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RESUME

Les verres de phosphates ont de nombreuses applications. Cependant, leur faible
durabilité chimique limite leur utilisation. Pour pallier & ce probléme, une des solutions est de
les accommoder dans une structure dite a réseau mixte.

L’objectif de cette étude est d’étudier une nouvelle formulation d’un verre phosphate
utilisé pour le confinement des déchets radioactifs, dans le but d’élargir la gamme des déchets
accessibles a la vitrification et de contribuer a ameéliorer les performances des procédes de
vitrification actuellement employés pour ces déchets. On étudiera principalement les trois
aspects, qui sont un compromis pour la formulation du matériau. Ce sont :

Le taux de charge en éléments de déchets dans le verre,
Les contraintes technologiques (temps de séjour, températures, additifs, etc.),
Performances du verre : durabilité.

Le matériau étudié sera élaboré et caractérisé du point de vue physique, thermique,
microstructural, chimique, etc. En particulier, les études structurales pourront élucider
d’éventuels phénomenes de séparation de phases, particulierement pour les phases phosphatés,
silicatés ou contenant des métaux, ayant un intérét pour le double confinement de la
radioactivité.

Mots-clés : Déchets radioactifs, verres de confinement, structure mixte, phosphate, durabilité.



ABSTRACT

Phosphate glasses have many applications. However, their low chemical durability limits
their use. One solution to deal with this issue is to accommodate them in a so-called mixed
network structure.

This study deals with a new formulation of a phosphate glass used for nuclear waste
confinement, with the aim of widening the range of suitable waste for vitrification, and thus
contributing to improve the performances of the current vitrification processes. The three
aspects, which are a compromise for the material formulation, will be studied, namely:

The wastes rate of charge in the glass,
Technological constraints (time, temperatures, additives, etc.),
Glass performance: durability.

The studied material will be synthesized and characterized from the physical point of
view, thermal, microstructural, chemical, etc. In particular, the structural studies will be
elucided possible phase separation phenomena, particularly: phosphate phases, silicate or
metal-containing, which should be interesting for the double confinement of wastes.

Keywords: Radioactive waste, nuclear glasses, mixed structure, phosphate, durability.
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INTRODUCTION GENERALE



La civilisation moderne utilise diverses sources d'énergie. L’homme a un besoin quotidien
de combustibles fossiles, que ce soit pour se rendre au travail, pour s’éclairer, ou encore pour
chauffer ou climatiser sa maison. La production d'énergie par les centrales nucléaires est
actuellement un moyen de production d’énergie en quantités énormes dans le monde.
L’¢lectricité nucléaire a été utilisée pour la premiere fois en 1951. Aujourd’hui, elle représente
17 % de I’¢électricité¢ mondiale produite.

L’industrie ¢lectronucléaire produit des déchets radioactifs. L’optimisation de la gestion
de ces déchets est le defi principal a relever.

Avec le développement de I’industrie nucléaire, le probléme du stockage a long terme des
déchets nucléaires, dont certains contiennent des radioisotopes se caractérisant par une période
radioactive de plusieurs millions d’années, s’est posé. Pour résoudre ce probléme, le verre a été
choisi comme matrice de confinement de ces déchets, en raison de sa bonne résistance chimique
et mécanique a long terme, et de sa capacité a incorporer de fortes concentrations en éléments
contenus dans les déchets radioactifs (notés : DR).

L'objectif du confinement des DR est d'assurer la sécurité des générations futures sans
leur imposer de sujétion. 1l faut par conséquent élaborer des matériaux durables qui permettent
de minimiser la radiotoxicité résiduelle (impact a I'exutoire du stockage) pendant la durée
nécessaire (soit plusieurs milliers d'années) pour ramener par décroissance radioactive les
radioisotopes des déchets a une nocivité basse.

Au cours du stockage, la matrice de confinement doit rester stable sous I’effet du milieu
environnant, ainsi que sous celui des auto-irradiations. La résistance a la fracturation est une
propriété importante car elle va définir la surface de fissuration. Cette derniere affecte la
capacité¢ d’échange entre le milieu environnant et le verre, ce qui influence sa vitesse
d’altération par I’eau.

Les procédés de stockage des déchets provenant de toutes sortes d’industries utilisent de
plus en plus le verre comme matrice de confinement. Les raisons principales de ce choix
proviennent de la grande souplesse de modification de composition des verres. En effet, on peut
faire varier la composition des verres de facon continue, ce qui provogue une évolution
maitrisable de leurs propriétés physiques.

A T’heure actuelle, il apparait que la meilleure solution pour le confinement des déchets
de haute activité quels qu’ils soient (produits de fission et actinides) soit la vitrification. Bien
qu’un stockage spécifique de ces éléments a vie longue ait été envisagé au sein de matrices
céramiques, il est apparu récemment que les verres restaient la solution industrielle la plus
intéressante concernant le stockage des déchets de haute activite, aussi bien pour des
considérations techniques qu’économiques.

A cet effet, plusieurs types de matrices vitreuses ont alors été envisagees pour le
confinement des déchets : les borosilicates, les aluminosilicates, les aluminoborosilicates et les
phosphates.

Les produits de fission de haute activité étant abondamment constitués de terres rares, les
recherches se sont surtout intéressées a 1’étude de compositions vitreuses de la famille des
lanthanides. A cette occasion, il a été démontré que les verres riches en terre rares, pouvaient



étre considérés comme des matrices intéressantes pour le confinement spécifique des actinides
mineurs (Np, Am, Cm, etc.) compte tenu de leurs propriétés physico-chimiques.

Dans le futur, 1’utilisation de nouveaux combustibles, plus riches en uranium 2°U,
comparés aux combustibles actuels, va inexorablement conduire a un combustible usé
contenant plus d’actinides qu’aujourd’hui. L’un des avantages est certes une diminution du
nombre de colis a la source, mais il reste un enjeu majeur : diminuer la toxicité des colis de
déchets, et en assurer un confinement sar pour les générations a venir.

Dans ce contexte, mieux comprendre I’incorporation de ces radionucléides dans le réseau
vitreux, et leur influence a court ou a long terme s’avére prépondérant. Une des solutions pour
répondre a ces questions est de s’intéresser a la structure du verre.

Les verres de phosphates sont 1’objet d’un nombre important de publications dans les
journaux scientifiques, et pourtant leur production reste confidentielle comparée a celle des
silicates. La raison principale est que leur domaine d’application est limité a des niches ou la
valeur ajoutée est élevée mais les besoins restent limités en quantité.

Les résultats de recherche soutenue font apparaitre que les verres de phosphates
bénéficient de propriétés potentiellement intéressantes qui peuvent étre mises a profit dans
diverses applications. On peut citer par exemple, leurs caractéristiques thermooptiques comme
matrice hote laser pour la protection oculaire et pour la fusion thermonucléaire, leur coefficient
de dilatation élevé, leur biocompatibilité, etc. Cependant, 1’insuffisance de leur durabilité
chimique reste un frein au développement de la majorité des compositions vitreuses. De
nombreux efforts ont été réalisés pour améliorer ce point, avec des succes tres contrastés. Si les
verres a réseau phosphate restent peu durables, les verres dits « a réseau mixte » peuvent
présenter une excellente durabilité chimique, I’exemple le plus connu étant les verres
phosphates de fer développés par 1’équipe de Rolla (USA) pour la vitrification de DR.

Les verres phosphates peuvent étre élaborés par des techniques classiques et,
généralement, a des températures inférieures a celles des silicates. A 1’état fondu, les liquides
sont fluides, ce qui facilite I’affinage des verres mais, en revanche, ils sont chimiquement trés
agressifs et ont une faible durabilité chimique. Pour obtenir des verres stables, en particulier
vis-a-vis de I’eau, leur composition peut étre optimisée en jouant sur la modification du réseau
phosphaté par I’introduction d’oxydes acides (B203, Al203) ou méme d’amphotéres (ZnO,
TiO2, Nb20s) ou sur le remplacement partiel de 1’oxygene par d’autres ligands.

En revanche, la facilité de P>Os a dissoudre les oxydes donne la possibilité d’élaborer des
verres de compositions plus complexes impliquant notamment la formation de « réseaux mixtes
» anioniques ou cationiques dont les structures vitreuses s’affranchissent de la présence des
liaisons non pontantes. Et un compromis doit donc étre trouve entre composition, propriété,
vitrification et solubilité.

Les domaines de vitrification sont tres étendus. Ainsi, sur des larges domaines de
composition vitreuse, 1’étude des relations structure — propriétés en est facilitée.

Ainsi, des verres phosphates a « réseaux mixtes » multicomposants en possession de
propriétés spécifiques particulierement attractives, pourvus d’une durabilité chimique pouvant
étre équivalente a celle des verres silicates et d’une température de fusion modérée, les



singularisant de ces derniers, sont voués a un développement industriel certain dans les années
a venir.

Dans le cadre de notre étude, nous nous sommes intéressés a la préparation et a la
caractérisation des matrices de confinement des DR a base de phosphate, qui sont :

e Un verre de phosphate de fer, Le procédé de synthese employé est basé sur une double
fusion a 1100 °C.

e Des matériaux verre-fer a réseau mixte de différents teneurs en Fe;Os, obtenus par
calcination de pastilles de composites verre-fer, a 550°C et 590°C.

Nous présentons dans cette étude les principaux résultats concernant les propriétés
physiques, microstructurales et la stabilité chimique évaluée par des tests de lixiviation,
homologués par I’AIEA.

Cette thése de doctorat, se présente en trois chapitres :

La partie bibliographique comprenant une description des matériaux synthétisés et des
procédures utilisées, la partie expérimentale décrivant la synthése et la caractérisation des
matériaux de confinement que nous avons synthétisé. Puis, une conclusion sur le travail.

La partie bibliographique comprend un premier chapitre qui décrit les DR, leur origine,
la classification et la gestion des DR, dont les actinides. Nous aborderons la réglementation sur
la gestion des DR dans le monde, et en Algérie. Nous décrirons les différents verres de
confinement des déchets, les différentes méthodes de synthése des matériaux de confinement de
I’étude, et I’ensemble des méthodes de caractérisation utilisées : physiques, mécaniques,
microstructurales, et chimiques.

La partie expérimentale est devisé en trois grandes parties. La premiére est consacré a la
synthese et la caractérisation des verres phosphates de fer, dans lesquelles nous présenterons
les résultats de la synthése et la caractérisation des verres purs et chargés par un complexe de
DR. La seconde décrit la syntheése et la caractérisation des composites verre-fer, et 1’effet de
I’ajout du fer sur la structure des matériaux a réseau mixte. La troisiéme partie récapitule la
comparaison des propriétés du verre phosphate et du composite verre-fer, ainsi les propriétés
de durabilité chimigque des matériaux synthétisés.

Enfin, I’ensemble des travaux aboutissent a une conclusion générale, ayant pour but de
dégager les principaux résultats et aboutissements de ce travail.
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CHAPITREI RAPPEL SUR LES DECHETS RADIOACTIFS

1.1. Introduction

Face a une demande mondiale énergétique en constante augmentation, l'utilisation de
moyens de production d'énergie économiques et durables s'impose. Dans ce contexte, plusieurs
pays dans le monde, ont choisi la voie du nucléaire, guidés par le désir d'indépendance
énergeétique, et par le souci d'économiser des ressources épuisables a moyen terme.

Comme la plupart des activités humaines, l'industrie nucléaire produit des déchets.
Certains sont des déchets "classiques™ qui sont traités suivant les normes et réglementations en
vigueur. Ceux qui contiennent des corps radioactifs sont désignés sous le terme de DR. Ces
déchets sont incontestablement une source de dangers par les rayonnements qu'ils émettent. 1l
est donc essentiel de s’en protéger et d'en protéger les générations futures.

Ce dernier point étant crucial. De nombreuses études et recherches a travers le monde
sont menées dans le souci de stocker et/ou d’éliminer définitivement tout danger pour I’homme
et son environnement, qui pourrait venir d’une gestion défaillante de ces déchets.

Aussi, ce chapitre se propose de décrire 1’origine, la classification et la gestion des DR,
de définir les matrices de confinement de ces déchets, et enfin d’aborder les notions relatives a
la réglementation sur la gestion des DR dans le monde, et en Algérie.

1.2. Définition et classification

Les DR sont des matieres radioactives, dont aucun usage n'est prévu et dont la dispersion
dans I'environnement n'est pas autorisée.

Rappelons que la radioactivité est un phénomene physique naturel au cours duquel des
noyaux atomiques instables, dits radio-isotopes, se transforment, par désintégration radioactive,
en dégageant de I'énergie sous forme de rayonnements divers, pour se transformer en des
noyaux atomiques plus stables ayant perdu une partie de leur masse.

Selon la définition de I'AIEA (Agence Internationale a I’Energie Atomique), est considéré
comme déchet radioactif « toute matiere pour laquelle aucune utilisation n'est prévue, et
qui contient des radionucléides en concentrations supérieures aux valeurs que les
autorités compétentes considérent comme admissibles dans des matériaux propres a une
utilisation sans contréle » [1].

Les DR ultimes sont des déchets qui ne peuvent plus étre traités dans les conditions
techniques et économiques du moment.

Les caractéristiques nucléaires des déchets sont :

e Le type de radionucléides qu’ils contiennent et le type de rayonnement qu’ils
émettent (alpha, béta, gamma),

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



o La période radioactive des nucléides qu’ils contiennent : c’est le temps

nécessaire pour que I’activité d’un radionucléide dans un échantillon diminue de moitié.

Les déchets nucléaires sont d’une grande diversité d’origine et de nature (déchets solides,
liquides et combustibles usés) et sont d’origine civile ou militaire.

L’AIEA a, dés 1994, engagé une réflexion afin de mettre au point un systéme
international de classification des DR. Plusieurs critéres de classement ont été envisagés
comme par exemple, en fonction de 1I’état physique (solide, liquide, gaz), de la quantité
produite, de I’activité générée ou bien encore selon 1’exutoire ultime du déchet (entreposage
en surface, en couche géologique). C’est finalement selon leur dangerosité qu’ils ont été
classés et ceci en fonction de trois criteres :

e [’activité par unit¢ de masse : elle traduit le nombre de désintégrations radioactives
spontanées par seconde a un instant donné et par unité de masse. Elle s’exprime
généralement en becquerel par gramme (Bg/g).

e La période de décroissance radioactive : elle représente le temps nécessaire a une
diminution de moiti¢ de I’activité. A la différence de 1’activité, elle est spécifique a un
radioisotope donné.

e Les emissions issues des désintégrations radioactives :

o

L’émission a. Elle se caractérise par la production d’un noyau d’hélium. Elle est
associée a des noyaux massifs, de nombre de masse élevé.

L’émission B~ ou B*. Elle traduit respectivement le départ d’un électron ou d’un
positon suivant le schéma :

in—s1p+ _9e  (Emission électronique)
Ip — in+%e (Emission positronique)

L’émission neutronique est mise en jeu lors des réactions de fission. Appliquée au
cas des noyaux d’uranium 235, elle est a la base de la production actuelle
d’¢lectricité d’origine nucléaire.

L’émission y est une onde ¢€lectromagnétique énergétique. Elle traduit le retour a
I’état fondamental des noyaux fils.

L’émission thermique représente 1’énergie calorifique libérée par la réaction [2].

Selon des critéres internationalement reconnus, six classes de DR ont été retenue par
’AIEA [3]:
A. Les déchets "exempts de contrdle" ont une activité si faible qu’ils ne nécessitent pas de
traitement différent de celui appliqué aux déchets industriels ordinaires.

B. Les déchets de Trés Courte Activité (TCA) : ce sont les déchets issus du
démantélement des installations nucléaires, qui peuvent étre stockés sur une période limitée
jusgu'a quelques années. Par la suite, ils sont éliminés sans contréle ou ré-utilisés. Cette classe
comprend les déchets contenant principalement des radionucléides a tres courtes demi-vies.



C. Les déchets de tres Faible Activité (TFA) : Ce sont les déchets qui ne répondent pas
aux critéeres des DR TCA, mais qui ne nécessitent pas un niveau élevé de confinement et
d'isolement.

D. Les déchets de Faible Activité (FA) : ils contiennent des radioéléments de période
inférieure a 30 ans. Au terme d’une surveillance de 300 ans (10 périodes radioactives), leur
activité aura donc diminué d’un facteur de 2%°, soit un niveau proche de la radioactivité
naturelle. Ce sont des déchets stockables sur des sites de surface.

E. Les déchets de moyenne activité et a vie longue (MAVL) : Ce sont les déchets de
moyenne activité et a vie longue. Ces déchets contiennent des quantités significatives de
radioéléments a longue demi-vie (supérieure a 30 ans). lls proviennent principalement des
usines du cycle du combustible (effluents, coques et embouts). 1ls sont aujourd'hui entreposés
en surface dans des batiments spécialement aménages sur leur site de production.

F. Les déchets de haute activité et a vie longue (HAVL) : llIs contiennent des
radioéléments émetteurs alpha, beta et gamma, dont la période peut s'étendre sur plusieurs
milliers, voire millions d'années. IlIs proviennent essentiellement du traitement du combustible
use, issu des centrales nucléaires. Les principaux éléments présents dans les combustibles usés
sont : I'uranium, les actinides mineurs (notés AM) et certains produits de fission (notés PF)
comme le technétium 99 ou le césium 135 (Tableau 1). lls sont destinés a un stockage
géologique.

Aux vues de leurs caractéristiques, de par leur diversité et la radiotoxicité élevée de
certains éléments, ils font plus particuliérement 1’objet de toutes les attentions tant sur la
question de leur conditionnement que sur I’étude de leur stockage.

1.3. Gestion des déchets radioactifs

Afin de mieux gérer les DR, il est nécessaire de connaitre la nature des isotopes qui
les constituent (activité, pouvoir thermogéne, période), leurs proportions mais aussi leur
affinité du point vue de I’environnement (mobilité dans le sol, dans I’eau, volatilité, etc.).

Les déchets solides, constitués d’accessoires de manipulations (gants, masques,
papiers, etc.) de produits technologiques (gaines, cébles, etc.) ou tout simplement de
matériaux ayant été a proximité d’une enceinte nucléaire (bétons, armatures en fer, etc.),
sont, selon leurs activités radioactives, incinérés ou compactés puis enrobés dans des
liants hydrauliques ou organiques cimentaires ou bitumineux, respectivement. Les
déchets liquides peuvent étre, soit des effluents issus des laboratoires de recherche ou du
retraitement du combustible usé.

Les boues étant considérées de faible activité, elles sont gérées comme les déchets
solides, c’est-a-dire conditionnées par enrobage par des liants hydrauliques. Concernant les
autres liquides, ceux-ci étant composés d’isotopes radioactifs de moyenne et haute activite,
la procédure industrielle de gestion adoptée est leur vitrification dans des verres.



Tableau 1: Période et Activité des PF et actinides [4].

Produits de Période Activité Actinides Période Activité
Fission (année) (10° Bg/g) (année) (10° Bg/g)
905y 28.15 5270 Z'Np 2.14 106 0.026
%37r 1.5 108 1298 238 44710° 0.00001
ST¢ 2.14 10° 0,63 238py 87.7 646
106RYy 372.6 125423 239py 24104 2.26
125Gh 2.76 44417 240py 6537 8.4
135Cs 2.310° 0.03 241py 14.4 3700
187Cs 30.15 3217 241Am 432 126
144Cs 285 115987 242Cm 163 122923
147pm 2.62 35922 243Am 7380 6.84
S4EY 8.5 5393 244Cm 18.1 2993

La gestion des DR a pour objectif de prendre en charge les déchets de maniére a
protéger la santé humaine et l'environnement, aujourd'hui et & I'avenir, sans imposer de
contraintes excessives aux générations futures. L’enfouissement est une solution appropriée
qui répond parfaitement aux légitimes exigences de sécurité.

Actuellement, la gestion des DR dans le monde s’organise selon deux options : le choix
de retraiter le combustible avant un entreposage et/ou un stockage ou bien le choix de
I’entreposage/stockage sans retraitement. Quelle que soit la politique choisie, il est nécessaire
de laisser refroidir les assemblages de combustibles usés en piscine pour laisser décroitre les
radionucléides a vie courte, afin qu’ils perdent ainsi une partie de leur puissance résiduelle (au
moins 5 a 10 ans) [5].

Les grands principes de la gestion des DR sont :
- Séparer et concentrer,
- Diluer et disperser,
- Traiter et stocker.

1.3.1. Séparer et concentrer

Séparer les radionucléides de nature trés diverse, permet d'envisager des solutions
spécifiques a chacun, et ainsi de réduire considérablement le volume des colis de DR HAVL.
La séparation poussée des radionucléides a vie longue vise a extraire non seulement I'uranium,
mais aussi les AM. L’intérét de cette séparation est d’obtenir au final des colis de déchets qui,
au bout de quelques centaines d’années, présentent un inventaire radiotoxique comparable a
celui existant dans le minerai d’uranium naturel, initialement utilisé [6].

La séparation poussée [7] des éléments a pour but final de pouvoir géerer individuellement
chaque élement constitutif du déchet.

Ainsi le combustible est dissout dans une solution d’acide nitrique a chaud : les insolubles
de dissolution sont alors récupérés par clarification de la solution de digestion. La solution
liquide récupérée subit ensuite une premiere étape de séparation qui consiste a dissocier les
éléments non valorisables (PF, AM) des éléments valorisables comme 1’uranium. Ceci est réalisé



par extraction liquide-liquide. Aprés extraction a 1’aide d’un extractant organique
(dodécane contenant environ 30 % de Tri-butyl phosphate), les PF et les AM sont donc
séparés dans la phase aqueuse d’acide nitrique.

Ce procédeé appelé : PUREX permet de récupérer le neptunium (Np), le technétium (Tc)
et pres de 99 % de I’iode.

La phase aqueuse résiduelle d’acide nitrique, contenant des PF et des AM, est vitrifiée.
Cependant, dans le cadre d’une séparation poussée des éléments radiotoxiques, elle pourrait
subir d’autres traitements (procédés DIAMEX et SANEX), permettant en particulier d’extraire
I’américium et le curium (Figure 1).

-—+; Purex ;»; Diamex _»Lonrhmdw_,: Sanex i
v @D GRS o

Figure 1 : Schéma des procédés PUREX et de la séparation poussée.
PF : produits de fission, AM : actinides mineurs.

1.3.2. Diluer et disperser

Pour de nombreux effluents liquides et gazeux, de diverses provenances, les
radionucléides, tels que le carbone-14 et le tritium, qui ne sont pas radiotoxiques, sont dilués
jusqu’a une concentration comparable a leur concentration dans le milieu naturel, puis ils sont
dispersés dans I’environnement.

1.3.3. Traiter et stocker

a) Le retraitement : Certains PF, plus mobiles que les actinides, sont susceptibles d’avoir
un impact sur I’environnement. Le retraitement, qui permet d'isoler 1'U, autres actinides et les
PF, a pour premier objectif le recyclage de ces radioisotopes du combustible, qui sont des
matiéres énergétiques. Il a pour deuxiéme objectif de diminuer la radiotoxicité a long terme des
résidus.

b) La transmutation : La transmutation consiste a modifier les noyaux de certains
isotopes pour les transformer en corps stables ou a durée de vie plus courte. Trois solutions sont
envisagées pour aboutir a ce résultat : la transmutation photonique, protonique et neutronique.
Ne possédant pas de charge électrique, les neutrons, par des phénomeénes de capture et de fission
apparaissent comme les meilleurs candidats pour réaliser la transmutation des radionucléides.
Les neutrons sont produits dans les réacteurs. L’efficacité de la transmutation dépend des
sections efficaces neutroniques de capture et de fission des radioéléments, qui sont fonction du
spectre neutronique (flux, énergie, etc.) [7]. La transmutation se fait par capture neutronique
pour les PF, ou par fission pour les AM. La figure 2 donne I’exemple de la transmutation du
technétium 99 [8].
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Dans la pratique, la transmutation est principalement étudiée pour les AM pour lesquels
un rendement proche de 90 % peut étre attendu. Elle se fait dans un réacteur a neutron rapide —
RNR.

c) Le conditionnement : I’objectif du conditionnement des DR en matrices et/ou en colis
de déchets est de garantir le confinement durable des radionucléides. Les colis doivent donc
répondre a un certain nombre de spécificités déterminées, en partie, par les propriétés des
isotopes a immobiliser. Ils doivent présenter une bonne résistance aux dégats d’irradiation.

En raison du pouvoir thermogéne de certains isotopes (*°Sr, 13'Cs, 2%4Cm), un colis de DR
doit également pouvoir supporter un échauffement important au cours des premieres années du
stockage. De plus, en cas de contact avec un vecteur de dissémination de radionucléides vers la
biosphére, comme 1’eau, il doit présenter une bonne résistance a la lixiviation [9].

d) L’entreposage : Quelle que soit sa forme stabilisée (compacté, verre, ciment, etc.), le
déchet est inséré dans un conteneur afin de faciliter sa manutention. Le conteneur obeit a un
certain nombre de spécifications. L’ensemble, constitué par le déchet stabilisé et le conteneur,
forme le colis. Ce dernier passe ensuite par un entreposage a plus ou moins long terme, ou un
stockage définitif en couches géologiques [10].

9 Tc — période = 210 000 ans 10 T¢ excité

B~ (210 000 ans)

Vv

9% Ru stable

10T, - période = 15.8 s.

B~ (15,8 secondes)

—— 5 Avec transmutation

——————> Sans transmutation
B~ (210 000 ans) : Désintégration (période)

100 Ry stable

Figure 2: Schéma de principe de la transmutation du technétium.
e) Lestockage : Le principe du stockage est la mise au rebut et la surveillance, jusqu’a ce
que la radioactivité qu’il contient soit comparable a la radioactivité naturelle.

I1 existe aujourd’hui plusieurs types de stockage. Il existe plusieurs fagons de stocker un
DR. Les modes de stockage les plus courants sont les suivants :

» Le stockage en surface

Il consiste a stocker les DR dans des hangars spécialement aménageés, étanches et
surveillés, pour des périodes indéterminées. L. avantage de ce type de stockage est qu’il permet
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de reprendre les colis de DR a n’importe quel moment, sans que cela ne coute cher pour
I’exploitant.

» Le stockage en sub-surface

Le stockage en sub-surface, dit a faible profondeur, concerne des profondeurs allant de
quelques dizaines de metres a 200 m.

La technologie du stockage a faible profondeur est utilisée depuis de nombreuses années.
Elle consiste a isoler les déchets de I’environnement pendant le temps nécessaire a la quasi-
disparition de leur radioactivité. Dans les sites modernes, les déchets solides doivent étre
conditionnés et placés dans des conteneurs. Les exigences techniques de sareté relatives au
conditionnement des déchets sont généralement moins strictes que pour le stockage géologique,
dans la mesure ou il s'agit, pour la plupart, d'inventaires radioactifs dont les demi-vies sont plus
courtes. Les conteneurs sont empilés dans des monolithes en béton, couverts pendant la mise
en place des déchets. Ces cellules en béton sont érigées sur des couches d'argile. Quand le
monolithe en béton est plein, il est fermé par une couverture en béton, puis recouvert d'une
couche impermeable. Une fois les cellules du dép6t fermées, elles sont recouvertes d'argile, de
différents matériaux et de terre. Il s'ensuit une période de surveillance estimée a quelques
centaines d’années [11].

» Le stockage en couche géologique profonde

Une des solutions "nominales™ actuelles pour le devenir des DR, PF et AM, consiste a les
stocker a grande profondeur (de 300 & 500 m), dans des galeries creusées dans une couche
géologique stable, dense et étanche (granit, tuf volcanique ou argile) [12]. Ces déchets sont
vitrifiés, et devraient étre capable d'assurer le confinement des matiéres durant 10 000 ans.

Le principe qui guide le stockage en couches geologiques est celui du concept multi-
barriéres [13]. Il permet d’assurer la pérennité du confinement par la redondance des obstacles
a la dissémination des radionucléides vers la biosphere. On distingue trois barrieres :

- Le colis de déchet,

- La barriére ouvragée. C'est une installation destinée a accueillir un ensemble de colis. Elle
comporte des barrieres de confinement additionnelles, comme des argiles compactées, entre les
colis et la géosphere,

- La barriére géologique, constituée par la roche hote.
Donc, on peut conclure que la sdreté du stockage géologique repose a la fois sur la faible
perméabilité et la capacité de rétention du milieu hote, et sur la durabilité chimique du sur-

conteneur et de la matrice vitreuse dans laquelle sont piégés les radioéléments. La prévision du
comportement a long terme reste I'un des enjeux majeurs des études menées.

Signalons enfin qu'a I'ensemble de ces éléments s'ajoute également la prise en compte des
contraintes technico-économiques dans le choix et la mise en ceuvre du site de stockage :
emprise au sol de I’installation, évacuation de la chaleur, et cott de 1’exploitation.

D’autres facteurs, non technologiques, peuvent avoir une influence non négligeable. C’est
le cas de I’acceptation par 'opinion publique.
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Actuellement dans le monde, le concept du stockage géologique est encore a I’étude.
Parmi les pays les plus avancés, et qui comptent exploiter leurs sites de stockage de maniére
opérationnelle sont la France, la Belgique et la Finlande [14].

1.4. La réglementation sur la gestion des déchets radioactifs en Algérie

En Algérie, l'utilisation de sources radioactives est courante dans différents domaines
d'activités notamment en médecine, dans la recherche et I'industrie. L'utilisation de ces sources
radioactives, scellées ou non scellées, entraine nécessairement la genération de DR, qu'il
convient de gérer de maniere appropriée afin de protéger les travailleurs, le public et
I'environnement contre les nuisances radiologiques. Cela est réalisé conformément aux
procedures et pratiques internationalement reconnues.

Avec I’adhésion de notre pays au Traité sur la non-prolifération des armes nucléaires, la
signature de ’accord de garanties généralisées avec I’AIEA, et la signature imminente du
protocole additionnel a I’accord de garantie, il est attendu que le programme de promotion et
de développement de 1’énergie et des techniques nucléaires, en s’intégrant au sein des plans
nationaux et des programmes de développement sectoriels, occupe une place importante dans
la politique nationale de recherche-développement.

Le Décret numéro 96-436 du 1° décembre 1996 porte création du Commissariat a
’Energie Atomique en tant qu’organe de conception et de mise en ceuvre de la politique
nationale de promotion et de développement de 1’énergie et des technologies nucléaires.

Ce Décret a été pris en application de la loi numéro 83-03 du 5 février 1983, relative a la
protection de 1’environnement et a été publi¢ au Journal Officiel de la République Algérienne
Démocratique et Populaire numéro 75, du 4 décembre 1996.

