9¢our de test.

Des études approfondies du matériau aprés lixdnasont nécessaires pour confirmer la
nature des éléments qui constituent la couche dsiadion, notamment pour confirmer sa
richesse en Mg.

Pour I'ensemble des quatre éléments lixiviés, tasge de lixiviation se stabilise a une valeur
basse, qui est inférieure a 57.49%1@/nfj pour Si, & 20.8 1B et 16.88 18 kg/nTj pour Mg et
Ce. Elle est quasiment nulle pour Al.

Ces valeurs sont beaucoup plus grandes que aaligtpour le matériau élaboré a Tc = 1010
°C, sauf pour Al, qui montre le meilleur comporterna la lixiviation pour les VC élaborées aux
deux températures de cristallisation (1010 et @00 °

Ceci vient confirmer que la température de cristaion Tc=1010 °C, donne également les
meilleurs propriétés de durabilité chimique; condésaa ceux élaborés a Tc= 900 °C.

Nous avons réalisé les tests de lixiviation MCCMEC2 pour I'ensemble des VC élaboré a
Tc =1100 °C.

Les concentrations les plus faibles en Si sont pesi VC a 3.48 % de ZgJixiviés en
MCC1 (4.00 1G kg/nr). Cette méme VC lorsqu’elle est lixivié & hautepérature (test MCC2)
relargue le plus de Si dans les lixiviats (114.431Kg/nT). La température de lixiviat élevée
étant donc défavorable a sa stabilité chimique.

La VC contenant 2.48 % de Zs@st le plus stable vis-a-vis du relarguage delAr @0°
kg/m® ) pour le test MCC2, malgré la température élaléee test. De maniére contradictoire,
cependant, cette méme VC lorsqu’elle est lixiviiaiale température (test MCC1) relargue le
plus de Al dans les lixiviats (6.6 T&g/nm®).

La VC contenant 6.40 % de Zs@st le plus stable chimiquement vis-a-vis de M§ (@0°
kg/m®) malgré la grande teneure en Zele milieu agressif (MCC2).

Les quantités de Ce lixiviés sont trés faiblesrppport a ceux des autres éléments. La valeur
maximale ne dépasse pas 2.37Z k@/n7 pour la VC contenant 2.48 % en Zr@our le test
MCC2. Nous constatons que le matériau contena® %4le ZrQ (MCC1) est le plus stable
chimiguement en Ce, et donne seulement 0.0F&g0n, aprés 47" jours de test.

Pour ce qui est des valeurs de perte de masse eh g en fin de lixiviation, nous
constatons que le matériau a 5.70 % de,Zivié par le test MCC2 donne les valeurs lessplu
faibles en Si (2.9043 TOkg/nf), mais les plus grande en Mg (78.1333 kg/n7).

La VC contenant 6.40 % de ZsQixivié avec MCC2 relargue le moins de Mg (19.38%
kg/m?). Il en est de méme pour la VC contenant 2.48 %r@e (MCC2) qui donne la meilleure
valeur de perte de masse en Al (2.4808 k§/nT), mais la plus grande quantité de Ce relargué
(9.3678 10 kg/nT).

Globalement, la perte de masse en Ce la plus f4b&794 10 kg/nf) est pour la VC
contenant 4.48 % de ZpQxiviée en MCCL1.

Au regard des quantités de Ce relarguées, c’esatériau contenant 4.48 % de Zrixivié
par MCC1, qui relargue le moins du simulateur d#aiaotope. A I'exception de Ce, tous ces
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résultats ne ressemblent pas a ceux obtenus ppMdeélaborées a Tc=1010 et 900 °C. Nous
pouvons conclure que les VC élaborées a Tc= 110861 les moins stables chimiquement.

On constate que malgré que les pertes de masseendgres soient faibles, elles ne
permettent pas de conclure sur une teneur epdafs la VC, ni sur une température Tc donnée
ou sur le meilleur test de lixiviation a effectyecontrairement aux VC élaborées aux
températures Tc de 900 et 1010 °C, qui montrestialailité chimique de la VC contenant 4.48 %
de ZrQ, comparée aux autres VC de différentes composittbimiques.

Nous avons reéalisé la lixiviation en mode statigiwematériau contenant 4.48 % de ZrO
élaboré & Tc= 1100 °C, en présence d’'argile.

La perte de masse en Al semble diminuer régulientrau cours du test, et celle en Ce
semble diminuer légérement en fin de test (5.28IDKp/nT), montrant I'affinité de ces deux
éléments pour l'argile.

La vitesse de lixiviation de Al est quasi nulle,cefle de Ce diminue au cours du temps,
montrant I'affinité de ces deux éléments pour liag

L’évolution des valeurs de en fonction du temps, pour Si et Mg, montre qutend vers
I’équilibre de lixiviation, et donc il y a formatiod’'une couche de passivation qui empéche la
dissolution des éléments de la VC, en particulieeCAl, élément principal du verre de base.

Pour Si la vitesse de lixiviation se stabilise @ssbus de 25 Tkg/nTj, pour Mg en dessous
de 63.3 10 kg/nfj, pour Ce en dessous de 81°1y/nTj. Pour Al, la vitesse de lixiviation est
extrémement lente. Elle est pratiquement nulle.

Ce résultat se rapproche de celui trouvé pour l&Borée a Tc = 900 °C pour Si, Mg et Al.
Pour le Ce, la vitesse de lixiviation pour la V@irée a Tc = 900 °C (16.884&g/nTj), est
plus grande que celle de la VC élaborée & Tc= 2€008.10 1 kg/nTj).

Donc, on peut conclure que la VC élaborée a Tc 8011C a une meilleure durabilité
chimique en présence d'argile comparée a celleoétaba 900 °C. On remarque que Al a une
affinité pour l'argile qui est en contact avec legour I'ensemble des VC quelque soit leur
température de cristallisation Tc.
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B.11.2. Vitrocéramiques riches en TiG,

Dans cette étude, nous avons fait varier la teapulfiO, dans les VC, afin d’étudier la nature
des phases cristallines germées dans les VC.

B.11.2.1. Synthese des vitrocéramiques

La synthése des VC est réalisée par la méthoderdisaoe de double fusion suivie d'un
traitement de germination et de croissance desgraes matériaux sont synthétisés en suivant
le mode opératoire décrit au paragraphe B.Il.1dvéc Tc = 1010 °C.

La synthése des VC est réalisée a partir du verteade, synthétisé au paragraphe B.l.1.1. Au
total, quatre mélanges réactionnels de poudres p@parés, pour avoir des VC avec des
différents teneurs en Tyvariables comme suit: 4.11, 5.11, 6.11 et 7.18s ZC seront notées :
VC1, VC2, VC3 et VC4, respectivement. La compositdes matériaux est donnée au tableau
B.II.55.
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Tableau B.I1.55

: Composition chimique (en m.%) dewitrocéramiques ayant différentes
teneurs en THO

Oxyde VC1 VC2 VC3 VC4
TiO, 4.110 5.110 6.110 7.110
Al>03 13.040 13.040 13.040 13.040
B0, 0.800 0.800 0.800 0.800
BaO 1.600 1.600 1.600 1.600
CaO 9.000 9.000 9.000 9.000
CeO, 3.010 3.010 3.010 3.010
CrO3 0.400 0.400 0.400 0.400
Er,0s 1.310 1.310 1.310 1.310
FeOs3 1.310 1.310 1.310 1.310
K20 0.670 0.670 0.670 0.670
La,O3 0.500 0.500 0.500 0.500
Li O 4.220 4.220 4.220 4.220
MgO 3.500 3.500 3.500 3.500
MnO, 0.200 0.200 0.200 0.200
MoO3 2.810 2.810 2.810 2.810
Nd2O3 1.200 1.200 1.200 1.200
NiO 0.600 0.600 0.600 0.600
P05 0.400 0.400 0.400 0.400
PreO11 0.100 0.100 0.100 0.100
SiO; 49.02 48.020 47.02 46.02
TayOs 0.200 0.200 0.200 0.200
V205 0.100 0.100 0.100 0.100
WO; 0.800 0.800 0.800 0.800
Y203 0.500 0.500 0.500 0.500
Yb,03 0.100 0.100 0.100 0.100
Zr0; 0.500 0.500 0.500 0.500

Total 100.000 100.000 100.000 100.000
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B.11.2.2. Caractérisation physique des vitrocéramique
B.1.2.2.1. Morphologie

Nous constatons que fynthése de IVC ayant 7.11 % de TiOn’a pas réussie ; cette VC
présentant une trés forte cristallisation dansdase au moment de la cou

Pour les autres teneurs en , dans la VC, prés le traitement de cristallisation
matériaux, les échantillons qui avaient un aspéctux deviennent opaqt. Leur couleur est
grise foncé avec des reflets mart.

Sur les coupes transversales des vitrocéramiquespbserve a l'eeil nu une différer
relativement nette d'aspect entre la surface ebder des échantillo, qui est d’'un gris plu
foncé (figure B.11.92).

Figure B.11.92: Aspect des vitrocéramiquesiches en TiC.

B.I1.2.2.2. Densité
» Mode opératoire

La densité de différenteéC ayant différentes teneurs en Fi€stmeswurée au laboratoire de
'Unité de Recherche Matériaux, Procédés et Enwieoment (UI-MPE) par la méthod
d’Archimédes(densité par immersio, en suivant le mode opératoire décrit§ A.IV.2.1.1. La
densité obtenue est notge Elle est calculée avec une moyenne de deux €

» Résultats et discussion
Les résultats mesurés de la densité sont donrtableau B.I1.56.

Nous constatons que Idensité ded/C varie aléatoiremnt avec la teneur en T,. De
maniére générale, elle est comprise entrel3 et 2.9618 g/cfy pour des teneurs en T, dans
la VCallantde 4.11 24 6.11 "

Ces valeurs sont légerement inférieures a cellgVC riches en Zr@ élaboréea Tc = 1010
°C, qui étaitcomprise entre 2.9131 et 2.9980 ¢® pour I'ensemble des \. Elles varient
cependant plus régulierement avec la teneur e, dans les VC.
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Tableau B.11.56: Densité par immersion des vitrocéimiques ayant différentes teneurs en

Ti©

vC VC1 VC2 VC3 VC4
TiO2(M.%) 411 511 6.11 - 11
Pa (glent) 29618 | 2.8913 2.9192 | -----

Dans lI'ensemble, les résultats obtenus se rappmocties densités des VC nucléaires
rapportées dans la littérature. Des VC a base dpsidie (PNC 62) et diopside (PNC 718),
synthétisées dans un verre borosilicate riche €D, Elaborés a =1185 et 1120 °C
respectivement ont des densités de 3.01 et 2.93g/espectivement. D’autres matériaux, a
base de sphéne ont une densité comprise entre22r85 g/cm3 [41].

A. Quintas et al[42] ont synthétisé une VC a partir d’'un verre almiorosilicaté, riche en
Lu destiné au confinement des DR a haute actiiAté\(), avec Tf =1350 °C et Tc =934 °C. lIs
rapportent une valeur de densité de 2.946 Y/dbette valeur est proche de nos valeurs
expérimentales.

T. Wakihara et al. [43] ont étudié I'influence deteneur en Ti@dans un verre du systeme
Y-Si-Al-O-N, synthétisé 1700 °C et trouvent des sl&#s qui varient aléatoirement avec la
teneur en Ti@ Leurs densités sont toutes supérieures a 3.53g/Ces valeurs sont supérieures
a nos valeurs. L'yttrium (Y) de masse atomique 8&ifha étant le dopant prépondérant dans le
verre étudié a contribué a augmenter la densit&dpatériau.

B.11.2.3. Caractérisation microstructurale
B.11.2.3.1. Diffraction des rayons X
» Mode opératoire

Afin d’identifier les phases cristallines forméessl de la céramisation des matériaux, nous
avons réalisé I'analyse par diffraction des raydndes VC élaborées avec différentes teneurs en
TiO2, a Tc=1010 °C, en suivant le mode opératofeitau paragraphe B.Il.1.1.3.a

Les mesures sont réalisées a la température ambsamtdes échantillons broyés et
tamisés de maniére a obtenir des poudres de graatrie inférieure a 84im, afin d’augmenter
la statistique d’orientation des cristaux. Le bigyaest effectué a l'aide d'un broyeur a mortier
électrigue en agath, de marque Retsch Gmbh 565¥% &lmns réalisé l'identification de phase a
I'aide du logiciel Philips X'Pert High Score Plu8(, version 4.13]. Les fiches JCPDS des
étalons standards d’identification sont donnée&ramexe.

» Résultats et discussions

Les diffractogrammes des VC étudiées sont rassengblé figure B.11.93. L’identification
des phases cristallines des VC a différentes tereuiiQ est donnée au tableau B.11.57.

A I'exception de la VC7, pour I'ensemble des matgéxi, la phase majoritaire formée est un
aluminosilicate, de la famille des pyroxenes@), qui est connu comme étant une barriere de
confinement contre la dissipation des radionucki&a structure cristalline est orthorhombic ou
monoclinic. Sa teneur dans les VC est supériede%.
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Elle est de 77 % pour TiG= 4.11 et 5.11 %, puis elle diminue au détrimantriblybdate de
Ca, CaMoO4, matériau de confinement des produifisd®n [44], et de titanates (calzirtite, et

Bay.g0fCa .08 (TiO3)).

La formation de la calzirtite, G&rsTi,O,6, est favorisée par 'augmentation de la teneur en
TiO2 dans les matériaux. Elle augmente de 10 a IBr&gue I'on passe de 4.1 a 6.1 % de TiO2
dans les VC.

Il est & noter que cette phase a été identifiéélphrRossell [45] comme ayant germé dans un
systeme proche de celui que nous avons synth&isgysteme CaO-ZrETiO, , élaboré a des
températures de fusion inferieures a 1370 °C.

Yu-Han et Wu Taiwan [46] ont synthétisé une VC danssystéme également comparable a
celui que nous avons étudié, en I'occurrence desLW&@&uminosilicate riches en TiQet en
ZrO,. Ces auteurs ont identifié également la phaseintusilicate. lls remarquent la formation
de la phas@-quartz a une température Tc assez basse de 7HURCcette phase se transforme
enp-spoduméne de type pyroxene, a une températurejgude d’environ 880 °C.

Nous pouvons conclure gu’en faisant varier la terauTiG, dans les VC de 4.11 a 6.11
m.%, nous constatons, que I'ensemble des VC syséast contiennent des cristaux hautement
résistants a l'auto-irradiation, et qui sont capalle confiner les éléments de DR [14, 15].

M. Chavoutier et al. [47] ont synthétisé une VC slnsysteme SiQLi,COs, Al,O3, ZrO; et
TiO,, avecun traitement de double fusion a 1450 °C. lls oled@rla germination de la phase
spodumeéne (8De) pour une température de cristallisation au dela1D5 °C.