Le Commissariat a de nombreuses missions, parmi lesquelles :

e FEtudier et proposer les éléments d’une stratégie nationale dans le domaine de 1’énergie
atomique, conformément aux orientations, priorités et décisions arrétés par 1’autorité de tutelle,

e Assurer les conditions de stockage des déchets radioactifs et de veiller a leur gestion et
leur contréle,

e Contribuer, en liaison avec les instances concernées, a 1’élaboration des normes
techniques et de sécurité se rapportant a son domaine d’activités, et de veiller a la mise en ceuvre
de mesures propres a assurer la protection des personnes, des biens et de I’environnement contre
les radiations.

e Contribuer, en liaison avec les instances concernées, a 1’élaboration des normes de
slreté nucléaire et radiologique et de réglementation technique générale concernant les
installations nucléaires, les installations de gestion de matériaux radioactifs, et les installations
de déchets radioactifs ;

e Participer avec les autorités concernées a 1I’¢laboration de tout projet de texte a caractere
1égislatif ou réglementaire se rapportant a 1’énergie nucléaire ;

e Assurer la collecte, la conservation et la diffusion de I’'information scientifique et
technique et de toute autre information en relation avec le domaine de 1’énergie atomique.
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Un autre décret présidentiel numéro 14-195 du 8 Ramadhan 1435 correspondant au 6
juillet 2014, fixe les dispositions de securité nucléaire applicables a la protection physique des
installations nucléaires, des matieres nucléaires et de la sécurité des sources radioactives [15].

Malgré son fort potentiel d’hydrocarbures conventionnels et non conventionnels,
I’ Algérie s’engage dans I’énergie nucléaire et prépare déja a travers les réacteurs expérimentaux
sa premiere centrale nucléaire attendue a 1’horizon 2025 [16]. L’engagement de I’ Algérie dans
I’énergie nucléaire est sans doute irréversible. Et bien sir comme toute industrie, I'industrie
nucléaire est confrontée a la gestion des déchets qu'elle produit. D’ici 13, toute la réglementation
sur la gestion des déchets doit &tre mise en place. Un premier décret traitant de la classification
et de la gestion des DR existe déja et est appliqué [17].

1.5. Confinement des déchets radioactifs

La gestion des DR est étroitement dépendante des matériaux utilisés pour leur
conditionnement : verres, ciments, bitumes. Ces matériaux sont destinés a confiner la
radioactivité des déchets, et a les mettre sous une forme solide et stable, permettant leur
manipulation et leur stockage.

La gestion des DR pose le double probléme de 1’¢élaboration des matrices et des colis, et
de leur comportement a long terme, en entreposage ou en stockage. Il s’agit principalement de
maitriser la corrosion, la fatigue, le fluage, la fragilisation et le gonflement sous irradiation des
matériaux, métaux, alliages ou céramiques.

Pour relever ces défis, tous les types de matériaux sont examinés : metaux et alliages
continueront d’étre utilisés pour leur ductilité, leur résistance mécanique et leur souplesse de
mise en ceuvre. Les céramiques sont envisagées du fait de leur résistance mécanique, thermique
et chimique. Elles posent le probléme du colit du procédé. C’est pourquoi beaucoup des
matériaux du futur seront des composites, car ils permettent d’allier les qualités de leurs
composants sans en avoir les défauts.

1.5.1. Notion de barriéres de confinement en sureté

Les solutions de PF ne peuvent pas étre conservees indéfiniment en cuves, a cause de la
corrosion qui limite leur durée de vie. Il faut donc isoler ce type de déchet dans une matrice de
stockage concgue pour assurer un confinement sur des échelles de temps compatibles avec la
durée de vie des radionucléides, et faire en sorte que les radionucléides n’entrent pas en contact
avec la biosphere. Le principe de siireté adopté repose sur I’existence de plusieurs barriéres de
confinement dont le role est d’empécher ou de limiter la migration des radionucléides. Le
matériau de conditionnement, verre ou céramique, constitue une premiere barriere de
confinement. Ses propriétés doivent donc étre parfaitement maitrisées et son comportement
garanti sur le long terme. Viennent ensuite le conteneur métallique, puis la barriére ouvragée et
enfin la formation géologique.
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1.5.2. Matrices de confinement des déchets radioactifs
a) Les céramiques

Le choix de ce type de matériau est basé sur des critéres dits "d'analogues naturels". C'est-
a-dire que l'on a cherché a copier, parmi les roches les plus vieilles, celles qui, depuis leur
formation, ont toujours contenu des radioéléments. Les seuls radioéléments qui subsistent sont
ceux dont certains isotopes ont des périodes radioactives suffisamment longues.

Des matrices céramiques silicates, aluminates ou titanates polyphasées ont déja été
étudiées. C’est le cas des matrices titanates Synroc (acronyme de Synthetic Rock) [18], qui sont
capables d’incorporer quasiment tous les éléments présents dans les déchets de haute activiteé.
Ces matériaux sont constitués de minéraux naturels, géochimiquement stables et qui sont
connues pour leur capacité de confinement des actinides naturels (U, Th) [19].

Les matrices Synroc, sont généralement composées de quatre phases titanates : la
hollandite (BaAl2TisO1s), la zirconolite (CaZrTi,O7), la pérovskite (CaTiOs) ainsi que le rutile
(TiO2). Chacune de ces phases permettant d’immobiliser une partie des éléments présents dans

les solutions de PF. Il a été montré que ce type de matrice peut incorporer jusqu’a 30 m.% de
DR.

Les principaux critéres de sélection d’une matrice céramique pour le confinement des DR
sont une bonne capacité d’accueil des éléments qu’elle doit bien confiner, une excellente
durabilité chimique, et une bonne tenue a 1’auto-irradiation.

Les céramiques de confinement des DR peuvent étre classées en quatre groupes bases sur
le cation principal qu’elles contiennent et le type de leur cristal. On distingue : les oxydes
simples, les silicates, les phosphates et les oxydes complexes [20].

Parmi les différentes matrices de confinement spécifiques envisagées, on peut citer :

» Les phases de type apatite [21, 22] qui permettent de confiner suivant leur composition
I’10de et les actinides. L’iode peut étre confiné jusqu’au taux de 7% massique dans des iodo-
apatites Pb1o(VOa4)48(PO4)1,2l2. Les actinides peuvent s’insérer jusqu’a des teneurs
massiques de 10 %, dans des fluorapatites mono-silicatées (britholite). La formule retenue
pour le confinement des actinides est CagNd(POa4)s(SiO4)F2, dans laquelle le néodyme (Nd)
constitue un simulant des AM. Ces phases, obtenues au laboratoire par frittage, présentent
une durabilité chimique élevée en milieu aqueux faiblement alcalin. Elles sont également
stables thermiquement et résistent aux dégats d’irradiation.

» Lazirconolite CaZrTi,O7 [23-25] : elle peut confiner les lanthanides et les actinides jusqu’a
des valeurs pondérales élevées. La zirconolite est un minéral relativement rare dans la nature.
Les zirconolites naturelles du Sri Lanka, agées de 550 millions d’années, contiennent jusqu’a
20 % massique de thorine ThO2 (et certaines 14% d’uraninite UQO2). Bien qu’étant
aujourd’hui amorphisées sous 1’impact de 1’auto-irradiation, elles ont néanmoins résisté aux
processus d’altération du milieu naturel. Des matrices de stockage pour AM de type
vitrocéramiques, renfermant de la zirconolite ont également été étudiées [26, 27].

> La hollandite [28, 29] : Bao9Cso1Al15TissO16, coOnstitue une matrice spécifique pour le
confinement du césium. Elle peut étre synthétisé par voie alcoxyde et oxyde. Des études
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récentes par irradiation externe aux électrons, simulant les rayons B dus au césium, ont mis
en évidence de faibles modifications structurales au sein de cette matrice montrant sa bonne
tenue sous 1’effet de 1’auto-irradiation [30, 31].

» D’autres types de matrices cristallines phosphatées telles que les monazites [32] et le PDT
(phosphate diphosphate de thorium) [33-35] ont été développées pour le conditionnement
des actinides. Des recherches ont également été menées sur des céramiques titanates ou
phosphates ou des matrices métalliques pour le conditionnement du technétium. Ces
matrices présentent des performances intéressantes (capacité d’incorporation des
radioéléments, résistance a 1’altération par I’eau). Cependant, méme si actuellement leur
synthése est maitrisée a I’échelle du laboratoire. Il reste a démontrer la faisabilité de
I’adaptation du procédé de synthése a 1’échelle industrielle.

b) Verres et vitrocéramiques

Parmi les matériaux de conditionnement de DR, les matrices vitreuses présentent un
certain nombre d’avantages pour le confinement des DR non séparés de haute activité. Les
matrices vitreuses, par leur caractére amorphe, présentent une structure tres tolérante et peuvent
confiner des radionucléides de natures chimiques tres diverses, grace a la souplesse de leur
structure ; comparativement a des structures cristallines, qui sont beaucoup plus spécifiques a
I’insertion de certains éléments par substitution a des atomes de leur structure [36]. On dit que
le verre est une matrice de stockage non spécifique des DR.

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

Les verres retenus pour le confinement des DR présentent une trés bonne durabilité
chimique. Ce point est particulierement important en condition de stockage géologique profond
car le verre constitue la premiere barriére au relachement des radionucléides dans la biosphére.

De nombreuses études s’appuyant sur des recherches expérimentales et théoriques ont été
menées sur le comportement a long terme de matrices vitreuses soumises a la lixiviation, en
particulier dans les laboratoires du CEA de Marcoule.

Les verres bénéficient aujourd’hui de prés de quarante années d’expérimentation en
laboratoire et a I’échelle industrielle. Les verres présentent une bonne tenue a 1’auto-irradiation
[37]. Undernier avantage est la facilité de mise en ceuvre de la fabrication des verres nucléaires
(fusion et coulée) a I’échelle industrielle.

Le choix d’une matrice vitreuse adaptée au confinement d’un type de déchet particulier
résulte par conséquent d’'un compromis entre toutes ces propriétés. Actuellement, les verres
borosilicatés sont utilisés a 1’échelle industrielle pour confiner les déchets de haute activite en
France (verre R7T7), aux USA, au Royaume-Uni, en Russie, en Belgique, en Allemagne et au
Japon. Les verres de phosphates ne sont employés qu’en Russie [38].

Dés la fin des années cinquante, le développement des programmes de traitement des
combustibles nucléaires utilisés dans les réacteurs de production d’électricité a conduit a trouver
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une solution scientifique, et industrielle, pour confiner les déchets ultimes liquides de haute
activité et a vie longue, qui étaient sous forme de solutions nitriques de PF.

Le verre est capable de confiner une trentaine de radionucléides, non pas par enrobage,
mais grace a I’existence de liaisons chimiques avec des constituants oxydes formateurs de
réseau vitreux (figure 3). En effet, ’ordre local a courte distance lui permet de se réarranger
pour accueillir des atomes de tailles ou de caractéristiques chimiques différentes [39,40].

Les verres de stockage des DR doivent répondre a de nombreuses caractéristiques
physico-chimiques et nucléaires, qui permettent d’assurer la sureté et la sécurité du colis de DR
qui les contient [41]. Parmi ces caractéristiques, on peut citer :

e [l doit étre capable d’incorporer I’ensemble des constituants de la solution de déchets et
garder une bonne homogénéité de composition,

e Le verre doit avoir une bonne stabilité thermique. En effet, le matériau est susceptible
de cristalliser localement lors de 1’échauffement cré¢ par la décroissance radioactive de
certains éléments ou lors du refroidissement du colis de DR, si la température a
I’intérieur du colis est supérieure a la température de transition vitreuse du verre. Alors
des cristaux se forment et peuvent provoquer des fissures. Ces fissures entrainent alors
des gonflements dans le verre, qui conduisent a des modifications de compositions
locales (diminution de la durabilité chimique). De plus, cela peut induire une lixiviation
plus rapide des éléments qu’il contient.

e Le comportement du verre vis-a-vis de I’auto-irradiation a long terme (vieillissement
physique) et de la lixiviation (vieillissement chimique) doit étre optimal, afin d’éviter le
relachement des espéces radioactives pendant leur décroissance radioactive.

e Les autres contraintes sont essentiellement d’ordre technologique : la température
d’¢laboration des verres doit étre la plus basse possible. Actuellement, la résolution des
contraintes technologiques permet d’aller jusqu’a environ 1100 °C, afin d’assurer une
durée de vie optimale des fours industriels de fusion, et de permettre des rejets inférieurs
aux seuils Iégaux permis, et faciliter le traitement des gaz émis. La viscosité des verres
ne doit pas dépasser 200 poises a 1100 °C.

Les vitrocéramiques apportent une solution pour pallier les défauts des verres, de par la
double enveloppe qu’ils représentent. Ce sont des matériaux polycristallins biphasiques,
constitués d’une phase amorphe dans laquelle sont réparties des particules cristallisées appelées
"cristallites™ [42]. Dans la littérature, plusieurs vitrocéramiques ont été étudiees pour des
applications nucléaires majoritairement dans des systemes silicates [23].

A la fois vitreux et cristallins, les matériaux vitrocéramiques sont intéressants pour
confiner durablement des DR a haute activité. La recherche de vitrocéramiques permettant de
bénéficier a la fois de la technologie verriére et des propriétés supérieures des phases cristallines
de confinement est donc particulierement intéressante.
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Incorparation

des PF

Figure 3 : Incorporation des produits de fission dans un réseau vitreux [40].

De plus, dans le cas idéal ou apres traitement de dévitrification partielle, les AM seraient
préférentiellement confinés dans la phase cristalline formée au sein du verre, ces derniers
bénéficieraient ainsi d'une double barriere de confinement, d'une part par la phase cristalline
d'accueil et d'autre part par la phase vitreuse résiduelle servant de matrice d'encapsulation a
I'ensemble des cristaux.

c¢) Bétons et ciments

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

De ce fait, les applications des bétons de radioprotection dépassent largement le cadre des
réacteurs nucléaires, puisque ces matériaux sont utilisés dans des installations aussi variées que
les usines de retraitement, les sites d’entreposage, les accélérateurs de particules, les centres
hospitaliers, ou les centres d’ionisations alimentaires, etc. [43].

Parmi les applications nucléaires du béton, la protection contre les rayonnements est I’une
des plus importantes, apres 1’édification de structures et le confinement de la radioactivité.
L’intérét du béton vis-a-vis de la radioprotection résulte d’un ensemble original de propriétés.
Son caractere composite autorise de tres grandes variations de composition en fonction des
performances exigées. Les constituants de base sont, sauf exception, facilement disponibles et
de co(t modéré. Enfin, il existe généralement un bon compromis entre les propriétés
mécaniques et les propriétés d’atténuation [44, 45].

Depuis une vingtaine d’années, diverses avancées conceptuelles et technologiques ont été
réalisées dans le domaine des bétons de génie civil. Elles s’averent, en grande partie,
transposables aux bétons de radioprotection. Il s’agit :

e De I’émergence de la notion de durabilité, qui s’intéresse au maintien des performances
dans la durée, dans I’intention de prolonger la vie de certains ouvrages ;

e Des nouvelles méthodes de formulation, basées sur 1’optimisation du squelette granulaire,
et sur la technologie des adjuvants, permettant la mise en ceuvre de bétons de plus en plus
compacts et durables.
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d) Structures composites particulieres
- Matériaux céramique-argile « clay-ceramic » [46]
Pour associer une argile a un verre, on peut employer deux méthodes différentes :
- La méthode classique de synthese des verres par fusion,

- La méthode par étapes, qui consiste a synthétiser d’abord un verre par une des méthodes de
synthese conventionnelles, puis, de réaliser un frittage a haute température pour associer le verre a
I’argile.

Dans cette seconde méthode, le verre est refroidi brutalement dans de I’eau pour obtenir une
fritte de verre (en grains) puis une pastille d’un mélange argile/verre est élaborée, en mélangeant les
deux matériaux dans les proportions voulues, et en faisant un compactage dans une presse hydraulique
pour obtenir une pastille compacte.

Cette pastille est cuite en dessous de la température de fusion du verre & haute température, pour
obtenir une céramique mixte verre/argile, tres dure ou les DR sont encastrés dans le verre qui est lui-
méme enrobé¢ dans de I’argile.

- Matériaux métal-verre [47]

Certaines formulations de matériaux vitreux ont également été renforcées par association a un
métal. On obtient une structure compacte dans laquelle le verre est dispersé dans un métal comme le
verre. Comme pour les vitrocéramiques, on obtient un double confinement des isotopes, qui sont dans
la phase vitreuse. Ces matériaux n’ont pas la structure d’un alliage, ni celle d’un verre pur. Ce sont
des composites, contenant deux phases : le verre et le métal.
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CHAPITRE Il LES VERRES DE CONFINEMENT DES DECHETS
RADIOACTIFS

11.1. Les verres

Le verre, malgré ses multiples applications (verres photochromes, vitrocéramiques,
matrice de déchets nucléaires, etc.) est encore un matériau assez mal connu, principalement du
fait de son caractére désordonné et difficile a décrire.

11.1.1. Historique

Le verre est un des plus anciens matériaux connus par I’homme [48]. Dans les temps
prehistoriques, on utilisait déja les obsidiennes pour la confection des couteaux, pointes de
fleches, etc.

Ce verre naturel est originaire des les grecques de mélos et de Théra. Les plus anciens
objets en verre, produits par I’hnomme, ont été découverts en Egypte. Ils remontent a environ
300 ans avant J.C. mais vraisemblablement la maniére d’obtenir le verre a été découverte
auparavant en Mésopotamie environ 4500 ans avant Jésus Christ [49]. Il s’agissait de verres
silico-sodo-calciques, de compositions voisine des verres industriels actuels, qui étaient
obtenus en fondant ensemble le sable avec des « flux » alcalins, que fournissaient des cendres
des végétaux marins ou bien certains minerais, tel que le natron.

11.1.2. Définitions du verre

Le mot verre peu prendre des significations variées. Si dans le langage courant ce terme
sert a désigner un matériau fragile et transparent, bien connu depuis I’antiquité, dans le
langage scientifique sa portée est plus vaste mais aussi plus difficile a définir avec précision.
Donc, pour définir un verre, on a le choix entre une définition opérationnelle et une
définition structurale [48].

a) Définition opérationnelle du verre

« Le verre est un solide obtenu par figeage d’un liquide qui n’a pas cristallisé ». Cette
définition restreint le terme verre aux seuls produits obtenus par trempe d’un liquide.

b) Définition structurale du verre

« Le verre est un solide non cristallin ». Suivant cette voie, les termes: « solide non
cristallin », « solide amorphe » et « verre » sont synonymes. En réalité, ni I’une ni
I’autre de ces definitions n’est pleinement satisfaisante. La définition structurale bien que
simple en apparence est tres générale. Si le verre est bien un solide non cristallin, tout solide
non cristallin n’est pas nécessairement un verre. C’est le cas des gels, qui peuvent parfois
conduire a des verres par un traitement approprié.

Les verres classiques sont caractérisés par une absence de cristallinité, et par leur faculté
de passer progressivement et réversiblement a un état de plus en plus fluide lorsqu’on éléve la
tempeérature. Au cours de ce passage, on assiste a une modification des propriétés qui
traduisent ce que I’on appelle la transition vitreuse. L’état physique correspondant et appelé
état vitreux. Cette propriété est fondamentale dans les applications techniques.
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On peut alors adopter la définition suivante :
« Le verre est un solide non-cristallin présentant le phénoméne de transition vitreuse ».

Selon Zachariasen, on définit également le verre comme un matériau inorganique non cristallin
produit par fusion et qui se solidifie sans cristalliser. Ainsi, dans le modéle de Zachariasen (1932),
le verre est formé par un assemblage tridimensionnel désordonné de groupements structuraux
fondamentaux, semblables a ceux d'un cristal, mais dans lequel seul l'ordre a courte distance est
conservé (Figure 4) ; Le verre est une substance instable qui tend inexorablement a se cristalliser :
on dit que le verre est métastable.

11.1.3. Intérét des verres dans le confinement des déchets radioactifs
11.1.3.1. Utilisation du verre dans la gestion des déchets radioactifs

Dés la fin des années 1950, le développement des programmes de traitement des
combustibles nucléaires utilisés dans les réacteurs de production d’électricité, a conduit a
trouver une solution scientifique et industrielle pour confiner les solutions nitriques de PF.

Les programmes de recherche engagés, d’abord au Canada et en France, ont débouché,
aprés un examen de divers composés solides cristallins, tels que des micas phlogopite
K(SizAl)(Mgs)O10(OH): et les feldspaths (Na,K)AISizOs, sur le choix du verre borosilicaté pour
solidifier le déchet liquide.

Le premier procédé technologique de vitrification continue des solutions de PF, capable
de fabriquer le verre en milieu hautement radioactif, a été développé et réalisé sur le pilote de
vitrification PIVER a Marcoule en 1969. En 1978, la chaine de vitrification en pot métallique
cylindrique de I’ Atelier industriel de Vitrification de Marcoule (AVM) a démarré pour confiner
les déchets issus du traitement des combustibles usés. A D’issue de développements
complémentaires, ce procédé a été implanté dans six chaines de vitrification des ateliers R7 et
T7 sur le site de La Hague (AVH), respectivement en 1989 et 1992, ou sont traités des
combustibles.
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Figure 4 : Comparaison entre I'état cristallin et I’état vitreux pour un composé de type oxyde.
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Le verre est capable de vitrifier la trentaine de radionucléides des solutions de PF [36]. Il
résiste a de nombreux types d’agressions. Il ne s’altére pas sous ’effet de la radioactivité ou de
la chaleur des déchets. Il constitue une parade slre contre la dissémination de la radioactivité
[50].

Le verre fait partie des différents matériaux de conditionnement. Il présente un certain
nombre d’avantages pour le confinement des DR non séparés de haute activité. Les objectifs
du conditionnement sont multiples. 1l s'agit de mettre le déchet initialement liquide sous une
forme solide, compacte, stable, monolithique, et confinnante. Il aboutit a la production d’un
colis facilitant la manutention et le transport des déchets [51].

Un verre nucléaire doit obéir & un nombre important de contraintes :

o Il doit posséder la capacité d'accueillir I'ensemble des déchets a confiner en garantissant
une bonne homogénéité du verre.

o |l doit posséder une bonne stabilité thermique (faible tendance a la cristallisation). En
effet, le verre peut cristalliser si les conditions thermiques sont favorables au
refroidissement du colis, ou lors de I'échauffement provoqué par la décroissance
radioactive de noyaux thermiques comme %°Sr ou 13’Cs. Pour éviter ce phénoméne, il
est impératif d'avoir une température au cceur du colis, inférieure a la température de
transition vitreuse.

¢ Il doit garantir un bon comportement vis-a-vis de l'altération par I'eau et une bonne tenue
a l'auto-irradiation, a long terme

¢ |l doit satisfaire aux contraintes technologiques imposées par le procédé de vitrification

e Latempérature d'élaboration est de 1100°C. Cette limitation est imposée d'une part
par la volatilité élevée de I’oxyde de ruthénium et de césium. D'autre part, par la
tenue du four métallique en inconel.

e La viscosité du verre ne doit pas dépasser 200 poises a 1100°C, pour une bonne
coulée.

e La corrosion des fours en inconel limite I'utilisation d’oxydes comme P20s, ZnO
ou Li»O dans la composition du verre.

Dans certains pays (France, Allemagne, Japon, Etats-Unis, etc.), on utilise couramment
les verres nucléaires comme matrices de confinement de déchets. La composition des verres
nucléaires industriels fabriqués dans différents pays est donnée au tableau 2.

Ces verres se distinguent des verres naturels par leur teneur en bore (B203) de I'ordre de
10%, utilisé comme fondant ; et des teneurs en silice variant entre 45 et 60% de SiO,. Les
éléments comme le fer, le magnésium ou le calcium ont des teneurs varient entre 3 et 7% [52].
Les teneurs en alcalins sont élevées, de I'ordre de 15 %. De par leurs faibles concentrations en
ferro-magnésiens associées a de fortes teneurs en alcalins, ces verres s'apparentent aux verres
acides, les obsidiennes.
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Tableau 2 : Composition des verres nucléaires industriels dans difféerents pays [53].

Dénomination R7T7 Magnox PNL76-68 JAERI GP-98
Pays France G.B Etats-Unis Japon Allemagne
SiO» 45.5 46.3 38.3 48.45 39.4
B20s 14.0 16.4 9.2 21.11 10.7
Na20O 9.9 8.3 12.14 13.74 24
Al203 4.9 4.9 - - 1.1
Ca0O 4.0 - 1.9 - 2.2
MgO - 54 - - -
Fe203 2.9 2.5 9.38 2.77 1.6
Zn0O 25 49 - -
Li2O 2.0 4.0 - - -
TiO2 - - - - 3.3
ZrO; 1.0 - 1.77 1.71 -
Cr203 0.5 0.4 0.4 0.4 0.5
NiO 0.4 0.3 0.2 0.35 0.25
P20s 0.3 0.2 0.46 0.33 -
P.F* 11.3 11.1 13.86 11.14 16.5
Act™ 0.9 0.2 7.39 - 0.55

11.1.3.2. Les différents verres de confinement des déchets radioactifs
a) Verre silicates et borosilicatée

Les verres silicatés et borosilicatées ont été dédiés pour le confinement des DR tels que
les DHA et certaines catégories de déchets intermédiaires.

L'oxyde de bore est substitué par la silice et a plusieurs effets positifs dans les verres de
DR. L’introduction de bore brise les unités Q® et crée les unités Q?, Q* et aussi de petites
quantités d’unités Q* (Figure 5). L’ajout de bore a moins de 15% en poids réduit le coefficient
de dilatation thermique, améliore la durabilité chimique et la résistance a
I'abrasion mécanique.
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Figure 5 : Unités borate, diborate, metaborate, et pyroborate [54].
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L’oxyde de silicium apporte une bonne durabilité chimique au verre, tandis que 1’oxyde
de bore abaisse la température de fusion, et facilite I’¢laboration.

Les compositions chimiques étudiées sont centrées sur le systeme borosilicate de sodium
avec des modificateurs mineurs, y compris Al203, LiO2, CaO et Zn0O,.

Une tres grande base de données a été établie pour les verres borosilicate pour
I'immobilisation des DR, avec leurs caractéristiques de traitement thermique, durabilité
chimique, performances mécaniques, stabilité thermique et a I’irradiation [55-57].

Il existe également des études sur les verres borosilicates riches en éléments alcalins, pour
leur traitement facile, et leurs faibles températures de fusion 1150 — 1200 °C [55, 58, 59]. On
peut citer, les verres borosilicates riches en lanthanides dans le systéme au systeme SiO2—-B203
—Al,03-MO-ZrO,-Ln,03 (avec M = alcalino-terreux (Sr ou Ba) et Ln = élément de terre rare),
qui peuvent incorporer plus d’actinides et de lanthanides que les verres borosilicates riches en
alcalins, mais leurs températures de fusion sont nettement supérieures a celles de ces derniers
(1300 - 1500 °C) [58, 60-63].

b) Verre aluminosilicate

Les aluminosilicates contiennent de 1’aluminium en grande proportion. L’ion aluminium
AI** est classé parmi les ions intermédiaires. Il peut se comporter suivant la composition
du verre soit en formateur soit en modificateur de réseau. Les atomes d’oxygenes pontants
(BO : bridged oxygenes) conférent a 1’aluminium la coordinence 6 (entités [AlO¢]) [64].
L’aluminium est alors modificateur de réseau.

Lorsque I’aluminium est introduit en méme temps que d’autres éléments modificateurs
de réseau, il a alors la possibilité de se coordonner a des oxygene non pontants (NBO : briged
oxygen), plus facilement polarisables, pour former des entités tétraédriques [AlO4]".
L aluminium devient alors formateur de réseau. L unité [AlO4]" présente une charge globale
négative. Les ions qui vont assurer 1’électro-neutralité de 1’édifice sont des compensateurs
de charge

Les verres aluminosilicates ont été étudiés depuis plusieurs années comme matrices
potentielles pour le confinement des DR. Cependant, ces verres présentent la caractéristique
d’avoir des températures de fusion trés élevées par rapport a ceux des verres borosilicates.

Les verres aluminosilicates de calcium et de sodium ont été développés la premiére fois
dans les années cinquante dans le laboratoire nucléaire de Chalk River (CRNL) au Canada. En
1986, Vance et al. [65] ont développé un verre aluminosilicate riche en Uranium (= 20 m.%),
mais la température de fusion trop élevée, 1600 °C, de ce verre pose le probléme de la
volatilisation des radionucléides, et la rapidité de la coulée. Cependant, ce verre montre une
bonne durabilité chimique comparé aux verres borosilicatés [18, 55, 66].

c¢) Verre phosphate

Ce type de verre a été étudié en Russie. Dés le début des études, 1’intérét s’est porté sur
les verres phosphatés pour immobiliser les DR, en partie a cause de leurs températures de fusion
relativement basses, et leur solubilité élevée pour les sulfates et les oxydes métalliques.
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Cependant, I’intérét pour ces verres a baissé, et leur utilisation est devenue limitée, a cause
de leur mauvaise durabilité chimique, nettement observée pour I'anhydride phosphorique
P20Os, et leur faible stabilité thermique.

Toutefois, les recherches continuent, principalement en Europe et dans l'ex-Union
soviétique pour améliorer leurs caractérisations, surtout avec la découverte de nouvelle famille
de verres de phosphates riche en fer et en plomb élaboré a des faibles températures de fusion
850 - 1050 °C. Ces verres ont révélé de bonnes propriétés de stabilité thermique et une
excellente durabilité chimique [55, 61, 66, 67]. Des travaux récents ont montré que
I'introduction de certains oxydes (ZnO, Al203, Fe2O3) améliorent fortement leur résistance
a la corrosion [68-70]. Et ils ont de bonnes propriétés thermiques et chimiques, méme a des
températures de fusion comprises entre 950 et 1100 °C [70-72].

Les verres étudiés dans ce mémoire de these font partie de la catégorie des verres de
phosphate.

11.2. Généralités sur les verres de phosphate

11.2.1. Entités structurales, classification et nomenclatures des verres phosphates

Dans la classification de Zachariasen, le pentoxyde de phosphore, P2Os, joue le role de
formateur de réseau au méme titre que SiO2, GeO», ou B20s. Ses tétraédres PO4 constituent la
base de I'ossature du réseau. La pentavalence du phosphore requiert la présence d'électrons
occupant des orbitales s. 1ls sont localisés sur la double liaison P=0 pour P2Os et plus ou moins
délocalisés sur les liaisons P-O non-pontantes pour les autres compositions.

C’est pourquoi il ne peut exister que trois atomes d'oxygeéne BO, au maximum, dans
chaque POs. Sur la figure 6 est donnés une représentation schématique des tétraedres silicatés
et phosphatés dans Si>O et P2Os, respectivement.

La structure du verre de phosphate est constituée de tétraédres PO4> reliés entre eux et
formant des chaines plus ou moins longues. Pour compenser les charges négatives des unités
PO4*, des cations sont ajoutés et jouent le role de modificateurs de réseau. Par ailleurs, une
troisiéme catégorie d’oxydes peut étre ajoutée a la composition pour renforcer le réseau, ce
sont les agents de réticulation. Ces derniers, par analogie avec les polymeéres organiques,
sont des unités structurelles introduites a faible teneur pouvant s’insérer dans le réseau et
genérer, le cas échéant, des liaisons supplémentaires entre les chaines. Ils peuvent concourir
a des changements de dimensionnalité : dans une chaine linéaire d’un réseau 1D vers un réseau
2D, puis vers plusieurs chaines reliées dans le plan, puis vers un réseau 3D.

Parmi les agents réticulants des verres de phosphate, les plus employés sont 1’alumine
(Al203) et I’oxyde de fer IIT (Fe203) [8].

Daprés Van Wazer [74], les entités structurales permettant de décrire toutes les
configurations possibles du tétraédre PO4 sont au nhombre de quatre :
- groupe point de branchement (3 atomes d’oxygénes BO et 1 NBO),
- groupe intermédiaire (2 atomes d’oxygénes BO et 2 NBO),
- groupement terminal (1 atome d’oxygene BO et 3 NBO),
- groupement isolé (4 atomes d’oxygéne NBO). Chaque atome d’oxygene BO est i€ a
un autre groupe phosphate (figure 7).
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3 atomes d’oxygene pontant 4 atomes d’oxygéne pontant

Figure 6 : Entités structurales de base dans P20s et SiO2 [37].
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Figure 7 : Représentation schématique des groupements phosphates et leur
dénomination [73].

Les fléches rouges indiquent la création de liaisons non pontantes

Dans cette figure, les atomes d’oxygeéne BO sont liés a des groupe POs et les atomes
d’oxygene NBO ont leur charge négative neutralisée par un cation.

Lippma et al. [75] ont proposé une notation de type Qn, permettant de rendre compte
du degré de polymérisation de chaque tétraedre PO4. Pour la description de I'enchainement
des tétraedres, il est devenu conventionnel d'utiliser le terme Q", n étant le nombre d'atomes
d’oxygéne BO par tétraédre PO4. Ainsi, le groupe point de branchement est Q3, le groupe
intermédiaire Q?, le groupe terminal Q* et le groupe isolé Q°.

La notation Q"m (m le nombre de cations connectés aux sites Q") est apparue pour décrire
les entités dans les aluminosilicates, est aussi utilisée pour les phosphates.

La notion « d’oxygenes-pontants : BO », correspondant a I’oxygene reliant deux
tétraédres PO4%, est utilisée dans la nomenclature en RMN du phosphore (3'P) pour classer
les différentes structures. 1l existe une correspondance entre le rapport O/P et les Q™:
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- un rapport O/P de 3 correspond a la structure d’un métaphosphate composée
entiérement d‘unités Q? ;

- un rapport O/P de 3.5 correspond a des pyrophosphates c¢’est-a-dire une structure
n’ayant que des unités Q' (diméres P.07*) (Figure 8).

11.2.2. Les phosphates : modeles structuraux
Tout modeéle structural sur les verres phosphates découle de deux principes [73]:

i) L'introduction d'oxydes modificateurs dans P.Os conduit a sa dépolymérisation et, par
conséquent, a la formation d'espéces plus courtes constituées de ces différents
groupements. Pour un méme groupement, 1’introduction d’ions modificateurs provenant
d’éléments d’électropositivité différente peut affecter la nature de la liaison P-O adjacente a
I’ion introduit.

if) Les environnements des atomes par leurs premiers voisins doivent étre similaires a ceux
observeés dans les cristaux, par exemple, le phosphore entouré par quatre atomes d oxygene
dans la quasi-totalité des cristaux minéraux et une grande partie des cristaux organiques.

Dans les verres, des entités [PO4] sont toujours observées [76].

Selon Averbuch-Puchot et Durif [77] les phosphates cristallisés peuvent étre classés en
quatre catégories.

a) Les monophosphates

Il s’agit de composés constitués de groupements PO4> isolés c'est-a-dire un réseau
completement dépolymérise.
b) Les phosphates condensés

Cette famille est définie par des structures constituées d’anions phosphatés condensés ou
chaque anion contient un ou plusieurs types de liaisons P-O-P. Au sein de cette famille, on peut
distinguer trois types :

= Les polyphosphates sont des enchainements linéaires formés de tétraédres POg. Ils
ont la formule suivante : [PnOszn+1]™2"

La nomenclature dépend de la valeur de n. Pour n compris entre 2 et 5, on
parle d'oligophosphates.

n=2: [P207]* définit le pyrophosphate ou diphosphate
n=3: [P3010]> définit le tripolyphosphate ou triphosphate
n =4 : [P4013]% définit le tétrapolyphosphate ou tétraphosphate

Si n tend vers l'infini avec une formulation [PnOzn]™, on définit le polyphosphate a
longues chaines ou métaphosphate qui peut étre décrit par la formulation (PO3)n.

= Les cyclophosphates sont des phosphates condensés correspondant a 1’association
cyclique d’anions phosphates partageant essentiellement des sommets avec la
méme formulation que précédemment : [PnO3zn]™
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= Les ultraphosphates sont des phosphates tres riches en P>Os dont les tétraedres
peuvent partager trois sommets avec les autres voisins. Ils ont la formule
suivante: [P2m+n05m+3n]n- .

Ces entités structurales vont se retrouver dans les verres et ont été le plus souvent
caractérisées par les techniques de spectroscopie de vibration (Infra-Rouge ou Raman) et
plus récemment par résonance magnétique nucléaire du 3!P. L’objectif des études structurales
dans les verres phosphatés est donc d’identifier les différents anions phosphatés et de calculer
les quantités Q" en fonction du rapport atomique O/P (Figure 9), de distinguer les liaisons
pontantes et non pontantes et de déterminer 1’environnement des ions modificateurs.
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Figure 8 : Les groupements Q" dans les polyphosphates [76].
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Figure 9 : Anions phosphatés des composés cristallises et des verres.
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Les modeles structuraux impliguent soit uniqguement le réseau formateur «phosphate»
avec la possibilit¢ de création d’entités mixtes telles que les borophosphates,
aluminophosphates, phosphotungstates etc., soit le réseau modificateur, soit enfin
I’ensemble de deux sous réseaux. La variété des compositions possibles est trés grande, on
peut observer :

- Qu’une partie des atomes d’oxygene peut Etre remplacé par d’autres anions tels
que le fluor, I’azote, etc.

- Que certains oxydes, tels que ZnO ou Al>Os3, peuvent avoir un role soit de
formateur soit de modificateur.

L’ajout d’un oxyde modificateur a P.Os conduit a la création d’oxygénes NBO au
détriment des oxygenes BO. La dépolymérisation du réseau phosphaté suite a I’addition d’un
oxyde alcalin R20 peut étre décrite par les pseudo-réactions [74] :

2Q"+R0 —2Q™

Pour les verres du systeme x R0 (ou RO) (1-x) P20s, la concentration des tétraédres

Q" peut étre déterminée en fonction de la composition [78].

Pour le cas des ultraphosphates (0 < x < 0.5), la fraction des tétraédres Q3 et Q2 est
donnée comme suit :

1

X @)

F(Q*) =

FQ?) == 0

Pour les polyphosphates (0.5 < x < 0.67), le réseau est constitué de chaines de
tétraédres Q? terminées de part et d’autre par des tétraédres Q. Leurs fractions sont données
par les relations suivantes :

F(Q%) == @A)

2

— 4)

F(QY) =

Lorsque la valeur de x est comprise entre 0.67 (pyrophosphate ou diphosphate) et 0.75
(orthophosphate ou monophosphate), les fractions des tétraédres Q'et Q° sont données par les
relations suivantes :

F(QY) =1 ()
F(Q°) = 2= (6)

11.2.3. Role structural de certains oxydes

Comme nous 1’avons mentionné en début de ce chapitre, I’addition de certains oxydes
améliore les propriétés des verres phosphates, en particulier la durabilité chimique. Ce
paragraphe fait un tour d’horizon sur les études antérieures.
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a) FexOs

Cet oxyde a été souvent ajouté aux verres dans le but d’améliorer leur durabilité chimique.
La compréhension de son rdle structural s’avére de grand intérét. Les spectres Mdssbauer
enregistrés a température ambiante de plusieurs verres montrent toujours la présence d’ions
Fe2* associés a Fe** dans les verres phosphates [79-81]. Les paramétres hyperfins mesurés
permettent de conclure que la coordinence moyenne du fer est octaédrique. Il est intéressant de
noter que les données du Mdssbauer n’excluent pas totalement la coordination tétraédrique [79,
80]. De plus, une étude par spectroscopie infrarouge des verres du systeme (100-x)(50Li>O-
40P20s5-10Nb20Os)—xFe,03 a permis de mettre en évidence les deux types de coordinence [82].

Sales et al. [83] ont étudié les verres du systéeme (1-x) Pb(POs3)2-x Fe-Ozpar différentes
techniques. La spectroscopie Mdssbauer a pu mettre en évidence que la présence d’ions Fe?*
était liée au traitement thermique de fusion (T>900). La présence de sites tétraédriques est
exclue. L’analyse de la fonction de distribution radiale obtenue par EXAFS des verres du méme
systéeme montre que le fer est situé dans un environnement octaédrique symétrique proche de
celui observé dans Fe»Os avec un site plus régulier dans le verre. La présence de site
tétraédrique, existant dans la structure spinelle de FesOa, est considérée comme peu probable
dans ces verres [84]. Le modele structural proposeé par ces auteurs est représenté a la figure 10.

L’étude du ternaire Na,O—Fe,03—P20s par spectroscopie EXAFS [85] montre que les Fe?*
occupent un seul type de site et les ions Fe* deux types de site. La fraction d’ion Fe** en
site tétraédrique est maximale (0.72) dans le diphosphate et décroit fortement dans le
métaphosphate de fer (0.16). La distance Fe**—O, est comprise entre 1.82 et 1.87 A pour le
site tétraédrique et entre 1.95 et 1.98 A pour le site octaédrique, tandis que la distance
Fe>*—O est comprise entre 2.08 et 2.12 A en site octaédrique. A partir des déplacements
isomériques donnés par spectroscopie Mdossbauer, on déduit la présence des coordinences 4, 6
et 8 pour I’ion ferreux, et des coordinences 4 et 6 pour 1’ion ferrique.

Ces résultats différents avec ceux d’autres auteurs qui ont par la méme technique mais sur
le systéme 19Fe>03-25Na,0-13K20-43P205 montré 1’existence de sites octaédriques pour
les deux cations [86]. Le fer augmente la connectivité du réseau (figure 11) [87].

Les verres phosphates contenant de I’oxyde de fer sont parmi les plus résistants a la
corrosion de I’eau et les plus stables thermiquement.

b) Al203

Le rble structural des cations trivalents, notamment AI** connus comme cations
intermeédiaires dans les verres phosphates, a fait I’objet de nombreuses études.

Dans les verres du systeme (50-2x) K>O-xAl.O3—(50+x)P20s, Peng et al. [88] ont
interprété la diminution du coefficient de dilatation thermique par un changement de
coordinence de 4 a 6 des ions AI®* & partir de x=8.
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Figure 11: Schéma de la connectivité par le fer d’un réseau phosphaté.
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Pour les verres aluminophosphates de sodium I’augmentation du taux de Al2Os3
conduit & un maximum de I’indice de réfraction et de la température de transition vitreuse
pour un rapport O/P voisin de 3.5 en relation avec un changement structural [89]. Une
évolution similaire des températures caractéristiques du verre a été observée par Montagne et
al. [90] avec I’ajout de Al>O3 dans des phosphates de sodium et de bismuth. Ces résultatso n't
été expliqués par une réticulation du réseau par les ions AI¥* situés successivement en site
octaédrique et en site tétraédrique avec le taux croissant de Al.Os. Plusieurs techniques de
caractérisation structurale ont été également utilisees.

Le systeme ternaire Na2O-Al203—P20s a été étudié par spectroscopie Raman [91]. La
structure des verres est constituée de groupements AlO4 et PO4. La coordinence de I’aluminium
a pu étre précisée par RMN de %’Al dans les verres du systéme CaO-Al.0s—P.0s [92]. La
présence d’ions AI®* en site tétraédrique augmente avec le rapport O/P.

Par RMN- MAS de ?’Al, Brow et al. [93], ont pu mettre en évidence I’existence de trois
sites de coordinence pour 1’aluminium : 4, 5 et 6 et la proportion des sites 4 augmente aussi
avec le rapport O/P. Ces résultats sont en accord avec ceux de Montagne et al. [76] utilisant la
RMN-MAS et la spectroscopie infrarouge.

Des travaux, plus récents, basés sur la RMN- MAS et la RMN double quanta [94-96],
s’accordent avec les résultats cités précédemment. La figure 12 récapitule les environnements
des ions AIP* dans AI(POs)s, AIPO4 et dans un site Q* du verre aluminophosphate de sodium
[89].

¢) CdO

Zachariasen [97] a expliqué I’aptitude a la formation de verres par la nature de la force
des liaisons interatomiques au sein du réseau. On rappellera que Sun [98] a également proposé
une corrélation entre 1’aptitude a la vitrification et la force ionique des oxydes. En tenant
compte de ces criteres CdO pourrait étre considéré comme intermédiaire dans le réseau vitreux.
L’augmentation du gap optique des verres phosphates de sodium avec la concentration en
CdO pourrait aller dans le sens de cette hypothése [99].

Allté) A11{4) All(b')
¢ ¢ ¢
—0 hlP—o — Al(4)—0 — f;—o —Al(4) Na" 0 —l|3—0 —(P)
? i ?
Al(6) Al(4) Al(6)

Figure 12 : Schéma des structures Al(POs)s, AIPO, et du verre aluminophosphate de sodium [89].
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d) ZnO

ZnO est considéré comme un oxyde intermédiaire. L’ion Zn?* n’est que divalent,
mais posséde une forte électronégativité en coordinence tétraédrique (voisine de 1.6 selon
I’échelle de Pauling). Dans le systéme (1-X)P20s-xZnO, la vitrification de la composition
diphosphate 66Zn0-34P,0s n’est possible que dans la mesure ou les ions Zn?* participent &
I’édifice du réseau formateur, autrement dit, avec une coordinence évoluant de 6 a 4
[100]. Dans le systtme NaPQO3-ZnO, les ions Zn?*, majoritairement en coordinence
tétraédrique dans le verre de composition diphosphate, sont responsables d’une tres forte
condensation du réseau qui permet de réduire 1’étape de désalcalinisation et par conséquent
I’activité d’hydratation dans ces verres [101].

11.2.4. Durabilité chimique des verres de phosphate

Des études antérieures reportées par Bunker et al. [102] sur la durabilité des verres de
phosphate dans le systtme (50—x)M20-xCaO-50P2.0s ont montré que leur dissolution était
congruente. Cette dissolution étant catalysée par le développement de charges de surface a
I’interface verre/solution. Le développement de telles charges est intimement lié a la
composition du verre et en particulier a la présence d’un cation divalent comme le calcium.

Dans le cas des systemes M>O-P20s (avec M un alcalin), Videau et al. [73] proposent un
autre mécanisme d’altération en deux étapes :

La premiére consiste en une désalcalinisation, combinée avec une hydratation de la
surface) : échange entre les H* de la solution et les M* du réseau avec formation d’une couche
hydratée en surface. Cela entraine une basification du milieu.

La deuxieme consiste en une hydrolyse : rupture des chaines de tétraedres de
phosphate. Ce mécanisme peut acidifier le milieu si le rapport O/P est inférieur a 3.5 ou le
basifier dans le cas contraire suivant les équations :

H20 + PO3 —» HPO4> + H* (O/P =3)
H20 + P207* —» 2HPO4* (O/P = 3.5)
H,0 + PO3* —» HPO4* + OH" (OIP = 4)

L’un ou I’autre des mécanismes peut €tre prépondérant selon la composition.

Les verres de phosphate possédent une structure qui est considérée, en comparaison
avec les verres de silice, comme moins durable : la force de liaison de Si-O est de 799.6
kJ.mol* alors que celle de la liaison P-O est de 335 kJ.mol. Néanmoins, la durabilité des
verres de phosphate peut étre améliorée notamment par un ajout d’agent réticulant. La
durabilité chimique constitue une des caractéristiques importantes dans le choix du domaine
d’application du verre. A titre d’exemple, un verre résorbable est recherché dans le
domaine des biomatériaux, alors qu’un verre trés durable est évidemment nécessaire dans
le domaine du nucléaire.
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Cas des verres multicomposants ou a réseaux mixtes

Les mécanismes de dissolution simplifiés ne peuvent pas étre étendus aux
compositions vitreuses multicomposantes. Malheureusement, trées peu d’études sur
I’identification des mécanismes de corrosion de ce type de verres ont été décrites dans
la littérature. La plupart des données connues concernent presque essentiellement les
vitesses de dissolution de compositions vitreuses, candidates pour le stockage des déchets
nucléaires.

Cependant, les informations restreintes existantes permettent d’avoir une idée sur la
dissolution de ces verres.

En présence par exemple, d’ions AI** et/ou Fe**, les verres phosphates sans alcalins mais
contenant des ions alcalino-terreux, Pb?*, Zn?*, etc., sont constitués de groupements
polyphosphates a trés courtes chaines réticulées entre elles par ces cations qui imposent des
forces de liaisons équivalentes a celles des ponts P-O-P. Les processus d’échange ionique et
d’hydratation sont thermodynamiquement improbables (Ea = 10 Kj.mol™?) et la dégradation
de la surface du verre est réalisée par hydrolyse (Ea = 100 Kj.mol™) qui demande beaucoup
plus d’énergie. La corrosion de la surface du verre n’est bien entendue pas homogene mais
sélective.

L’hydrolyse commence par une attaque des liaisons les plus faibles en bout des
courtes chaines, par exemples P-O-ions alcalino-terreux ou P-O-Zn?*. Elle ne concerne pas
les liaisons covalentes telles que P-O-AI*, P-O-Fe®*" ou P-O-Pb?* [103, 104]. Cette corrosion
s’accompagne du départ des groupements phosphates détachés, initialement connectés a ces
ions, en provoquant une acidité de la solution altérante entrainant un accroissement de
corrosion avec une hydrolyse partielle des liaisons les plus covalentes.

Cette acidité peut étre interprétée comme une réaction acido-basique en relation avec les
sites acides des groupes monophosphates principalement contrdlée par la présence d’anions
H,PO4% [103]. La surface du verre corrodée est constituée de composés insolubles de types
diphosphates, hydroxydes et orthophosphates, formés par précipitation avec des entités
phosphatés courtes restant liés a des ions AP* et/ou Pb?* non dissouts.

11.2.5. Applications et propriétés des verres de phosphate

Les verres de phosphate sont utilisés dans divers domaines pour leurs propriétés de
solubilité (ou durabilité) en milieu aqueux, optique, dilatation thermique ou bien encore de
conduction électrique. Le choix de la formulation chimique joue un rdle prépondérant dans
I’obtention de certaines propriétés. Les domaines dans lesquels les verres de phosphates sont
les plus employés sont les suivants :

Les biomatériaux : Les verres de phosphate sont utilisés dans le domaine medical
pour deux applications principales. La premiere vient du fait que les os humains ont une
composition a base de phosphate de calcium (apatite). De ce fait, les verres ou
vitrocéramiques, capables d’évoluer sous I’influence des fluides biologiques en apatite, sont
utilisés comme substituant osseux [105, 106]. Par ailleurs, les verres de phosphate de calcium,
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selon leur composition, ont une forte solubilité et sont donc utilisés comme matériau
résorbable pour les fils de sutures [107].

L’optique: Dans ce domaine, ils sont employés pour leurs propriétés de
transparence dans 1’ultraviolet, leur grande fenétre de transmission et leur faible variation
d’indice de réfraction en fonction de la température [108, 109]. Les compositions
chimiques sont a base de bore (B20s), de niobium (Nb2Os) et de phosphore (P20s). 1l est
possible d’améliorer les propriétés par dopage avec des terres rares comme |’erbium,
I’ytterbium et le néodyme pour les applications en télécommunication, et les lasers a haute
puissance [110, 111].

L’électronique: Les verres de phosphate ont un fort coefficient de dilatation thermique
qui permet d’en faire des verres de scellement (environ 18 10 K1, et environ 23.8 10° K*
pour Al métal). Leur conductivité électrique en fait de bon électrolytes [88].

Le nucléaire : Les ferro-phosphates, tels que les verres des systemes NaO-Fe203-P20s
[112] ou PbO-Fe203-P20s [70, 113] sont employeés, en recherche et développement, dans le
domaine du nucléaire. Les résultats d’altération publiés en 1999 par Mesko et al. [114]
ont notamment mis en évidence 1I’impact de 1’agent réticulant Fe2Os, sur la durabilité 8 90°C
a 64 jours. Cette derniere augmente avec la teneur en Fe;Oz dans le verre.

11.2.5. Avantages et inconvénients des verres phosphates

Les verres de phosphates présentent deux propriétés physicochimiques remarquables : des
températures caractéristiques basses, ainsi que des coefficients de dilatation thermique élevés
[115, 116].

En effet, la faible réticulation du réseau due a la pentavalence du phosphore explique ce
défaut de rigidité et donc ses propriétes.

Les températures caractéristiques basses des phosphates présentent un atout majeur
puisqu’elles permettent d’élaborer ces verres dans des gammes de températures bien plus faibles
que celles des verres de silicates et de fluorures, ce qui simplifie la mise en ceuvre technologique
en réalisant une économie d’énergie non négligeable.

Néanmoins, les verres de phosphates sont également caractérisés par une faible résistance
chimique comparée a celle des silicates. La présence d’entités structurale contenant des
oxygenes NBO est la principale cause de la nature hygroscopique de ces verres. En effet, ces
atomes vont interagir avec 1’humidité de I’air pour former 1’acide phosphorique [117-118].

La faible durabilité chimique des verres de phosphates est d’autant plus marquée que la
liaison @ est uniquement localisée sur I’'une des quatre liaisons P-O. En toute rigueur, il est
incorrect de parler de liaison & car le phosphore respecte la régle de 1’octet et par conséquent, ne
peut accepter de double liaison. Il est plus juste de décrire la liaison terminale comme étant assez
polaire, ce qui explique la faible longueur de liaison entre O et P. Cette composante
caractéristique des sites Q3, explique le caractére trés hygroscopique de P2Os.

Les verres de phosphates sont utilisés dans les applications de confinement des DR
puisqu’ils présentent des températures d’élaboration et de ramollissement basses par rapport aux
verres de borosilicates et également des viscosités plus faibles. Ainsi, la perte de radionucléides
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(Ru, Cs) par volatilisation est limitée [119-120]. Cependant, la résistance chimique des verres
de phosphates est faible comparée a celle des silicates. Récemment, des études sur des verres de
phosphates de fer ont montré qu’ils possédaient des propriétés intéressantes pour le confinement
des DR avec des résistances chimiques comparables a celle des silicates [81, 112, 115, 116, 121].

Les verres de phosphates peuvent étre utilisés pour le scellement de verres, céramiques,
métaux et composites. En effet, ces verres possedent de basses températures de fusion, de faibles
viscosités et de grands coefficients de dilatation thermique [122].

Les verres phosphates sont également utilisés pour la réalisation de scellement et
revétement entre verre et métaux ou alliage [123]. Lors de la soudure verre/métal, ils améliorent
les propriétés mécaniques de la jonction.
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CHAPITRE III METHODES D’ELABORATION DES MATERIAUX

Les objectifs du conditionnement des DR sont multiples. 1l s'agit de mettre le déchet
initialement liquide (solutions de PF) sous une forme solide et compacte, évitant ainsi tout
risque de fuite, et diminuant ainsi le colt du stockage.

Aussi, le choix d’une méthode d’élaboration des matériaux de confinement est I’étape initiale
du processus. Et sa réussite va conditionner le stockage adéquat et sir des déchets.

I11.1. Les méthodes de synthése des verres

Le verre est la matrice de choix pour le confinement des DR de haute activité, car il
permet d'incorporer une large gamme d'éléments et posséde des propriétés adaptées au
stockage. Il existe deux procédés principaux d’élaboration des verres, qui sont la synthése par
fusion et la méthode sol-gel.

I11.1.1. La synthese par fusion

Le verre est dérivé d’un mélange de matériaux bruts inorganiques. Ce mélange est
transformé en un liquide homogene, fondu complétement et dénué d’inclusions cristallines ou
gazeuses, en le chauffant a une température située entre 900°C et 1600°C, selon la composition
en oxydes de ce dernier. A titre d’exemple, les verres de phosphates peuvent étre élaborés a des
températures inférieures a 1000°C. Le liquide surfondu est alors transformé en une substance
amorphe, solide, en augmentant progressivement sa viscosité a température ambiante, sans lui
permettre pour autant de cristalliser.

La synthese se fait donc a I’intérieur d’un four, dans un creuset en maticre réfractaire et
inerte (généralement en platine ou alumine).

En fait, la transformation d’un mélange hétérogéne en un liquide homogeéne se produit en
plusieurs étapes, a I’issue desquelles, le verre contient tout de méme un grand nombre de bulles
dues a la décomposition, entre autres, des carbonates.

Dans le but d’homogénéiser cette masse fondue, une étape dite d’affinage est nécessaire.
Durant cette phase, la propriété principale est la viscosité du liquide fondu. Les bulles tendent
a atteindre la surface du verre et rencontrent une résistance proportionnelle a la viscosité. Ainsi,
une augmentation de température pouvant atteindre 1500°C permet la réduction de viscosité. Il
persiste, cependant, un certain degré d’hétérogénéité. Ceci est principalement di au fait que,
techniquement, la fusion du verre est faite dans des creusets relativement petits, ou 1’agitation
est impossible. Aussi, un tel processus ne peut garantir la méme homogeénéité obtenue lors de
la fusion dans des plus grands récipients de mélange [48].

Actuellement, et vu la facilitée d’élaboration des verres par la méthode de fusion, ce
processus a été ¢largie a 1’échelle industrielle pour confiner les déchets de haute activité en
France, aux Etats-Unis, au Royaume-Uni, en Russie, en Belgique, en Allemagne, et au Japon.
On appelle ce processus « la vitrification ».

Les solutions radioactives concentrées sont évaporées et calcinées dans un four rotatif
(500 °C). Le calcin, constitué essentiellement d'oxydes et de nitrates, est ensuite introduit
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simultanément avec une fritte de verre dans un foyer métallique chauffé par induction a environ
1150 °C pour la fusion (Figure 13). Elle consiste & incorporer sans distinction les PF et les AM
a du verre en fusion. La solution de PF est figée définitivement au cceur du verre, et la
radioactivité des eléments activés confinée.

Dans ce cadre-la, on parle de conditionnement global des DR, puisque tout déchet de
haute activité est traité et adjoint a la matrice sans distinction.

Aprés fusion et affinage, le verre est versé dans des récipients en acier inoxydable, de
1.33 m de haut et 0.43 m de diamétre, et contenant environ 400 kg de verre. Ces récipients sont
scellés avant décontamination. Ce stockage intermédiaire est réalisé a proximité de l'installation
de vitrification [58].

La vitrification peut se faire dans plusieurs types de fours, on peut citer quelques types de
fours qui sont utilisés dans I’industrie nucléaire a travers le monde.

a) La fusion dans un cylindre métallique chauffé par induction

Le procédé continu de vitrification, actuellement mis en ceuvre industriellement,
comporte deux étapes séparées (Figure 13). Une étape de calcination des solutions a vitrifier
vers 500 °C, qui est suivie d'une étape de fusion vers 1100 °C dans un cylindre (pot) métallique
chauffé par induction, dans lequel I'adjuvant de vitrification (fritte de verre) et la solution
calcinée (calcinat) sont mélangés avant d'étre coulés dans un conteneur métallique. Le verre
ainsi €laboré contient entre 7.5 et 18.5 % de solution de PF et d’AM [124,125].

Recyclage ’ Solution a vitrifier
".'l*:o"‘.'v
=] ? Fritte de
¢«

Dépoussiéreur :
P Four de fusion

Conteneur

Figure 13 : Schéma du procédé continu de vitrification des déchets radioactifs [124].
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Ce procédé de vitrification comporte des limitations :

e La durée de vie des cylindres métalliques de fusion est de 1’ordre de 5000 heures, ce
qui constitue une source de DR secondaire,

e La capacité des cylindres est de I’ordre de 25 kg/h pour le verre R7/T7, ce qui
nécessite la présence de plusieurs chaines fonctionnant en parallele,

e Les difficultés de démantélement pour les fours métalliques en fin de vie, qui sont
des DR volumineux,

e Un choix de compositions restreint aux verres dont la température d’élaboration doit
étre inférieure a 1150 °C.

b) La fusion en creuset froid

Le procédé consiste a élaborer des matériaux par fusion inductive dans une structure
métallique refroidie par de I'eau avec une capacité de fusion pouvant atteindre 200 kg/h [126].
Par rapport au procédé décrit précédemment, la technologie de « fusion en creuset froid »
présente des avantages majeurs.

Tout d'abord, le refroidissement du four permet la formation d'une fine couche de verre
figée a la surface interne du creuset, qui protége le creuset et évite sa corrosion par le verre en
fusion.

Ensuite, le chauffage par induction directe autorise des températures plus élevées, grace
au métal constitutif des parois du four, qui est plus résistant. Ceci permet 1’élaboration de verres
plus réfractaires, et facilite la solubilité de certains éléments.

C’est ce type de four qui serait envisagé pour 1’¢élaboration des verres pour confiner des
quantités accrues de PF (T de fusion ~1200 °C) ainsi que de nouvelles matrices vitreuses pour
le confinement des solutions issues du retraitement des combustibles UMo uses, et des solutions
de rincage des cuves [127].

¢) La fusion dans un four a effet joule

Les mélanges d'oxydes sont placés dans des creusets en réfractaire (Pt, A1203, Zr0.) et
portés a 1480 °C sous air. Les fours sont chauffés au moyen d'une résistance. Apres un temps
d'affinage, un traitement thermique adapté au matériau est appliqué soit pour libérer les
contraintes survenant au refroidissement, soit pour controler les croissances cristallines. Les
guantités obtenues sont de I'ordre de 300 a 800 grammes [58, 60].

111.1.2. Synthese par la méthode sol-gel

La technique sol-gel, également appelée : chimie douce, est un procédé permettant la
synthese de verres, de céramiques et de composés hybrides organo-minéraux, a partir de
précurseurs en solution. Ce procédé s’effectue dans des conditions dites de chimie douce, a des
températures nettement plus basses que celles des voies classiques de synthése.

Ce procédé sol-gel est le plus simple et le moins onéreux. La méthode est basée sur
I’utilisation d’un sol obtenu a partir de précurseurs d’alkoxydes métalliques ou
organomeétalliques, et qui contient des particules en suspension. Il polymérise a basse
tempeérature pour former un gel humide. Ce dernier est densifié par recuit thermique pour
donner un produit inorganique sous forme de gel sec, de verre ou de poly-cristal [128]. Les
principales étapes du procéde sol-gel sont résumées a la figure 14.
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Figure 14 : Etapes du procédé de synthése par voie sol—gel [129].

Cette méthode présente quelques avantages par rapport a la vitrification, qui sont : Moins
de consommation d’énergie, une meilleure homogénéité et une plus grande pureté¢ du produit
final. Cependant, le codt important des matiéres premiéres, et les problémes de mise en forme
restreignent encore I’utilisation de cette technique.