L.S. Bozadzhiev et al. [48] ont synthétisé a umaperature de fusion de 1450 °C, suivie
d’une cristalisation a 950 °C, une VC a base deaite (85-95 m.%) et d’'oxydes des €léments
du groupe I-VIIl du tableau périodique (5-15 m.%knulant ainsi des éléments radioactifs
contenus dans la solution de DR. lls constatentfolemation d’'une structure pyroxene
(Ca,Na)(Mg,Fe,Al)(Si,Al}Og, trés isomorphe, qui forme une solution solidecdes éléments de
DR, tels que: Sr, Ba, Zr, Y, Ga, Ce, Pr, Nd, Gd, e

De tous ces résultats, il apparait qu’'un traitementthermique de cristallisation a une
température supérieure a 950 °C, dans des systemammparables a celui que nous avons
employé, favorise la formation d’'un aluminosilicate de la famille des pyroxénes. Ce qui le
cas pour les VC présentement étudiées, qui cristaént a 1010 °C.

l 4.11%
: "*\.____q |
: Ifl-v—rﬂq-'_‘-h' "lMH.._.n-W_._.I-\-:w " e T S—
| 511%
I |
' 6.11%

Figure B.11.93: Diffractogrammes des vitrocéramiques ayant différentes teneurs en TiQ
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Tableau B.11.57: Identification des phases cristalhes des vitrocéramiques a différentes
teneurs en THO

VvC TiO2 (m.%) | Composition semi- Fiches JCPDS d'identification [58]
guantitative (%)

VC1 4.1 77% Mg@eAl12SihgOs | 01-075-1568
11 % CaMoQ 01-085-0585
10 % LbFQ‘,CI’sOlG 01-073-0213
1% KFeQ 01-083-2153

VC2 5.1 77 % Mg Al 1 5Si; 606 01-075-1568
9% CaMoQ 01-085-0585
11% CalZrs Tiz O16 01-077-1131
3% PisNi; Sho 01-077-1647

VC3 6.1 70% Mg Al 1 5Si1 806 01-073-2338
15% CaMoQ 01-085-0585
12% CQZI'sTizOlG 01-077-1131
3% Bay.gosCa.0dTiO3) 01-082-2234

VC4 7.1

B.11.2.3.2. Microscopie électronique a balayage
» Mode opératoire

L’observation de la microstructure des VC ayantédéntes teneurs en TiO2 est réalisée par
microscopie électronique a balayage (MEB). Le nscope utilisé dans cette étude est un
equipement Philips ESEM XL 30, du laboratoire dwnmécope électronique a balayage, de
I'Université Mouloud MAMERI, de Tizi-Ouzou. Les VGont micrographiées en mode
environnemental BSE.

L'observation de la microstructure des VC est affée sur la section transversale des
echantillons, afin d’éviter I'effet de surface lats la céramisatioff].

» Reésultats et discussions

Les micrographies obtenues sont représentées guresi B.11.94, B.I1.95 et B.11.96. Ces
micrographies nous ont permis d’observer les phasssillines qui ont germé a l'intérieur de la
masse vitreuse.

Comme pour lidentification de phase, nous consimtaine forte céramisation des
échantillons, qui croie avec la teneur en Jious remarquons avec clarté les parties foncés
sous forme de prismes caractéristiques de la gatimmdes phases pyroxénes dans la plupart
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des échantillons. Cette forme apparait souvent astructure monoclinique. Certains auteurs
décrivent ces prismes comme étant « trapus » [49].

Ce type de micrographies est caractéristique daines VC riches en TiQet est cité dans la
littérature [46].

Les cristaux de calzirite sont de forme dipyranedadais de couleur plus claire, apparaissant
comme des petits amoncellements contrastant surniesographies [45]. Les phases
apparaissant en plaquettes claires sont des oristaypowellite, de structure tétragonale [50].

Les autres contrastes sur les micrographies, rempers les phases minoritaires, difficilement
identifiables.

Nous pouvons conclure que ces observations noupemtis de confirmer la nature des
phases cristallines majoritaires identifiées paalys®e DRX, dans I'ensemble des VC ayant
différentes teneurs en T;O

Roow E?p v ¥ WD.|""—'—“| rmmm
< 200kV50 50(:« E;SE-W'S. QSIoréE‘S‘E-M_ﬁMmp. "

oK ¥ P I N

Ace.  Spot Magn . Det. WD F————"—1 "10m
Y200 KW'5 0 2500k -.BSE 102 0.6 Jorr ESEMUMMTO
P

Figure B.11.95: Micrographie MEB de la vitrocéramiq ue contenant 5.11 % de TiQ
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Figure B.11.96: Micrographie MEB de la vitrocéramique contenant 6.11% de TiQ

B.11.2.3.3. Analyse thermique différentielle: Détemination de Ty, Tcet Ty
» Mode opératoire

L'analyse ATD des VC ayant différentes teneurs @D, st réalisée a l'aide d’'un appareil
NETZSCH STA 409 PC. Les conditions opératoires sssmmémes que celles retenues pour les
VC ayant différentes teneurs en Zr@@ableau B.11.6, § B.11.1.2.3.).

Les échantillons sous forme de poudres sont pldaés un creuset en alumine. Les analyses
sont réalisées dans une gamme de température ddi@@ a 1450 °C.

» Résultats et discussions

L’analyse ATD des VC ayant difféerentes teneurs &, B donné les thermogrammes donnés
a la figure B.11.97.

Les résultats de I'analyse ATD confirment ceux obtepar diffraction des rayons X.

Seule la VC a 5.11 % de Ti®nontre autour de 563 °C un léger pic attribué @@mapérature
de cristallisation du verre de base.

Une transformation allotropique du cristal de l&ichte de la forme monoclinic a tétragonal
autour de 990 °C, est observée pour les trois \d@férentes teneurs en TiOElle est localisée
a 999.1 °C pour VC1, a 986.11 °C pour VC2, et a99C pour VC3.

Il est a noter que le cristal de calzirtite, ,0@Ti,O16, €St souvent associé a celui de la
zirconolite dans des roches de type magma, et emtrppeu de variations dans leur composition,
en particulier le type de substitution vis-a-vis dnthanides et actinides, se trouvant a I'état de
traces dans ces roches [53]

Une transformation allotropique entre 1096 et 1885attribuable au cristal de pyroxene, est
observée pour les trois VC a différentes teneur3i€n. Elle est localisée a 1096.33 °C pour
VC1, a1085.2876 °C pour VC2, et & 1083.8187 °Q MLB.
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Figure B.I1.97: Diagrammes ATD des vitrocéramiquesayant différentes teneurs en TiQ

M. Chavoutier et al. [47] signalent la transforroatide phase du spodumeéne, composé de la
méme famille que le pyroxene, autour de 1050 °@sdme VC élaborée a partir d’'un verre de
type LI20—A|203—S|02

Quant a S.N. Salama et f4], ils signalent la cristallisation du pyroxéne déimgervalle de
température de 775-985 °C, en fonction du traiténtteermique que subit I'échantillon, de sa
composition et surtout des dopages du cristal.

En effet, W.A. Deef55] signale la grande variété des substitutions dessriolécules de
cette famille W1 p (X, Y)1+p Ds, avec W = Ca, Na, . . .; X =M F€*, Mn, Zn, Li,...; Y
=Al, Fé**, Cr, Ti, . .. et Z=Si, Al, Fe, . . .~®. Le grand spectre de substitutions dans le groupe
(X, Y) nécessite une compensation de charge damgolepe (W, Z), tel que la somme des
charges de: W, X, Y et Z) est égale a 12. Cettexdgravariété de substitutions déplace
significativement les températures de transformatallotropiques observées sur les graphes.

Malgré les grandes possibilités de substitutioncde minéraux, leurs propriétés de base
restent trés similaires.

Une transformation allotropique autour de 1150 SCadtribuable au cristal de la wollastonite.
Elle est localisée a 1142.1347 °C pour VC1, a 18880 °C pour VC2, et a 1143.0869 °C pour
VC3.

En effet, H. Khedim et al[56] montrent la transformation, attribuable a la fdiora de
pseudo wollastonite & 1170 °C. Le diagramme deeptesaire de: Si§) Al,O; et CaO montre
bien le domaine d’existence de ces phases.

Nous remarquons que les transformations allotragsqle CaMo® (630 et 690, 810 et 880
°C) sont indécelables sur les diagrammes ATD, &deheur en ce molybdate est trés faible et
donc les transformations ne sont pas apparentésssspectres.

X. Orlhac [51] signale la transformation de lausture 2-CaMo@ en aiguille, observée a
630 et 690 °C dans des verres de type R7T7. Unaefdraute température h-CaMoO4 en
dipyramide a base carrée du cristal est obseriée &0 °C et 880 °C.

Le changement de forme allotropique s‘accompagmeediifférence de taille des cristaux
allant de quelqguesm (h-CaMo04) a plusieurs centainesyahe pour la forme basse température.
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L’élévation de la température favorise donc latalisation. Ce changement de morphologie a
été décelé sur un autre verre de confinement [52].

Enfin, on n'observe pas de phénomene de fusiorujasigt50 °C.

B.I1.2.3.4. Spectrométrie infrarouge a transforméede Fourier
» Mode opératoire

L’ensemble des VC synthétisées avec différentegumsnen TiQ sont analysées par
spectroscopie infra-rouge a Transformée de Fourrier

L'appareil utilisé dans cette étude est un spedtarnfrarouge a transformée de Fourier de
type NICOLET 380. La résolution de I'appareil estddcm'. Le domaine spectral étudié s'étend
de 4000 & 400 cth Le traitement informatique des spectres est @&l I'aide du logiciel
OMNIC [21].

» Résultats et discussions

L’analyse FTIR des différentes VC a différentesetas en TiQ a donné les spectres qui sont
représentés a la figure B.11.98.

Les spectres FTIR des VC a différentes teneurs i€ iettent en évidence une bande
d’absorption & 1427.1 chrorrespond a la vibration de BafZ3].

Dans la région du spectre allant de 1100 & 1208, tarbande correspondant & la présence de
tétraedres [Sig) est presque inexistante.

Les vibrations des liaisons Si-O-Si et $&norphe, & 1083.0, 1081.4 et 1081.7*cpour les
VC: VC1, VC2 et VC3, respectivement. Cette bandbsbrption est rapportée & 1080°cdans
un verre pur[22]. Le décalage observé est di aux difféerences depasition dans les VC
synthétisées.

On observe & 775.2, 774.8, 776.7cta bande caractéristique de la structure annutsee
tétraedres [Sig), pour les VC : VC1, VC2 et VC3, respectivemengtt€ derniere est citée a 775
cm® dans la littérature. Cette bande est trés faibtBgiiant la forte céramisation du verre
parent. Elle confirme également la présence deols Si-O-Me, dans un systéme vitreux de
base Si-Al-Me (Al, Mg)23, 24].

La vibration d'élongation Ti-O apparait & 440, 486455 crif, pour les vitrocéramiques:
VC1, VC2 et VC3, respectivement. Cette bande ajipard55.7 crit dans les travaux de la
littérature.

Les élongations des liaisons Ti-O caractéristiqaes la formation du pont Ti-O-Ti
apparaissent dans l'intervalle 493-456 cj&7].

La bande d’absorption autour de 405 “cpour les VC : VC1, VC2 et VC3, correspondent &
la vibration de Zr-O. Cette bande est connue compparaissant & 400 Enf25].

Elle signale la présence de calzirtite de squelet&rsTioO16 €n proportion plus grande dans
la VC3 (12%) que dans les autres VC.

Globalement, nous pouvons conclure que ces spestrasreprésentatifs de la composition
chimique complexe des VC étudiées.
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Figure B.11.98: Spectres FTIR des vitrocéramiques ayant différetetesurs en Ti@

B.Il.2.4. Caractérisations chimiques des vitrocéranques riches en TiQ: Tests MCC1 et
MCC2

> Mode opératoire

Nous avons réalisé les tests de lixiviation MCCM&C?2 pour I'ensemble des VC ayant
différentes teneurs en TiO en employant le mode opératoire Le mode opiéeatnilisé est le
méme que celui décrit au § B.1.3.3.a.

Les concentrations en Si, Al, Mg, et Ce sonsunées par spectrométrie d’induction plasma
(ICP-OES) aprés avoir obtenu les courbes d’étalpare chaque élément. Les concentrations
en Ce sont mesurées par spectroscopie UV-visibiesagvoir tracé la courbe d’étalonnage de
Ce.

Les pertes de masse élémentaires et les tauxidation de ces éléments sont calculées selon
les formules mathématiques décrites aux § A.IVl4 &t A.IV.4.6.2, respectivement.

> Résultats et discussions

- Evolution des concentrations en Si, Al, Mg et Cdans les lixiviats en fonction du temps
pour les VC ayant différentes teneurs en TiQ

Les concentrations (C) en Si, Al, Mg et Ce en fammctu temps, pour chaque matériau dopé
a différentes teneurs de TiGont données aux tableaux B.Il.58 a B.ll.61, respement. Les
courbes correspondantes sont données aux figurie99B.B.11.100, B.1.101 et B.1.102,
respectivement pour Si, Al, Mg et Ce.
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Les concentrations des quatre éléments analysés,lg® différents tests dans les lixiviats
sont trés faibles jusqu’au °F jour, puis elles croissent d’'une facon aléatgicair chaque
matériau et chaque élément. Les éléments Si, Mcetlixiviés sont les plus élevés a cause de
leurs fortes teneurs dans le réseau vitreux, malguéls sont aussi présents dans la structure des
céramiques identifiées dans les VC M@\l 1.2 Siy.g O).
Cependant la concentration de Ce relaché esufafpible pour I'ensemble des matériaux sauf

pour le matériau & 6.11% (MCC1) de Fiqui atteint un maximum de 9.331Rg/m3.

On constate que c'est le Ce et Mg qui sont relargé@vec les plus faibles quantités (1.123 10
kg/m* et 1.87 10 kg/m®) pour le méme matériau et le méme test 4.11% (MCGQ1

Les concentrations les plus faibles en Si et Al smur les matériaux VC2 et VC3, malgres la

température élevée et le milieu fermé du test MQZ® 10° kg/m3 et 3.7818 kg/m3,
respectivement).