111.2. Synthese du matériau mixte : verre phosphate-fer

Les verres de phosphates sont 1’objet d’un nombre important de publications dans les
journaux scientifiques, et pourtant leur production reste confidentielle comparée a celle des
silicates [130].

La raison principale est que leur domaine d’application est limité a des niches ou la valeur
ajoutée est elevée mais les besoins restent limités en quantité, comme : 1’optique, ou ils sont
utilisés pour les optiques des lasers de puissance, ou les biomatériaux.

Une autre raison est que leur relativement faible durabilité chimique limite leur utilisation.
Les verres phosphates candidats pour le confinement des DR sont connus pour avoir une
microstructure peu résistante, aux dégats causés par 1’eau et 1I’auto-irradiation lorsqu’ils sont
soumis aux aléas des conditions de stockage. De nombreux efforts ont été réalisés pour
améliorer ce point. Si les verres a réseau phosphatiques restent peu durables, les verres dits « a
réseau mixte » peuvent présenter une excellente durabilité chimique, 1’exemple le plus connu
¢étant les verres de phosphate de fer développés par 1’équipe de Rolla (USA) pour la vitrification
de déchets nucléaires [130].

Pour renforcer la structure des verres phosphate on les encastre dans du fer. Ces verres
sont dits : « & réseau mixte ».

L’¢laboration des verres a réseau mixte par la méthode de compactage a sec des poudres,
constituées de fritte de verre et fer métal, est une méthode de synthése par voie seche, qui
comprend quatre étapes : la préparation de la fritte de verre, le traitement des poudres (broyages
et homogénéisations de la fritte de verre avec le fer), la mise en forme et la densification. Cette
derniére étape est une calcination.
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Une fois que la composition du verre et du DR a confiner choisie, le mélange vitrifiable
est placé a I’intérieur d’un four, dans un creuset en alumine, Ce mélange est transformé en un
liquide homogéne fondu en le chauffant a une temperature située entre 900 °C et 1200 °C dans
le cas des verres de phosphates. Ce liquide est alors transformé en une substance amorphe,
solide, en augmentant progressivement sa viscosité a température ambiante, sans lui permettre
pour autant de cristalliser.

La préparation de la fritte de verre se deroule en deux étapes la vitrification et la trempe
dans I’eau. La fritte de verre fracturée lors de la trempe dans 1’eau est refondue, de la méme
maniére. Cette seconde étape de fusion a pour but d’assurer I’homogénéité du verre.

Des quantités de fer Fe sont ajoutés a la fritte de verre, Les mélanges de poudres sont
broyés et homogénéisés. Le procédé de mise en forme transforme le matériau en un produit cru,
de caractéristiques spécifiques, ayant une taille, forme, densité et microstructure particuliére.
Le contrdle de la densité et de la microstructure est nécessaire pour 1’obtention d’un produit
performant. La matiére est généralement additionnée de liants, polyméres a haut poids
moléculaire. Le choix d’un liant doit satisfaire a des conditions directement liées au procédé.

La calcination consiste a densifier a température bien détermine un cru obtenu par
pressage a température ambiante d’une poudre. La poudre doit étre pressée sous une charge
suffisamment importante pour donner au cru une résistance mécanique suffisante pour qu’il
puisse étre manipulable (P > 8 tonne dans le cas des verre phosphate-fer).

La densification comprend deux étapes : le déliantage et la calcination. Le déliantage :
est I’élimination des ajouts organiques par traitement thermique a une température légerement
supérieure a leur température d’évaporation, soit environ 500°C. La calcination, permet
I’adhésion de I’ensemble de la structure en un solide cohérent. Dans notre cas, les températures
sont comprises entre 550°C et 590°C. La figure 15 représente les pastilles de verre (15.a) et de
matériau verre/fer (15.b).

Cette méthode seche est caractérisée par le fait que les solides ne sont pas portés a leur
température de fusion et les réactions s'effectuent a I'état solide. Une telle réaction ne se produit
qu'a l'interface entre les grains des solides. L'élévation de la température accélére la réaction
car la diffusion a travers le solide s'effectue plus rapidement qu'a température ordinaire. La
diffusion est I'étape limitante du processus.

15.a. 15.b.

Figure 15 : Verre phosphate chargé de DR (a), et verre mixte : verre-fer (b).
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CHAPITRE IV PROPRIETES DES MATERIAUX VERRE ET VERRE-FER

1VV.1. Introduction

La synthése des matériaux (verres et verre-fer) est suivie par leur caractérisation physico-
chimique. Elle a pour objectif, d’une part, le contrdle de la réussite du procédé, et, d’autre part,
la vérification de la conformité des matériaux avec les exigences techniques qui leurs sont
propres.

Plusieurs méthodes de caractérisation sont envisagées pour vérifier la conformité de ces
matériaux, a savoir les caractérisations physico-mécaniques, qui prennent en considération la
densite, et la mesure de la dureté. La caractérisation microstructurale, par plusieurs méthodes
telles que le volume molaire, la diffraction des rayons X (DRX), la microscopie électronique a
balayage (MEB), I’analyse thermique différentielle (ATD), la spectroscopie infra-rouge a
transformée de Fourier (FTIR). Les matériaux conformes aux exigences requises doivent subir
des tests de lixiviation dans 1’eau, garantissant leur stabilité chimique, et la sureté¢ de leur
stockage a long terme, vis-a-vis des déchets radiotoxiques qu’ils contiennent [ 131-134].

IV.2. Propriétés physiques et mécaniques

1VV.2.1. Densité

Différentes méthodes de mesure de densités peuvent étre utilisées au cours de la synthése
des matrices de confinement de DR. Parmi ces méthodes, la méthode géométrique et la méthode
d’Archimede, par la balance hydrostatique.

a) La méthode d’Archiméde

C’est un essai normalisé de détermination de la masse volumique des produits a 1’état
solide (norme : ISO 3923-2 :1981) [135].

Les échantillons sont plongés dans de I’eau distillée utilisée comme liquide d’immersion,
sur une balance hydrostatique. La densité est déterminée par la relation mathématique (1).
Chague point correspond a une moyenne calculée sur trois mesures consécutives effectuées sur
un méme échantillon, qui a été choisi pour son absence de bulles. L’écart maximum entre ces
mesures fournit ’incertitude sur la mesure. En réalité, nous mesurons non pas la densité, sans
dimension, mais la masse volumique spécifique de 1’échantillon exprimée en g/cm®.

my pe

PA = @

Ou : my : est le poids de I’échantillon dans I’air (g)
Me : le poids de I’échantillon dans I’eau (g)
pe - la densité de I’eau & la température considérée (g/cm?d).

b) La méthode géométrique

Elle permet de mesurer une propriété macroscopique de I'échantillon. Elle repose sur le
concept classique du rapport de la masse de I’échantillon au volume géométrique de celui-Ci.
Elle permet de situer le meilleur cycle de compression de la pastille verre-fer.
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Les matrices de verre et verre-fer ayant une forme cylindrique leur densité est une valeur
précise, qui est donnée par la relation mathématique (2).

PIERAY; @

Ou : m: est la masse de I'échantillon, qui est une pastille cylindrique (g).
V : est le volume de I'échantillon (cm?).

En réalité, nous mesurons non pas la densité, sans dimension, mais la masse volumique
spécifique de I’échantillon exprimée en g/cm?,

1VV.2.2. Volume molaire

La masse volumique du verre est dépendante de la masse de chacun des eléments. Plus
les éléments composant le verre ont une masse molaire élevée et plus la masse volumique sera
grande [136].

Pour s’affranchir de cette dépendance, il est préférable de considérer le volume
molaire, c’est-a-dire le volume occupé par une mole de verre. Le volume molaire, Vm, est
donné par la relation mathématique (3).

2 XiM;

Vi =—1—— 3
™ p, *100 ©

Ou M; sont les masses molaires et xi les compositions molaires en oxydes i, exprimées en
pourcentages, et pa la densité du verre.

Les volumes molaires en oxygeéne V r(n) ont également été calculés. Ils correspondent au
volume occupé par une mole d’oxygéne. Ils sont obtenus par la formule mathématique (4).

2 XM,

Vo=
" PAZ”iXi

(4)

OU nj est le nombre d’oxygéne contenu dans I’unité formulaire de base du i*™ oxyde considéré
[137].

1VV.2.3. Dureté

La dureté Elle représente le pouvoir d’un corps de résister a la pénétration, d’une pointe,
d’une bille ou d’un outil. Il existe plusieurs manieres de déterminer la dureté d'un matériau dont
certaines font I'objet de normes précises. Ce sont :

- Ladureté de Mohs

- Ladureté Brinell

- Ladureté Vickers

- La dureté Knoop

- Ladureté Rockwell B et C
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La méthode Vickers sera utilisée pour la détermination de la dureté des matrices verre et
verre-fer synthétisées. Cette méthode est caractérisée par I'empreinte faite par un indenteur sous
une charge donnée durant 15 secondes. L’indenteur est une pyramide en diamant a base carrée
dont les cotés opposés font un angle de 136°. Dans ces conditions, I’indentation est assimilée a
une compression un axiale. La dureté Vickers est obtenue a partir de la longueur des diagonales
de ’empreinte de 1’indentation136° [138]. La charge appliquée est comprise entre 1 et 120 Kgf.
Le coté de I'empreinte est de I'ordre de 0.5 mm, la mesure s'effectuant a I'aide d'un microscope.

IV.3. Propriétés microstructurales

1VV.3.1. Identification de phases par DRX

a) Définition de la diffraction des rayons X

La diffraction des rayons X (notée DRX) permet 1’identification des phases contenues
dans un matériau solide, céramique ou vitrocéramique. Elle confirme la nature amorphe des
verres [139, 140].

Les appareillages de diffraction X utilisés sont essentiellement composeés de trois parties
: la source de rayons X, le porte échantillon et le détecteur. La source est constituée par un tube
a rayons X (Cuke), tandis que 1’échantillon est disposé sur un goniomeétre. La détection est
effectuée en balayant le domaine angulaire 26 avec un compteur [141].

Le principe de la diffraction des rayons X repose sur la loi de Bragg, donnée par la relation
mathématique (5).

n/’i:2dhk| Siﬂ@ (5)

Ou :
A : est la longueur d'onde du faisceau de rayons X incident.
dnii - est la distance inter-réticulaire des plans cristallins, d'indices de Miller h, k et I,
0 : est I'angle d'incidence du faisceau incident par rapport a ces plans.
n : I’ordre de diffraction est un entier.

Le rayonnement incident est diffracté par les plans réticulaires si le matériau est cristallin
et le rayonnement diffracté converge en un point situé sur le cercle de focalisation. Un balayage
de I’angle de diffraction est obtenu a I’aide d’un goniometre ou I’échantillon plan effectue une
rotation avec un mouvement uniforme de vitesse angulaire v, tandis que le détecteur avec sa
fente réceptrice placée sur le point de focalisation tourne autour de 1’échantillon avec une
vitesse 2v. Le tube a rayons X reste fixe pendant toute la durée de 1’expérience.

Un schéma du principe de la diffraction des rayons X est présenté a la figure 16.

En balayant le domaine angulaire, on obtient un spectre entier présentant des pics
d’intensité caractéristiques des différents plans réticulaires si le matériau est cristallise. Si le
matériau est amorphe en revanche on n’obtiendra aucun pic, avec souvent dans le cas des verres
seulement un signal trés large aux bas angles. Le temps passé a chaque angle par le détecteur
(temps/pas) peut varier de quelques secondes a plusieurs minutes selon 1’intensité nécessaire a
I’obtention d’un rapport signal/bruit correct.
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Figure 16 : Schéma de principe de la diffraction des rayons X.

De nos jours, des centaines de constituants ont des spectres de diffraction connus, grace
a des fiches de composés standards JCPDS (Joint Committee on Powder Diffraction Standards),
répertoriés par le Centre International des Données de Diffraction (International Centre of
Diffraction Data) [142]. Ces fiches JCPDS permettent de faire les identifications de phases au
sein d’un corps solide, et de calculer les parameétres cristallographiques des cristaux qu’il
contient. La position des pics de diffraction permet I'identification des structures ou phases
cristallines présentes, donc la détermination de la composition cristallographique de
I'échantillon analysé [143].

b) La diffraction des rayons X dans I’étude des verres

Dans les cas d’un échantillon polycristallin, il est donc possible de déterminer la nature
de chaque phase cristalline au sein d'un mélange a condition d'avoir déterminé auparavant la
signature de chacune des phases.

Pour les échantillons amorphes, on constate une absence de pics sur le diffractogramme,
compte tenu de 1’absence de zones organisées présentant des plans d’atomes. Seul un fond
continu caractéristique de la diffusion sera présent (figure 17).

L’analyse DRX permet de confirmer la nature amorphe des verres, et d’identifier le cas
échéant les phases cristallines formées, qui peuvent apparaitre au cours de 1’étape de
vitrification.

1VV.3.2. Observation de la microstructure des grains par MEB

a) Définition de la microscopie électronique a balayage

Comme I’analyse DRX, la microscopie électronique a balayage (notée : MEB) permet
d’atteindre la distribution de tailles des grains et pores d’un échantillon, et de fournir des
informations sur la morphologie et la composition chimique des solides [144].

Elle renseigne, également, sur la qualité de la densification aprés une synthese par frittage.
Le principe du microscope électronique repose sur la réflexion d’un faisceau incident
d’électrons par la surface d’un échantillon. Une image (micrographie) contrastée peut-étre
obtenue avec des facteurs de grandissement pouvant aller jusqu'a plusieurs dizaines de milliers
[145].
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Figure 17 : Diffractogramme d’un mélange de deux composés vitreux et cristallin.

La microscopie MEB est basée sur le principe suivant : un faisceau d’électrons d’énergie
de 1 240 keV est balayé a la surface de I’échantillon a analyser. En chaque point, les électrons
secondaires et/ou rétrodiffusés qui s’échappent de 1’échantillon sont détectés. L’image est
formée sur un écran image en balayage synchrone avec le balayage sur I’échantillon. Le schéma
du principe du MEB est représenté a la figure 18.

b) La microscopie électronique a balayage dans I’étude des verres

La microscopie électronique a balayage révele bien les caractéristiques de texture des
échantillons polycristallins. Le premier emploi d’un microscope MEB est bien souvent
I’imagerie.

Un tel équipement peut effectivement fournir des informations sur la morphologie
chimique du verre ou de la vitrocéramique. L’obtention de ces informations s’appuie sur les
principes d’interaction des électrons avec la matiere. Le MEB confirme I’homogénéité des
verres des différentes séries a 1’échelle non plus macroscopique mais microscopique.

L’utilisation du MEB pour réaliser des clichés en mode « BSE : Back-Scattered
Electrons», c'est-a-dire en utilisant uniquement les électrons rétrodiffusés le confirme.

En plus d’une information topographique, les électrons rétrodiffusés peuvent fournir des
informations sur I’homogénéité chimique des matériaux de type verre et vitrocéramique, sur
une profondeur de quelques nanomeétres (6-10 nm). On parle alors de contraste de phase ou
chimique.

En comparaison avec les électrons secondaires, les électrons rétrodiffusés sont trés
énergetiques (Eo (faisceau incident) > E (électrons rétrodiffusés) > 50 eV) et réagissent de fagon
quasi élastique avec le noyau de la matiére.

Si la zone visée de 1’échantillon est composée d’éléments chimiques possédant un numéro
atomique Z ¢levé (charge positive du noyau plus grand), le nombre d’€lectrons rétrodiffusés
sera grand et ces régions paraitront claires. Si la zone visée de 1’échantillon est composée
d’¢léments chimiques possédant un numéro atomique Z faible, le nombre d’électrons
rétrodiffusés sera petit et les régions plus sombres.
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Figure 18 : Schéma de principe du microscope électronique a balayage [144].

Echantilon i

Pour les verres et les vitrocéramiques, ces deux modes d’observation s’averent beaucoup
plus utiles apres les études de lixiviation et d’irradiation des matériaux. En effet, I’analyse
révéle s’il y a eu des modifications de topologie, par la formation de cristaux, gels d’altération
des verres, etc. ; ainsi que de composition par le départ ou le relargage de certains atomes de la
structure.

L'impact des électrons produit également un spectre d'émission X, celui-ci fait suite a
I’ionisation interne des atomes et a la réorganisation électronique par transitions électroniques
entre des niveaux dits de haute énergie, vers des niveaux d’énergie plus faibles et donc plus
stables. Ces transitions s’accompagnent d’un rayonnement caractéristique des noyaux ionisés
et plus généralement caractéristiques de la composition du volume d’échantillon soumis au
bombardement.

Par cette méthode, on aboutit a la nature et a la concentration atomique des éléments
présents dans le verre. La limitation de 1’analyse chimique par MEB-EDX a cependant des
limites lorsqu’on est en présence de compositions chimiques complexes, ou certaines raies
d’émissions X se chevauchent sur le spectre EDX [136].

1VV.3.3. Identification des groupements fonctionnels par FTIR

a) Définition de la spectroscopie infra-rouge a transformée de Fourrier

La Spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourier (ou FTIR : Fourier Transformed
InfraRed Spectroscopy) est basée sur I'absorption d'un rayonnement infrarouge par le matériau
analysé. Elle permet via la détection des vibrations caractéristiques des liaisons chimiques,
d'effectuer I'analyse des fonctions chimiques présentes dans le matériau. Les modifications des
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liaisons moléculaires des matériaux et I’apparition de nouveaux types de liaison apres réaction
peuvent ainsi étre mis en évidence sur les échantillons.

La spectroscopie FTIR est une technique d'analyse, mettant en jeu les interactions
rayonnement-matiere et sensible aux énergies de vibration des liaisons moléculaires. Lorsque
I'énergie apportée par le faisceau lumineux est voisine de I'énergie de vibration de la molécule,
cette derniere va absorber le rayonnement ce qui va conduire a une diminution de l'intensité
réfléchie ou transmise.

Sous l'effet d'un rayonnement électromagnétique dans le domaine infrarouge, les noyaux
vibrent selon différents mouvements. Les vibrations sont classées en trois catégories : vibrations
d’¢élongation (stretching), de déformation des angles (bending) ou de balancement (rocking).

Ces vibrations peuvent impliquer une variation du moment dipolaire de la molécule et
créent un champ électromagnétique périodique qui absorbe la radiation électromagnétique de
méme fréquence. L’intensité d’absorption est proportionnelle au carré de la vitesse de variation
du moment dipolaire et les fréquences d’absorption correspondent aux fréquences des
vibrations moléculaires. Toutes les vibrations ne donnent pas lieu a une absorption, cela dépend
de la géométrie de la molécule et en particulier de sa symétrie. La position de ces bandes
d'absorption repose sur la différence d'électronégativité des atomes et de leur masse [146].

b) La spectroscopie infra-rouge a transformée de Fourrier dans I’étude des verres

La technique FTIR est trés importante lors de 1’étude des verres car elle permet de révéler
les vibrations moléculaires.

L’ajout d’alcalins ou d’alcalinoterreux dans une matrice vitreuse entraine une forte
modification de ses propriétés physicochimiques. La compréhension de ces évolutions nécessite
de connaitre comment s’inserent les ions dans la structure et leur impact sur le réseau vitreuxX.

La spectroscopie infrarouge, qui donne acces a I’ensemble des fonctions optiques, permet
d’apporter des réponses a ces questions. Le domaine de I’infrarouge lointain donne acces aux
différents types de site occupés par les cations et a leur taux d’occupation.

La gamme spectrale de I’infrarouge moyen porte quant a elle I’information sur le réseau
silicaté. Dans certains systemes binaires et au-dela d’un certain seuil, les cations n’ont plus un
role de modificateur de réseau mais deviennent formateurs en développant progressivement
leur propre sous-réseau.

Ce changement de comportement est matérialis¢ dans 1’infrarouge lointain par
I’apparition d’une bande supplémentaire permettant de quantifier la proportion de cations
impliqués dans le sous-réseau, et dans la réponse du réseau silicaté a cause d’un ralentissement
de la dépolymérisation.

D’autre part, la spectroscopie FTIR permet de différencier les systemes de verres en
identifiant leurs unités principales. Par exemple, dans les phosphates, par les unités : Q°, QY
Q?, etc.
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1VV.3.4. Détermination des transformations allotropiques par ATD

a) Définition de ’analyse thermique différentielle

L’analyse thermique différentielle (ATD), permet de visualiser les changements d’états
physicochimiques d’un matériau en fonction de la température et du temps, qui se traduisent
sur les thermogrammes, par des pics dirigés vers le bas ou vers le haut, selon que la
transformation est endothermique ou exothermique (figure 19).

La fusion, phénomeéne endothermique, aura un pic dirigé vers le bas, et la cristallisation
un pic dirigé vers le haut. Expérimentalement, les températures de cristallisation (Tc) et de
fusion (Tf) sont déterminées par un « Tonset » soit I’intersection de la ligne de base avec la
tangente au flanc basse température du pic.

La température de transition vitreuse, quant a elle, correspondra au point d’inflexion
associe a la variation de la capacité calorifique du matériau.

Pour étudier les caractéristiques thermiques du verre, nous avons évalué tant la capacité
de formation du verre (glass forming ability GFA) que la stabilité du verre (glass stability GS).

A partir des mesures des températures de transition vitreuse (Tg), de cristallisation (Tc)
et de fusion (TT), il est possible de déterminer le parameétre de Hruby (KH) [147], défini par la
relation mathématique (6) qui rend compte de la stabilité d’un verre.

Selon ce critére, plus KH est élevé est plus la stabilité du verre est grande. Pour évaluer
plus précisément cette stabilité, on lui associe en complément un second parametre, noté Rc,
qui correspond a la vitesse de cristallisation critique. Suite aux travaux de A. Cabral [148] et de
I. Avramov [149], Rc s’avére étre corrélée linéairement a KH [150]

La stabilité du verre, GS, exprime la résistance du verre a la cristallisation pendant le
réchauffage [151]. GS peut étre estimée a partir de Tg, Tc et Tm, par les critéres de Hruby
(KH), Weinberg (le KW) et Lu/Liu (KLL) [147, 152,153].

Ky = (T = Ty) /(T — To) (6)

Ky = (T, — Tp) /Ty (7)

Ky =T/(Tg+ Ty) (8)
Ou:

T : température de cristallisation (°C),
Ty : température de transition vitreuse (°C),
Tm : température de fusion (°C).
La capacité de formation du verre, GFA, donne des informations sur la résistance a la
cristallisation [151]. Le critere GFA est base sur la stabilité d'un liquide refroidi contre la
cristallisation.
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Figure 19 : Exemple de thermogramme ATD.

Les paramétres utilisés pour I'évaluation de GFA sont ATcg, o, B, Ym, € et 2. Les critéres
sont définis par les formules mathématiques 9, 10, 11, 12, 13 et 14, respectivement [154].

ATcg =T.— Tg 9
T,

a=t (10)
_ TgTC 1

@y b

o = "Ti—% (12)
_ ATCg Tg

f‘[ T, ]*[ﬁ] (13)

| Ts | _[Tg
@z = [ZTC - Tg] [Tm] (14)

b) L’analyse thermique différentielle dans I’étude des verres

D’un point de vue thermodynamique, le verre est un matériau amorphe et métastable
[48, 155]. La maniére classique de produire un verre consiste a refroidir un liquide suffisamment
rapidement, pour que la cristallisation n’ait pas le temps de se produire. L’accroissement
continu de la viscosité, lorsque la tempeérature diminue, a pour résultat un figeage progressif du
liquide jusqu'a sa solidification finale. La figure 20 représente la variation de I’enthalpie (H) ou
du volume (V) du verre en fonction de la température.
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Figure 20 : Variation de I’enthalpie (H) et du volume (V) du verre en fonction de la
température.

L’analyse ATD fournit des informations cruciales pour établir les diagrammes de phase
des verres et des vitrocéramiques, ainsi que les parameétres cinétiques, Tc, Tg, etc.

L’écart de chaleur détecté entre la référence et I’échantillon représente 1’enthalpie
associée a un changement d’état, physique ou chimique que subit 1’échantillon.

Au début du chauffage, I’échantillon et la référence ne subissent aucune transformation
et absorbent la chaleur du four d’une maniere continue (en fonction de Cp). Comme il n’y a
aucun flux thermique, le thermogramme présente un palier appelé ligne de base.

A une certaine température, on remarque une déviation de la ligne de base. Cette
déviation, qui traduit un changement de capacité calorifique Cp (passage de Cp du solide au Cp
du liquide) correspond a la « transition vitreuse ». Le verre devient mou et sa viscosité, quasi
infinie dans 1’état solide, décroit rapidement a mesure que la température augmente. La mobilité
ionique est alors notable. De ce fait, différents ¢léments pourront migrer a 1’intérieur de cette
phase liquide pour donner naissance a une ou plusieurs phases cristallisées plus stables. Un
réarrangement de la structure est alors possible.

La recristallisation du verre : est un phénomene exothermique qui se traduit par un pic
sur la courbe d’analyse calorimétrique. On repere habituellement la température de début de
cristallisation Tx (onset) et la température du sommet du pic de cristallisation Tp. Apres le pic
de cristallisation, la maticre se trouve de nouveau a 1’¢état solide, et le thermogramme présent
un palier correspondant au C, de 1’état cristallisé. A une température plus élevée, les phases
cristallisées fondent a leur tour et le thermogramme présente alors un pic endothermique car
cette fusion nécessite une absorption de chaleur. On note Ty la température de fusion au début
de ce pic de fusion.

IVV.3.5. Détermination de la valence des lanthanides par spectroscopie Raman

a) Définition de la spectroscopie Raman
La spectroscopie Raman est une spectrométrie optique mettant en évidence les
vibrations moléculaires. Elle est complémentaire de la spectrophotométrie FTIR. La
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spectroscopie Raman est une technique d’analyse non destructive, basée sur la détection des
photons diffusés inélastiquement suite a I’interaction de I’échantillon avec un faisceau de
lumiere monochromatique. La différence de fréquence entre photon excitateur et photon
diffusé renseigne sur la nature chimique de la molécule a 1’origine de la diffusion.

L’effet Raman est un processus de diffusion inélastique de la lumiére, découvert en
1928 par Chandrasekhar Venkata Raman [156-158]. Lorsque I’on soumet un matériau a un
bombardement de photons issus d’une source de lumiére monochromatique (typiquement un
laser de fréquence d’excitation Vo), seule une partie du rayonnement incident va interagir
avec la matiére, puis étre diffusé par celle-ci (Figure 21).

Deux modes de diffusion existent alors. Lorsqu'il n'y a pas de modification de la
longueur d’onde, la diffusion est dite élastique. On parle encore de diffusion Rayleigh.
Quand un changement de la longueur d'onde a lieu entre le faisceau incident et le faisceau
émis, la diffusion est dite inélastique. Elle traduit alors un changement de niveau d’énergie
entre deux états vibrationnels. Ces transitions d’énergie sont a 1’origine de I’effet Raman.

En fonction de I’énergie échangée entre le photon incident et la molécule, deux familles
de raies RAMAN se distinguent (Figure 22) :

= Si le photon incident céde une partie de son énergie a la molécule, celle-ci sera
portée a un niveau vibrationnel d’énergie plus élevé. On a création d’un phonon. Les
photons diffusés seront alors émis a une plus grande longueur d’onde, Soit une
fréquence décalée de -vm par rapport a vo, correspondant a une transition entre un état
vmo et vm1. On enregistre alors une raie « Stokes ».

= Si au contraire le photon incident préléve une partie de I’énergie de la molécule, la
transition sera plus grande qu’initialement, et la molécule sera portée a un niveau
vibrationnel énergiquement inférieur. On a absorption d’un phonon. Les photons
diffusés seront alors émis a une plus faible longueur d’onde (plus grande énergie), soit
une fréquence décalée de + vm par rapport a vo, correspondant a une transition entre
un état vm1 et vmo. On a alors apparition d’une raie « anti-Stokes ».

Parmi ces deux parties du spectre (Figure 23), on utilise préférentiellement la partie
Stokes et par simplicité, on ne considére que le décalage Raman entre les pics Raman et la raie
excitatrice (Rayleigh). La différence de positionnement entre les deux s’exprime alors en
nombre d’onde (formule mathématique 15).

=1 (em 15
a—z(cm ) (15)

Pour observer ces signaux, il faut cependant que la diffusion Raman ait lieu. Pour cela,
il est indispensable que le champ électrique de la lumiére excitatrice induise une variation de la
polarisabilité de la molécule.

Soit h(votvm) I’énergie du photon diffusé dans le cas de la diffusion anti-stokes et h(vo-vm) 1’énergie du photon
diffusé dans le cas de la diffusion stokes avec vmo et vm les fréquences de vibration d’une molécule correspondant
a deux niveaux vibrationnels distincts et vm le déplacement en fréquence par rapport a la fréquence du
rayonnement incident vo.
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b) La spectroscopie Raman dans I’étude des verres

La spectroscopie RAMAN permet d’analyser les modes de vibration d’une molécule.
Si I’on prend pour exemple 1'unit¢ Q° d’un silicate, quatre modes de vibrations sont
référencés : un mode symétrique d'étirement de fréquence vi, un mode de flexion
doublement dégéneéré v», un mode d'étirement triplement dégenéré vs et un mode de
flexion triplement dégénére v4 (Figure 24). Cependant, seuls les modes v1 et v4 sont actifs
en Raman.

L’identification des modes dans un matériau amorphe comme le verre en est d’autant
plus complexe. Geénéralement elle se méne essentiellement par comparaison, soit avec
des cristaux de composition proche, soit avec d’autres verres connus. Suite aux études
menées a ce sujet sur les aluminosilicates de calcium [159] un certain nombre de modes ont
pu étre identifiés et attribués sur les spectres. Leur position est résumée sur la Figure 25,
spectre de 1’anorthite CaAl2Si>Og (soit 50 SiO2 — 25 Al.Os — 25 Ca0), phase relativement
proche des verres que nous avons étudiés.

Dans un systeme complexe, certains de ces modes peuvent également ne pas
transparaitre sur le spectre. Il se peut également que certains résonnent a la méme fréquence.
C’est notamment le cas pour les aluminosilicates, dans lesquels les modes v 1 et v 4
des tétraedres SiOa4 et AlO4™ sont souvent couplés.

D’autres part, si certaines attributions sont claires — comme 1’attribution des modes
asymétriques Si-O-Si de 900 & 1150 cm et la déconvolution en Ql, Q%, Q% et Q% pour les
silicates — de nombreux résultats ne sont encore que des hypotheses. C’est le cas du pic boson
par exemple aux basses fréquences, a moins de 100 cm™, dont la présence est liée a la structure
vitreuse a 1’échelle nanométrique. C’est également le cas des modes Si-O-Al dans les
aluminosilicates, rendue délicate par I’existence de modes trés proches des modes Si-O-Si
avec lesquels ils sont souvent couplés dans la zone 900 a 1150 cm™. Cette bande peut varier
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en fonction du rapport Al/Si [160]. L’influence de 1’élément de terre rare (noté REE : rare-
earth element) est encore plus sujette a caution [161].
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Figure 24 : Modes de vibration d’une entité Qo pour un tétraédre de silicium isolé.
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Figure 25 : Spectres Raman de I’anorthite cristalline et vitreuse [136, 159, 160-164].
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La structure des verres de phosphates est constituee de tétraedres PO, liés entre eux par
des oxygénes BO pour former des enchainements linéaires ou cycliques. Les cations
compensent les atomes d’oxygéne NBO de chaque tétraédre PO, et servent a assurer la
connexion des enchainements.

Selon le nombre d'atomes d'oxygénes BO, les tétraédres phosphorés peuvent étre décrits
comme indiqué sur la figure 26 [78]. Q° désigne une unité de structure neutre entiérement
polymérisée, tandis que Q2 est une structure a base de chaines, & charge négative.

Q! signifie deux unités tétraédriques de partage de coins et Q° signifie des tétragdres
isolés, et leurs charges sont de -2 et -3, respectivement. La structure des verres phosphatés
dépend fortement du rapport O/P de la composition du verre [165]. Le verre avec un rapport
O/P de 2.5 consiste uniquement aux unités Q3, alors que le verre avec un rapport O/P de 3.0 a
Liens Q2. Ces verres sont également appelés des verres d'ultraphosphate et de métaphosphate
respectivement. Les verres de pyrophosphate ont un rapport O/P de 3.5, constitué de Q* en tant
qu'unités structurales majeures. Les verres d'orthophosphate contiennent typiquement des
unités QO isolées avec un rapport O/P de 4.0. L'incorporation d'ions métalliques dans ces verres
phosphatés entraine la rupture des liaisons P—O—P et la formation de liaisons P—O—M (M
: métal). La prévalence d'une espéce Q particuliere dépend de la nature et de la concentration
des cations présentes dans le verre.

IV.3.6. Identification de la position du fer dans ’unité du verre par Spectroscopie
Mdossbauer.

a) Définition de la spectroscopie Mdssbauer

La spectrométrie Mdssbauer est une méthode de résonance nucléaire non destructive
permettant d’étudier les états de valence des atomes, leurs liaisons chimiques ainsi que leur
coordinence au sein de phases solides. Cette technique principalement connue pour I'étude des
matériaux a base de fer, peut étre utilisée pour une quarantaine d’isotopes.

Les fondements de la spectrométrie Mdssbauer reposent sur le principe de résonance
nucléaire, 1ié a I’émission puis a 1’absorption de photons g sans effet du recul du noyau. Cette
absence de recul ne s’observe que lorsque 1’atome sonde appartient a une matrice rigide : par
conséquent, cette technique ne s’applique donc qu’a la matiere condensée, et ne peut pas €tre
applicable a des liquides et des gaz.

Le phénomene de résonance nucléaire s’observe lorsque les énergies de transition de
I’émetteur et du récepteur sont identiques. Les sources d’excitation doivent €tre adaptées a
I’isotope du composé étudié (ex : °’Co pour *'Fe). Seulement une quarantaine d’isotopes sont
accessibles dont les plus couramment étudiés et les plus intéressants sont le >’Fe, 119Sn, 119Sp,

170Dy ou 197AU.
ﬁ’ I i i
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Figure 26 : Ddifférents types de tétraédres de phosphate présents dans les verres phosphates.
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L’instrumentation requiert une source radioactive émettant un rayonnement y et une
chaine de détection (compteur de détection + amplificateur + sélecteur monocanal). La source
est fixée directement sur la tige d’un vibreur (accélération constante), ce qui permet d’établir la
résonance de I’ensemble des transitions hyperfines par effet doppler. L’échantillon est placé
entre la source et le systétme de détection dans le cas de la spectrométrie Mdssbauer en
transmission qui reste plus conventionnelle et plus facile a mettre en ceuvre. Dans le cas de la
spectrométrie Mossbauer d’électrons de conversion (géométrie de réflexion), le principe repose
sur la collection des électrons rétrodiffusés, qui portent la structure hyperfine des noyaux sondes
pour des profondeurs maximales de 0.2 microns (la profondeur est liée a 1’énergie des électrons
collectés) ; I’échantillon étant alors placé dans le compteur contenant un gaz de coupure.

b) La spectroscopie Mossbauer dans I’étude des matériaux contenant du fer

La spectrométriec Mossbauer qui peut s’appliquer a toutes sortes de matériaux solides
(incluant les systéemes cristallins, amorphes, quasi cristallins, nanocristallins, voire solutions
gelées, alliages métalliques, isolants, conducteurs, polymeres voire céramiques) et les
nanostructures (poudres nanostructurées, nanoparticules) peut répondre a de nombreuses
questions d’ordre académique mais également appliqué, rencontrées dans de nombreux
domaines de la physique, chimie et biologie, selon la nature des isotopes présents. Elle constitue
une technique nécessaire en complément de celles de diffraction, de microscopies et des
mesures magnétiques.

Le noyau est soumis a des champs électriqgues et magnétiques créés par son
environnement conduisant a des perturbations des niveaux d’énergie nucléaire (figure 27),
appelées interactions hyperfines.

Les interactions hyperfines sont de I’ordre de 107 a 10 eV et sont observables par
spectrométrie Mdssbauer et quantifiables au travers des paramétres hyperfins suivants :

(1) le déplacement isométrique ou déplacement chimique (6 en mm/s) qui refléte 1’état
d’oxydation de I’atome sonde, son état de spin nucléaire, sa coordinence, sa liaison chimique
et la nature des ligands environnants ;

(2) la séparation quadripolaire (A en mm/s) : qui témoigne de I’asymétrie de toutes les
charges environnantes ;

(3) le champ hyperfin (Bnyp en T) : qui résulte de 1’interaction du moment magnétique du
noyau avec son environnement magnétique, voire d’un champ magnétique extérieur. De plus
I’absorption résonnante rend compte quantitativement de la variété des sites cristallographiques
occupés par I’atome sonde, voire de différentes phases cristallines présentes.

La spectroscopie Mossbauer a été largement utilisée dans la détermination du rapport
Fe*?/Fe*?, plus particuliérement dans les systémes simples : SiO,-CaO-Fe203 [167], SiO2-CaO-
Al1,03-Fe>03 [168], verres silicatés multi-composants [169], verres boratés alcalins [170] et
verres de phosphates pour le confinement des déchets radioactifs [171].
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Figure 27 : Parametres de la spectrométrie Mdssbauer [166].

IV.4. Etude de la durabilité chimique des matériaux

1V.4.1. Définition de la durabilité chimique

La lixiviation au sens littéral concerne I’extraction d'un ou plusieurs éléments sous
I'action d'un solvant. Par extension, on appelle lixiviation toute opération consistant a soumettre
une matrice (solide, pateuse, pulvérulente, etc.) a I'action d'un solvant, en général de I'eau.

On appelle lixiviat I’effluent aqueux rejeté dans le milieu naturel par une décharge. La
solution obtenue apres lixiviation d'un déchet ou d'un matériau au laboratoire est appelée un
«€luat», ou le lixiviant est le liquide utilisé dans un essai de lixiviation.

Le terme « lixiviation » est utilisé lorsque les composés intéressants ne représentent
gu'une faible proportion et le terme dissolution dans le cas contraire [172].

Dans le domaine des DR, les tests de lixiviation simulent le comportement a long terme
des matériaux de confinement, dans le cas d’un accident radiologique dii a une infiltration d’eau
a I’intérieur d’un colis de déchets.

1VV.4.2. Modes de lixiviations

L’objectif général des essais de lixiviation est de quantifier la mobilité des especes
chimiques présentes dans des matrices solides, soumises a I’action d’un lixiviant donné.

Plusieurs protocoles de tests de lixiviation existent pour comprendre, definir et tenter de
prédire le comportement a long terme des DR. Ces méthodes peuvent étre divisées en deux
modes : les tests d’extraction, sans renouvellement du lixiviant (statique), et les tests
dynamiques pour lesquels il y a renouvellement du lixiviant.
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a) La lixiviation en mode statique

C’est le mode d’extraction le plus employé de par la diversité des renseignements qu’il
fournit sur la nature intrinséque des matériaux [173].

On quantifie les éléments relargués dans le lixiviat apres la mise en contact du matériau
avec la solution aqueuse, sans renouvellement de lixiviat.

Les facteurs influencant la lixiviation sont dans ce cas : le rapport volumique liquide
/solide (ou parfois surface exposée de I'échantillon sur ce méme rapport), le temps, le pH du
milieu, la température et le potentiel redox pour le cas des conditions anaérobiques. La plupart
des mesures sont effectuées aprés un temps initial de contact qui avoisine une semaine. Ce
temps est appelé temps d’équilibre initial.

Les tests de lixiviation peuvent étre séparés en quatre types d’essais, qui sont [174] :

- Essais d’extraction agitée : ou les conditions sont réunies pour atteindre 1’état
d’équilibre le plus rapidement possible. Ils permettent de mesurer alors les propriétés
chimiques d’un systéme déchet - lixiviant.

- Essais d’extraction non-agitée : ils ont pour objectif 1’étude des mécanismes
cinétiquement limitants. L’intégrité physique de la matrice est conservée et affecte la
cinétique de lixiviation.

- Essais d’extraction chimique séquentielle : sont une succession de tests d’extraction
agitée. Ils permettent d’étudier I’épuisement dans le temps des espéces solubilisables.

- Essais d’accumulation de concentration : Dans ces essais, des aliquotes de déchets sont
successivement mis en contact avec un méme lixiviat pour modéliser un volume élémentaire
d’eau qui coule a travers un grand corps de déchets.

Au cours de cette étude, nous avons choisi cette méthode statique sans agitation.

b) La lixiviation en mode dynamique

Ce mode de lixiviation renseigne sur la capacité de dissolution des matériaux. Cette
catégorie de tests comprend tous les essais dans lesquels les lixiviants sont renouvelés
continuellement ou de maniere intermittente pour maintenir un gradient de concentration pour
la lixiviation. Les parameétres expérimentaux sont : le débit d’écoulement, le temps de
remplissage, le pH du lixiviat, la température, et le potentiel rédox (conditions anaérobies).

Ces essais peuvent étre classés en quatre catégories, qui sont [174] :

- Essais avec renouvellement périodique du lixiviat : ils sont effectués en utilisant un
échantillon de déchets monolithiques, granulaires ou broyés, mis en contact avec des batch
successifs de lixiviants frais.

- Essais de lixiviation avec renouvellement continu du lixiviat : Un échantillon est placé
avec circulation du lixiviant autour du déchet, qui fournit le gradient de concentration pour
maintenir la lixiviation.

- Essais de percolation : Dans ces essais, un récipient ouvert est rempli avec un solide
poreux, le lixiviat traverse le récipient. L effluent est périodiquement et analysé.

- Tests au Soxhlet : Dans ces tests, I’échantillon de déchets est en contact permanent avec
le lixiviat, dans un extracteur soxhlet. Ce dernier permet d'extraire en continue, par un
solvant, une espéce chimique contenue dans un solide.
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1V.4.3. Méthodes de lixiviation : tests normalisés pour les déchets radioactifs

Dans une tentative de normaliser les méthodes de lixiviation, une série de tests de
référence ont été élaborés sous les auspices de Materials Characterisation Centre (MCC) de
Pacific Northwest National Laboratory en USA [175]. Ces tests de MCC sont maintenant des
normes approuvees internationalement et utilisées dans le monde entier. Le tableau 3 regroupe
les tests les plus importants approuvés par 1’Agence Internationale a 1’Energie Atomique
(AIEA) pour les DR.

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

Le test MCC1 est probablement le plus utilisé pour dépister les radionucléides relargués
dans un volume d'eau relativement faible, sur une période de temps limitée. Les échantillons
avec surface connue sont immergés dans le produit de lixiviation pendant des périodes de temps
définies sans agitation a des températures de 40, 70 ou 90 ° C.

Le test MCC2 est également un essai statique, mais utilise des températures élevées, en
général 110, 150 ou 190 °C ; dans un systeme fermé.

Dans le test MCC3, les échantillons en poudre sont utilisés avec un rapport fixe : volume
de lixiviat/masse d’échantillon (V/m) a des températures comprises entre 40 et 190 °C.

Dans le test MCC4 le lixiviat coule avec un seul passage a travers 1’échantillon [66], et
dans le test MCCS5 (Soxhlet), I’échantillon est en contact permanent avec le lixiviat.

Au cours de cette étude, nous avons choisi d’utiliser les tests statiques MCC1 et MCC2.

IV.4.4. Cinétique de lixiviation des materiaux de confinement

La cinétique d’altération des verres nucléaires, qui peut étre mesurée expérimentalement
a partir d’éléments traceurs comme le bore ou le sodium, dépend de la composition du verre,
du progres de la réaction et des conditions de I’expérience : pH, température, taux de
renouvellement de la solution, rapport surface de verre sur volume de solution (S/V),
composition de la solution, et des autres matériaux solides simulant les différentes barriéres de
confinement [176].

a) Théorie de la cinétique de lixiviation

Les modéles de corrosion (lixiviation) des verres par 1’eau reposent sur des
mécanismes de dissolution.

La mise en contact entre un solide et une solution altérante conduit a une dissolution
se décomposant en de multiples processus, qui peuvent étre d’ordre mécanique ou chimique.
Chaque processus implique la méme succession d’étapes réactionnelles élémentaires, qui sont
les suivantes [177, 178].

1- Transport des espéces réactives en solution vers la surface du solide,
2- Adsorption de ces especes par la surface,

3- Réaction chimique a la surface entre les espéces et le solide,

4- Désorption des produits de réaction,

5- Evacuation des produits de la surface du solide vers la solution.
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Tableau 3 : Tests standards de lixiviation des déchets radioactifs selon I’AIEA [175].

Tests Conditions

Eau désionisée, mode statique, systeme ouvert, température 25 °C, la
durée du test est supérieure a 7 jours.

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

Product consistency test : Eau désionisée sous agitation avec de la
poudre. Différentes températures. Systeme fermé.

MCC4 (SPFT) Eau désionisée, systéeme ouvert.

MCC5 Test au soxhlet

(\Vapor phase hydratation) Echantillon monolithique, systéme fermé,
a des températures élevées.

ISO 6961, MCC1

MCC3 (PCT)

VHT

Ces étapes peuvent étre classées en deux catégories : le transport des especes (1 et 5) et
les phénoménes de surface (2-4). La premiére catégorie correspond a un processus de
diffusion (loi de Fick) régi par une inter-diffusion entre les protons de la solution et les ions
alcalins du verre, par exemple. Généralement, la concentration des ions mobiles solubilisés
issus de la surface évolue en fonction du temps t suivant une loi en t¥? [179]. La seconde
catégorie correspond aux processus réactionnels de surface qui peuvent étre decrit par la
théorie de [’état de transition ou par le modele de Grambnow [180].

Notons que pour la majorité des verres, 1’étape cinétiquement limitante, qui détermine
la vitesse résultant du processus considéré, correspond aux réactions de surface.

Au cours de la corrosion, les réactions de surface donnent naissance a des couches
superficielles dont la formation est liée au caractére de la dissolution [178], qui est dite
congruente lors d’un passage en solution, simultané, de tous les éléments du verre. Par contre,
elle est sélective, s’il y a passage sélectif de certains constituants du verre dans la solution
altérante suite a un mécanisme d’échange ionique. Enfin, elle est non congruente, si les
rapports des éléments retrouveés dans la solution sont différents de ceux dans le verre.

Les modes de dissolution sont gouvernés par le pH du milieu [181]. Dans une solution
acide, la dissolution d’un verre sodosilicate se fait successivement en deux étapes :

i) une désalcalinisation par échange d’un ion alcalin du verre avec un proton H" de la solution,
i) la dissolution de la matrice vitreuse suite a la rupture d’une liaison, par exemple, SOUS

I’action d’un ion hydroxyle formé au cours de la désalcalinisation.

Dans une solution neutre ou basique, 1I’hydrolyse se produit par une rupture des
liaisons du réseau, sous I’action de I’ion hydroxyle OH".

Les principaux mécanismes impliqués dans la corrosion par I’eau d’un verre nucléaire
sont attribuables, pour certains, a la nature des liaisons chimiques au sein de la structure vitreuse
et pour d’autres aux propriétés des especes dissoutes.

Parmi les principaux mécanismes mis en jeu lors de la lixiviation, on peut citer [182]

o Les échanges d’ions (interdiffusion) : En milieux, acide et neutre, se développe
une attaque électrophile par H* d’un oxygéne NBO lié a un alcalin. Ce dernier passe alors
en solution, et la conséquence majeure est qu’il laisse s’établir un pH alcalin de la solution
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d’attaque. Ce processus d’interdiffusion H*/Na* génére un verre désalcalinisé, ou résiduel.
Le méme type de processus a lieu avec les ions Ca*™*. Ce mécanisme peut s’accompagner
de I’interdiffusion de molécules d’eau [183].

e  L’hydrolyse des éléments formateurs du réseau vitreux : Elle conduit a une
dissolution congruente du verre. Ce mécanisme est activé, d’une part, par la température
et, d’autre part, par les ions OH. Ces derniers font une attaque nucléophile entrainant la
rupture des liaisons Si—O avec formation d’anions silicatés solubles. L’anhydride borique
B20s3, présent dans les verres de PF, donne lieu a la formation d’un systéme a pH tamponné.
Ce dernier se stabilise rapidement autour de valeurs entre 8 et 10. Ces valeurs de pH sont
ainsi suffisamment basses pour limiter la solubilisation de la silice du réseau vitreux [184]

- La condensation a D’interface réactionnelle d’une fraction de la silice
hydrolysée ainsi que d’une fraction importante des éléments faiblement solubles en
solution aqueuse comme les élements REE et les actinides. La recondensation in situ
d’une partie des éléments hydrolysés est a 1’origine de la formation d’un gel
(matériau amorphe, poreux et hydraté) qui peut devenir « passivant ». En condition
de stockage géologique, il est attendu que le gel joue un rdle « passivant » et piege
de surcroit les radioéléments par des mécanismes de sorption et coprécipitation. La
stabilité a long terme du gel a fait ’objet d’études approfondies, que ce soit pour
définir son domaine de stabilité ou juger de sa pérennité [185].

- La précipitation de phases secondaires a partir d’espéces aqueuses. Aux
températures d’intérét pour le stockage géologique (de 25 a 90°C), la précipitation
de phases secondaires conduit majoritairement au développement de phyllosilicates
a I’interface gel-solution [182].

b) Problémes spécifiques liés a la corrosion des verres phosphate [73]

L’insuffisance de durabilité chimique des phosphates est intrinséque a 1’organisation de
leur édifice structural. Elle est la conséquence de la pentavalence du phosphore qui requiert
la présence d’une double liaison P=O forte, impliquant la présence des électrons 8, dans
chaque tétraédre PO4 en raison de son hybridation sp3. Ceci a comme conséquences :

- de restreindre le nombre de connexions a trois au lieu de quatre, minimisant la
condensation du réseau et favorisant ainsi la dissolution,

- d’affaiblir, par effet antagoniste, les trois autres liaisons P-O du tétraédre qui
deviennent ainsi plus vulnérables vis-a-vis du milieu aqueux.

L’effet de dépolymérisation accentue la fragilité du réseau phosphate. En effet, le
passage des ultraphosphates a des polyphosphates constitués respectivement d’entités Q° et
Q2 a des entités Q? et Q! multiplie le nombre de liaisons non pontantes favorables & la
solubilisation.

Par exemple, la corrosion par I’eau d’un verre phosphate alcalin de composition (1-
X)P205-xNaO peut se resumer schématiquement par la mise en jeu de deux mécanismes dont
I’importance de chacun varie en fonction de la composition (x), donc du degré de
dépolymérisation, a savoir :

1- I’hydratation est relative a une diffusion d’eau moléculaire formant une couche
d’hydratation. Elle est prépondérante lorsque 1’édifice vitreux est constitué
majoritairement d’unités Q? formant des chaines, soit autour de x=0.5
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(métaphosphate et polyphosphate). Elle débute généralement par les extrémités de

chaines constituées par des entités Q! hydroxylés donnant libre accés a une

pénétration des molécules d’eau entre les chalnes. Sa progression est précédée par la

phase s’apparentant a une réaction d’hydrolyse (Figure 28). Notons que les chaines

hydratées se détachent intactes de la surface du verre pour migrer dans la solution.
2- ’hydrolyse,

1) Réaction peu énergétique quand il s’agit d’une phase interdifusionnelle avec
une réaction d’échange ionique H* «» Na*, appelée « désalcalinisation » ou
« échange ionique », entre la solution et les ions Na* se trouvant entre les chaines
phosphates.

I1) Réaction beaucoup plus énergétique, quand il s’agit de provoquer la rupture
d’une liaison P-O-P avec fixation d’ions H* et OH™ provenant de la dissociation de
I’cau. Elle est responsable de la dissolution des ultraphosphates (x proche de zéro),
mais aussi des chaines relarguées dans la solution en commencant par leurs
extrémités.

En résumé, les verres phosphates de compositions simples sont trés vulnérables. Leur
résistance a la corrosion n’évolue que tres faiblement avec la condensation. Certes une
amélioration apparait dans la série polyphosphate — métaphosphate — ultraphosphate
attribuée a la présence des atomes de phosphore en site Q® ralentissant 1’étape de diffusion de
I’eau par effet stérique, mais la durabilité¢ chimique de ces compositions reste toutefois
insuffisante pour espérer des applications potentielles.

Une amélioration efficace passe par une augmentation de la réticulation des entités
phosphates formatrices du réseau vitreux pour le rendre le plus hermétique possible aux
agressions aqueuses.

¢) Meécanismes de corrosion des verres phosphates : Cas des verres métaphosphates
alcalins [102]

Pour ces compositions simples, la dissolution est congruente. Rappelons que la
cinétique de dissolution, évaluée par les pertes de masse des verres en fonction du temps
dans une solution aqueuse (lixiviat), est contr6lée par deux étapes quasiment simultanées
: la désalcalinisation et 1’hydratation par diffusion des molécules de H2O entre les chaines
polyphosphates, obéissant & une loi de diffusion en t*? et formant une couche hydratée a la
surface du verre.

Figure 28 : Mécanisme d’altération d’un verre métaphosphate [73].
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Cette désalcalinisation provoque une légére augmentation du pH. Progressivement
des chaines hydratées intactes sont relarguées en solution ce qui limite ensuite 1’étape
d’hydratation et qui correspond a une réaction de désorption de la surface, suivant une loi
en t. Ces chaines passées en solution sont ensuite lentement dissoutes, par hydrolyse a partir
de leurs extrémités (liaisons plus fragiles qu’en milieu de chaines), sous la forme d’entités
hydrogéno-orthophosphates (figure 28). L’accumulation des chaines relarguées en solution
augmente la force ionique’ qui a comme conséquence une diminution de la vitesse de
dissolution.

a- Be haut en bas, dissolution schématisée d’un verre métaphosphate M>O-P>Os par
désalcalinisation et hydratation simultanées des liaisons transversales interchaines
correspondant & des mécanismes diffusionnels (haut), de relargage en solution (milieu) de la
chaine intacte délitée (mécanisme de réaction de surface, loi en t) et d’hydrolyse
progressive de la chaine relarguée a partir de ses extrémités,

b- photographie par microscopie électronique a balayage de la surface d’un verre
metaphosphate corrodé montrant la formation d’une cloque due a I’hydratation de
chaines métaphosphates en cours de délitement.

La dissolution est plus rapide dans une solution a pH acide et a température
supérieure a ’ambiante. En effet, dans le cas d’une solution acide, la dissolution s’accélére au
départ, tout en restant congruente. L’accroissement de la température de la solution altérante
accélére la dissolution du verre et active aussi des réactions d’hydrolyse des chaines
métaphosphates, ce qui conduit a la précipitation de groupements hydrogénophosphates en
surface du verre et constitue un effet assimilable a une passivation partielle.

d) Caractérisation des lixiviats : Analyse par spectroscopie d’émission optique ICP-
OES.

L’ICP-AES (Inductively Coupled Plasma-Atomic Emission Spectroscopy) est une
méthode d’analyse multi-éléments. Le principe de la mesure repose sur une nébulisation de la
solution injectée qui, apres avoir formé un aérosol, est mélangée a de I’argon. Ce nuage de fines
gouttelettes est ensuite dirigé au sein d’un plasma, qui est engendré par ionisation de 1’argon
dans la bobine d’induction d’un générateur de hautes fréquences.

L’analyse se fait par I’intermédiaire de photomultiplicateurs disposés en arc de cercle de
fagon a balayer une large gamme spectrale, permettant ainsi d’analyser simultanément jusqu’a
48 éléments. Ces photomultiplicateurs, associés a un réseau optique classique, vont récolter
I’intensité du rayonnement émis au sein du brdleur & plasma, qui sera proportionnelle a la
quantité d’¢léments analysés.

Pour chaque mesure effectuée, I’intégrateur de 1’appareil détermine ’incertitude sur la
concentration en ions analysés. Ainsi, dans la majorité des cas, la précision est de 1’ordre de 5
% mais, des lors que 1’on s’approche de la limite de détection de 1’appareil (quelques centaines
de ppb), I’erreur relative est alors d’au moins 10 % [186].

A partir d’une courbe d’étalonnage pour chaque élément, on peut déterminer la
concentration Ci, d’un élément donné i, dans des échantillons aqueux inconnus.

64



IV.4.5. Calcul des parametres de lixiviation

IV.4.5.1. La perte de masse éléementaire normalisée

En utilisant la méthode de B. Grambow et D.M. Strachan [187], les concentrations en
éléments dissous dans les lixiviats, sont calculées a partir des analyses par spectrométrie UV
ou d’émission atomique par plasma ICP-OES. La perte de masse normalisée d’un élément 1,
notée M, a été introduite pour décrire le passage d’un élément constitutif du matériau considéré
au sein de la solution lixiviante.

La perte de masse élementaire normalisée en fonction du temps, est calculée suivant la
relation mathématique (16).

Mi=CiVo/SoFi (16)
Ou:
Ci: concentration totale de 1’élément "i" lixivié (kg/m?3).
Vo : volume total de la solution de lixiviation (m®).
So: surface initiale de ’échantillon effectivement en contact avec la solution (m?).

Fi: fraction massique de 1’élément "i" dans 1’échantillon solide (%).
La perte de masse normalisée de I’élément i est exprimée en kg/m?.

IV.4.5.2. Le taux de lixiviation

Le taux de lixiviation de 1'élément i (ti) exprime la vitesse d'altération du matériau, suite
a la dissolution de I'élément i. 1l est déduit de I'évolution en fonction du temps de la perte de
masse élémentaire normalisée de I'élément i, Il est donné par la relation mathématique (17).

Ti = d(Mi) /dt 17)

Le taux de lixiviation de I'élément i en fonction de chaque intervalle de temps est donné
par la relation mathématique (18).

Ti= (U/Fi.So)* dmi/dt (18)

Avec :
mi : masse de I'élément i lixivié a partir de I'échantillon pendant un intervalle de temps
dt exprimee en kg.
Fi : fraction massique de I'élément i dans I'échantillon.
So : est la surface initiale de I'échantillon, exprimée en m2,

Le taux de lixiviation est exprimé en (kg/m?s), mais dans la plupart des cas le temps est

converti en jours pour des raisons de commodités liées a la nature des tests. Le taux de
lixiviation est souvent exprimé en (kg/m?).
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PARTIE EXPERIMENTALE
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CHAPITREI SYNTHESE ET CARACTERISATION DU VERRE
PHOSPHATE DE FER

I.1. Synthése des verres pur et chargé de déchets radioactifs
I.1.1. Mode opératoire

Dans cette partie du travail, on a synthétisé un verre nucléaire de confinement des DR, a base
de P20s - Fe203 - B203 -Na2O - As»03, dopé avec un mélange de déchets complexe, et typique des
réacteurs de production d’¢lectricité récents. Nous avons employé la méthode classique de fusion
des verres cités au chapitre Il de la partie bibliographique. La composition chimique choisie est
basee sur des travaux antérieurs sur les verres nucléaires [188].

Les réactifs commerciaux utilisés pour 1’élaboration du verre sont: Al2O3 (Fluka, 98%),
As203 (Fluka, 99.5), B2Os (Fluka, Purity > 99%), CaF2 (Merck), CaO (Merck, >97%), CdO (Fluka,
>98%), CeO2 (Aldrich, 99.999%), Cr.03 (Reachim), Fe,03 (Merck, > 99%), K20 (Merck, > 99%),
MgO (Fluka, > 97%), MnO> (Merck), MoO3z (Merck, > 99.5%), Na20O (99.5), Nd2O3 (Fluka, >
99.9%), P20s (Merck, Purity > 98%), PrsO11 (Merck, > 99%), Rb20 (Merck, 99%), SnO. (Merck,
99.5%), TiO2 (Merck, > 99%), U3Og (Prolabo) , Y203 (Merck, > 99%), ZnO (Merck, 99%) et ZrO,
(Aldrich, 99%).

Les oxydes d’éléments de terres rares (notés REE : rare earth elements) sont séchés a 1000°C
une nuit, et les autres oxydes a 400°C une nuit. Cette étape est importante pour assurer
I’homogénéité des produits de synthése, et obtenir des matériaux aux propriétés isotropes.

BaO, La;03 et NiO ont été préparés par calcination a 450°C de BaNOs (Fluka, pureté
99.6%), La(NOs3)s, 6H20 (Fluka, pureté 99.99%), et Ni(NOs)2, 6H20 (Fluka, pureté 99.6%),
respectivement.

AQg20 a été préparé par calcination de Ag(NOs) (Sigma Aldrich, 99.9%) a 120 °C pendant
4 h[189], et SrO par calcination de Sr(NOz) (Biochim, > 98%) a 580 °C pendant 3 h 30 min [189].
CoO est le produit de calcination a 250°C de Co(NO3).6H20 (Merck, > 99%) [190], et Gd20s3, le
produit calcination & 465°C de Gd(NOz3)3.6H20 (Aldrich, 99.99%) [191]. Cs20 a été préparé par
calcination de CsNOs (Biochim, 99.5%) a 600 °C pendant 3 h 30 min [189], et Nd>Os par
calcination de Nd(NOz3)3.6H20 (Labosi, 99.5%) a 520 °C pendant 2 h [192]. Tous les oxydes
préparés ont été analysées par analyses DRX, afin de confirmer leurs compositions chimiques.

Tous les réactifs sont broyés finement dans un mortier électrique en agath, de marque Retsch
Gmbh 5657, jusqu’a une granulométrie de I’ordre de 20 um, avant la préparation du mélange
réactionnel.