Le matériau le moins stable chimiquement en SetAVg est VC1, lixivié par MCC2 pour Si et
Al (59.6 10° kg/n et 8.61 1§ kg/nT, respectivement) et par MCC1 pour Mg (11.12 k6/n)

Tableau B.I1.58: Evolution de la concentration en $(10° kg/m®) des lixiviats en fonction
du temps et de la & en TiO,dans les VC

VvC VC1 VC2 VC3
TiO2 (%) 4.11 5.11 6.11
Tests

t(j) MCC1 MCC2 MCC1 MCC2 MCC1 MCC2

0 0 0 0 0 0 0

7 0.138 0.590 0.117 0.770 0.170 1.840
14 1.850 15.770 2.980 0.492 2.740 2.980
28 3.290 37.600 8.240 1.020 10.96( 5.25(
36 7.930 64.600 15.740 1.220 31.110 5.780
42 1.220 61.250 27.330 13.390 47.250 6.810
96 12.000 59.600 31.400 26.200 58.200 7.600

Tableau B.I1.59: Evolution de la concentration en A(10° kg/m®) des lixiviats en fonction
du temps et de lantur en TiO, dans les VC
VC VC1 VC2 VC3
TiO2 (%) 4.1 5.1 6.1
Tests

t(j) MCC1 MCC2 MCC1 MCC2 MCC1 MCC2

0 0 0 0 0 0 0

7 0.480 0.350 0.347 0.110 0.120 0.180
14 0.644 4.240 0.551 0.681 1.050 1.620
28 2.115 8.340 1.179 2.240 1.138 2.140
36 6.120 8.610 4.400 3.780 4.700 4.54Q
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Tableau B.I1.60: Evolution de la concentration en My (10° kg/m®) des lixiviats en fonction
du temps et de la temeen TiO, dans les VC

VvC VC1 VC2 VC3
TiO2 % 4.1 5.1 6.1
Tests

t () MCC1 MCC2 MCC1 MCC2 MCC1 MCC2
0 0 0 0 0 0 0

7 0.2 0.014 0.39 0.32 0.15 0.12
14 2.37 0.62 0.57 2.48 0.198 10.58
28 5.202 1.54 3.288 9.5 0.297 18.22
36 11.12 1.87 9.16 2.52 2.42 3.04

Tableau B.I1.61: Evolution de la concentration en @ (10° kg/m®) des lixiviats en fonction
du temps et de la temeen TiO, dans les VC

VC VC1 VC2 VC3
TiO2 (%) 4.11 5.11 6.11
Tests
t (j) MCC1 MCC2 MCC1 MCC2 MCC1 MCC2
0 0 0 0 0 0 0
7 0.077 0.0329 0.0683 0.110 0.102 0.056
14 0.678 0.740 0.820 1.368 0.796 0.876
28 0.740 0.808 0.908 1.682 1.682 1.756
36 1.770 1.812 1.816 2.262 1.812 2.098
42 1.209 1.123 1.434 1.338 9.336 1.218
° —=—Ti0, =4.11%, MCC1
604 ~e n | —e—TiOo, =4.11%, Mmcc2
TiO, =5.11%, MCC1
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Figure B.11.99: Evolution de la concentration en S{10° kg/m®) des lixiviats en
fonction du temps pourde/C ayant différentes teneurs en TiQ
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Figure B.11.100: Evolution de la concentration en A (10° kg/m®) des lixiviats en fonction
du temps pour les VC ayant différentes teneurs €hiO
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Figure B.11.101: Evolution de la concentration en My (10% kg/m®) des lixiviats en fonction
du temps pour les VC ayant différentes teneurs eni®,
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Figure B.11.102: Evolution de la concentration en @ (10° kg/m®) des lixiviats en fonction
du temps pour les VC ayant différentes teneurs ehiO

- Evolution des pertes de masses élémentaires enAlj Mg et Ce dans les lixiviats en
fonction du temps pour les VC ayant différentes teeurs en TiO;,

Les pertes de masse élémentaires (M) en Si, AleM@e en fonction du temps, pour chaque
matériau dopé a différentes teneurs de, E@nt donnés aux tableaux B.11.62, B.11.63, B4l&
B.11.65, respectivement. Les courbes correspondastent données aux figures B.I1.103,
B.11.104, B.II.105 et B.11.106, respectivement p&ir Al, Mg et Ce.

Tableau B.11.62: Evolution de la perte de masse €8i des lixiviats en fonction du temps
pour les VC ayant défentes teneurs en TiQ

VC VC1 VC2 VC3
TiO, (%) 4.11 5.11 6.11
Tests MCC1 | MCC2 MCC1 | MCC2 MCC1 | MCC2
A 22.91 22.44 21.97
S (10" m"%) 2.470 1.530 0.710 0.675 0.550 0.810
V (10°m°) 24.70 15.30 7.10 6.75 5.50 8.10
t () M (10 Kg/m®)
0 0 0 0 0 0 0
7 0.0602 0.2575 0.0521 0.3431 0.0774 0.8375
14 0.8075 6.8835 1.3280 0.2193 1.2472 1.3564
28 1.4361 16.4121 3.6720 0.4546 4.9886 2.3896
36 3.4614 28.1973 7.0143 0.5437 14.1602 2.6309
42 4.4609 26.7351 12.1791 5.967( 21.5066 3.0997
96 5.2379 | 26.0148 | 13.9929 11.6756 26.4907 3.4593
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Tableau 11-63: Evolution de la perte de masse en Ales lixiviats en fonction du temps pour

les VC ayant différentes teneurs en TiQ

ve VC1 VC2 VC3
TiO, (%) 411 511 6.11
Tests MCC1 MCC2 MCC1 MCC2 MCC1 MCC2
Ai 6.90 6.90 6.90
S (10°m°) 2.470 1.530 0.710 0.675 0.550 0.810
V (10°m°) 24.70 15.30 7.10 6.75 5.50 8.10
t0) M (10° Kg/n?)
0 0 0 0 0 0 0
! 0.6957 0.5073 0.5029 0.1594 0.1739 0.2609
14 0.9333 6.1449 0.7986 0.9870 15217 2.3478
28 3.0652 | 12.0870|  1.7087 3.2464 1.6493 3.1015
36 8.8696 | 12.4783|  6.3768 5.4783 6.8116 6.5797

Tableau 11-64: Evolution de la perte de masse en Mdes lixiviats en fonction du temps
pour les VC ayant différentes teneurs en TiQ

VC VC1 VC2 VC3
TiO, (%) 4.11 5.11 6.11
Tests MCC1 | MCC2 MCC1 | MCC2 MCC1 | MCC2
A 2.11 2.11 2.11
S (10" m") 2.470 1.530 0.710 0.675 0.550 0.810
V (10°m°) 24.70 15.30 7.10 6.75 5.50 8.10
t () M (10 Kg/m®)
0 0 0 0 0 0 0
7 0.9479 0.0664 1.8483 1.5166 0.7109 0.5687
14 11.2322 2.9384 2.7014 11.7536 0.9384 50.1422
28 24.6540 7.2986 15.5829 45.0237 1.4076 86.3507
36 52.7014 8.8626 43.4123 11.9431 | 11.4692 | 14.4076

229



Tableau B.11.65: Evolution de la perte de masse e@e des lixiviats en fonction du temps
pour les VC ayant @&rentes teneurs en TiQ

VC VC1 VC2 VC3
TiO, (%) 411 5.11 6.11
Tests MCC1 MCC2 MCC1 MCC2 MCC1 MCC2
Al 2.45 2.45 2.45
S0 | 2.470 1530 0.710 0.675 0.550 0.810
V (10°m°) 24.70 15.30 7.10 6.75 5.50 8.10
t0) M (10° Kg/m?)
0 0 0 0 0 0 0
! 0.3143 0.1343 0.2788 0.4474 0.4171 0.2286
14 2.7674 3.0204 3.3469 5.5837 3.249( 3.5755
28 3.0204 3.2980 3.7061 6.8653 6.8653 7.1674
36 7.2245 7.3959 7.4122 9.2327 7.3959 8.5633
42 4.9347 4.5837 5.8531 5.4612| 38.1061 | 4.9714

Dans I'ensemble, I'évolution de M en Si, Al, Mg@e suit celle des concentrations des quatre
éléments dans les lixiviats. Elles sont trés faiplsqu’au 7"° jour.

Pour Al, M est croissante pour I'ensemble des temen TiQ dans les VC, quelque soit le
test de lixiviation employéDonc, Al ne se redépose pas sur les VC sous forde couche de
passivation, dans les conditions opératoires emplégs. Le meilleur résultat est pour la
VC2, lixiviée en MCC2.

Pour Si et Mg, on tend vers un équilibre de lixia pour le test MCC2, mais pour des VC
différentes (3.4593 10kg/nf de Si pour VC1, et 11.9431 1kg/n? de Mg pour VC2 et
14.4076 10 kg/mf de Mg pour VC3).

Pour Ce, on tend vers I'équilibre de lixiviationysd’ensemble des VC et I'ensemble des
tests, sauf pour VC2 lixiviee en MCC1. La VC quargue le moins de Ce est VC1 lixiviée en
MCC, avec4.5837 kg/nide Ce.

Nous pouvons conclure que le test MCC2 est favorabh la lixiviation contrairement au
test MCC1 ; la haute température est donc un factaulimitant pour le relargage des
éléments des VC, a I'exception de lI'aluminium, qune voit pas sa concentration dans les
lixivats se stabiliser en fin de test.
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Figure B.11.103: Evolution de la perte de masse e8i (10° kg/m™) des lixiviats en fonction
du temps pour les VC ayant différentes teneurs eniD,
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Figure B.11.104: Evolution de la perte de masse eAl (10° kg/m™) des lixiviats en
fonction du temps poles VC ayant différentes teneurs en Ti@
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Figure B.11.105: Evolution de la perte de masse ellg (10° kg/m™) des lixiviats en fonction
du temps pour les V@ant différentes teneurs en TiQ
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Figure B.11.106: Evolution de la perte de masse e@e (10° kg/m™) des lixiviats en fonction
du temps pour les VC ayant différentes teneurs eni®,

T. Geisler et Al. [35] ont étudiés la lixiviatioriwh verre borosilicate avec une composition
similaire a celle d’'un verre nucléaire allemand.(68i0%,, 14.8 BO3, 2.4 ALO3, 1.1 TIQ, 1.8
MgO, 4.8 CaO, 2.9 kD, 7.2 NaO, 10.0 Ce® dans un milieu acide (HCI 1M, a 150 °C).

Ce test & haute température, comparé a nos résptat VC1 (4.11 %), lixiviée en MCC2
montre que ces valeurs sont du méme ordre de gragde celles que nous avons trouve.

232



Elles sont inférieures & nos valeurs pour Al: 8.887 Kg/m?en Al (12.4783 10 kg/m?), et
supérieures & nos valeurs pour Mg : 9.578 K§/m? (8.862610° Kg/m®) et Ce 9.10 18 Kg/m?

(4.583710° Kg/m?) et Si: 0.44 18 Kg/m?en Si 6.0148 10 kg/m?).

- Evolution des taux de lixiviation en Si, Al, Mg €Ce dans les lixiviats en fonction du temps
pour les VC ayant différentes teneurs en TiQ

Les taux de lixiviation1) en Si, Al, Mg et Ce en fonction du temps, pouasigue matériau dopé
a différentes teneurs de TiGont donnés aux tableaux B.1.66, B.1l.67, B.11.68 B.I1.69,

respectivement. Les courbes correspondantes samiéds aux figures B.11.107, B.11.108,
B.11.109 et B.11.110, respectivement pour Si, Alght Ce.

TableauB.11.66: Evolution de taux de lixiviation deSi des lixiviats en fonction du temps
pour les VC ayant difféntes teneurs en TiQ

vC VC1 VC2 VC3
TiO, (%) 4.11 5.11 6.11
Tests
t (j) MCC1 | MCC2 | MCC1 | MCC2 | MCC1| MCC2
1 (10° Kg/n))
0 0 0 0 0 0 0
7 0.0577 0.4917 0.0949 0.0157 0.0891 0.0969
14 0.0758 0.8136 0.1749 0.0000 0.2172 0.0740
28 0.1490 1.0769 0.2926 0.0140 0.7069 0.0520
36 0.2099 0.6147 0.6393 0.4575 1.1854 0.0542
42 0.0905 0.0000 0.4472 0.5048 0.6584 0.0424
96 0.0144 0.0000 0.0336 0.1057 0.0923 0.0067

Tableau B.11.67: Evolution de taux de lixiviation de Al des lixiviats en fonction du temps
pour les VC ayant @#rentes teneurs en TiQ

VC VC1 VC2 VC3
TiO, (%) 411 5.11 6.11
Tests
t (j) MCC1 | MCC2 | MCC1 | MCC2 | MCC1| MCC2
7 (10° Kg/m?))
0 0 0 0 0 0 0
7 0.0667 0.4389 0.0570 0.0705 0.1087 0.1677
14 0.0931 0.6149 0.0536 0.1398 0.1008 0.1760
28 0.4389 0.2367 0.3243 0.2202 0.3272 0.2443
36 07255 | 00489 | (gg3g 0.2790 0.6453 0.4348
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Tableau B.11.68: Evolution de taux de lixiviation de Mg des lixiviats en fonction du temps
pour les VC ayant défentes teneurs en TiQ

VC VC1 VC2 VC3
TiO, (%) 4.11 5.11 6.11
Tests
t () MCC1 | MCC2 | MCC1 | MCC2 | MCC1| MCC2
7 (10° Kg/m'))
0 0 0 0 0 0 0
/ 0.8023 0.2099 0.1930 0.8395 0.0670 3.5816
14 1.9194
1.2140 0.3609 0.5210 0.0330 4.8341
28 2.2323 0.2535 2.1994 0.0000 0.6456 0.0000
36 3.5059 0.1955 3.4787 0.0000 1.2577 0.0000

Tableau B.11.69: Evolution de taux de lixiviation de Ce des lixiviats en fonction du temps
pour les VC ayant @i#rentes teneurs en TiQ

VC VC1 VC2 VC3
TiO, (%) 4.11 5.11 6.11
Tests
T () MCC1 | MCC2 | MCC1 | MCC2 | MCC1| MCC2
7 (10° Kg/m'))
0 0 0 0 0 0 0
I 0.1977 0.2157 0.2391 0.3988 0.2321 0.2554
14 0.1843 0.2161 0.2320 0.4127 0.3314 0.3674
28 0.1937
0.2718 0.2660 0.2445 0.1623 0.2155
36 0.0719 0.0218 0.1017 0.0000 2.5924 0.0000
42 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 5.1184 0.0000
1.24 —=—Ti0, =4.11%, MCC1
! —o—TiO, =4.11%, MCC2
® TiO, =5.11%, MCC1
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Figure B.I1.107: Evolution de taux de lixiviation de Si en fonction du temps pour les VC
ayant différentes teneuen TiO,
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Figure B.11.108: Evolution de taux de lixiviation de Al en fonction du temps pour les VC
ayant différentes teaes en TiO,
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Figure B.I1.109: Evolution de taux de lixiviation du Mg en fonction du temps pour les VC
ayant différentes teaes en TiO,
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Figure B.I1.110: Evolution de taux de lixiviation du Ce en fonction du temps pour les VC
ayant différentes teaes en TiO,

L’évolution de la vitesse de lixiviation est légarent différente de celle de la perte de masse
élémentaire pour Ce et Mg.

Pour Si, I'équilibre de lixiviation est atteint pokensemble des VC et pour les deux tests de
lixiviation. Le taux de lixiviation en Si est égalent négligeable. La meilleure vitesse de
lixiviation est de 61.47 IdKg/m? en Si pour VC1 lixiviée en MCC2; ce qui représente une
teneur en masse présente dans les lixiviats pporaa la quantité totale dans la VC1 de 0.015
%.

La seule VC qui montre une diminution de vitessdlixi@ation de Al est VC1 lixivié en
MCC2, qui atteint 48.9 I kg/m2j, ce qui représente une teneur en massenigdsans les
lixiviats par rapport a la quantité totale dan¥/@1 de 0.25 %.

Donc, a I'exception de la VCCL1 lixiviee en MCC2, Ahe se redépose pas sur les VC sous
forme de couche de passivation, dans les conditioopératoires employées.

L’ensemble des VC montre la stabilisation de lasse de lixiviation en Mg, lorsqu’elles sont
lixivies en MCC2.La meilleure vitesse de lixiviation est de 191.940° Kg/m?% en Mg pour
VC2 lixiviee en MCC2, ce qui représente une teneur en masse présentdedansviats par
rapport a la quantité totale dans la VC1 de 0.047C#ite vitesse est nulle aprés™% de
lixiviation.

On peut conclure que pour Si et Mg, on tend vers ugquilibre de lixiviation pour le test
MCC2, mais pour des VC différentes.

Nous pouvons conclure gue le test MCC2 est favorabh la lixiviation contrairement au
test MCC1 ; la haute température est donc un factaulimitant pour le relargage des
éléments des VC, a I'exception de lI'aluminium, qune voit pas sa concentration dans les
lixivats se stabiliser en fin de test, sauf pour I&¥C1 lixivie en MCC2

Les meilleurs résultats sont pour les VC ayant leteneurs de 4.11 et 5.11 % de Ti
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S. Gavarini [58] rapporte des valeurs de vitesseslixiviation en Si beaucoup plus
importantes (23 I8 Kg/m% et 50 10° Kg/m?j) pour la lixiviation des verres riches en Ce, de
formule chimique CeYSIAIO, lorsqu’ils sont lixivieen mode statique a 90 °C dans un systeme
fermé.

B.11.2.5. Conclusions

Au cours de ce chapitre, nous avons étudié I'imibeede la teneur en TiO2 dans les VC sur la
nature des phases germées a l'intérieure du verrbade aluminosilicate, synthétisé dans le
premier chapitre. Pour cela, nous avons fait vaai¢eneur en Tigde 4.11 a 7.11 %), noyau de
germination des phases cristallines d’intérét.

La synthése des VC est réalisée par la méthoderdisae de double fusion suivie d'un
traitement de germination et de croissance desgrai

Nous constatons que la synthése de la VC ayant%.tle TiQ n’a pas réussie ; cette VC
présentant une tres forte cristallisation dansdase au moment de la coulée.

Pour les autres teneurs en Ti@ans la VC, aprés le traitement de cristallisato®s
matériaux, les échantillons qui avaient un aspéctux deviennent opaques. Leur couleur est
grise foncé avec des reflets marrons.

Au-dela de 6.11 %, le mélange d’oxyde cristallisgtdment, empéchant la coulée du
mélange.

La densité des VC varie aléatoirement avec la reeeuliQ. De maniere générale, elle est
comprise entre 2.8913 et 2.9618 g/cm3, pour desutsren TiQ dans la VC allant de 4.11 a
6.11 %.

Ces valeurs sont légerement inférieures a cellgd/@eriches en Zrg) élaborées a Tc = 1010
°C, qui était comprise entre 2.9131 et 2.9980 g/@u@r I'ensemble des VC. Elles varient
cependant plus régulierement avec la teneur ep da@s les VC.

A I'exception de la VC4, pour I'ensemble des matéxi la phase majoritaire formée est un
aluminosilicate, de la famille des pyroxenes@), qui est connu comme étant une barriere de
confinement contre la dissipation des radionucki&a structure cristalline est orthorhombic ou
monoclinic. Sa teneur dans les VC est supériede%.

Elle est de 77 % pour TiG= 4.11 et 5.11 %, puis elle diminue au détrimantriblybdate de
Ca, CaMoO4, matériau de confinement des produitfisdéon, et de titanates (calzirtite, et

Bay.90Ca.08 (TiO3)).

La formation de la calzirtite, G&rsTi,O,6, est favorisée par 'augmentation de la teneur en
TiO2 dans les matériaux. Elle augmente de 10 a 1B&gue I'on passe de 4.1 4 6.1 % de,TiO
dans les VC.

De tous ces résultats, il apparait qu'un traitemtrdrmique de cristallisation a une
température supérieure a 950 °C, dans des systéamparables a celui que nous avons
employé, favorise la formation d’'un aluminosilicatie la famille des pyroxénes. Ce qui le cas
pour les VC présentement étudiées, qui cristalliaer010 °C.

Comme pour lidentification de phase, nous consmtaine forte céramisation des
échantillons, qui croie avec la teneur en Jious remarquons avec clarté les parties foncés
sous forme de prismes caractéristiques de la gatimmdes phases pyroxénes dans la plupart
des échantillons. Cette forme apparait souvent @astsucture monoclinique.
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Pour les trois VC a différentes teneurs en jJianalyse ATD montre les transformations
allotropiques du cristal de la calzirtite de lanfi@ monoclinic a tétragonal, de pyroxéne, de
wollastonite, et de CaMaOOnN n’'observe pas de phénomeéne de fusion jusdiba iC.

L’analyse FTIR des VC a mis en évidence les vibretides liaisons Si-O-Si, Si@morphe,
Si-O-Métal, tétraedres [SiP) Ti-O, Zr-O, Ba-O, et O-P-O, représentatives decbmposition
chimique complexe des VC étudiées.

,,,,,,

lixiviation est légerement différente de celle dgéerte de masse élémentaire pour Ce et Mg.

A l'exception de la VC3 lixiviee en MCC1, pour lekeux tests de lixiviation, et pour
I'ensemble des teneurs en Li@ans les VC, I'évolution des valeurs den fonction du temps,
pour le Ce, atteignent I'’équilibre de lixiviatiolhy a formation d’'une couche de passivation qui
empéche la dissolution du Ce, simulateur d’actinide

Pour Si, I'équilibre de lixiviation est atteint polensemble des VC et pour les deux tests de
lixiviation. Le taux de lixiviation en Si est égaient négligeable.

Donc, a I'exception de la VC1 lixiviee en MCC2, Ak se redépose pas sur les VC sous
forme de couche de passivation, dans les conditipégtoires employées.

L’ensemble des VC montre la stabilisation de lasse de lixiviation en Mg, lorsqu’elles sont
lixivies en MCC2. On peut conclure que pour Si &, Mn tend vers un équilibre de lixiviation
pour le test MCC2, mais pour des VC différentes.

La meilleure vitesse de lixiviation est de 61.47°1Kg/m? en Si pour VC1 lixiviée en
MCC2 ; ce qui représente une teneur en masse pecsams les lixiviats par rapport a la quantité
totale dans la VC1 de 0.015 %.

La seule VC qui montre une diminution de vitessdixi@ation de Al est VC1 lixivié en
MCC2, qui atteint 48.9 I kg/m2j, ce qui représente une teneur en massemnigdsans les
lixiviats par rapport a la quantité totale dan¥/@1 de 0.25 %.

La meilleure vitesse de lixiviation est de 191.94 Kg/m? en Mg pour VC2 lixiviée en MCC2,
ce qui représente une teneur en masse présentieddingsiats par rapport a la quantité totale
dans la VC1 de 0.047 %.

La vitesse de lixiviation en Ce la plus basse est pa VC2 lixiviée en MCC2, qui est quasi-
nulle aprés 128" jour, ou elle était de 19.37 #&g/m? en Ce pour VC2 lixiviée en MCC2; ce
qui représente une teneur en masse présente ddindviats par rapport a la quantité totale dans
la VC2 de 0.68%.

Nous pouvons conclure que le test MCC2 est faveralh lixiviation contrairement au test
MCC1 ; la haute température est donc un facteutdithpour le relargage des éléments des VC,
a I'exception de I'aluminium, qui ne voit pas sancentration dans les lixivats se stabiliser en fin
de test, sauf pour la VC1 lixivie en MCC2.

Les meilleurs résultats sont pour les VC ayantdasurs de 4.11 et 5.11 % de 7iO
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CONCLUSION GENERALE

L'objectif du confinement des déchets radioactdst d'assurer la sécurité des générations
futures sans leur imposer de sujétion. Il fautquarséquent élaborer des matériaux durables qui
permettent de minimiser la radiotoxicité résidudifepact a I'exutoire du stockage) pendant la
durée nécessaire (soit plusieurs milliers d'annges) ramener par décroissance radioactive le
déchet a une nocivité basse. Nos travaux de rdubestnscrivent dans une perspective
d’annihilation de I'ensemble des déchets radioadifhaute activité, issus principalement des
combustibles usagés des centrales nucléaires.

Plusieurs types de matrices de confinement poudéebets HAVL ont été étudiés dans les
centres de recherche. Le verre reste la seuleamaitilisée a I'échelle industrielle, mais des
études sur d’autres matrices a savoir, cCéramicguag@eramiques sont en cours.

Le but de ce travail est de synthétiser et de téniaer trois matrices de type homogéne et
deux de type hétérogene pour le confinement des DR.

Les trois matrices homogénes sont : Un verre alasilicate complexe dopé en Ce de type
Si0O-Al,05-Ca0-MgO-ZrQ-TiO,, et synthétisé par une double fusion a 1350 °Cniiléral
hollandite (K gRbTi7.1Cup dO16), Synthétisée par la méthode seche a 1000 °Clavyeatassium,
comme simulateur du césium et enfin, une zircomolfCa sie 17ZrTi1e6Al0.3407),
particulierement adaptée a notre problématiqueaesom de ses propriétés exceptionnelles de
capacité de confinement des actinides naturel$icexs et des lanthanides. Cette derniére est
synthétisée par la méthode seche a 1400 °C.

Les deux autres matrices hétérogénes de type éiroiques silicatées destinées au
confinement des actinides sont obtenues par déation controlée du verre aluminosilicate
élaboré. L'une des vitocéramiques est riche en,Za@ec deux études, la premiere sur
I'influence du rapport des alcalino-terreux Ca/Mgr $a nature des phases germées dans le
matériau, et la deuxieme sur linfluence de la tenen ZrQ dans les matériaux et de la
température de cristallisation sur la nature desseé cristallines germées dans les matériaux.
L’autre vitrocéramique riche en TiOet ce afin de conduire a la cristallisation deitaonolite
(CazrThOy) au sein du verre.

Dans la partie bibliographique, nous avons misckmt sur les differents matériaux de

confinement des déchets HAVL, en l'occurrence legras nucléaires, les céramiques et les
vitrocéramiques et les diverses méthodes de symthés ces derniers. Les techniques de
caractérisation physico-mécaniques employées gténégalement détaillées (DRX, MEB, ATD

et FTIR).

Les prédictions du comportement a long terme aiX@idtion des matériaux, lors de
I'exposition dans un milieu de stockage/valorisationt été envisagées. Un certain nombre de
méthodes normalisées ont été décrites. Pour nasge lobjectif était la formalisation d’'une
méthodologie simple, permettant de caractérisezolaportement a la lixiviation a I'eau des
matrices. Nous avons jugé opportun a cet effetifetier deux tests différents, I'un appelé
MCC1 et 'autre MCC2. Ces deux tests sont homolequa¥ I'AIEA. Le meilleur matériau a été
ensuite caractérisé en présence d'argile pour samir comportement en milieu naturel. Les
techniques analytiques de spectroscopie UV-vigbldCP-OES ont été employées avec succes
pour I'analyse du Si, Al, Mg et Ce dans les lixtgia
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Les caractéristiques physiques, microstructural@séeaniques des matrices étudiées, ont été
évaluées conformément a celles requises paréadlitire.

La densité géomeétrique et la dureté du verre syisth€oncordent avec celles des verres
nucléaires, tels que le verre R7T7. De méme, d=suvs des densités de nos vitrocéramiques
sont représentatives de celles des vitrocéramidei@séme nature citées dans la bibliographie.

L’analyse par diffraction des rayons X a montré tpiverre synthétisé présente une structure
amorphe, et ne contient pas de résidus cristalies.résultats sont confirmés par la microscopie
électronique a balayage, qui a montré une homoggn@s échantillons. L'identification de
phase de la hollandite a révélé une structure giéi@e de groupe d'espace 14/m et
monoclinique, monophasique pour la zirconolite.nalyse MEB a montré une structure bien
densifiée et homogene pour les deux matrices.

Les résultats de la DRX de I'ensemble des vitraoéyaes (riche en ZrPet TiO,) prouvent
la réussite de la synthése, germination des plaistallines (aluminosilicate riche en Ti, Ca et
Ce, zirconolite-2M, molybdate de Ca, BaO, et calzirtite...) connues comme étant hautement
résistantes a lauto-irradiation et a [laltératiaiimique. Les micrographies MEB des
vitrocéramiques nous ont permis d'observer les dgpes de phases : cristalline et vitreuse, et

de confirmer la nature des phases cristallines maij@s identifiées par analyse DRX.

L’analyse thermique différentielle nous a permis déterminer les températures de
changement de phases du verre, soit une tempédsuransition vitreuse de 802.93338 °C, de
cristallisation de 1006.58766 °C et de fusion d&1102815 °C. L’analyse ATD de la hollandite
a permis de localiser la transformation allotrogidatragonale-monoclinique de cette derniere
qui se situe entre 470,83 et 1040.31 °C, et unpdemture de fusion de 1253.06 °C. L'analyse
DSC et ATD ont mis en évidence les transformatialstropiques des cristaux majoritaires
présents dans les vitrocéramiques. Ainsi, nous nsoties transformations de la structure
monoclinique a la structure tétragonale de la miecet des phases de type Zr@nsi que les
transformations de phase de la zirconolite et dmlairtite. On n’observe pas de phénoméne de
fusion jusqu’a 1450 °C.

L’'analyse FTIR des vitrocéramiques a mis en évideles vibrations des liaisons Si-O-Si,
Si0O, amorphe, Si-O-Métal, tétraédres [FOTi-O, Zr-O, Ba-0O, et O-P-0O, représentatives @e |
composition chimique complexe des VC étudiées.