Le verre phosphate (noté : VVP) non chargé de déchets est préparé en pesant et mélangeant
les différents réactifs selon la composition chimique du tableau 4. Le rapport Fe/P est fixé a 0.67.
P2Os est ajouté avec les composants présents en raison de sa nature hygroscopique. Le mélange
d’oxydes est homogénéis¢ dans une tamiseuse/homogénéiseuse de marque Automatic Sieve
Shaker D403 pendant 5 h, pour assurer la bonne dispersion du mélange. Le mélange de poudres
est fondu dans un creuset en alumine de haute pureté a 1100°C, pendant 2 h, avec un pas de
chauffage de 10°C/min dans un four Carbolite BLF 1800.
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La fonte de verre est trempée dans 1’eau. La fritte fracturée lors de la trempe est récupérée,
réduite en poudre par concassage, pour faciliter le broyage. Elle est ensuite broyeée, a l'aide d'un
broyeur a mortier électrique en agath, de marque Retsch Gmbh 5657. La poudre obtenue est
refondue, de la méme maniére, avec le méme cycle de chauffage pendant 1 h. Cette seconde étape
de fusion a pour but d’assurer I’homogénéité du verre.

Le verre est coulé dans un moule en acier cylindrique. La forme des cylindres obtenus est
d’environ 1 cm de diamétre et 1 cm de hauteur (figure 29).

Le VP est charge avec un melange de DR complexe, riche en cérium (Ce), simulateur
d’actinides, représentatif des déchets de haute activité provenant du retraitement du combustible
des réacteurs rapides [188], et des électolytes usagées utilisées pour le retraitement pyrochimique
au Japon [193, 194]. Ce verre chargé de déchets est noté VP+DR. Il est préparé de la méme fagon
en mélangeant 80 % de VP avec 20 % de mélange de déchets. La composition chimique de ce
mélange est donnée au Tableau 4.

Un batch de 100 g de poudre est fondu dans un creuset en alumine a 1050°C pendant 2 h,
avec un pas chauffage de 10°C/min, dans le méme four que précédemment. La fonte de verre est
trempée dans 1’eau. La fritte fracturée lors de la trempe, est broyée, avec le méme broyeur en agath
que celui utilisé pour le VP.

La poudre obtenue est refondue a 1050°C pendant 1 h, de la méme maniére. Cette seconde
¢tape de fusion a pour but d’assurer I’homogénéité du verre. La fonte de verre est coulée dans des
moules cylindriques. Les pastilles obtenues sont annihilées a 475°C pendant 1 h 30 min, pour
éliminer le stress interne, et refroidies a la température ambiante, avec un pas de refroidissement
de 1°C/min.
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Tableau 4 : Composition chimique des verres VP et VP+DR synthétisés.

Oxyde VP (m.%) | DR (m.%) | VP+DR (m.%)
Ag,0 0.256 0.051
Al,O; 2.562 0.512
As;03 2.000 0.000 1.600
B203 8.000 0.000 6.400
BaO 1.367 0.273
CaF, 0.854 0.171
CaO 3.246 0.649
Cdo 0.085 0.017
CeO; 49.539 9.908
CoO 0.342 0.068
Cr20s 0.512 0.103
Cs:0 2.904 0.581
Fe203 25.000 11.958 22.392
G203 0.342 0.068
K20 0512 0.102
Laz03 0.683 0.137
MgO 6.833 1.367
MnO; 0.051 0.010
MoO3 5125 1.025
NazO 8.000 0.000 6.400
Nd203 3.075 0.615
NiO 0.854 0.171
P20s 57.000 0.000 45.600
PreO11 0.854 0.171
Rb2O 0.171 0.034
Sno; 0.137 0.027
Sro 0.342 0.068
TiO, 0.068 0.014
Us0s 0.495 0.099
Y203 3.758 0.752
ZnO 0.854 0.171
710, 2.221 0.444
Total 100.000 | 100.000 100.000
(m.%)

Figure 29 : Aspect général des verres de synthése, aprés coulée (a) et apres découpage (b).
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I.2. Caractérisation des verres purs et charges de déchets radioactifs

Apreés la synthése du verre de phosphate dopé et non dopé avec les DR, nous avons effectué
les caractérisations physiques et microstructurales du verre obtenu.

1.2.1. Caractérisations physiques et mécaniques
1.2.1.1. Densité et volume molaire
a. Mode opératoire

La densité du verre ¢laboré a été mesurée par deux méthodes : la méthode d’Archiméde et
géomeétrique.
» La méthode d’Archimede

La densité par immersion (pa) du verre étudi¢ a ét¢ mesurée au laboratoire de 1’Unité de
Recherche Matériaux, Procédés et Environnement (UR-MPE) par la méthode d’Archiméde, en
utilisant la balance hydrostatique de marque KERN. L’eau est utilisée comme le liquide
d'immersion suivant le mode opératoire décrit au chapitre IV de la partie bibliographique. La
valeur obtenue est la moyenne de trois mesures consécutives.

» La méthode géométrique

Nous avons utilisé la méthode géométrique décrite au mode opératoire du Chapitre 1V de la
partie bibliographique, pour mesurer la densité géométrique des verres (notée : pg). Cette méthode
permet de mesurer une propriété macroscopique, qui repose sur le concept classique du rapport de
la masse de 1’échantillon au volume géométrique de celui-ci. Compte tenu du fait que nos
échantillons présentent une forme cylindrique, les valeurs des densités déduites sont des valeurs
précises.

Le volume est obtenu apres calcul des dimensions des cylindres, a I’aide d’un pied a coulisse,
de précision + 0.01 mm. La valeur obtenue est la moyenne de deux mesures.

Le volume molaire du verre (Vm) : est le volume occupé par une mole de verre, et le volume
molaire oxygéne (V°m): est le volume occupé par une mole d’oxygene. Ils sont calculés a I’aide
des relations mathématiques (2) et (3) du paragraphe chapitre 1V de la partie bibliographique.

b. Résultats et discussion
Les densités d’ Archiméde des verres purs et chargés de DR sont données au tableau 5.

Apres avoir calculé les masses molaires et les compositions molaires des oxydes constituants
le verre, nous avons calculé les valeurs de Vi et V°m. Les résultats obtenus sont donnés au tableau
5.

La densité d’Archiméde du verre chargé de déchets VF+RD est de 3.178, alors que celle du
VP est de 2.888. Le volume molaire du verre dopé de déchets est de 39.122 cm3/mol, et celui du
VP de 42.635 cm®/mol. Le fait de charger la matrice de déchets provoque une augmentation de la
densité d’ Archimeéde du verre et une diminution de son volume molaire.
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Tableau 5 : Densités et volumes molaires des verres VP et VP+DR.

Verres PA p Ym Vm

g (cm3/mol ) (cm®/mol )
VP 2.888 2.020 42.635 11.614
VP+DR 3.178 2.750 39.122 11.790

La densité géométrique du verre phosphate est de 2.020. Elle augmente avec la charge de
déchets (2.750). Nos valeurs sont faibles comparées a celles de O.K. Deutschbein et al. [195] qui
trouvent une densité de 2.45 a 3.78 pour un verre phosphate bivalent de formule générale : P20s +
R. YO, ou Y est Be, Mg, Ca, Zn, Sr, Cd et Ba, dopé en néodyme et synthétisé a la température de
1100°C. Ces auteurs trouvent que la densité du verre phosphate de méme composition augmente
avec la teneur en Nd, ce qui est le cas du verre de la présente étude lorsqu’on le charge de DR et
donc de Nd.

Le volume molaire Vi du verre diminue lorsqu’on le charge de DR, ce qui signifie que le
verre se densifie lorsqu’on le charge de DR. 1l en est de méme pour le volume molaire oxygéne,
montrant que le degré de polymérisation du réseau augmente et celui des oxygénes pontants
diminue.

Dans I’ensemble, les résultats obtenus se rapprochent des valeurs trouvées dans la littérature.

A. El-Hadrami [196] observe que la densité et le volume molaire du verre, diminuent en
augmentant la teneur en oxyde de fer dans le verre (figure 30).

Cet auteur mentionne que 1’évolution de Vim et Vin® en fonction de la teneur en oxyde (Fe203)
introduit dans le verre, traduit I’effet de cet oxyde au sein du réseau vitreux. Une diminution de
Vm montre que les cations introduits renforcent le réseau avec contraction de ’empilement des
ions oxygenes.
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Figure 30 : Evolution du volume molaire en fonction du pourcentage de Fe2O3 dans un
verre phosphate du systtme ZnO-PbO- P20s-Fe20s.
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Dans une autre étude, E. Husson et al. [197] ont étudié des verres métaphosphates, de
formule chimique (Na,1428 - z) PPo,4286Biz(PO3)2 + 2z). IIs constatent une diminution du volume
molaire Vim de 42.2026 cm®/mole a 40.4890 cm®/mole, lorsque la teneur en Bi,Oz augmente de 0
a 57,14% mole.

Ces auteurs attribuent cette diminution a la formation de liaisons covalentes P—-O-Pb et P—
O-Bi dans les réseaux des verres considérés. Les réseaux de ces verres sont donc plus compacts.

Donc pour le verre phosphate dopé de Fe20s, présentement etudie, la diminution de Vr, est
due probablement au désordre structural qui renforce sa structure ; les verres phosphates contenant
de I’oxyde de fer étant parmi les verres les plus résistants a la corrosion de 1’eau et les plus stables
thermiquement [73].

1.2.1.2. Détermination de la micro-dureté
a. Mode opératoire

La micro-dureté Vickers des verres est mesurée selon la norme AFNOR A 03-154 [198], au
moyen d’un microdurométre Zwick, en employant une charge de 3 kgf (HV3), sur des échantillons
de verres découpés en lames, polis a ’aide d’un équipement universel de marque Wolpert.

La mesure se fait en imprimant sur 1’échantillon, un pénétrateur en diamant de forme
géométrique pyramidal a base carrée, d’angle au sommet entre deux faces opposées de 136° sous
I’action d’une force connue (Figure 31). On mesure la diagonale de I’empreinte carrée laissée par
le pénétrateur. On obtient des empreintes géométriqguement semblables entre elles.

La dureté Vickers HV est definie par la relation mathématique (19).

La charge appliqueé

HV = La surface de I'empreinte

2F sin6s P F
HV = e = 1,8544 = = 0,189
on:d =2"%

2

Avec : g : accélération de la pesanteur, F (N) : charge appliquée au pénétrateur, d (mm) : diagonale
moyenne de I’empreinte.

Les résultats sont la moyenne de trois mesures.
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Figure 31 : Principe de la dureté Vickers.
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b. Résultats et discussion

La dureté du VP est de 419 HV et celle du verre chargé VP+DR de 502 HV. Comme pour
la densité, la micro-dureté croit avec la charge en déchets radioactifs, riches en fer. Ce résultat est
en accord avec ceux de la littérature, qui rapportent une augmentation de la dureté pour un verre
silicaté dans le systeme Na>O-Fe>03-SiO», dans I’intervalle 431-508 HV lorsque la teneur en Fe>O3
croit [199].

1.2.2. Propriétés microstructurales
1.2.2.1. Identification de phases par analyse DRX
a. Mode opératoire

Afin de s’assurer de la nature amorphe des verres de synthése, et afin d’identifier, le cas
échéant, les phases cristallines formées, nous avons réalisé 1’analyse DRX des échantillons, a
I’aide d’un diffractométre Philips X Pert PRO, équipé d’un tube a rayons X et d’une anticathode
en cuivre (AKal= 0.15406 nm). Les conditions d’analyses sont : V=45 kV, courant [=40 mA, Les
parameétres expérimentaux utilisés sont les suivants : un balayage de 26 allant de 10 a 90 °C, un
pas de 0.02°.

L’analyse est réalisée a la température ambiante sur des échantillons broyés et tamisés, de
maniere a obtenir une poudre de granulométrie inférieure a 80 um, afin d’augmenter la statistique
d’orientation des cristaux. Le broyage est effectu¢ a l'aide d'un broyeur a mortier électrique en
agath, de marque Retsch Gmbh 5657. Nous avons réalisé ’identification de phase a I’aide du
logiciel Philips X'Pert High Score Plus version 4.1 [200].

b. Résultats et discussion

L'analyse DRX des échantillons a donné les diffractogrammes de la figure 32.
L’identification des phases des verres analysés a montré que les verres VP et VP+DR sont
amorphes. Ils ne contiennent pas de résidus cristallins. Ils ne correspondent a aucun constituant de
la base de données JCPDS (Joint Committee of Powder Diffraction Data) [200]. On observe
cependant, des traces des phases de Rbs(BP>) (fiche JCPDS N°01-085-0183) et Na>Al2Ass3 (fiche
JCPDS N°01-084-2302) dans le verre chargé de déchets, VP+RD. Mais, ce résultat reste a
confirmer par d’autres analyses. Les fiches JCPDS sont données en Annexe.

1.2.2.2. Observation de la microstructure des grains par MEB
a. Mode opératoire

L’observation de la microstructure du verre étudié est réalisée par microscopie MEB. Le
microscope utilisé est un équipement Philips XL30. Le verre est micrographié en mode
environnementale BSE (Back scattered electron), sur une section transversale de ce dernier, pour
éviter de visionner les effets de surface.
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Figure 32 : Diffractogrammes des verres VP et VP+RD synthétiseés.
b. Résultats et discussion

La micrographie du verre VP synthétisé est donnée a la figure 33.a. L’image MEB obtenue
confirme ’homogénéité de 1’échantillon a I’échelle microscopique. Comme pour I’analyse DRX,
elle confirme la structure amorphe homogene de ce matériau, qui est donc monophasique.

La micrographie prise sur une lame mince de VP+DR (figure 33.b) montre de petites
cristallites a la surface du verre VP+RD. Les cristallites carrées pourraient correspondre a la phase
Rbs (BP2), et les longues a la phase Na;Al2As3. Mais, ceci devrait étre confirmé par ’analyse a la
sonde EDX (Energy Dispersive X Analysis).

Les métaux de transition et les lanthanides sont généralement trés solubles dans les verres

silicatés, ce qui leur permet d’accueillir une forte charge en éléments radioactifs, contenus dans
les déchets de haute activité [201, 202].

Figure 33 : Micrographies MEB de la surface des verres VP (a) et VP+RD (b).
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1.2.2.3. Identification des groupements fonctionnels des verres par FTIR
a. Mode opératoire

L’analyse par spectroscopie FTIR est réalisée a I’aide d’un équipement NICOLET 380. La
résolution de l'appareil est de 4 cm™. Le domaine spectral étudié s'étend de 4000 a 400 cm L. Les
mesures d'absorption des spectres IR sont effectuées en utilisant la technique des pastilles de KBr
a température ambiante. Le traitement des spectres est réalisé a I'aide du logiciel OMNIC [203].

b. Résultats et discussion

Les spectres FTIR des verres, pur et dopé avec les DR, dans la gamme de fréquence entre
400 et 4000 cm! sont donnés a la figure 34. Ces spectres contenant un certain nombre de bandes
fortement convoluées sont caractéristiques des spectres FTIR de tous les verres de phosphate.
Des bandes fortes proches de 1240-1260 cm™ sont affectées aux modes d'étirement asymétrique
des deux atomes d'oxygéne NBO liés aux atomes de phosphore, de forme (PO.) ou unités Q?, dans
les tétraédres phosphates [204, 205]. Leurs amplitudes diminuent avec l'augmentation de la teneur
en oxydes mixtes.
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Nombre d'onde (cm™)

Figure 34 : Spectres FTIR des verres VP et VP+DR.

Ce résultat indique que les chaines de phosphate sont raccourcies lorsque les oxydes sont
incorporés dans la structure du verre, et conduisent & diminuer la teneur relative en unités Q2.

Ceci peut étre di a la présence d’alcalins, qui dépolymerisent le fer phosphate et rendent les
chaines phosphatées plus courtes. Ce résultat a déja été rapporté par d’autres auteurs [206].

Les vibrations d’absorption prés de 1100 cm™ sont assignées aux groupes P-O- [204,205,
207], et leur amplitude augmente avec la teneur en oxydes mixtes [208].

Dans une étude structurale sur les verres phosphates, il a été constaté que la bande autour de
1074 cm™ est décalée a une fréquence plus élevée, et devient plus intense lorsque la teneur en
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Fe>O3 augmente, ce qui suggére que les liaisons Fe-O-P remplacent les liaisons P-O-P dans la
structure de verre [209]. Cette bande est couverte par la bande & 1100 cm™.

Cependant, d’aprés A. M. Milankovic et al. [209], il n'y a pas de lien spectral direct avec le
fait que les liaisons Al-O-P et Fe-O-P incorporent des oxydes mixtes. Cependant, 1’augmentation
de I'intensité de la bande 1100 cm™, avec la teneur en oxydes mixtes, suggére que les liaisons Al-
O-P et Fe-O-P absorbent autour de 1100 cm™, et que leur abondance augmente avec la teneur en
oxydes mixtes.

L'intensité de la bande prés de 1050 cm™, qui est attribuée aux groupes terminaux POs (QY),
tend a diminuer avec la teneur en oxydes [210].

Les bandes d'absorption proches de 960 et 480-530 cm™ traduisent les vibrations d’étirement
et de déformation des groupes PO4 3 (Q%), respectivement [210, 211]. La bande 480 -530 cm™ est
plus intense dans le verre dopé. Les bandes d'absorption de PO autour de 960 cm™ sont déplacées
vers des fréquences plus élevées, a 975 cm™.

On note I’absence des bandes d’absorption a ~1070, ~921 et ~777 cm™ des vibrations de stretching
asymétrique de (PO4%) dans les unités Q° [212, 213], ainsi que celles des modes symétriques des
liaisons P-O-P, et asymétriques des liaisons P-O—P dans les unités Q! [212].

On en conclut que les groupes Q! et Q° diminuent avec la teneur en oxydes. Ces résultats
montrent que la teneur en oxygenes NBO, diminue avec la teneur en oxydes. Ceci transforme les
liaisons P-O en liaisons Al-O-P et Fe-O-P.

Les bandes d'absorption proches de 775 cm™ sont affectées par des modes d'étirement
symétriques des liaisons P-O-P [214, 215]. Ces bandes sont plus intenses pour le verre dopé. Elles
sont signalées, dans la littérature, dans I’intervalle 725-785 cm™ [206].

La nombre d'onde de la bande P-O-P, plus grand, est le résultat de I'angle de liaison P-O-P
qui est plus petit, et qui résulte de la courte longueur de la chaine phosphate et de la taille du cation
métallique, qui est plus petite [218, 219].

La longueur de chaine des verres phosphate ayant une teneur élevée en oxyde est plus courte,
en raison de la dépolymeérisation de la structure du verre. En effet, Li et al. [228] qui ont étudié
I’effet de I’ajout de Nd sur la structure du réseau vitreux, et constatent que le Nd modifie la
structure du verre, en rompant les liaisons P=0 en liaisons P—-O-Nd.

Ainsi, on peut conclure qu’il y a un lien direct entre les changements des propriétés
microstructurales des verres et lI'incorporation d'oxydes dans leur structure.
La teneur relative des groupes Q* et QU devrait augmenter & mesure que la longueur de la chaine
phosphate diminue en raison de l'addition de cations modifiés. Cependant, la formation des
oxygenes BO asymeétriques (liaisons Al-O-P et Fe-O-P) augmenterait la densité de réticulation du
réseau du verre, et la valeur de Ty, et donc la durabilité chimique des verres [220].

Les vibrations de flexion des liaisons BaO, signalées autour de 665-670 cm™, apparaissent
dans I’intervalle 669-682 cm™ dans le verre phosphate dopé. [221].
Les bandes & 684 cm™ sont attribuées aux vibrations de flexion des liaisons B-O dans [BO4] [222,
223].

La bande d'absorption & basse fréquence a 487 cm™ est déplacée vers 518 cm™ lorsque le
verre contient Nd2Os, ce qui provoque la conversion des unités Q%en Q3[224].
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En effet, la liaison P=0 de P-O dans les unités de Q° est remplacée par la formation de
fréquences fondamentales (PO4*), qui renforcent la réticulation du réseau de verre. Les bandes
attribuées aux vibrations (PO4)* des groupes (Q°) sont situées a 1080 cm™ [216, 225]. La surface
de ces pics est proportionnelle a la quantité de matiére analysée [216, 224, 226, 227].

Les bandes de vibration de déformation des liaisons P=0 du motif Q" (1256 cm™) n’existent
pas [228].

Q. Liao et al. [221] ont montré une distribution optimale des liaisons Fe—O—P, et des groupes
[BO4], PO4* and P,07*, dans une forme de déchets préparée dans le systéme 10B,03—36Fe;03—
54P,0s. Pour notre étude, 1’absence de bande de vibrations des groupes [FeOg] autour de 475 cm’
! indique I’absence de groupes FeOg [216, 217].

Enfin, la bande & ~425 cm™ est attribuée a la vibration des unités [CeO4] [229].

1.2.2.4. Détermination des transformations allotropiques par ATD

L’analyse thermique différentielle permet de déterminer les températures de transition
vitreuse Tg, de cristallisation T¢ et de de changement de phases, comme la température de fusion
Ts.

a. Mode opératoire

Les températures Tg, Te, et Tr sont déterminées par ATD au laboratoire de 1’Unité de
Recherche Matériaux, Procédés et Environnement (UR-MPE). Ces mesures sont réalisées a 1’aide
d’un appareil NETZSCH STA 409 PC. Les conditions opératoires sont résumées au tableau 6.
Les différentes grandeurs sont déterminées par la méthode des tangentes.

Pour éetudier la stabilité thermique du verre, nous avons évalué la capacité de formation du verre
(glass forming ability GFA) et le facteur de stabilité du verre (the glass stability GS).

A partir des mesures des températures Tg, Tc et Ty, il est possible de déterminer le paramétre
de Hruby (KH), qui rend compte de la stabilité d’un verre.

GS exprime la résistance du verre a la cristallisation pendant la surchauffe. GS peut étre estimé a
partir de Tg, Tcet Tm, par les critéres de Hruby (KH), Weinberg (le KW) et Lu/Liu (KLL) définis
par les relations mathématiques (6) (7) (8) du chapitre IV de la partie bibliographique.

La capacité de formation du verre, donnée par le facteur GFA, donne des informations sur
la résistance a la cristallisation pendant le refroidissement. Le critere GFA est basé sur la stabilité
d'un liquide sur-refroidi contre la cristallisation.

Les paramétres utilisés pour I'évaluation de GFA sont ATcg, a, B, ym, € et 2. lls sont calculés
a I’aide des formules mathématiques (9) (10) (11) (12) (13) et (14) du chapitre IV de la partie
bibliographique, respectivement.

b. Résultats et discussion

Les diagrammes ATD du verre pur VP et chargé de déchets VP+DR sont donnés a la figure
35. L’ensemble des résultats de I’analyse thermique sont donnés au tableau 7.
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Tableau 6 : Conditions expérimentales utilisees pour I’analyse ATD.

Atmosphere Air
Creusets ATD Alumine
Masse d’échantillon 11a25mg
Granulométrie 80-125 um

Compose de référence

Alumine (a-Al,05)

Plage de température

20 °/min jusqu’a 1200 °C

Vitesse de montée en température

5 °/min

Nature du thermocouple

Type S

Flux thermique (uV/mg)

0,0

0 200 400

600 800 1000 1200
T (°C)

Figure 35 : Thermogrammes ATD des verres VP et VP+DR.
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Tableau 7 : Températures de transformations allotropiques et critéres de stabilité

thermique des verres VP et VP+DR.

Verres Tg (°C) T:(°C) T+ (°C) Kn+10° | Kw#103 | KL +103
VP 623.48 766.34 932.75 0.86 0.15 0.49
VP+RD 580.04 679.26 929.43 0.41 0.11 0.45
VP [188] 509.85 694.85 924.85 0.80 0.15 0.49
VP chargé de

déchets simulés 511.85 676.85 917.85 0.69 0.15 0.48
[188]

VP [206] 528-579 747-872 --- --- - ---
VP [221] 526-529 625-627 --- --- --- ---
VP [194] 488-522 --- --- --- --- ---

La valeur Tq du verre pur est de 623.48°C et diminue & 580.04°C lors du chargement du
verre avec le mélange d'oxydes complexes de DR. Cependant, cette valeur est acceptable car elle
est supérieure a la température de colis des déchets pendant le stockage (500 °C). Les températures
de cristallisation et de fusion diminuent également lors du chargement du verre avec le mélange
de poudre de DR. On peut remarquer une diminution de Tcde 87°C de 766.34 2 679.26°C, du verre
pur au verre chargé de DR et une légére diminution de 3°C de Tm de 932.75 a 929.43°C.

Cependant, comme requis pour un colis de déchets, la température de transition vitreuse
(580°C) est supérieure a 500°C, qui est la température d’un colis chaud lors de son stockage,
comme c’est le cas pour le verre R7T7 (température du colis 515°C) [230]. Donc, le verre
présentement étudié peut-&tre recommandeé pour le stockage des DR.

Le verre chargé étudié a une température Tg Iégerement supérieure aux valeurs données dans
la littérature. Ceci est di a I’effet des éléments lourds qu’il contient, qui diminuent sa viscosité et
donc sa température de transition vitreuse. 1l en est de méme pour sa température de fusion ; sa
température de croissance des grains étant comparable aux valeurs données dans la littérature.

Li et al. [206] ont étudié I'influence de la teneur en MgO, CaO, SrO sur la stabilité du verre
pour la composition chimique du verre suivante : (100-x)(0.6P-0s-0.4Fe>03)-xRO (RO=MgO,
Ca0, Sr0, x=5, 10, 15, 20 mol.%). lls trouvent que les températures T4 et Tc augmentent avec les
teneurs en MgO et CaO (Tq varie de 528 a 579°C et T de 747 a 876°C) contrairement aux verres
ou la teneur en SrO augmente. Ces derniers verres s'affaissent considérablement, et leur stabilité
thermique est également compromise.

Q. Liao et al. [221] ont synthétisé un verre VP chargé de DR avec des teneurs en Fe20O allant
de 18.6 & 24.6% en poids. T4 augmente légérement de 526 a 529°C et T. de 625 & 627°C. Ces
valeurs sont inférieures aux valeurs données dans le présent document. Elles sont proches de celles
données par S. Li et al. [206]. Ceci est di a la moindre teneur en éléments alcalins dans les présents
verres étudies.
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K. Joseph et al. [188] ont synthétisé un verre VP contenant 20% de déchets de réacteurs
rapides simulés. lls trouvent que Tg augmente légérement de 509.85 & 511.85°C, et T diminue de
694 & 676°C, et Tr de 924 & 917°C. A I'exception de T, qui est trés proche de la valeur trouvée
dans la présente étude pour le verre VP+DR, les autres températures de transition sont inférieures
a nos valeurs. La similarité des valeurs de T peut étre attribuée a la similarité des compositions
chimiques des deux études.

H. Kofuji et al. [194] ont étudié un verre VP en tant que forme alternative de déchet pour les
déchets de haute activite générés par le retraitement pyrochimique. Des expériences d'optimisation
de la composition du verre ont été réalisées pour étudier I'effet de I'addition d'oxydes de metaux
de transition dans le verre. La température T varie avec la composition chimique du verre de 488-
522°C.

Stabilité du verre GS et capacité de formation du verre GFA : Les critéres de Hruby,
Weinberg et Lu / Liu sont calculés pour évaluer la GS (tableau 7). Les valeurs calculées sont
similaires a celles de K. Joseph et al. [188] montrant la stabilité thermique du verre VP étudié.

Plus les valeurs de KH, KW et KLL sont grandes, plus le facteur GS sera grand, et la
cristallisation moins favorisée. Les valeurs de la littérature, obtenues pour de nombreux verres de
silicate sont dans la gamme de 0.14-0.69 [148, 231]. Ceux-ci ont été calculés en utilisant la
température de fusion (Tr) lors de I'évaluation de GS. Similairement, les valeurs de critéres entre
les verres VP et VP+DR, suggeérent que la stabilité du verre n'est pas modifiée par I'addition de
20% en poids de mélange de DR.

GFA est évalué par le critére ATcq et les paramétres w2, a, B, yr et €. Les valeurs calculées
sont données au tableau 8, pour VP et VP+DR. Le critére ATc¢g= (Tc- Tg), basé sur la stabilité du
liquide super-refroidi, signifie que plus ATcgest élevé, meilleur sera le facteur GFA. Une amplitude
similaire des valeurs ATcg de VP et VP+ DR, indique que la capacité de formation du verre n'a pas
été modifiée par I'addition de déchets au verre.

Plus les valeurs de w2 sont faibles, plus la capacité de formation du verre est meilleure. Ainsi,
des valeurs similaires de o2 (10°2) indiquent une bonne valeur de GFA, pour le verre chargé
VP+DR.

Des valeurs comparables a celles de K. Joseph et al. [188] pour les autres parameétres de GFA
(a, B, vf et €) soulignent également les bonnes capacités de formation, des verres VP+DR et VP.

1.2.2.5. Détermination de la valence des lanthanides par spectroscopie Raman
a. Mode opératoire

Les analyses Raman ont été effectuées a température ambiante sur des lames de verres.
L’appareil utilisé est un équipement LabRAM HR Evolution, muni d’un détecteur CDD. Un laser
rouge visible est utilis¢é comme source excitatrice avec une longueur d’onde de 633 nm Les
mesures ont été réalisées avec un objectif confocal x40um. Chaque spectre a été enregistré sur une
gamme d’énergie variant de 100 a 2000 cm™. La zone d’acquisition a été décomposée en trois
fenétres successives, chacune d’elles comportant 05 acquisitions avec une accumulation de 05 s.
Les échantillons sous forme des lamelles d’une épaisseur d’environ 2 mm sont places sur un
substrat vitreux transparent.
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Tableau 8 : Parameétres de capacité de formation des verres VP et VP+DR.

Parametres de capacite de VP VP+DR VP [188] VP+DR [188]
formation du verre
AT, = T.— T, 142.86 99.22 185 165
T,
a =" 0.82 0.73 0.81 0.80
T
B = TyTe 17.25 6.29 14.3 12.8
(T — Tc)z ' l . .
2T, - T,
Ym = —r— 0.97 0.84 0.96 0.94
m
AT T
€= Cg] + [—g] 0.85 0.77 0.84 0.83
T, Ty,
_|T Ty 0.017 0.118 0.025 0.045
o= oz, 27, [r2) | | | |

b. Résultats et discussion

L’analyse par la spectroscopie Raman des VP et VP+DR a donné les spectres présentés a la
figure 36. Les principales bandes d’absorption sont données au tableau 9.

Les intensités Raman sont gouvernées par le changement de polarisabilité des liaisons. Les
bandes deviennent larges, due a la grande variabilité de polarisabilité des unités du verre. Le pic
le plus intense des verres phosphate se trouve autour de 1090 cm™ qui représente les vibrations
d’étirement asymétriques caractéristiques des tétrahédres Q! des unités [P.O7]* des verres
pyrophosphates. Ce pic large est accompagné par deux autres pointes sur la droite et sur la gauche.
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Figure 36 : Spectres Raman des verres VP et VP+DR.

Tableau 9 : Principales bandes d’absorption Raman (cm™) du verre phosphate.
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Un certain nombre de pics peu intenses sont observés aux longueurs d’ondes plus basses.

Les spectres Raman des verres et solides amorphes est étroitement lié aux états de densité
vibrationnel.