De la caractérisation microstructurale, il ressque les meilleurs matériaux sont les
vitrocéramiques contenant un rapport en Ca/Mg=%,4415% de Zr@et 4.11 et 5.11% de TiO
élaborés a la température de cristallisation TO®01°C.

Les tests de lixiviation MCC1 et MCC2 sont réaligpésir la zirconolite et I'ensemble des
vitrocéramiques ayant différentes teneurs en,Ayhthétisées a Tc = 1010, 900 et 1100 °C, et
TiO, élaborées & Tc = 1010 °C.

Concernant la zirconolite, a I'exception de AliNié en MCC1, pour I'ensemble des
résultats, les valeurs de taux de lixiviation vatripour atteindre une valeur tres faible (en
dessous de la limite de détection des appareitgatiaes UV- visible et ICP-OES). Ceci indique
gu’'on a atteint I'équilibre de lixiviation. Il y formation d’une couche de passivation autour de
la zirconolite. Cette couche est formée d’oxy-hygues de Ce et d’Al, insolubles qui rendent le
matériau imperméable a I'eau. Globalement, le Centreole meilleur comportement a la
lixiviation pour les deux tests MCC1 et MCC2, ce giteste son incorporation dans la structure
de la zirconolite.
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L’équilibre de lixiviation est atteint pour les dtméléments (Si, Al, Mg et Ce) quelque soit la
teneur en Zr@ dans les VC. Ceci indique la formation d’une caude passivation (gel de
corrosion des verres).

Globalement, le matériau a 4.48 % de Z®#aboré a Tc = 1010 °C, montre le meilleur
comportement a la lixiviation, pour 'ensemble dpmtre éléments étudiés pour les deux tests
MCC1 et MCC2. Les taux de lixiviation avec le te#dCC1l se stabilisent a des valeurs
inférieures & 7.03 10kg/nfj en Si, 2.914 18g/n’j en Al, 2.5 10 kg/nfj en Mg, 2.14 18
kg/mfj en Ce, représentant respectivement des tenewsiqnas dans les lixiviats par rapport a
la quantité totale dans les vitrocéramiques de%,70.024%, 0.033% et 0.29%.

Nous avons choisi d’effectuer un test de lixiviatgupplémentaire pour le meilleur matériau
contenant 4.48 % de Zp@laboré a Tc = 1010, 900 et 1100 °C, en préserargit¥ naturelle,
cette derniere étant connue pour inhiber la disswiwes cations métalliques des matériaux, par
échange avec les cations de l'argile. Ce testfiesiteé en mode statique.

Le taux de lixiviation pour Al et Mg des lixiviatsn fonction du temps, pour la VC a Tc
=1010 °C est quasiment nulles durant toute la iltion, ce qui veut dire que leur vitesse de
dissolution est extrémement lente. Pour Ce, lasséede lixiviation (valeurs de) décroit
régulierement avec le temps. Elle devient quadenali 42™€ jour de lixiviation. Il en est de
méme pour le Si, qui a une vitesse de lixiviation tgnd a se stabiliser pour atteindre 410
kg/mfj au 96™jour de test. On tend donc vers la formation d’oaeche de passivation autour
de la vitrocéramique; Al et Ce ayant une affinigupl’argile en fin de test. Par contre, Mg qui
n'a pas d'affinité pour I'argile, se redépose dsuc la vitrocéramique en formant probablement
un oxy-hydroxyde de Mg, rendant celle-ci imperméald I'eau, et ralentit fortement la
dissolution de tous les autres éléments en fireslie Donc on peut confirmer que la température
de cristallisation Tc = 1010 °C, donne égalemesieilleurs propriétés de durabilité chimique.
Des études approfondies du matériau apres lixonasont nécessaires pour confirmer la nature
des éléments qui constituent la couche de passivatotamment pour confirmer sa richesse en
Mg.

L’ensemble des vitrocéramiques a difféerentes teneuar TiQ ont été lixiviee par les tests
MCC1 et MCC2. L'évolution des valeurs deen fonction du temps, pour le Ce, atteint
I’équilibre de lixiviation. Il y a ainsi formatiom’'une couche de passivation qui empéche la
dissolution du Ce, simulateur d’actinide. La vites® lixiviation en Ce la plus basse est obtenue
pour la teneur 5.11% lixivite en MCC2, qui est ldedre de 19.37 18 Kg/m%; ce qui
représente une teneur en masse présente dansJiddipar rapport a la quantité totale dans la
vitrocéramique de 0.68%.

Nous pouvons conclure que le test MCC2 est faveralh lixiviation contrairement au test
MCC1 ; la haute température est donc un facteuitdimh pour le relargage des éléments des
vitrocéramiques. Les meilleurs résultats sont algrour les vitrocéramiques ayant des teneurs
de 4.11 et 5.11 % en T30

A l'issue de ce travail, nous pouvons conclure tpge matrices synthétisées, par la méthode
séche, constituent de bons matériaux pour le shecklas déchets radioactifs de haute activité,
de par le double confinement des actinides/lantiesna I'intérieur de leur microstructure.

D’autres analyses microstructurales plus poussgesgcessaires pour élucider avec plus de
précision la nature des constituants, qui donrenpics de transformations de phases associés.

Des investigations plus poussées devraient pemragtconclure a leur future utilisation comme
matériaux de confinement des DR.
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Name and formula

Reference code:
Mineral name:
PDF index name:
Empirical formula:

Chemical formula:

Crystallographic parameters

Crystal system:
Space group:

Space group number:

a (A):

b (A):

c (A):
Alpha (°):
Beta (°):
Gamma (°):

Calculated density (g/cm”3):
Volume of cell (10"6 pm”3):

Z:
RIR:

Subfiles and Quality

Subfiles:

Quality:
Comments

Sample source:
Analysis:

References

Primary reference:

Unit cell:

ANNEXE

Fiche JCPDS 00-034-0167

00-034-0167

Zirconolite{d

Calcium Zirconium Titanium Oxide
CaQ@TioZr

CazZrpoy

Monoclinic
C2/c
15
12,4310
7,2240
11,4830
90,0000
100,3300
90,0000
4,44
1014,48
8,00
3,49

Inorganic
Mineral
Corrosion
Calculated (C)

Specimen from Kaiserstuhl carb@aiermany.
Microprobe analysis (wt.%): NO5 15.7, TIiQ 22.7, ZrQ
34.8, Th® 4.1, UQ 1.4, FeO 2.28, B®3 5.32, CaO 12.5, Ln
0.9, minor MnO.

Smith, D., Zolensky, Penn Statersity, University Park,
Pennsylvania, USAICDD Grant-in-Aid (1982)
Sinclair, W., EggletonAm. Mineral, 67, 615, (1982)
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Peak list

No. h k | d[A] 2Theta[deqg] I [%]
1 1 1 0 6,22000 14,228 2,0
2 1 1 2 4,00400 22,184 2,0
3 2 0 2 382200 23,254 3,0
4 0 2 1 3,44000 25,879 3,0
5 -1 1 3 3,36000 26,507 5,0
6 3 1 1 3,24500 27,464 4,0
7 2 2 1 293100 30,474 100,0
8 0 0 4 282400 31,658 39,0
9 -2 2 3 251300 35,700 25,0
10 4 0 2 2,50700 35,788 26,0
11 2 2 3 229700 39,188 3,0
12 -4 0 4 2,28900 39,330 2,0
13 0 2 5 191550 47,424 2,0
14 0 4 0 1,80600 50,494 12,0
15 6 2 1 1,79720 50,759 23,0
16 -3 1 6 1,78260 51,205 3,0
17 2 2 5 1,75350 52,118 18,0
18 -4 0 6 1,74940 52,249 18,0
19 -4 4 2 153550 60,220 7,0
20 8 0 0O 152870 60,516 5,0
21 0 4 4 152150 60,832 7,0
22 6 2 3 151690 61,036 11,0
23 -2 2 7 1,48900 62,306 7,0
24 4 4 2 146540 63,425 4,0
25 3 3 5 146180 63,600 3,0
26 -8 0 4 1,45830 63,770 3,0
27 -4 4 6 1,25650 75,621 3,0
28 8 0 4 1,25360 75,827 3,0
29 2 6 1 117070 82,292 2,0
30 8 4 0 1,16680 82,627 2,0

31 -10 2 3 1,16410 82,861 3,0
32 -8 4 4 1,13460 85,518 2,0

2 1

1,13300 85,668 2,0

Stick Pattern

e nsity [ %]
1

Ref Pattem: Ziconolse—Z1 ITWRG. 00-034-0167

50

Position ["ZThets]
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Fiche JCPDS 00-020-0260

Name and formula

Reference code: 00-020-0260
Mineral name: Perrierite, syn
PDF index name: Calcium Cerium Aluminum Iron Titami Silicate
Empirical formula: AlCaCeFeOSiji
Chemical formula: (CeCa) Fe (AITi) TiSIO
Crystallographic parameters
Crystal system: Monoclinic
Space group: C2/m
Space group number: 12
a (A): 13.5500
b (A): 5.6300
c (A): 11.7000
Alpha (°): 90.0000
Beta (°): 113.6000
Gamma (°): 90.0000
Volume of cell (1076 pm~3): 817.90
Z: 2.00
RIR: -
Status, subfiles and quality
Status: Marked as deleted by ICDD
Subfiles: Inorganic
Mineral
Quality: Blank (B)
Comments
Deleted by: Deleted by 19-302.
References
Primary reference: ItoAm. Mineral, 52, 1094, (1967)

Stick Pattern

mé=nsity [%]
100

Ref Psttern: Pemente, syn, 0002040260

Al |‘| ‘ ‘|‘ | ‘ T
50

20 30 4
Position ["IThats]
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Peak list

No. h k | d[A] 2Theta[deqg] I [%]
1 0 0 2 535000 16.557 10.0
2 1 1 0 514000 17.238 8.0
3 -1 1 1 496000 17.869 6.0
4 0 0 3 358000 24851 10.0
5 -3 1 1 352000 25.281 30.0
6 1 1 2 3.42000 26.033 4.0
7 4 0 O 3.11000 28.681 10.0
8 -4 0 3 3.01000 29.655 30.0
9 -3 1 3 295700 30.200 90.0

10 3 1 1 292800 30.506 100.0
11 0 2 0 281900 31.716 50.0
12 0 2 1 271700 32.940 20.0
13 0 0 4 267900 33.421 40.0
14 -2 2 1 2.60000 34.467 6.0
15 3 1 2 249400 35981 20.0
16 -4 0 5 2.23100 40.397 6.0

17 -4 2 1 215900 41.806 10.0

18 -4 2 2 214900 42.010 30.0

19 -4 2 0 208700 43.320 10.0
20 -4 2 3 2.06000 43.917 6.0

21 0 2 4 194000 46.789 30.0
22 3 1 4 182300 49.991 4.0
23 -2 2 5 1.79600 50.795 2.0
24 -1 1 6 1.78100 51.254 4.0
25 -6 0 6 1.73800 52.618 6.0
26 4 0 4 171700 53.312 6.0

27 -8 0 2 1.68200 54.512 6.0

28 -2 0 7 1.64800 55.733 10.0
29 7 1 1 158100 58.316 6.0
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Name and formula

Reference code:
Mineral name:
PDF index name:
Empirical formula:

Chemical formula:

Crystallographic parameters

Crystal system:
Space group:

Space group number:

a (A):

b (A):

c (A):
Alpha (°):
Beta (°):
Gamma (°):

Calculated density (g/cm”3):
Measured density (g/cm”3):
Volume of cell (106 pm”3):

Z:
RIR:

Subfiles and Quality

Subfiles:

Quality:

Comments
Color:

Sample source:
Analysis:

Optical data:

Additional pattern:

Temperature:

References

Primary reference:

Structure:

Optical data:

Fiche JCPDS 00-041-1486

00-041-1486
Anorthite, ordered
Calcium Aluminum Silicate

AbCalzSin
CaAlSipOg

Anorthic
P-1
2
8.1756
12.8720
14.1827
93.1720
115.9110
91.1990
2.72
2.76
1338.75
8.00
0.41

Inorganic

Mineral

Common Phase
Educational pattern
Forensic

Star (S)

Colorless
Specimen from anorthosite dikeeRansko, Czechoslovakia.
Chemical analysis (wt.%): $344.3, AbO3 34.8, CaO 19.4,

NagO 1.2, K0 0.3: ( Ca.89dNap.09<0.02) (Al1.925i0.08)
SinOg .
A=1.577, B=1.585, Q=1.590, Sign=-=78°
To replace 12-301 and validatgatalculated pattern 20-20.
Pattern taken at 25(1) C.

Sanc, |., Polytechna, Foreigmd@&rCorporation, Panska,
CzechoslovakialCDD Grant-in-Aid (1990)

Angel, R., Carpenter, M., Finger,Am. Mineral, 75, 150,
(1990)

Deer, W., Howie, R., ZussmanRag¢k Forming Minerals4, 94,
(1963)
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Peak list

No. h k | d[A] 2Theta[deqg] | [%]
1 -1 1 0 652921 13.551 4.0
2 0 -2 1 591291 14971 1.0
3 0 -2 2 468887 180911 9.0
4 1 2 -2 46115 19.231 2.0
5 -2 0 2 404041 21981 22.0
6 1 -1 2 3.91046 22.721 5.0
7 -1 3 0 3.77923 23521 14.0
8 1 1 2 3.75249 23.691 10.0
9 1 3 0 3.62296 24551 15.0
10 -1 -1 4 3.46604 25.682 4.0
11 -1 1 4 3.36311 26.482 10.0
12 -2 2 0 3.25807 27.352 20.0
13 0 4 0 3.20861 27.782 88.0
14 -2 0 4 319621 27.892 69.0
15 0 0 4 3.18056 28.032 100.0
16 2 2 0 3.12487 28542 150
17 2 1 1 3.03842 29.372 9.0
18 0 -4 2 295201 30.252 17.0
19 0 -2 4 293401 30.442 110
20 1 4 0 2.88864 30.932 3.0
21 -2 2 4 282891 31.602 12.0
22 1 3 -4 280727 31.852 3.0
23 -1 3 4 2.65574 33.722 7.0
24 2 -2 2 255654 35.072 1.0
25 2 2 -5 2.54389 35.252 3.0
26 -2 4 2 252380 35542 10.0
27 -3 1 4 250539 35.812 9.0
28 -2 -4 3 243575 36.872 2.0
29 1 5 -2 240493 37.362 1.0
30 1 -5 1 238401 37.702 2.0
31 2 4 0 235930 38.112 2.0
32 -3 3 2 232295 38.732 2.0
33 -1 1 6 2.26457 39.772 3.0
34 1 -5 2 223653 40.292 2.0
35 -1 -4 5 218515 41.283 1.0
36 -3 3 0 217407 41.503 1.0
37 2 -4 2 214010 42193 140
388 2 4 -5 211902 42.633 7.0
39 1 5 2 209607 43.123 6.0
40 -4 1 3 2.02386 44.743 2.0
41 0 6 2 1.98603 45.643 3.0
42 -4 2 4 1.93168 47.003 4.0
43 4 2 -4 192357 47.213 2.0
44 -1 -6 4 1.87720 48.453 3.0
45 -4 0 6 1.84681 49.303 4.0
46 0 -6 4 1.83634 49.603 5.0
47 1 1 6 1.79574 50.803 9.0
48 -2 0 8 1.76944 51.613 8.0

251



49 2 -4 4 1.76181
50 -2 6 4 1.75646
51 2 2 -8 1.73142
52 0 6 4 1.71815
53 0 4 6 1.71308
54 4 4 -2 1.68110
55 0 8 0 1.60497
56 5 1 -5 1.60089
57 -5 1 2 1.58728
58 0 -2 8 1.57076
59 -4 2 8 1.54098
60 -3 1 9 1.53564
61 1 1 -9 1.51875
62 1 2 -9 1.49880
63 2 -7 3 1.48948
64 5 3 -6 1.47628
65 1 8 2 1.45414
66 1 1 8 1.40952
67 1 9 0 1.38733
68 -5 4 0 1.36215
69 6 1 -5 1.35065
70 1 7 5 1.34156
71 1 7 -8 1.29769
72 0 -1 10 1.27531
73 -6 3 2 1.26991
74 0 4 9 1.26141
75 5 3 2 1.23287
76 3 0 7 1.22461
77 2 10 -1 1.21197
78 0 9 5 1.20737
79 1 -9 6 1.16891
80 2 -1 9 116301
81 2 8 5 1.14493
82 2 2 9 1.12646
83 2 10 -8 1.06755

= nsity [%]
100

Stick Pattern

51.853
52.023
52.833
53.273
53.443
54.544
57.364
57.524
58.064
58.734
59.984
60.214
60.954
61.854
62.284
62.904
63.974
66.254
67.454
68.874
69.545
70.085
72.825
74.315
74.685
75.275
77.335
77.955
78.926
79.285
82.446
82.956
84.566
86.286
92.367

4.0
2.0
2.0
3.0
3.0
1.0
2.0
1.0
1.0
1.0
1.0
2.0
2.0
3.0
2.0
2.0
2.0
1.0
4.0
2.0
1.0
3.0
1.0
1.0
1.0
2.0
1.0
1.0
2.0
1.0
1.0
1.0
1.0
1.0
1.0

50—

Raf Pattem: Anofhite . grdemd, D004 1-1 485

0 0

pa by ||| L) |I|I||I..|
40 50

Posiion [FZTheta]

252




Name and formula
Reference code:
ICSD name:
Empirical formula:

Chemical formula:

Crystallographic parameters
Crystal system:

Space group:

Space group number:

a (A):

b (A):

c (A):

Alpha (°):

Beta (°):

Gamma (°):

Calculated density (g/cm”3):
Volume of cell (10"6 pm”3):
Z.
RIR:

Status, subfiles and quality
Status:
Subfiles:

Quality:

Comments
ICSD collection code:

References
Primary reference:
Structure:

Fiche JCPDS 01-073-1441

01-073-1441
Zirconium Oxide

QZr
ZrQ

Tetragonal
P42/nmc
137
3,6400
3,6400
5,2700
90,0000
90,0000
90,0000
5,86
69,83
2,00
9,46

Diffraction data collected at non ambiemperature
Inorganic
Alloy, metal or intermetalic
Corrosion
Modelled additional pattern
Calculated (C)

023928

Calculated from ICSD using POWD-12+¢1997)
Teufer, GActa Crystallogr, 15, 1187, (1962)
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Peak list

rhensity [ %]
100

d[A] _ 2Theta[deg] I [%]

No. h k |
1 1 0 1 299503
2 0 0 2 263500
3 1 1 0 257387
4 1 0 2 213444
5 1 1 2 1,84123
6 2 0 0 1,82000
7 2 0 1 1,72030
8 1 0 3 158207
9 2 1 1 1,55535
10 2 0 2 1,49751
11 2 1 2 1,38489
12 0 0 4 1,31750
13 2 2 0 1,28693
14 1 0 4 1,23885
15 2 1 3 1,19401
16 3 0 1 1,18240
17 1 1 4 1,17278
18 2 2 2 1,15638
19 3 1 0 1,15107
20 3 0 2 110211

Stick Pattern

29,807
33,995
34,828
42,310
49,462
50,079
53,201
58,273
59,374
61,913
67,589
71,559
73,533
76,893
80,352
81,305
82,115
83,538
84,011
88,683

100,0
9,6
13,1
1,7
26,3
14,7
0,1
9,7
18,0
5,2
0,3
1,0
2,8
0,1
5,3
2,5
2,5
1,7
1,5
0,1

iy

Rl Pattem: Zironium Oride, 0107 3-1441

Praion [ Thet]
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Name and formula
Reference code:
ICSD name:
Empirical formula:

Chemical formula:

Crystallographic parameters
Crystal system:

Space group:

Space group number:

a (A):

b (A):

c (A):

Alpha (°):

Beta (°):

Gamma (°):

Calculated density (g/cm”3):
Volume of cell (1076 pm”3):
Z.
RIR:

Subfiles and Quality
Subfiles:

Quality:

Comments
ICSD collection code:
Test from ICSD:

References

Primary reference:
Structure:

ety [%6]
[

Fiche JCPDS 01-074-1504

01-074-1504

Zirconium Titanium Oxide
QTizZr

ZrTiQ

Orthorhombic
Pbcn
60
4,8060
5,4470
5,0320
90,0000
90,0000
90,0000
5,12
131,73
2,00
6,05

Inorganic

Corrosion

Modelled additional pattern
Calculated (C)

027311
At least one TF missing.

Calculated from ICSD using POWD-12+¢1997)
Newnham, R.El, Am. Ceram. Sa&0, 216, (1967)

Stick Pattern

Padtem

50—

Zirzoniien TEamium Oxide, 01-074-1504

|||| | ||||I
T
50

40

1
(=14}

Posifion [*2Thets]
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Peak list

Z
o

d [A] 2Theta[deq] I [%)]

©oO~NO U AWNPEEC

H
AR NWANRFRWNRPRORAWRNNORWOWWORNRONWRwWRNMNNMN oD RPPRPONMNOOT RIS

H
NNOFRFRFARMWRAPRPWRONONWORRANOANWWNNRRPRwWRNONDNNRPENONMNOONT R o

[ER
ORN DA WRREPNRORMWNONAWNARNRRNOWRNWNRWORNRPNONRNRPENRPONMOT O

3,60378
2,92990
2,72350
2,51600
2,40300
2,39518
2,22902
2,14371
2,06297
2,01466
1,84809
1,80189
1,73775
1,69641
1,65554
1,60929
1,53691
1,52069
1,46988
1,46495
1,42820
1,40775
1,39210
1,36903
1,36175
1,35132
1,33161
1,31447
1,31157
1,26790
1,25800
1,25542
1,22773
1,21700
1,21051
1,20150
1,19759
1,19347
1,18771
1,18474
1,16843
1,16206
1,15321
1,14205
1,13316
1,11451
1,11111
1,09928
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24,684
30,486
32,859
35,656
37,393
37,520
40,434
42,118
43,850
44,958
49,267
50,617
52,626
54,011
55,457
57,196
60,159
60,868
63,209
63,447
65,279
66,348
67,192
68,480
68,898
69,505
70,686
71,750
71,933
74,824
75,515
75,698
77,720
78,536
79,039
79,750
80,063
80,396
80,866
81,111
82,487
83,039
83,820
84,829
85,653
87,443
87,779
88,971

14,9
100,0
12,0
7,3
5,0
7,2
2,2
7,0
2,6
0,2
8,8
8,3
15,5
10,7
0,1
5,0
0,2
10,4
9,2
7,0
3,4
4,7
0,1
0,2
0,1
0,1
0,5
2,8
2,3
0,1
1,2
0,6
0,4
0,2
0,1
2,5
1,5
1,2
0,4
0,9
1,0
0,2
2,6
1,0
2,2
1,3
0,7
0,7



Name and formula
Reference code:
ICSD name:
Empirical formula:

Chemical formula:

Fiche JCPDS 01-078-1619

01-078-1619
Neodymium Cerium Zirconium Oxide
Ce.1Nd207Zr1 9

Ngd ( Cep.0£r0.95)207

Crystallographic parameters

Crystal system:
Space group:

Space group number:

a (A):

b (A):

c (A):
Alpha (°):
Beta (°):
Gamma (°):

Cubic
Fd-3m
227

10,6870
10,6870
10,6870
90,0000
90,0000
90,0000

Calculated density (g/cm”3): 6,40

Z:
RIR:

Subfiles and Quality
Subfiles:

Quality:

Comments

ICSD collection code:

Test from ICSD:

References
Primary reference:
Structure:

Volume of cell (10"6 pm”3):

1220,58
8,00
12,82

Inorganic

Corrosion

Modelled additional pattern
Calculated (C)

062795
At least one TF missing.

Calculated from ICSD using POWD-12+1997)

van Dijk, M.P., Ter Maat, J.H.H., Roslo&., Bosch, H., van de
Velde, G.M.H., Gellings, P.J., Burggraaf, ANlater. Res. Bull.
19, 1149, (1984)
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Peak list

sy [%]
100

d [A] 2Theta[deq] I [%)]

14,343

50,481
54,241
56,413
57,124
59,917
61,960
65,283
67,235
70,427
72,312
75,412
77,249
77,859
80,285
82,092
85,087
86,878

No. h k |

1 1 1 1 617014

2 2 2 0 3,77842 23,527
3 3 1 1 3,22225 27,662
4 2 2 2 3,08507 28,918
5 4 0 0 267175 33,514
6 3 3 1 245177 36,623
7 4 2 2 218147 41,355
8 5 1 1 205671 43,991
9 4 4 0 1,88921 48,125
10 5 3 1 1,80643

11 6 2 0 1,68976

12 5 3 3 1,62975

13 6 2 2 161113

14 4 4 4 1,54254

15 7 1 1 1,49648

16 6 4 2 142811

17 7 3 1 1,39133

18 8 0 O 1,33587

19 7 3 3 1,30562

20 8 2 2 1,25947

21 7 5 1 1,23403

22 6 6 2 1,22588

23 8 4 0 1,19484

24 9 1 1 1,17305

25 6 6 4 1,13924

26 9 3 1 1,12030

27 8 4 4 1,09074

Stick Pattern

89,856

7,7
11,0
16,1

100,0
34,5

0,4

0,6

2,6
31,7

0,7
0,2
0,4
31,5
9,7
0,4
0,1
0,6
4,3
0,2
0,1
0,3
9,9
8,4
0,4
0,1
0,3
5,5

504

Rief Pstiem: Neodymium|Cerum Zirconum Cxide, 01-078-1619
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Name and formula
Reference code:
ICSD name:
Empirical formula:

Chemical formula:

Fiche JCPDS 01-080-1783

01-080-1783
Zirconium Titanium Oxide
QTizr

(ZITi) @

Crystallographic parameters

Crystal system:
Space group:

Space group number:
a (A):

b (A):

c (A):

Alpha (°):

Beta (°):

Gamma (°):

Orthorhombic
Pbcn
60

4,7855
5,4755
5,0277
90,0000
90,0000
90,0000

Calculated density (g/cm”3): 5,12
Measured density (g/cm”3): 5,06

Z:
RIR:

Subfiles and Quality
Subfiles:

Quality:

Comments
ICSD collection code:
Test from ICSD:

References

Primary reference:
Structure:

tensity [l
100

Volume of cell (1006 pm~3): 131,74

2,00
5,68

Inorganic

Corrosion

Modelled additional pattern
Calculated (C)

069619
Calc. density unusual but tolerable

Calculated from ICSD using POWD-12+¢1997)
Siggel, A., Jansen, M.,Anorg. Allg. Chem582, 93, (1990)

Stick Pattern

Zircontam TEanram Cuade. 0 1-080- 1783

T |||I||| [
T T
=0

=0 7O 80 20
Posiion [PZThea]
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Peak list

1,09627 89,281 0,4
1,09045 89,886 0,1

No. h k | d[A] 2Theta[deqg] | [%]
1 1 1 0 360327 24,688 12,7
2 1 1 1 292878 30,498 100,0
3 0 2 0 273775 32,683 9,7
4 0 0 2 251385 35,688 8,1
5 0 2 1 240439 37,371 4,2
6 2 0 0 239275 37,559 4,6
7 1 0 2 222548 40,501 1,6
8 1 2 1 214846 42,021 5,9
9 1 1 2 206169 43,879 2,2
10 2 1 1 200975 45,074 0,3
11 0 2 2 1,85166 49,165 8,9
12 2 2 0 1,80163 50,625 8,6
13 2 0 2 1,73316 52,776 12,0
14 1 2 2 1,72690 52,982 6,6
15 1 3 0 1,70534 53,705 4,6
16 2 2 1 1,69603 54,024 7,4
17 2 1 2 165236 55,573 0,1
18 1 3 1 1,61497 56,976 4,5
19 3 1 0 1,53150 60,394 0,2
20 1 1 3 1,51958 60,917 7,6
21 3 1 1 1,46504 63,443 9,6
22 0 2 3 142936 65,219 2,2
23 1 3 2 141126 66,162 3,3
24 2 3 1 139426 67,075 0,1
25 1 2 3 1,36957 68,449 0,1
26 3 0 2 1,34689 69,767 0,3
27 2 1 3 133148 70,694 0,1
28 3 2 1 132924 70,831 0,3
29 0 4 1 132080 71,353 2,0
30 3 1 2 130790 72,166 0,5
31 1 4 1 1,27319 74,460 0,1
32 0 0 4 125692 75,591 0,7
33 2 2 3 1,22708 77,769 0,2
34 1 0 4 1,21569 78,637 0,1
35 3 2 2 1,20855 79,193 0,1
36 3 3 0 120109 79,783 0,8
37 4 0 0 1,19638 80,160 1,3
388 1 3 3 1,19531 80,247 11
39 2 4 0 1,18818 80,827 0,5
40 1 1 4 1,18679 80,942 0,3
41 3 3 1 1,16822 82,505 0,8
42 1 4 2 1,16597 82,699 0,4
43 2 4 1 1,15632 83,544 1,5
4 0 2 4 1,14229 84,807 0,5
45 3 1 3 1,13054 85,899 1,5
46 2 0 4 111274 87,618 0,8

4 2 0
2 1 4
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Fiche JCPDS 01-081-1491

Name and formula

Reference code: 01-081-1491

ICSD name: Calcium Neodymium Zirconium Titanium @i
Empirical formula: Cg.g9\dg 1507Ti2.1£r0.85