Les principales bandes de vibrations Raman sont localisés en pics de basse région et de haute
région de longueurs d’ondes. Dans la région basse, les pics caractéristiques sonta: 170, 220 [232],
276, 304, 340, 420, 461, 566, 576, 634 et 750 cm™ dans le VP, et a 171, 220, 276, 304, 339, 418,
466, 567, 576, 634,751dans le VP+DR.

Un pic peu intense a 276 cm™ est attribué a la liaison des unités QP avec le fer modificateur
[233]. La bande & 340 cm™ est due aux vibrations de flexion des polyédres phosphate [234]. Les
vibrations de flexion et de torsion apparaissent & 576 cm™ sont attribuées aux vibrations de
chevauchement impliquant les polyédres FeO et les groupes (P207)*, qui sont caractéristiques
d’une structure a dominante Q! [235].
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De plus, la bande & 1045 cm™ est due au mode d’élongation symétrique des liaisons non-
pontantes O-P-O des groupes Q. Elle est plus intense pour le verre chargé [236], ce qui indique
que les unités Q! augmentent relativement dans le verre chargé.

La bande & 634 cm™ pour le VP (a 634 cm™ pour le VP+DR) correspond & 1’élongation
asymeétrique des BO du groupe métaphosphate [217].

Les vibrations & 1138 cm™ et & 1209 cm™ sont attribuées aux mouvements d’élongations
symétriques de P-O et d’élongation asymétriques des NBO de O-P-O de Q? [235].

La présence d’un certain nombre d’unités orthophosphates (Q°) et métaphosphates (Q?) en
méme temps que des pyrophosphates (Q') dans le verre résulte de 1’équilibre entre les
pyrophosphates et leurs produits disproportionnés dans le liquide surfondu, selon I’équation :
2Q' Q¥+ Q?[237].

Avec le dopage, certaines liaisons P-O-P peuvent se transformer en P-O—M ou M est un
élément venant du déchet.

Ceci fait que certaines bandes sont plus intenses dans le verre chargé, comme les bandes a :
1045 cmt, 1137 cm™ et 1208 cm?, indiquant la conversion d’un certain nombre d’unités Q! en Q?
dans le réseau vitreux. Ceci implique une diminution de la dépolymérisation des chaines
phosphatés, ceci vient confirmer les résultats de I’analyse FTIR.

Ce phénomene est particulierement intense pour les éléments qui vont jouer un réle de
formateur dans le réseau [238, 239].

De plus, ’augmentation de cations formateurs dans le réseau va faire diminuer le nombre de
NBO en rompant les longues chaines phosphatées par des modificateurs comme le CaO [232]. |l
peut alors se former M-O-Ca?* ol M est un élément formateur.

L’addition de cérium dans un verre phosphate fait apparaitre des pics a 1150 cm™ et 1279
cm™. 1ls sont attribués aux PO? symétriques tendus (entités tendues, éventuellement des cycles a
trois ou quatre chainons) [240], et a I’étirement symétrique P=0.

L’absence du pic a 1000 cm™ montre I’absence des oxygénes NBO des groupes Q° [241].
Le pic autour de 1037 cm™ (1090 cm™) se déplace vers 1060 cm™ quand une partie des Fe2O3

sont remplacées par d’autres oxydes du déchet comme CeO2. Ce déplacement est d’autant plus
grand dans les parties intérieures de la chaine P-O-P comme un effet du modificateur CeO- [240].

Les unités Q' peu nombreuses, ne passent pas en unités Q2 vue 1’absence des pics a 1110
cm?, et 1216 cm™ et I’augmentation du pic & 1060 cm™ avec le dopage du verre, ol sont remplacés
certains Fe>Os par des oxydes d’¢léments modificateurs [240].

La proportion de changement de Q' en Q2 est liée & la diminution du rapport O/P suite au
chargement du verre en déchets.

Les éléments modificateurs occupent des positions entre les couches de P-O-P créant ainsi
des oxygénes (NBOs) sans changer le nombre de liaisons P=0 [240].

La bande & 522 cm relative aux liaisons Fe-O et au réseau pyrophosphate augmente avec
la teneur en fer et celle en unités Q. Enfin, la bande & 460 cm™ attribuée aux vibrations des
polyhedres CeO des élongations symétriques des unités [CeQOg] est faible [242].
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Dans la haute région, ils sont a 939, 945, 952, 1009, 1045, 1012, 1062, 1091, 1137, 1207,
1246, 1196, 1216, et 1278 cm™ dans le VP et a 864, 927, 940, 947, 970, 984, 1048, 1060, 1090,
1124, 1137, 1178, 1210, 1244, 1221 et 1278 cm™, dans le VP+DR.

D’une fagon générale, les intensités des pics augmentent avec le dopage en éléments des
verres [232].

Le mode le plus intense & 1090 cm™ est attribué a la vibration d’élongation asymétrique des
tétrahédres Q* des unités [P.07]*” mettant en jeu un grand nombre de groupes pyrophosphates dans
le réseau vitreux [112].

Les pics a 945 et 1246 cm™ du VP (947 cm™ et 1244 cm™ du VP+DR) sont assignés a
I’élongation asymétrique des tétrahédres Q° des unités [PO4]>~ units et des tétrahédres Q? des
unités [PO3]* respectivement [243]. lls indiquent la présence de groupes ortho et métaphosphates.

Le pic & 945 cm™ est signalé a 939 cm™ pour un verre phosphate dopé a I’arsenic [244].

Le pic a 750 cm™ du VP (751 cm™ du VP+DR) est dii a I’élongation symétrique des liaisons
pontantes P-O-P des structures Q1 [243]. Cette bande apparait & 744 cm™ pour un verre phosphate
dopé a I’arsenic [232].

Les vibrations caractéristiques de la structure du réseau phosphate apparaissent a 420, 566
et 634 cm™ pour le VP (et a 418, 567, 634 cm™ pour le VP+DR) sont dues a la flexion du réseau
PO4 [240, 241].

La liaison & 306 cm™ est assignée aux vibrations de flexion des unités Q° [240, 241] avec
des ions fer modificateurs, formant des polyédres en FeO. La vibration a 170 cm™ pour VP (a 171
cm® pour VP+DR) est due aux vibrations du réseau.

Les vibrations s’accentuent en chargeant le verre d’oxydes de DR. Ceci est due aux
vibrations atomiques en potentiels anharmoniques. L’anharmonicité provoque 1’expansion du
matériau, qui peut étre visible macroscopiquement. Ceci a pour effet 1’allongement des distances
des liaisons, ce qui réduit la constante de force correspondante, et donc diminue le nombre d’ondes.
Ce phénoméne peut ne pas apparaitre s’il y a des relaxations structurales dans le verre [245].

De méme les variations des vibrations 170, 306 et 420 cm™ peut indiquer des discontinuités
dans le comportement a la solidification du verre [245].

Par ailleurs, il peut y avoir une re-distribution des unités Q° et Q' lors d’une éventuelle
relaxation du réseau [245], ce qui n’est pas le cas de ce verre.

De facon générale, le spectre du verre chargé contient plus de petits pics comparé au spectre
du verre pur. Ces différents pics, peu intenses, montrent les liaisons M-O-P des éléments du déchet
M avec le réseau vitreux.

IIs restent difficiles a identifier car leur teneur dans le verre est faible, et leur diversité, qui
leur octroie des emplacements trés aléatoires dans le réseau vitreux les rend difficiles a identifier
avec précision.
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1.2.2.6. Identification de la position du fer dans I’unité du verre par spectroscopie Mdassbauer
a. Mode opératoire

Les spectres de Mdssbauer ont été enregistrés a tempeérature ambiante (Ta) a l'aide d'un
instrument Wissel en mode d'accélération constante, en utilisant une source radioactive de °'Co
diffusée dans une matrice de rhodium. Le fer métallique a été utilisé pour I'étalonnage énergétique
et également comme référence pour le déplacement des isomeéres. L'ajustement des spectres de
Mdossbauer a été fait avec le logiciel Recoil en utilisant la méthode de distribution de champ
hyperfin de Voigt (HFD-VB-F) [246]. Les boucles d'hystérésis des échantillons de poudre ont été
mesurées a température ambiante avec un magnétometre a balayage vibrant (VSM) Lake Shore
7400 dans un champ magnétique maximal appliqué, H, de 20 kOe.

b. Résultats et discussion

Les spectres Mossbauer du VP et VP+DR sont représentés aux figures 37 et 38. Les
parametres calculés sont donnés au tableau 9. Le spectre consiste en deux types de doublets
quadripolaires. Ceci est di & la valence variable du fer. Normalement, les ions Fe? * ont des
déplacements d'isoméres (IS) moins importantes que Fe3*, et des divisions quadripolaires (QS)
plus importants que Fe3*. Les études de Mdssbauer ont clairement montré une concentration de
Fe®* plus élevés que celle de Fe?*, aussi bien dans VP+DR que dans le VP. Il y a un peu plus d’ions
Fe?* dans le verre chargé, mais cette différence n’est pas significative.
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Figure 37 : Spectre Mdssbauer du VP.
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Figure 38 : Spectre Mdssbauer du VP+DR.

Tableau 10 : Parametres spectraux Mossbauer de VP et VP+DR.

Fe*(mm/s) Fe2*(mm/s) Teneur relative (%)
Verre
IS (CS) QS IS (CS) QS Fe3* Fe2*
VP 0.41 0.81 2.31 0.24 96.85 3.15
VP+DR 0.37 0.91 5.56 6.44 95.13 4.87
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CHAPITRE II SYNTHESE ET CARACTERISATION DU COMPOSITE
VERRE-FER

11.1. Synthese du composite verre-fer

11.1.1. Mode opératoire

Un verre phosphate (VP) chargé d’un mélange complexe d’oxydes issus de DR est synthétisé
par double fusion a 1100 °C comme expliqué dans la partie expérimentale 1 [247].

Le VP est préparé en pesant et mélangeant soigneusement les différents réactifs en fonction
de la composition chimique donnée au tableau 4. Le rapport atomique Fe / P est fixé a 0.67. La
poudre obtenue est fondue dans des creusets en alumine de haute pureté a 1100 °C pendant 2 h,
avec une étape de chauffage de 10 °C/min. Les verres broyés sont refondus avec le méme cycle de
chauffage, a 1100 ° C pendant 1 h, afin d'obtenir des verres homogenes.

Le VP chargé par un mélange de DR riche en Ce, simulateur d’actinides, est préparé de
manicre similaire en mélangeant 80% de VP avec 20% du mélange de DR. La composition
chimique de ce dernier mélange est donnée au tableau 4. Le rapport Fe/P est maintenu a 0.67.

Une quantité de 100 g du mélange de poudre est fondu dans des creusets en alumine a 1050
°C pendant 2 h, avec une étape de chauffage de 10 °C/min. Les verres fondus sont versés dans
I'eau et broyés. Les verres broyés sont refondus, a 1050 °C pendant 1 h.

Des quantités de Fe, comprises entre 10 et 30 % sont ajoutées a la fritte de verre, chargée de
DR. Les matériaux sont pastillés a P=10 t, et calcinés a deux température 550 °C et 590 °C pendant
5 h, avec un pas de 7°C/min.

11.2. Caractérisation du composite verre-fer

Aprés la synthése des verre mixtes, chargés de fer métallique, nous avons effectué les
caractérisations physiques et microstructurales du composite obtenu.

Figure 39 : Verre mixte (verre/fer)
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11.2.1. Caractérisations physiques et mécaniques

11.2.1.1. Densités
a. Mode opératoire

Les densités (notées : pg) des composites (verre/fer) élaborés ont été mesurée par la méthode
géomeétrique, en utilisant la relation mathématique (1) décrite au paragraphe 11.1.3.4.1, du Chapitre
IV. Compte tenu du fait que nos échantillons présentent une forme cylindrique, les valeurs des
densités déduites sont des valeurs précises. Le volume est obtenu d’aprés le calcul des dimensions
des cylindres, a I’aide d’un pied a coulisse, de précision + 0.01 mm. La valeur obtenue est la
moyenne de deux mesures.

b. Résultats et discussions

Les résultats obtenus pour la densité géométrique des composites verre-fer, calcinés a 550
et 590°C sont résumés aux tableaux 10 et 11, respectivement.

La densité des matériaux verre—fer varie de 2.674 a 3.003. Elle augmente progressivement
par I’ajout de Fe2Os.

Nos valeurs sont comparables a celles de O.K. Deutschbein et al. [195] qui trouvent une
densité de 2.45 a 3.78 pour un verre phosphate bivalent de formule générale : P20s + R. YO, ou Y
est Be, Mg, Ca, Zn, Sr, Cd et Ba, dopé en Nd et synthétisé a la température de 1100°C.

Ces auteurs trouvent que la densité du verre phosphate de méme composition augmente avec
la teneur en Nd, ce qui est le cas du verre de la présente étude lorsqu’on le charge de DR et donc
de Nd. De plus, les valeurs de la densité augmentant avec I’ajout de 10, 15, 20, 25 et 30% de Fe20s.

11.2.2. Propriétés microstructurales

11.2.2.1. Identification de phases par DRX
a. Mode opératoire

Afin de s’assurer de la nature amorphe du verre de synthése, et afin d’identifier, le cas
échéant, les phases cristallines formées, nous avons réalisé¢ I’analyse DRX des ¢chantillons.

L’analyse DRX a été réalisée avec un diffractometre Philips X Pert PRO, équipé d’un tube
a rayons X et d’une anticathode en cuivre (AKal= 0.15406 nm). Les conditions d’analyses sont :
V=45 kV, courant I=40 mA, Les parameétres expérimentaux utilisés sont les suivants : un balayage
avec 20 allant de 10 a 90 °C, un pas de 0.02 °C.

L’analyse est réalisée a la température ambiante sur un échantillon broyé et tamisé de
maniere a obtenir une poudre de granulométrie inférieure a 80 um, afin d’augmenter la statistique
d’orientation des cristaux. Le broyage est effectué¢ a 1'aide d'un broyeur a mortier électrique en
agath, de marque Retsch Gmbh 5657. Nous avons réalisé 1’identification de phase a 1’aide du
logiciel Philips X'Pert High Score Plus version 4.1 [200].
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Tableau 11 : Densité geométrique (dg) des matériaux verre-fer calcinés a 550 °C.

Matériau M (g) H*(cm) ®**(cm) dg

Verre-10%Fe 4.9899 0.925 1.590 2.7169
Verre-15%Fe 4.9654 0.880 1.590 2.8417
Verre-20%Fe 5.0848 0.860 1.600 2.9407
Verre-25%Fe 5.0798 0.850 1.635 2.8464
Verre-30%Fe 5.1367 0.830 1.620 3.0025

*: H et @ est la hauteur des échantillons cylindriques.
** . @ est le diamétre des échantillons cylindriques.

Tableau 12 : Densité geométrique (dg) des matériaux verre-fer calcinés a 590 °C.

Matériau M (g) H*(cm) @**(cm) dg(g/cm?) dg moy

49973 0.910 1.610 2.6974
Verre-10%Fe 27734

5.0198 0.860 1.615 2.8494

5.0188 0.915 1.600 2.7280
Verre-15%Fe 2.7871

5.0225 0.900 1.580 2.8462

5.0231 0.880 1.665 2.6216
Verre-20%Fe 2.6743

5.0169 0.915 1.600 2.7270

5.0875 0.860 1.615 2.8878
Verre-25%Fe 2.8351

5.0584 0.830 1.670 2.7824

5.0900 0.835 1.685 2.7336
Verre-30%Fe 2.9085

5.1478 0.815 1.615 3.0834

*: H et @ est la hauteur des échantillons cylindriques.
** @ est le diametre des échantillons cylindriques.

b. Résultats et discussion

L'analyse DRX des échantillons calcinés a 550 et 590°C a donné les diffractogrammes des
figures 39 et 40, respectivement. L’étude microstructurale des verres mixtes (verre/fer) par analyse
DRX montre que les matériaux ne contiennent pas de fer a 1’état libre, et contiennent des phases
phosphates, de structures apatite, hautement réfractaires capables de confiner des produits de
fission (tableaux 12 et 13). Ce type de matériaux est donc capable de confiner doublement les
produits de fissions dans sa structure.

On peut conclure que les matériaux mixtes contiennent des phases hautement résistantes a
I’auto-irradiation comme les phosphates de lanthanides, tres recherchés pour un double
confinement de la radioactivité ; Pr ou lanthanide représentant les produits de fission contenus
dans les DR.
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Figure 40 : Diffractogrammes des verres mixtes calcinés a 550°C.
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Figure 41 : Diffractogrammes des verres mixtes calcinés a 590°C.



Tableau 13 : Identification des phases cristallines par analyse DRX des verres mixtes

calcinés a 550°C.

% Fe Ref. Code Composant Formule chimique %
00-031-0296 | Calcium Rare-earth Uranium Phosphate (LnosUo.2Ca02)PO4 48

15 01-073-0615 | Calcium lanthanum iron(l11) oxide CalLaFeOq 4
01-070-1066 | Rubidium caesium oxide Rb7Cs1103 48
01-082-1047 | Zinc aluminium iron(I11) oxide Zn(AlFe)Oq 53

25 01-073-1954 | Zinc Phosphide Zn3P> 40
01-074-1297 | Strontium zirconate — HT SrZrOs 7
01-072-1764 | Potassium hexafluoroferrate(ll) KsFeFs 14

30 00-032-0885 | Praseodymium Phosphate PrPO, 63
01-087-1153 | Sodium neodymium titanate NaNdTiO4 13
01-074-2202 | Sodium Iron Fluoride Na.1:FeF3 10

Tableau 14 : Identification des phases cristallines par analyse DRX des verres mixtes

calcinés a 590°C.

% Fe Ref. Code Composant Formule chimique %
00-032-0885 Pr Phosphate PrPO, 73

10 01-087-0245 Magnetite, syn Fe2.9304 13
01-086-1372 Di-Na di-Gd tri-titanate Na>Gd,(Tiz010) 14
01-084-1611 ;zitiz—Cs hepta-Fe(lll)  phosphate CsrFer(POL)s05 58

15 81833;?;2 Tri-Cs tetra-Fe(I11) phosphate(V) 223':((52(;)0435 o) ig

Co tecto-Alphosphate Aol sTIg

00-032-0885 Eﬂr Pgloifzfltf) i PIPO, 83

20 01-089-6188 g (Mgo.106F€0.894) (F€0.553M0.447) 204 11
01-087-1979 Co hexaF Zr - HT Co(ZrFe) 6
00-032-0885 Pr Phosphate PrPO, 80

25 01-081-1323 Zirconium Oxide Zr0.04602 8
01-082-1048 Zinc aluminium iron Zn(AlosFe15)O4 11
03-065-6074 Co Iron Tin CozFesSns 4

30 01-075-0198 Ni di-Cr oxide NiCr,04 17
00-025-1065 Nd Phosphate NdPO, 75
03-065-5334 CoNiTinTi TiCoNiSn 4
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11.2.2.2. Observation de la microstructure des grains par MEB
a. Mode opératoire

L’observation de la microstructure des verres étudiés est réalisée par microscopie MEB. Le
microscope utilisé dans cette étude est un équipement Philips ESEM XL 30, du laboratoire du
microscope ¢lectronique a balayage, de I’Universit¢ Mouloud MAMERI, de Tizi-Ouzou.
L’analyse est réalisée en mode environnemental BSE (Back scattered electron), sur une section
transversale des échantillons, pour éviter de visionner les effets de surface.

b. Résultats et discussion

Les micrographies MEB typiques des matériaux verres/fer étudiés sont représentées aux
figures 42.a, 42.b, 42.c et 42.d. Ces micrographies nous ont permis d’observer des petits cristaux
sur les échantillons verre-fer.
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42.c 42.d
Figure 42 : Micrographies MEB des matériaux verre-fer.
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11.2.2.3. Identification des groupements fonctionnels dans les matériaux verre-fer par FTIR
a. Mode opératoire

L’analyse par spectroscopie FTIR est réalisée a 1’aide d’un équipement NICOLET 380. La
résolution de l'appareil est de 4 cm™. Le domaine spectral étudié s'étend de 4000 & 400 cm™. Les
mesures d'absorption des spectres IR ont été effectuées en utilisant la technique des pastilles de
KBr a température ambiante. Le traitement des spectres est réalisé a l'aide du logiciel
OMNIC [203].

b. Résultats et discussion

Les spectres FTIR des matériaux Verre-fer contenant différentes teneurs en Fe2Os, et
calcinés a deux températures : 550 et 590°C sont donnés a la figure 43. Les principales bandes
d’absorption sont résumées au tableau 15.

Ils montrent des groupements fonctionnels similaires, quel que soit la teneur en Fe20s3, et la
température de calcination.

On retrouve les bandes d’absorption caractéristiques des groupements phosphates du verre
mais également des minéraux cristallisés dans le verre. La plupart sont fortes entre 951 et 1456
cm, a savoir : Les vibrations asymétriques vas de PO (entre 1015 et 1032 cm™), présent dans les
phases cristallines phosphates et la phase vitreuse. Elles sont signalées dans la littérature entre
1013 et 1046 cm™ [248]. Cette bande apparait pour tous les composites verre-fer, quelque soit leur
teneur en fer, et leur température de calcination.

La vibration symétrique vs de FeOg, entre 464 et 469 cm™ (signalée a 469 cm™ dans la
littérature) [ 248].

La vibration asymétrique vas de FeOs n’apparait pas dans les matériaux (signalée a 589 cm’
1 [248].

La vibration asymétrique vas de AlO4 du verre apparait de 667 a 669 cm™.(signalée de 687
a 718 cm dans la littérature [ 248]. Elle est absente pour les faibles teneurs en fer des matériaux
calcinés a 550°C.

La vibration symétrique vs de AlO? signalée dans la littérature de 607 a 640 cm™.[ 248],
n’apparait pas dans nos matériaux.

Tableau 15 : Bandes d’absorption (cm™) des composites verre-fer calcinés a 550°Cet 590°C

Température de

calcination (°C) 550 590

Teneur en fer (%) | 10 15 20 25 30 10 15 20 25 30

vP-O-P 458.07 | 458.89 460.57

vs FeOg 464.02 469.29 466.76

Vs POs+vsFeOs | 57 89 530.00

faibles ' '

Humidité 1734 1792 1735 1786 1744 1773 1783 1798

vas AlO4 547.37 558.13 | 559.86
577.10 | 599.63

vas PO, 954.90 | 952.80 952.66 | 954.81 | 952.60 | 952.62 | 954.58 | 954.06 | 951.22
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La vibration symétrique vs de PO4 de 496 a 532 cm™, et entre 969 et 998 cm™ [248-250]
apparaissent trés faiblement, uniquement pour le composites contenant peu de fer a 518 cm
(10%Fe, T=550°C) et & 530 cm™ (20%Fe et 590°C). Elle implique la vibration des polyhedres
oxygene-fer et les groupes (P207)*, montrant qu’il n’y a presque pas de structure & dominante de
groupes phosphoriques du verre. [79, 248, 251, 252, 253].

Tandis que la vibration asymétrique vas de PO, signalée de 547 4 570 cm™, et entre 1013 a
1046 cm™, dans la littérature, appparait de 547 a 600 cm™ [248].

Les vibrations symétriques vs de P-O-P, signalées dans la littérature entre 729 et 772 cm™
[248, ,251, 252, 253, 254] , et asymétrique vas de P-O-Fe, signalées entre 855 et 889 cm™ (et qui
peuvent s’étendre de 800 a 1400 cm™). [248] n’apparaissent pas, montrant que les liaisons qui
montrent la polymérisation du verre, sont minoritaires par rapport a celles des unités POa, qui
penvent a la fois venir du verre et des minéraux cristallisés dans le verre.

Les vibrations & de P-O-P (de 424 a 465 cm™), qui apparaissent en général dans la région
inférieure a 800 cm™ sont faibles [248]. Elles apparaissent entre 458 et 461 cm™.

Les vibrations symétrique vs (entre 969 et 998 cm™) , et asymétrique vas de PO4 (entre 1013
et 1046 cm™), les vibrations symétrique vs (de 1006 & 1106 cm™) et asymétrique vas de PO3 (1120
-1170 cm™), les vibrations de P-O-Al (2 1109 et 1142 cm™), et de P=0 (entre 1186 et 1263 cm™),
et la vibration asymétrique vas de BOs (entre 1368 et 1400 cm™), toutes attribuées au verre sont
absentes, montrant la prédominance des céramiques par rapport au verre, a la surface analysée. Il
en est de méme pour la vibration symétrique vs (720-772 cm™) et asymétrique vas de P-O-P (905-
949 cmY).

On n’observe pas la vibration asymétrique de P-O-Fe (entre 855 et 890 cm™ [248]), indiquant
que le fer n’est pas li¢ au phosphore dans le verre.

700
= * —10% Fe, T=550°C
1 |—=—10% Fe, T=590°CM
600 15% Fe, T=550°C
17— - — 15% Fe, T=590°C
500 || 20% Fe, T=550°C
20% Fe, T=590°cww
* — 25% Fe, T=550°C
* — 25% Fe, T=500°C

30% Fe, T=550°C
" — 30% Fe, T=590°C

400 +

300

Intensité

5

200

100 .-\/_J\”——\,/V
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Longueur d'ondes (cm'1)

Figure 43 : Spectres FTIR des composites verre-fer contenant différentes teneurs en fer
calcinés a 550 et 590°C.
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11.2.2.4. Conclusion

A la vue des résultats obtenus pour les trois compositions chimiques des matériaux verre-
fer, calcinés aux deux températures 550 et 590°C, nous pouvons conclure que les matériaux
contenant 30 % de fer, ont la meilleure densité, surtout ceux calcinés a la température la plus basse
de 550°C.

L’¢étude microstructurale des verres mixtes (verre/fer) par analyse DRX montre que les
matériaux ne contiennent pas de fer a 1’état libre, et contiennent des phases phosphates, de
structures apatite, hautement réfractaires capables de confiner des produits de fission (tableaux 12
et 13). Ces céramiques prédominent sur la structure du verre phosphate, lorsqu’on regarde les
résultats de I’analyse FTIR.

Ce type de matériaux est donc capable de confiner doublement les produits de fissions dans
sa structure.
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CHAPITRE Il COMPARAISON DES PROPRIETES DU VERRE
PHOSPHATE ET DU COMPOSITE VERRE PHOSPHATE-FER

I11.1. Comparaison des propriétés physiques, mécaniques et microstructurales

Le tableau 16 donne un récapitulatif des principales propriétés des VP+DR ainsi que celles
des composites verre-fer.

La densité d’Archiméde du verre chargé de déchets VF+RD est de 3.178, alors que celle du
V/P est de 2.888.

La densité des matériaux verre—fer est la meilleure pour le matériau contenant 30% de Fe,
soit de 3.003 et 2.909, pour la calcination a 550 et 590°C, respectivement. Elle augmente
progressivement par I’ajout de Fe2Os.

La densité géométrique du verre phosphate est de 2.020.

Le volume molaire Vi du verre diminue lorsqu’on le charge de DR, ce qui signifie que le
verre se densifie lorsqu’on le charge de DR. Il en est de méme pour le volume molaire oxygene,
montrant que le degré de polymérisation du réseau augmente et celui des oxygenes pontants
diminue. Dans I’ensemble, les résultats obtenus se rapprochent des valeurs trouvées dans la
littérature.

La dureté du VP est de 419 HV et celle du verre chargé VP+DR de 502 HV. Comme pour
la densité, la micro-dureté croit avec la charge en déchets radioactifs, riches en fer.

Les VP et VP+DR sont amorphes. Ils ne contiennent pas de résidus cristallins. On observe
cependant, des traces des phases de Rbs(BP2) et Na,Al2Ass dans le verre chargé de déchets.

L’analyse FTIR montre qu’apres chargement du verre en DR, on observe la polymérisation
du verre par ajout de cations, et une diminution relative des groupes Q*, Q° et Q?, avec conversion
des Q°%en Q3. On a polymérisation du verre avec des chaines phosphates plus courtes.

Lorsque I’on passe aux composites verres-fer, I’analyse FTIR montre une diminution de la
structure a dominante de groupes phosphoriques du verre, qui est masquée par la mise en évidence
des structures des phosphates cristallins.

L’analyse ATD des verres montre que le verre présentement étudié peut-étre recommandé
pour le stockage des DR, car sa température de transition vitreuse (580°C) est supérieure a 500°C,
qui est la température d’un colis chaud lors de son stockage.

Les critéres de stabilité thermique montrent un verre stable thermiquement.

L’analyse Raman et ATD n’a pu étre réalisée sur les matériaux composites, faute de moyens.

I11.2. Comparaison des propriétés de durabilit¢ chimique du verre phosphate et du
composite verre phosphate-fer.

111.2.1. Durabilité chimique du verre phosphate
111.2.1.1. Mode opératoire

L’expérience de lixiviation de notre étude a été réalisée par le test MCC2, en mode statique
dans un milieu fermé, sombre, et non agité.
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Tableau 16 : Comparaison des propriétés du verre phosphate VP+DR et des composites

verre-fer contenant 30% de fer, calcinés a 550 et 590°C.

Matériau VP VP+DR Verre-30%fer — | Verre-30%fer —
550°C 590°C
Propriétés
PA 2.888 3.178
Py 2.020 2.750 3.003 2.909
Vm (cm¥mol) 42.635 39.122
VO (cm¥/mol ) 11.614 11.790
Microdureté (HV) 419 502
Structure cristalline Amorphes. Traces de Rb3(BP>) et Des phases phosphates, de
NayAl,As3. structures apatite
Observation au MEB Structure Quelques cristallites
homogeéne
FTIR Les vibrations d’absorption : des unités [BO4], des | Structure a dominante de groupes
groupes PO, 3 (Q°) du verre phosphoriques du verre faible.
Aprés chargement du verre en DR : Mise en évidence des structures des
-Polymérisation par ajout de cations. phosphates cristallins.
-Liaisons Al-O-P et Fe-O-P incorporent les oxydes
de DR.
-Diminution relative des groupes Q?, Q°et Q2.
-Conversion des Q%en Q°.
-Teneur en oxygénes NBO diminue. -Chaines
phosphates plus courtes.
T4 (°C) 623.48 580.04
T.(°C) 766.34 679.26
T:(°C) 932.75 929.43
Ky 1073 0.86 0.41
Kw %1073 0.15 0.11
K £10°% 0.49 0.45
Raman Laison des unités | Elongation symétrique des
QP avec Fe. O-P-O des groupes Q*.
Flexion des Augmentation des unités Q.
polyéedres
phosphate. Liaisons P-O-P
Flexion et torsion | transformées en P-O-M ou
des polyédres FeO | M est un élément de DR.
et les groupes | Conversion d’un certain
(P207)*, nombre d’unités Q* en Q2.
caractéristiques Diminution de la
d’une structure a | dépolymérisation des
dominante Q. chaines phosphatés.
- Elongation
asymetrique des
BO du
métaphosphate.
Elongations
symétriques de P-
O et asymétriques
des NBO de O-P-
O de Q2
Maéssbauer - Concentration de | - Concentration de Fe®* plus

Fe3* plus élevés
que celle de Fe?*.