Chemical formula: ( GaggNdo.07£70.075) ( Ndp.07£r0.775T10.15) ( Ti207)
Crystallographic parameters

Crystal system: Monoclinic

Space group: C2/c

Space group number: 15

a (A): 12,4862

b (A): 7,2804

c (A): 11,3791

Alpha (°): 90,0000

Beta (°): 100,5850

Gamma (°): 90,0000

Calculated density (g/cm”3): 4,55
Volume of cell (10”6 pm~3): 1016,81

Z: 8,00
RIR: 3,15
Subfiles and Quality
Subfiles: Inorganic
Corrosion
Modelled additional pattern
Quality: Calculated (C)
Comments
ICSD collection code: 072879
Test from ICSD: At least one TF missing.
References
Primary reference: Calculated from ICSD using POWD-12+1997)
Structure: Rossell, H.4J, Solid State ChepB9, 38, (1992)

Stick Pattern

e msity [%6]
100

Ref Psttern: Calcium MNe odymium Fircon iium Tiasnium Oxide, 01-0381-1431

50 —

N T

T
20 =0 40 =0 B0 wa



Peak list

No. h k | d[A] 2Theta[deqg] I [%]
1 1 1 0 6,26168 14,133 3,7
2 -1 1 1 569607 15,544 2,0
3 0 0 2 559273 15,833 2,2
4 1 1 1 5,25782 16,849 3,6
5 -2 0 2 457298 19,395 0,9
6 -1 1 2 438011 20,258 0,3
7 1 1 2 398957 22,265 6,5
8 2 0 2 3,80067 23,387 1,9
9 0 2 0 3,64020 24,433 0,8
10 -3 1 1 3,56666 24,945 0,5
11 0 2 1 3,46151 25,716 1,8
12 -1 1 3 3,34431 26,633 6,3
13 -3 1 2 3,25075 27,414 9,0
14 2 2 0 3,13084 28,486 0,5
15 -2 2 1 3,09109 28,860 2,2
16 1 1 3 3,07923 28,974 1,7
17 4 0 O 3,06843 29,078 1,6
18 0 2 2 3,05087 29,249 2,1
19 2 2 1 294420 30,334 1000
20 -4 0 2 292637 30,523 44,7
21 -2 2 2 2,84803 31,384 11
22 0 0 4 2,79637 31979 314
23 -2 0 4 2,74177 32,634 0,7
24 -1 1 4 2,64736 33,832 0,1
25 2 2 2 262891 34,077 0,3
26 0 2 3 2,60466 34,404 0,7
27 -2 2 3 251660 35,647 18,1
28 4 0 2 250321 35,844 11,6
29 1 1 4 2,46864 36,364 0,5
30 -3 1 4 239300 37,555 0,8
31 2 0 4 238472 37,691 0,5
32 1 3 0 238071 37,757 0,9
33 -4 2 1 236075 38,088 0,3
34 4 2 0 2,34563 38,343 1,7
35 5 1 0 232608 38,678 0,9
36 1 3 1 231184 38,926 0,7
37 2 2 3 2,29411 39,239 6,6
38 -4 0 4 2,280649 39,375 6,0
39 -4 2 2 228076 39,478 2,8
40 4 2 1 2,23399 40,340 1,6
41 -1 3 2 2,21758 40,652 0,4
42 5 1 1 2,20223 40,948 0,3
43 -2 2 4 2,19005 41,186 0,3
4 1 3 2 2,16291 41,727 0,4
45 -5 1 3 2,14861 42,018 1.3
46 -4 2 3 2,12479 42,5511 0,6
47 -3 3 1 2,08723 43,315 1,2
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48 4
49 -3
50 -1
51 5
52 -3
53 2
54 1
55 -5
56 -4
57 -2
58 4
59 -2
60 4
61 O
62 -1
63 5
64 O
65 6
66 -6
67 6
68 -3
69 2
70 -4
71 -7
72 5
73 -6
74 2
75 -2
76 4
77 5
78 -7
79 -1
80 5
81 -5
82 7
83 O
84 -2
85 3
86 5
87 -7
88 -1
89 -4
90 4
91 -5
92 -8
93 2
94 -4
95 8
9% 4
97 O
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2,06260
2,04857
2,03979
2,02630
2,01799
1,99478
1,97489
1,96425
1,93622
1,90595
1,90034
1,88252
1,87080
1,86424
1,84549
1,83437
1,82010
1,81651
1,80665
1,78168
1,77282
1,74449
1,74151
1,73075
1,72580
1,71953
1,69907
1,69108
1,68460
1,67215
1,66696
1,66006
1,65244
1,64947
1,64157
1,63562
1,61313
1,60223
1,59216
1,58692
1,58428
1,57099
1,56542
1,56152
1,55321
1,54968
1,54555
1,53422
1,53075
1,52544
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43,858
44,175
44,375
44,686
44,880
45,431
45,915
46,178
46,886
47,676
47,826
48,307
48,630
48,812
49,341
49,660
50,076
50,182
50,475
51,233
51,508
52,407
52,504
52,855
53,019
53,227
53,920
54,195
54,421
54,860
55,045
55,294
55,571
55,679
55,971
56,192
57,047
57,471
57,869
58,078
58,184
58,724
58,954
59,116
59,464
59,613
59,788
60,275
60,426
60,659

0,1
3,1
2,0
0,7
2,7
0,1
0,1
0,1
0,3
3,7
2,8
0,7
1,0
0,8
0,3
0,8
12,2
7,4
24,5
1,7
2,4
17,4
15,1
2,5
1,4
2,0
1,0
0,2
0,2
0,1
0,1
0,6
0,6
0,3
0,7
0,4
0,1
1,4
1,3
11
11
0,1
0,5
0,6
1,4
1,3
7,5
4,1
2,4
5,3



98 -6

99
100
101
102
103
104
105
106
107
108
109
110
111
112
113
114
115
116
117
118
119
120
121
122
123
124
125
126
127
128
129
130
131
132
133
134
135
136
137
138
139
140
141
142
143
144
145
146

1
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1,51799 60,988
1,51467 61,136

1,49384
1,49023
1,48056
1,47736
1,47210
1,46319
1,46004
1,45515
1,44594
1,44303
1,43919
1,43691
1,43312
1,43008
1,42402
1,42096
1,41650
1,41184
1,40301
1,39818
1,39262
1,38437
1,37893
1,37398
1,37215
1,37003
1,36892
1,35806
1,35083
1,34920
1,34493
1,34043
1,33839
1,33040
1,31446
1,31205
1,30842
1,30542
1,30265
1,29850
1,29589
1,28968
1,28602
1,28292
1,27320
1,26689
1,26272
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62,082
62,249
62,702
62,853
63,103
63,532
63,685
63,925
64,381
64,526
64,719
64,834
65,027
65,182
65,494
65,653
65,886
66,131
66,602
66,862
67,164
67,618
67,921
68,199
68,303
68,423
68,486
69,111
69,534
69,630
69,884
70,153
70,275
70,760
71,750
71,902
72,133
72,325
72,503
12,772
72,942
73,351
73,594
73,801
74,459
74,894
75,184

10,0
5,7
0,6
0,4
5,2
5,2
4,0
2,7
2,5
11
0,2
0,1
0,4
0,5
0,5
0,8
1,3
0,9
1,0
0,6
0,2
1.3
0,7
0,1
0,2
0,4
0,4
0,3
0,2
0,8
1,2
0,8
0,4
0,7
0,4
0,5
0,5
0,4
0,5
0,3
0,4
0,3
0,2
0,1
0,4
0,2
0,2
0,6
0,3



Fiche JCPDS 01-081-1544

Name and formula

Reference code: 01-081-1544
ICSD name: Zirconium Oxide
Empirical formula: Q or
Chemical formula: Zr@ g5

Crystallographic parameters

Crystal system: Tetragonal
Space group: P42/nmc
Space group number: 137

a (A): 3,6067

b (A): 3,6067

c (A): 5,1758
Alpha (°): 90,0000
Beta (°): 90,0000
Gamma (°): 90,0000

Calculated density (g/cm”"3): 6,04
Volume of cell (1006 pm”3): 67,33

Z: 2,00
RIR: 10,26
Subfiles and Quality
Subfiles: Inorganic
Alloy, metal or intermetalic
Corrosion
Modelled additional pattern
Quality: Calculated (C)
Comments
ICSD collection code: 072949
References
Primary reference: Calculated from ICSD using POWD-12+1997)
Structure: Martin, U., Boysen, H., Frey, Rgta Crystallogr., Sec. B:

Structural Scienced9, 403, (1993)
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Peak list

No. h k | d[A] 2Theta[deqg] | [%]
1 1 0 1 295911 30,177 100,0
2 0 0 2 258790 34,634 8,0
3 1 1 0 255032 35160 135
4 1 0 2 2,10263 42,981 0,9
5 1 1 2 181649 50,182 32,6
6 2 0 O 180335 50574 17,3
7 2 0 1 1,70294 58,787 0,1
8 1 0 3 15537 59,331 11,5
9 2 1 1 153992 60,029 22,0
10 2 0 2 1,47956 62,749 5,5
11 2 1 2 1,36885 68,490 0,2
12 0 0 4 1,29395 73,069 1,7
13 2 2 0 1,27516 74,325 3,9
14 2 0 3 1,24664 76,326 0,1
15 1 0 4 1,21794 78,464 0,2
16 2 1 3 1,17824 81,653 7,6
17 3 0 1 117106 82,262 3,8
18 1 1 4 1,15392 83,757 2,7
19 2 2 2 114384 84,665 2,2
20 3 1 0 1,14054 84,968 2,8
21 3 1 1 111382 87,511 0,1
22 3 0 2 1,09032 89,900 0,1

Stick Pattern

méensity [H]
100

Ref Patiern: Zirconium Oxide, 01-081-1544

=0

' | |
i 40 50 &0
Posifion [*2Thets]
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Fiche JCPDS 01-082-1243

Name and formula

Reference code: 01-082-1243
ICSD name: Zirconium Yttrium Oxide
Empirical formula: Q .93Y0.142'0.86
Chemical formula: 74 86Y0.1491.93
Crystallographic parameters

Crystal system: Tetragonal
Space group: P42/nmc

Space group number: 137

a (A): 3,6309

b (A): 3,6309

c (A): 5,1532

Alpha (°): 90,0000

Beta (°): 90,0000
Gamma (°): 90,0000

Calculated density (g/cm”3): 5,95
Volume of cell (1076 pm~3): 67,94

Z: 2,00
RIR: 9,82
Subfiles and Quality
Subfiles: Inorganic
Alloy, metal or intermetalic
Corrosion
Modelled additional pattern
Quiality: Calculated (C)
Comments
ICSD collection code: 075311
References
Primary reference: Calculated from ICSD using POWD-12+1997)
Structure: Yashima, M., Sasaki, S., Kakihana, Muméaguchi, Y., Arashi,

H., Yoshimura, M.Acta Crystallogr., Sec. B: Structural Science
50, 663, (1994)
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méensity [Fe]
11

Peak list

No. h k | d[A] 2Theta[deqg] | [%]
1 1 0 1 296813 30,084 100,0
2 0 0 2 257660 34,790 8,2
3 1 1 0 256743 34919 16,0
4 1 0 2 210128 43,010 0,2
5 1 1 2 181868 50,118 33,2
6 2 0 0 181545 50,213 28,5
7 2 0 1 1,71230 53,470 0,1
8 1 0 3 155274 59,483 11,0
9 2 1 1 154872 59,653 25,3
10 2 0 2 1,48407 62,537 4,8
11 2 1 2 1,37375 68,212 0,1
12 0 0 4 1,28830 73,442 1,7
13 2 2 0 1,28372 73,747 3,4
14 1 0 4 1,21414 78,757 0,1
15 2 1 3 1,18001 81,505 6,3
16 3 0 1 1,17824 81,653 3,9
17 1 1 4 1,15147 83,975 2,0
18 2 2 2 1,14901 84,196 3,3
19 3 0 2 1,09547 89,364 0,1

Stick Pattern

=0

Rt

Patiern: Jirconium Yitrum Oxide, 01-082-1243

0
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Name and formula
Reference code:
Mineral name:
ICSD name:
Empirical formula:

Chemical formula:

Crystallographic parameters
Crystal system:

Space group:

Space group number:

a (A):

b (A):

c (A):

Alpha (°):

Beta (°):

Gamma (°):

Calculated density (g/cm”3):
Volume of cell (10"6 pm”3):
Z.
RIR:

Status, subfiles and quality
Status:
Subfiles:

Quality:

Comments
Sample source:

Fiche JCPDS 01-084-1829

01-084-1829
Zirconia
Calcium Zirconium Oxide

Ce.1991.85210.85
C& 15£r0.8591.85

Cubic
Fm-3m
225
5,2250
5,2250
5,2250
90,0000
90,0000
90,0000
5,27

142,65
4,00
7,65

Diffraction data collected at non ambiemperature
Inorganic
Mineral
Corrosion
Modelled additional pattern
Calculated (C)

Specimen from Djevahirdjan, Switret]

ICSD collection code: 202849
References
Primary reference: Calculated from ICSD using POWD-12+1997)
Structure: Lorenz, G., Frey, F., Schulz, H., Boyd¢nSolid State lonics
28, 497, (1988)
Peak list
No. h k | d[A] 2Thetaldeqg] | [%]
1 1 1 1 301665 29,589 100,0
2 2 0 0 261250 34,297 19,7
3 2 2 0 184732 49,288 35,2
4 3 1 1 157540 58,544 19,2
5 2 2 2 150833 61,421 3,0
6 4 0 0 130625 72,272 2,3
7 3 3 1 1,19870 79,974 3,8
8 4 2 0 1,16835 82,494 2,2
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e nsity [2€]
1

Stick Pattern

50 —

RES Pattern- Zimonis. 01-084-1829

Name and formula
Reference code:
ICSD name:
Empirical formula:

Chemical formula:

Crystallographic parameters
Crystal system:

Space group:

Space group number:

a (A):

b (A):

c (A):

Alpha (°):

Beta (°):

Gamma (°):

Calculated density (g/cm”3):
Volume of cell (10"6 pm”3):
Z.
RIR:

Subfiles and Quality
Subfiles:

Quality:

Comments
ICSD collection code:

References
Primary reference:
Structure:

Posifion [*ZThets]

Fiche JCPDS 01-075-1568

01-075-1568
Magnesium Aluminum Silicon Oxide

Ah . oMg0.606Si1.8
MgsAl 1.2Si1.806

Hexagonal
P6222
180
5.1820
5.1820
5.3600
90.0000
90.0000
120.0000
2.58
124.65
1.00
3.68

Inorganic

Corrosion

Modelled additional pattern
Calculated (C)

031105

Calculated from ICSD using POWD-12+¢1997)
Schulz, HZ. Kristallogr., Kristallgeom., Kristallphys.,
Kristallchem, 134, 253, (1971)
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Stick Pattern

e sty [%6]
100

Fef Pattem| Megnesium Alum imum Silicon Oxide 0107 5- 1568

50 —

1.12194 86.720 0.6
1.09814 89.088 0.1

Peak list
No. h k | dJ[A] 2Theta[deq] | [%)]
1 1 0 0O 4.48774 19.767 6.8
2 1 0 1 3.44092 25.872 100.0
3 1 1 0 259100 34.591 2.1
4 1 1 1 233275 38.563 0.1
5 1 0 2 230094 39.118 1.7
6 2 0 0 2.24387 40.155 5.6
7 2 0 1 2.06982 43.698 2.6
8 1 1 2 1.86278 48.853 11.8
9 0 0 3 1.78667 51.080 0.1
10 2 0 2 172046 53.196 0.5
11 2 1 0 1.69621 54.018 1.2
12 1 0 3 1.65995 55.298 0.7
13 2 1 1 161716 56.892 6.6
14 3 0 O 1.49591 61.987 0.4
15 1 1 3 147087 63.162 0.4
16 3 0 1 1.44085 64.636 0.8
17 2 1 2 143326 65.020 2.9
18 2 0 3 139771 66.887 3.5
19 3 0 2 130621 72.274 1.6
20 2 2 0 1.29550 72.968 2.0
21 1 0 4 1.28398 73.730 0.5
22 2 2 1 1.25924 75.428 0.1
23 3 1 0 1.24468 76.468 0.4
24 2 1 3 123014 77.539 1.2
25 3 1 1 121242 78.891 2.1
26 1 1 4 1.19024 80.659 0.9
27 2 2 2 1.16637 82.665 0.1
28 2 0 4 1.15047 84.065 0.1
29 3 0 3 1.14697 84.381 0.1
30 3 1 2 1.12887 86.057 0.6
4 0 O
4 0 1
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Fiche JCPDS 01-073-2338

Name and formula

Reference code: 01-073-2338
ICSD name: Magnesium Aluminum Silicate
Empirical formula: Al oMgp 606Si1.8
Chemical formula: (MgAISi3010).6
Crystallographic parameters

Crystal system: Hexagonal
Space group: P6222

Space group number: 180

a (A): 5.1820

b (A): 5.1820

c (A): 5.3600

Alpha (°): 90.0000

Beta (°): 90.0000

Gamma (°): 120.0000

Calculated density (g/cm”3): 2.58
Volume of cell (1076 pm”3): 124.65

Z: 1.00
RIR: 3.72
Subfiles and Quality
Subfiles: Inorganic
Corrosion
Modelled additional pattern
Quiality: Calculated (C)
Comments
ICSD collection code: 024899
References
Primary reference: Calculated from ICSD using POWD-12+1997)
Structure: Schulz, H., Hoffmann, W., Muchow, G.M. Kristallogr.,

Kristallgeom., Kristallphys., Kristallchemnl34, 1, (1971)

Stick Pattern

e sty [%6]
T

et Pattem| Megnesiom Alom imam Silcate. O 1-07 325 38
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Peak list

Z
o

d [A] 2Theta[deq] I [%)]
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4.48774
3.44092
2.59100
2.33275
2.30094
2.24387
2.06982
1.86278
1.78667
1.72046
1.69621
1.65995
1.61716
1.49591
1.47087
1.44085
1.43326
1.39771
1.30621
1.29550
1.28398
1.25924
1.24468
1.23014
1.21242
1.19024
1.16637
1.15047
1.14697
1.12887
1.12194
1.09814
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19.767
25.872
34.591
38.563
39.118
40.155
43.698
48.853
51.080
53.196
54.018
55.298
56.892
61.987
63.162
64.636
65.020
66.887
72.274
72.968
73.730
75.428
76.468
77.539
78.891
80.659
82.665
84.065
84.381
86.057
86.720
89.088

6.9
100.0
1.9
0.1
1.7
5.8
2.7
11.9
0.1
0.5
1.3
0.9
6.8
0.4
0.5
0.9
3.1
3.3
1.8
2.2
0.6
0.1
0.4
1.4
2.3
0.9
0.1
0.1
0.1
0.6
0.7
0.1



Fiche JCPDS 01-080-1863

Name and formula

Reference code: 01-080-1863

Mineral name: Clinopyroxene

ICSD name: Calcium Sodium Iron Magnesium Titaniulaminum Silicate

Empirical formula: Ab.19a.71F€0.08M190.83N20.206Si1.98T10.01

Chemical formula: (CaiNa0Mg 09) (Mg 74FeosFeali 01Al.17) (
Si1.98M0.006)

Crystallographic parameters

Crystal system: Monoclinic

Space group: C2/c

Space group number: 15

a (A): 9.6780

b (A): 8.8530

c (A): 5.2550

Alpha (°): 90.0000

Beta (°): 106.5200

Gamma (°): 90.0000

Calculated density (g/cm”3):  3.31
Volume of cell (1076 pm"3): 431.66

Z: 4.00
RIR: 1.19
Subfiles and Quality
Subfiles: Inorganic
Mineral
Corrosion
Modelled additional pattern
Quiality: Calculated (C)
Comments
Sample source: Specimen from Bobbejaan Mine, Safiiba.
ICSD collection code: 069702
References
Primary reference: Calculated from ICSD using POWD-12+¢1997)
Structure: Oberti, R., Caporuscio, F.Am. Mineral, 76, 1141, (1991)

Stick Pattern
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Peak list

d [A] 2Theta[deq] I [%)]
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6.40516
4.63925
4.42650
3.62886
3.32533
3.20258
2.98056
2.91978
2.88434
2.81219
2.55089
2.53681
2.51904
2.49046
2.37016
2.31962
2.27511
2.22554
2.20168
2.18935
2.13505
2.12108
2.09601
2.05461
2.02634
2.01572
1.99757
1.98922
1.96227
1.94011
1.88405
1.84031
1.83447
1.81623
1.80079
1.78362
1.75426
1.73922
1.71730
1.69544
1.67173
1.66774
1.66117
1.62417
1.62066
1.61418
1.60129
1.57091
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13.814
19.115
20.043
24.511
26.788
27.835
29.955
30.594
30.979
31.795
35.152
35.354
35.612
36.034
37.931
38.790
39.580
40.500
40.959
41.200
42.297
42.589
43.124
44.038
44.685
44.933
45.364
45.565
46.227
46.786
48.266
49.489
49.657
50.190
50.651
51.173
52.093
52.578
53.302
54.044
54.875
55.017
55.253
56.624
56.758
57.006
57.508
58.728

0.5
0.1
6.7
0.5
10.1
21.0
100.0
32.2
30.9
0.5
24.3
4.7
39.1
38.4
0.8
0.4
13.6
0.2
10.9
7.9
7.5
16.3
7.8
0.9
16.4
11.2
0.7
5.8
5.3
1.3
0.6
15
1.3
6.1
2.6
0.6
0.9
10.7
1.4
1.0
11
1.3
6.9
14.4
8.1
13.1
4.9
1.4



49 6
50 3
51 -3
52 -6
53 -6
54 4
55 -1
56 2
57 0
58 -1
59 6
60 -5
61 4
62 -6
63 4
64 O
65 5
66 -3
67 1
68 1
69 -2
70 2
71 -2
72 -7
73 0
74 -7
75 -5
76 6
77 -5
78 -4
79 -3
80 -6
81 -1
82 5
83 -2
84 O
85 -4
86 O
87 -6
88 -4
89 -7
90 4
91 -1
92 3
93 -1
94 -7
95 -4
9% -7
97 7
98 1
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1.54642
1.53661
1.53138
1.52540
1.51515
1.50624
1.49986
1.47947
1.47550
1.46732
1.45989
1.45058
1.44631
1.44217
1.42595
1.41602
1.40657
1.40288
1.39684
1.39006
1.38561
1.38004
1.37077
1.36569
1.33783
1.32547
1.31611
1.31126
1.30331
1.29252
1.28920
1.28587
1.28451
1.28103
1.27545
1.27317
1.26841
1.25952
1.25599
1.25401
1.25173
1.24523
1.24161
1.23645
1.22716
1.22054
1.21933
1.21177
1.20871
1.20528
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59.751
60.172
60.399
60.660
61.114
61.515
61.805
62.753
62.941
63.333
63.693
64.150
64.362
64.569
65.395
65.911
66.411
66.608
66.934
67.304
67.549
67.859
68.381
68.671
70.309
71.063
71.646
71.953
72.461
73.163
73.382
73.604
73.695
73.928
74.306
74.461
74.788
75.408
75.657
75.798
75.960
76.428
76.691
77.070
77.763
78.265
78.357
78.941
79.180
79.450

3.1
4.4
2.4
4.4
2.0
6.1
11.3
1.4
4.6
0.7
0.3
0.6
11
2.0
1.4
1.7
15.2
15.6
3.2
0.5
0.3
3.8
1.4
0.9
1.0
5.7
2.9
4.7
0.3
0.7
3.7
2.1
1.6
0.9
2.8
5.6
1.9
2.9
1.7
0.7
1.3
1.0
0.6
5.7
11
0.5
0.6
0.8
0.8
1.8



9 1 1 4 119204 80.512

100 -8 0 2 1.18973 80.700
101 5 5 1 1.18712 80.915
102 2 6 2 1.18508 81.083
103 1 5 3 1.17715 81.745
104 3 7 0 1.17062 82.299
105 -3 7 1 116782 82.540
106 -8 2 1 1.16523 82.763
107 8 0 O 1.15981 83.236
108 -6 0 4 1.14969 84.135
109 -1 7 2 1.13955 85.059
110 6 2 2 1.13755 85.244
111 -5 5 3 1.13122 85.835
112 -7 3 3 1.13004 85.947
113 -2 6 3 1.12696 86.239
114 -5 3 4 1.12347 86.572
115 8 2 0 1.12194 86.720
116 1 3 4 1.11412 87.482
117 6 2 4 1.11210 87.681
118 0 6 3 1.10844 88.045
119 1 7 2 1.10517 88.373
120 2 2 4 1.10084 88.812
121 0 4 4 1.09467 89.446
122 5 1 3 1.09095 89.834
123 -7 5 1 1.08955 89.981

Fiche JCPDS 01-077-1131

Name and formula

Reference code: 01-077-1131
Mineral name: Calzirtite
ICSD name: Calcium Zirconium Titanium Oxide
Empirical formula: CaO1gTiZr5
Chemical formula: CaZrsTioO16
Crystallographic parameters

Crystal system: Tetragonal
Space group: l41/acd
Space group number: 142

a (A): 15.1890

b (A): 15.1890

c (A): 10.1110
Alpha (°): 90.0000

Beta (°): 90.0000
Gamma (°): 90.0000

Calculated density (g/cm”3): 5.06
Volume of cell (1076 pm~3): 2332.67
Z: 8.00
RIR: 6.73
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Subfiles and Quality

Subfiles: Inorganic
Mineral
Corrosion
Modelled additional pattern
Quality: Calculated (C)
Comments
Sample source: Specimen from Kusinskii mine, thetistrals.
ICSD collection code: 039903
References
Primary reference: Calculated from ICSD using POWD-12+1997)
Structure: Rastsvetaeva, R.K., Pushcharovskii, D.Spiridonov, E.M.,

Gekimyants, V.M.Kristallografiya, 40, 809, (1995)

Stick Pattern

mee msiy [26]
100

ot Pafsern Calessse 0107 7-]131

Peak list
No. h k | d[A] 2Thetaldeq] | [%]
1 2 0 0 759450 11.643 18.2
2 2 1 1 5.63846 15.704 0.4
3 2 2 0 537012 16.494 0.3
4 1 1 2 457410 19.390 3.1
5 2 0 2 420835 21.094 2.4
6 3 2 1 3.88865 22.850 2.0
7 4 0 0 3.79725 23.408 0.6
8 3 1 2 348215 25.561 6.2
9 4 1 1 346129 25.717 5.9
10 4 2 0 3.39636 26.218 1.6
11 4 0 2 3.03618 29.394 0.4
12 3 3 2 292168 30.573 100.0
13 4 3 1 290933 30.706 63.3
14 5 2 1 271680 32.942 1.4
15 4 4 0 2.68506 33.343 0.3
16 3 2 3 2.63173 34.039 0.1
17 6 0 0 253150 35430 138
18 4 1 3 2.48666 36.091 0.2
19 6 1 1 242422 37.054 0.8
20 6 2 0 240159 37.416 1.3
5 3 2

2.31558 38.861 15
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2.30942
2.28705
2.25648
2.23690
2.20952
2.16302
2.10634
2.04332
2.02778
2.00638
1.97699
1.94433
1.93983
1.90975
1.85209
1.84049
1.82304
1.81405
1.78871
1.77397
1.75088
1.74107
1.69818
1.68445
1.66694
1.64515
1.62603
1.61817
1.59000
1.57151
1.56574
1.54030
1.52635
1.49476
1.48940
1.48011
1.46819
1.46084
1.45207
1.44751
1.44001
1.42869
1.41480
1.41284
1.41026
1.40237
1.39763
1.39087
1.37905
1.36634
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38.968
39.365
39.921
40.286
40.807
41.725
42.902
44.294
44.652
45.154
45.863
46.679
46.794
47.576
49.153
49.484
49.990
50.254
51.017
51.472
52.201
52.518
53.950
54.426
55.046
55.838
56.553
56.853
57.955
58.703
58.941
60.013
60.619
62.040
62.288
62.723
63.291
63.646
64.076
64.302
64.678
65.254
65.975
66.079
66.215
66.636
66.892
67.260
67.914
68.634

1.7
0.2
1.0
2.1
0.1
3.7
0.6
0.4
0.1
11
0.8
1.3
2.9
0.8
2.6
0.8
0.6
0.8
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0.9
0.3
1.0
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0.2
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0.2
0.5
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1.35840
1.35257
1.34645
1.34253
1.33516
1.32585
1.31586
1.30447
1.30193
1.29622
1.28713
1.28322
1.27726
1.27415
1.26575
1.26388
1.26003
1.25168
1.25031
1.24853
1.24673
1.24333
1.23501
1.23156
1.22629
1.22227
1.21990
1.21211
1.21102
1.20796
1.20359
1.20080
1.19617
1.18882
1.18568
1.18452
1.18135
1.17852
1.16731
1.16072
1.15779
1.14734
1.14629
1.14353
1.14068
1.13710
1.13452
1.13179
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69.092
69.432
69.793
70.027
70.470
71.040
71.662
72.386
72.550
72.921
73.520
73.781
74.183
74.394
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75.103
75.372
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76.062
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77.177
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79.000
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84.955
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