élevés que celle de Fe?*.
- Un peu plus de Fe?*,
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Les échantillons, de forme connue (cylindrique ou parallélépipedique) sont placés dans des
solutions de pH différents : 1'une acide (HNO3 IN) et I’autre basique (NH4OH 1N) dans des
flacons opaques en verre sombre, préalablement rincés a ’eau distillée (figure 44). Les flacons
bien fermés, sont placés dans une étuve a 90°C. Selon la norme employée, des prélevements de 1
mL de lixiviats sont effectués a : 3, 7, 14, 28 et 36 jours. Aprés préléevement un volume équivalant
de lixiviant est rajouté dans les flacons afin de garder un rapport Surface/VVolume (S/V) constant.
Le volume de liquide dans lequel est immergé la pastille est déterminé en considérant un rapport
S/V=1/30. Ce dernier est un parametre important du test. S est la surface effectivement en contact
avec I’eau et V le volume de liquide.

Les prélevements sont filtrés et dilués avec de I’cau distillée pour obtenir un volume suffisant
pour I’analyse élémentaire. Les concentrations finales mesurées seront ajustées a la concentration
avant dilution.

Les lixiviats sont analysés par spectrométrie d’induction plasma ICP-OES. Les éléments
dosés dans les échantillons sont : Mo, As, Al, Na, P et Mg.

A partir de ces solutions meres, une série de solutions aqueuses a différents degrés de
dilutions a été préparée avec des concentrations de 10, 20, 50, 80 et 100 ppm (mg/L).

couvercle du flacon

Flacon opague

lixiviat (solution altérante )

Echantillon
{verre phosphate)

a. Lixiviation statique du verre phosphate en b. Représentation schématique du protocole

milieu fermé non agité. de lixiviation

Figure 44 : Lixiviation des verres par le test MCC?2
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b) Etablissement des courbes d’étalonnage par ICP-OES :

Les courbes d’étalonnage donnant 1’intensité mesurée (I) en fonction de la concentration
C (I=f(C)), de chaque élément Mo, As, Al, Na, P et Mg sont calculées par le logiciel LabView
de I’équipement. Elles suivent une relation linéaire avec une bonne approximation dans
I’intervalle de concentrations choisi. Elles sont données aux figures 45 a 50. Les relations
mathématiques I=f(C) sont données au tableau 17.

Intensité (coup)

0 20 40 60 80
Concentration (ug/mL)

Figure 45 : Courbe de calibration ICP-OES du Mo.
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Figure 46 : Courbe de calibration ICP-OES de I’As.

99



3050-

3000
2950

2900

Intensité (coup)

2850

2800 - T - . - T - .
0 20 40 60 80

Concentration (ug/mL)

Figure 47 : Courbe de calibration ICP-OES du Na

Intensité (coup)
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Figure 47 : Courbe de calibration ICP-OES de I’Al.
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Tableau 17 : Relation mathématiques de I’intensité du signal (I) en fonction de la
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N
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1950 -

1900

Figure 48 : Courbe de calibration ICP-OES du P.
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12850
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12900 -
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Mg

Concentration (ug/mL)

Figure 49 : Courbe de calibration ICP-OES du Mg.

concentration élémentaire mesurée C (pug/mL=ppm) par ICP-OES.

Elément Relations | = f(C) Coefficient de corrélation R? | Déviation standard
Mo | =2,0420 C + 1757 0.8815 0.8419
As | =3,1257 C + 2731 0.9797 0.9746
Al | =4,7506 C + 2009 0.7488 0.6861
Na | =2,7680 C + 2830 0.9996 0.9994
P | =2,9783 C + 1816 0.8644 0.8192
Mg | =9,3669 C + 12825 0.8507 0.8009
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111.2.1.3. Résultats et discussions

a) Calcul de la concentration élementaire des lixiviats en fonction du temps

Les lixiviats sont analysés par spectroscopie d’induction plasma ICP-OES au moyen d’un
équipement Jobin Yvon JY32.

Pour chaque échantillon prelevé, on mesure les concentrations pour chaque élément
analysé a partir des coups mesurés a chaque fois, qui sont introduits dans la relation | = f (C).

Les résultats calculés de 1I’évolution de la concentration C en fonction du temps (t), pour Mo,
As, Al, Na, P et Mg sont donnés aux tableaux 18 et 19. Les courbes correspondantes sont
données aux figures 51 et 52.

Tableau 18 : Evolution de la concentration (10 kg/m?3) en fonction du temps en As, Na
et P pour le verre phosphate non chargé de DR (VP).

Elément As Na P
t(j) Acide Base Acide Base Acide Base
0 0 0 0 0 0 0
3 350.55 | 345.45 ---* 119.46 273.30
7 499.05 | 489.45 --- 1086.3 172.65
14 292.95 | 571.05 381.9 761.25 | 2156 | 112.20
28 154.95 | 405.60 | 166.20 | 604.35 81.00
36 184.05 | 307.05 | 109.05 | 463.20 72.90

---* . Inferieur a limite de détection <2ppm.

Tableau 19 : Evolution de la concentration (10 kg/m3) en fonction du temps en Mo, As,
Al, Na, P et Mg pour le verre phosphate chargé de déchets (VP+DR).

E'e?‘e” Mo As Al Na P Mg

t(j) Acide Base | Acide Base Acide Base Acide Base Acide Base | Acide Base

0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0

3 [471000 66165 | 901.65 | 810.6 |147.601| 541.65 | 255450 |1460.10| -

7 602.85 | 757.20 |1031.10| 858.6 | 239.85 | 131.70 |3523.50 | 1465.50 --- 21.55 --- 103.56
14 867.30 | 749.85 |1371.40| 1026.3 | 319.20 ---* 12982.00 | 1454.55 | 197.85 | 499.95 --- 39.49
28 460.50 | 576.405 | 823.65 | 761.4 |2263.50|1210.00 | 227.00 | 35.10 | 151.80 | 158.25 --- 45.15
36 388.65 | 468.60 | 717.60 | 557.6 |2075.10|1231.00| 189.60 | 32.55 | 112.10 | 156.30 --- 555.00

---*: Inferieur a limite de détection <2ppm.
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Figure 50 : Evolution de la concentration élémentaire en Mo, As, Al, Na, P et Mg en

fonction du temps dans le verre non chargé de déchets VP.
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Figure 51 : Evolution de la concentration élémentaire en Mo, As, Al, Na, P et Mg en
fonction du temps dans le verre chargeé de déchets (VP+DR).
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Dans le verre pur, c’est le phosphore et I’arsenic qui sont le plus solubilisés, surtout en
milieu basique. Le maximum extrait est au 14° jour. En fin de test, on a un maximum de 307.05
102 kg/m?® d’As et 72.90 102 kg/m® de P, en milieu basique.

Pour le verre chargé de DR c’est I’aluminium et 1’arsenic, qui sont le plus solubilisés,
surtout en milieu acide. Ce qui montre I’influence négative de I’acidité devant la diversité des
cations contenus dans le verre. Les maximums sont au 28° jour, montrant la lenteur du processus
de lixiviation. On atteint en fin de test, 717.60 10~ kg/m® d’As et 2075.10 107 kg/m® d’Al en
milieu acide. Le phosphore, élément principal du verre et le sodium sont les moins dissous
comparés aux autres éléments, montrant que le verre chargé est relativement stable
chimiquement que le verre pur.

Cependant, lorsqu’on charge le verre de déchets, la dissolution de P augmente, indiquant
que les forces de liaison P-O dans les unités POg du verre diminuent quand on ajoute les cations
des déchets, ceci est di a I’insertion de ces cations dans les réseaux vitreux.

Il faudra donc prendre des précautions dans les milieux de stockage naturels, qui sont
souvent basiques.

Pour I’ensemble, le maximum de lixiviation est au 7°™ jour, puis les teneurs en P
décroissent et se stabilisent indiquant que ce dernier se redépose a la surface des matériaux pour
former une couche de passivation, qui empéche le matériau de se dissoudre apres le 28°™ jour.
Cette couche de passivation est appelée : gel des verres.

En milieu acide, et en fin de test, les concentrations en P sont nulles dans le verre pur puis
passent a 112 10 Kg/m?3 dans le verre pur chargé de déchets radioactifs.

En milieu basique, et en fin de test la concentration en P est de 72.9 10 et 156.3 103
dans le verre, pur et chargé de DR, respectivement.

Le Mg qui est présent seulement dans le verre chargé de déchets radioactifs. Sa teneur en
milieu acide est négligeable et en milieu basique elle atteint 55.5 10-3 Kg/m3au 36°™ jour.

b) Calcul de la perte de masse élémentaire des lixiviats en fonction du temps

A partir de la relation mathématique (7) du paragraphe 11.4.7.4 de la partie théorique, et
en utilisant les données regroupées au tableau 20, nous avons calculé la perte de masse
élémentaire NLi de Mo, As, Al, Na, P et Mg, pour le verre pur et chargé.

Les résultats de 1I’évolution de NL; en fonction du temps pour les éléments analysés dans
les verres VP et VP+DR sont donnés aux tableaux 21 et 22, pour le verre pur et chargé de
déchets, respectivement. Les courbes de la perte de masse correspondantes sont données aux
figures 53 et 54, respectivement.

De maniére globale, 1’évolution de la perte de masse suit celle de la concentration.

Pour le verre pur, ¢’est I’arsenic et le sodium qui sont le plus solubilisés dans les lixiviats,
surtout en milieu basique. La perte de masse croit jusqu’au 7¢ ou 14° jour de lixiviation, en
fonction du Ph, puis décroit et se stabilise.
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Tableau 20 : Caractéristiques des verres utilisés au test MCC2 en milieux acide et

basique.
VP VP+DR
Milieu Acide | Basique | Acide Basique
m (9) 0.316 0.500 0.973 0.623
® (cm) 1.26 1.27
H (cm) 0.31 0.165
L (cm) 1.245 1.35
I (cm) 0.610 0.6
e (cm) 0.21 0.3
Scm? 1.539 1.980 2473 1.924
Vo* (cm®) | 46.157 | 59.400 74.183 57.723
SIVo (cm™) | 1/30
Elément Fi (%)
Mo 1.37
As 151 1.21
Al 0.27
Na 5.93 4.75
P 24.88 19.90
Mg 1.65

1: Milieu acide. ; 2 : Milieu basique.

* . Ce volume est celui du lixivat en contact avec le matériau

Tableau 21 : Evolution de la perte de masse élémentaire (10-2kg/m?) en fonction du
temps en As, Na et P pour le verre phosphate pur (VP), lixivié par le test MCC2, en
milieux acide et basique.

t (j) As Na
Milieu Acide Base Acide Base Acide Base
0 0 0 0 0 0 0
3 6.943 6,842 - 0.604 0.330
7 9.884 9,693 5.491 0.208
14 5.802 11,309 1.930 3.848 0.026 0.135
28 3.069 8,033 0.840 3.055 0.098
36 3.645 6.081 0.551 2.341 0.088
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Tableau 22 : Evolution de la perte de masse élémentaire (102 kg/m?) en fonction du

temps en Mo, As, Al, Na, P et Mg pour le verre phosphate chargé de déchets radioactifs
(VP+DR) lixivié par le test MCC2, en milieux acide et basique.

t (j) Mo As Al Na P Mg
Milieu | Acide | Base |Acide| Base | Acide | Base | Acide | Base |Acide| Base | Acide | Base
0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
3 33.02829.052 | 0.022 |0.201| 16.348 | 59.986 |16.141|9.226| --- ---
7 26.471(33.248| 0.255|0.213 | 26.563 | 14.585 |22.263]9.260| --- |0.032| --- |3.769
14 138.082|32.925|0.340|0.254 | 35.351 ---* 118.842(9.191|0.298 |0.754| --- |1.437
28 120.220(25.311|0.204 |10.188|250.676 |134.010| 1.434 |0.222|0.229|10.239| --- [1.643
36 [17.065|20.576|0.178|0.138|229.812|136.335| 1.198 |0.206|0.169 |0.236| --- |2.020
14 — ,
—il— As dans un milieu acide
] —@— As dans un milieu base
12 - —&— Na dans un milieu acide
] —¥— Na dans un milieu base
—<— P dans un milieu acide
10+ —p— P dans un milieu base
N
E i
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! 4
o 64
o i
-—
= 44
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Z o
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Figure 52 : Courbe de perte de masse des éléments Mo, As, Al, Na, P et Mg en fonction

du temps dans le verre VP.
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Figure 53 : Courbe de perte de masse des éléments Mo, As, Al, Na, P et Mg en fonction
du temps dans le verre VP+DR.

Pour I’arsenic, 1’élément le plus solubilisé dans les lixiviats, sa concentration atteint au
36° jour les valeurs de 3.645 1072 et 6.081 102 kg/m?, pour le verre pur lixivié en milieu acide
et basique, respectivement. Pour le verre chargé, elle baisse nettement. Elle est de 0.178 1072 et
0.138 10 kg/m?, en milieu acide et basique, respectivement.

Ceci montrant que le chargement du verre stabilise la fixation de 1’arsenic, élément
toxique dans le verre.

Pour la perte de masse en sodium, elle est moins élevée que celle de 1’arsenic. Elle atteint
en fin de test (36° jour), les valeurs de 0.551 102 et 2.341 102 kg/m?, pour le verre pur lixivié
en milieu acide et basique, respectivement. Pour le verre chargé, elle est de 1.198 102 et 0.206
102 kg/m?, en milieu acide et basique, respectivement.

Pour le phosphore, élément principal du verre, les pertes de masse sont trés faibles. En
milieu acide, cet élément est indétectable dans les lixiviats pour le verre pur. En milieu basique,
la valeur de NLp est de 0.088 102 kg/m?. Pour le verre chargé de DR, la perte de masse est de
0.169 107 et 0.236 102 kg/m?, en milieu acide et basique, respectivement.

La perte de masse en aluminium, élément des DR, les pertes de masse sont tres élevées,
comparées a celles des autres éléments. Au 36° jour, elle atteint 229.812 102 et 136.335 107
kg/m?, en milieu acide et basique, respectivement.
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¢) Calcul du taux de lixiviation élémentaire moyen des lixiviats en fonction du temps

Nous avons calculé le taux de lixiviation élémentaire moyen tmoy de Mo, As, Al, Na, P et
Mg, a partir de la relation mathématique (8) du paragraphe 11.4.7.4 de la partie théorique. Les
résultats de 1I’évolution du taux de lixiviation en fonction du temps pour les éléments analysés
sont donnes aux tableaux 23 et 24. Les courbes de vitesse de lixiviation correspondantes sont
données aux figures 55 et 56.

Pour le verre pur, et pour les deux milieux de lixiviation, le taux de lixiviation
élémentaire, qui exprime la vitesse de dissolution des matériaux décroit tres rapidement en
début de test puis se stabilise, a des valeurs tres faible au-dela de 15 j de test.

Ceci indique que ’on a atteint 1’équilibre de lixiviation. A ce moment, la quantité de
maticre qui se dissous est égale a celle qui se redépose sous forme d’une couche de passivation
autour du matériau. Pour les verres, ce genre de couche est appelé gel des verres. La mise en
évidence et la nature de cette couche de passivation nécessite des analyses poussées du matériau
pour la mettre en évidence. Dans cette étude, nous n’avons pas étudié la couche de passivation
et le gel du verre étudié, faute de temps et de moyens.

En milieu basique, les alcalins ont un taux de lixiviation le plus élevé, qui est de 63 107°
kg/m?.s d’As et 23 1071° kg/m?.s de Na. Ces valeurs sont cependant trés basse montrant la fin
de la lixivation et la formation de la couche de passivation autour du verre.

La vitesse de dissolution du phosphore, élément principal du verre est nulle pour
I’ensemble, ce qui indique que le verre est stable dans sa structure globale vis-a-vis de la
lixiviation.

Pour le verre chargé de DR, pour Al et Mo les éléments les plus solubilisées dans les
lixiviats, le taux de lixiviation en fin de test est comme suit :

- 108 kg/m?s et 0.15 107" kg/m?s de Mo en milieu acide et basique respectivement.
-0.67 107 et 7 10 kg/m?s d’Al en milieu acide et basique respectivement.

Ceci correspond & un pourcentage de matiére extraite de 10.54 108 et 25.55 107 % de
Mo, et de 13.91 10 % et 10.05 10”° % d’ Al en milieux acide et basique, respectivement.

Au regard de Al, I’élément le plus solubilisé en milieu acide, cette teneur est négligeable,
montrant la stabilité du verre vis-a-vis de la lixiviation.

Peu de résultats existent dans la littérature sur la lixiviation du verre phosphate.

L. Montagne et al. [255] ont lixivié un verre phosphate, de composition chimique :
80NaPOs-20Al203 en milieu acide de pH=6, a température ambiante dans des conditions
statiques. 1ls trouvent un taux de lixiviation de 1.67 10 kg/m?s. Cette valeur est six fois plus
grande que celle que nous avons obtenue (0.25 107 kg/m?s), indiquant que le verre phosphate
de la présente étude est stable compare a celui synthétisé par ces auteurs, surtout que nous avons
employe une température élevée de lixiviation.

E. Metwalli et R. K. Brow [249] ont lixivié un verre phosphate, de composition chimique :
70P205-20Al1203-10Ba0 en milieu neutre, a 90°C, dans des conditions statiques. 1ls trouvent
un taux de lixiviation de 0.008 107 kg/m?s. Cette valeur est inférieure aux valeurs de notre
étude, aussi bien en milieu acide que basique. Ceci est probablement di au milieu neutre
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employ¢ par ces auteurs, qui n’est pas agressif. Globalement, les valeurs ne sont pas tres
éloignées de nos valeurs.

A. Mogus-Milankovic et al. [256] ont lixivié un verre phosphate, de composition
chimique : 60P205-30Na20-10Al,03 en milieu neutre, & 90°C, dans des conditions statiques.
IIs trouvent un taux de lixiviation de 3.33 107 kg/m?s. Cette valeur est plus élevée que celles
que nous avons obtenu dans la présente étude, aussi bien en milieu acide (0.25 107 kg/m?s)
qu’en milieu basique (0.07 107" kg/m?s), indiquant que le verre phosphate de la présente étude
a une meilleure durabilité chimique que ceux décrits dans la littérature.

Il semble donc que 1’objectif d’obtenir un verre phosphate plus durable chimiquement,
que les verres phosphates déja étudiés est atteint.

La présence d’un oxyde alcalin dans un verre phosphate fait chuter sa durabilité chimique,
alors qu’un oxyde alcalino-terreux la favorise [73].

Ces auteurs rapportent que les verres phosphates de compositions simples sont tres
vulnérables. Leur résistance a la corrosion n’évolue que trés faiblement avec la condensation.
Certes une amélioration apparait dans la série polyphosphate — métaphosphate —
ultraphosphate attribuée a la présence des atomes de phosphore en site Q2 ralentissant 1’étape
de diffusion de 1’eau par effet stérique.

111.2.2. Durabilité chimique des composites verre-fer

111.2.2.1. Mode opératoire :
Les composites contenant 10, 20 et 30% ont été lixivies par le tests MCC2, en utilisant le

méme protocole que celui décrit au paragraphe 111.2 du chapitre I11.

111.2.2.2. Résultats et discussions :
a) Calcul de la concentration élémentaire des lixiviats en fonction du temps :

Les lixiviats sont analysés par spectroscopie d’induction plasma ICP-OES au moyen d’un
équipement Jobin Yvon JY32.

Pour chaque échantillon prélevé, on mesure les concentrations pour chaque élément
analysé a partir des coups mesurés a chaque fois, qui sont introduits dans la relation | = f (C).

Les résultats calculés de 1I’évolution de la concentration C en fonction du temps (t), pour Mo,
As, Al, Na, P et Mg sont donnés aux tableaux 25 a 27, pour les matériaux contenant de 10 & 30
% de fer, respectivement. Les courbes correspondantes sont données aux figures 57 a 59, pour
les matériaux contenant de 10 a 30 % de fer, respectivement.
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Tableau 23 : Evolution du taux de lixiviation moyen (107 kg/m2.s) en fonction du temps

en Mo, As, Al, Na, P et Mg pour le verre phosphate pur VP.

t(j) As Na P

Milieu | Acide | Base | Acide | Base | Acide | Base
0 0 0 0 0 0 0
3 |2.678(2.639| ---* |0.233| --- |0.127
7 10.486(0.472| --- |0.808| --- |0.020
14 10.337|0.134|0.160 |0.136 | 0.002 | 0.006
28 10.113/0.135|0.045(0.033|0.001 | 0.002
36 |0.019(0.063|0.009|0.023| ---

Tableau 24 : Evolution du taux de lixiviation moyen (107 kg/m2.s) en fonction du temps
en Mo, As, Al, Na, P et Mg pour le verre phosphate chargé de déchets radioactifs
VP+DR.

t (j) Mo As Al Na P Mg
Milieu | Acide | Base | Acide | Base | Acide | Base | Acide | Base | Acide | Base | Acide | Base
0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
3 |[12.74(11.21| 0.01 |0.08| 6.31 |23.14| 6.23 |356| -- | - | - | -

7 1.08 | 069 | 004 | --- | 169 | 751 | 101|001 --- |0.01| --- |0.62

14 |09 |003|001 | --- | 073121028 |0.01|0.02 006 --- |0.19

28 | 074031001 -—- |89 |55 072|037 --- |002] --- |0.01

36 |010 015} ---* | --- | 067 | 007|001 | - | - | - | - [0.01
3,0

m  As milieu acide

® As milieu basique
—&— Na milieu acide
—w— Na milieu basique

2,5

22,04 —&— P milieu acide
o 1 < P milieu basique
> 1.5
7 ;

M~
o 1.0
3 0,54
oZ ;

0,0 +
0) 5 10 15 20 25 30 35
t ()

Figure 54 : Evolution du taux de lixiviation en Mo, As, Al, Na, P et Mg en fonction du
temps dans le verre pur VP.
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Figure 55 : Evolution du taux de lixiviation en Mo, As, Al, Na, P et Mg en fonction du

temps dans le verre chargé de déchets radioactifs VP+DR.

Tableau 25 : Evolution de la concentration (10 kg/m3) en fonction du temps en Mo, As,
Al, Na, P et Mg pour le matériau composite (verre-10 % fer).

Elémentt Mo As Al Na P Mg
t (j) Acide | Base | Acide | Base | Acide | Base | Acide | Base | Acide | Base |Acide | Base
0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
3 514.80 | 514.80 | 1174.95 | 1107.75 | 439.95 | --* |2662.50 | 1758.00 | 71.91 | 374.10 — | 3950
7 786.60 | 786.60 | 1433.70 | 882.60 | 315.30 — | 294450 | 2007.00 | 2733 | 424.50 7.46
14 669.00 | 669.00 | 1467.30 | 1026.30 | 160.35 - |3297.00 | 1536.00 | 172.65 | 223.05 — | 3950
28 45300 | 517.20 | 1360.50 | 633.15 | 3027.00 | 1455.00 | 145.05 | -- | 107.55 | 151.50 — | 2205
36 41505 | 490.95 | 1384.05 | 619.20 | 3058.50 | 1420.50 | 14550 | --- 63.45 | 15750 — | 1815

---* . Inferieure a la limite de détection <2ppm.

Tableau 26 : Evolution de la concentration (10-3kg/m3) en fonction du temps en Mo, As,
Al, Na, P et Mg pour le matériau composite (verre-20 % fer).

Elément| Mo As Al Na P Mg
t(j) Acide | Acide | Acide | Acide | Acide | Acide
0 0 0 0 0 0 0
3 37.35 | 1002.3 | 446.4 |41415|122.28 | ---*
7 749.85|1337.85|223.95 | 4417.5|122.28 | ---
14 | 793.95| 15495 |395.55| 3741 | 81.99 | ---
28 611.1 | 1363.5 | 331.2 [3541.5| 55.05 | --
36 532.35|1324.05| 325.5 | 3462 | 46.05 | ---

---* : Inferieure a la limite de détection <2ppm.
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Tableau 27 : Evolution de la concentration (10-3kg/m?) en fonction du temps en Mo, As,
Al, Na, P et Mg pour le matériau composite (verre-30 % fer).

Elément Mo As Al Na P Mg

t () Acide |Base Acide |Base Acide |Base Acide |Base |Acide |Base Acide | Base
0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0

3 837.90 |1280.40|1208.40 | 344.70 |20.48 |3502.50 | 1519.50 | 107.18 | 152.55|837.90 |---* |---
7 1080.30 | 1347.45 | 750.60 |510.00 |160.35|4662.00|1487.10|157.50|122.28 |1080.30 | ---
14 757.20 |1539.00 | 1294.80 | 649.80 |306.60 |4824.00|2440.50|71.91 |374.10|757.20 |---
28 711.15 |615.75 |1354.05|1080.6 |534.15|229.65 |4618.5 |2110.5(555 |305.7 |---
36 586.35 |582.15 |1346.85|1009.05 |484.05|216 4206 2031 |34.05 |277.05 |---

---*  Inferieure a la limite de détection <2ppm.

—— Mo milieu acide —@— Na milieu acide
—@— Mo milieu base —@— Na milieu base
—A— As milieu acide —@— P milieu acide
—¥— As milieu base —#— P milieu base
—— Al milieu acide —@— Mg milieu acide

—p— Al milieu base

Mg milieu base

t()

Figure 56 : Evolution de la concentration élémentaire en Mo, As, Al, Na, P et Mg en
fonction du temps dans le matériau verre-10% de Fe.
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Figure 57 : Evolution de la concentration élémentaire en Mo, As, Al, Na, P et Mg en
fonction du temps dans le matériau verre-20% de Fe.

—— Mo milieu acide —@— Na milieu acide
1 —@— Mo milieu base —@— Na milieu base
6000 A —A— As milieu acide —@— P milieu acide
—¥— As milieu base —#&— P milieu base
—4— Al milieu acide —@— Mg milieu acide
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t ()
Figure 58 : Evolution de la concentration élémentaire en Mo, As, Al, Na, P et Mg en
fonction du temps dans le matériau verre-30% de Fe.
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Nous constatons de fagon générale pour I’ensemble des matériaux que ce sont les
éléments alcalins qui sont trés solubilisé aussi bien dans un milieu acide que basique. Les
teneurs de ces éléments sont plus élevées en milieu acide.

Dans ce dernier milieu, As passe de 1384.05 kg/m3 a 1324.05 kg/m3 a 1346.8 kg/m3
dans les composites de 10, 20 et 30 % de fer. Le fer exercant une tres légere barriére a sa
dissolution.

Pour le composite a 10% de fer, c’est Al 1I’élément le plus solubilisé, surtout en milieu
basique, ou il atteint 3058.50 kg/m3, et sa dissolution ne ralentit pas en fin de test. Pour
I’élément aluminium (Al), le fait d’enrober le matériau de Fe,Ozdiminue la dissolution d’Al
dans les lixiviats. Pour I’ensemble, 1’Al se dissous plus en milieu acide qu’en milieu basique.
Pour le verre chargé de déchets radioactifs et le verre enrobé de 20% de Fe, la teneur en Al
dépasse les teneurs en As et Na. L’Al est un ¢élément important dans les déchets, et il est
fortement dissous.

On constate que plus en rajoute du fer, plus on ralentit la dissolution de Al.

Pour les teneurs a 20 et 30% de fer, c’est le Na qui est le plus solubilisé, et atteint en fin
de test 3462.00 et 4206.0 kg/m3 pour les composites a 20 et 30 % de fer.

Vient ensuite le Mo, qui est solubilisé plus que dans le verre pur, surtout en milieu acide
ou il passe de 415,05 a 532.35 a 586.35 kg/m3, pour les teneurs allant de 10 a 20 puis a 30 %
de fer.

On en conclut que le fer ajouté aux matériaux n’améliore pas la durabilité chimique des
matériaux.

On observe un retard de lixiviation pour As. Ce retard de lixiviation est dd au fait que
I’As n’est plus a la surface du matériau en présence de Fe>O3 car en générale les alcalins et les
alcalinoterreux sont concentrées a la surface du verre. 1l semble que le dopage des matériaux
avec Fe>Osz, qui renforce les propriétés mécaniques du matériau est néfaste pour sa durabilité
chimique, car la teneur en alcalins augmente dans le lixiviat lorsqu’on ajoute Fe2Osdans le
materiau.

b) Calcul de la perte de masse élémentaire des lixiviats en fonction du temps

A partir de la relation mathématique (7) du paragraphe 11.4.7.4 de la partie théorique, et
en utilisant les données regroupées au tableau 28, nous avons calculé la perte de masse
élémentaire NL; de Mo, As, Al, Na, P et Mg, pour les composites contenant 10, 20 et 30 % de
fer, respectivement.

Les résultats de 1’évolution de NL; en fonction du temps pour les éléments analyses dans
pour les composites contenant 10, 20 et 30 % de fer, sont donnés aux tableaux 29 a 31,
respectivement. Les courbes de la perte de masse correspondantes sont données aux figures 60
a 62, respectivement.

De manicre globale, I’évolution de la perte de masse suit celle de la concentration.
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Tableau 28: Caractéristiques des composites verre-fer utilisés au test MCC2 en milieux
acide et basique.

verre-10 %Fe;0s verre-20 % Fe>O3 verre-30 % Fe;03
Milieu Acide Basique Acide Acide Basique
m () 2.371 1.081 1.928 0.969 1.058
@ (cm) 1.615 1.63 1.62
H (cm) 0.45 0.38 0.475
L (cm) 1.68 1.68
I (cm) 0.83 0.83
e (cm) 0.345 0.33
S ) 2.165 4.031 4.476 3.126 3.051
Vo* (cm®) 64.942 120.917 134.292 93.789 91.530
SV (cmr 1/30
Elé1rr\1ent Fi (%) Fi (%) Fi (%)
Mo 0.61 0.55 0.48
As 1.09 1.28 0.85
Al 0.24 0.22 0.19
Na 4.27 3.80 3.32
P 17.91 15.92 13.93
Mg 0.74 0.66 0.58

* . Ce volume est celui du lixivat en contact avec le matériau

1 : Milieu acide. ; 2 : Milieu basique.

Tableau 29 : Evolution de la perte de masse élémentaire (102 kg/m?) en fonction du
temps en Mo, As, Al, Na, P et Mg pour le matériau composite verre-10 % Fer, lixivié par
le test MCC2, en milieux acide et basique.

t (j) Mo As Al Na P Mg

Milieu | Acide | Base | Acide | Base | Acide | Base | Acide Base | Acide | Base | Acide | Base
0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
3 25.116 | 25.116 | 32.319 [ 30.470 | 3.089 | ---* |327.627[216.326|0.120|0.627| |1.597
7 38.377|38.377 | 39.436 | 24.277 | 2.214 | 0.000 |362.328 | 246.966 | 0.458 | 0.711| --- |0.302
14 | 32.639 | 32.639 | 40.360 | 28.230 | 1.126 | 0.000 |405.704 |189.009 | 0.289 |0.374| --- |1.597
28 ]22.101|25.233|37.423|17.416 | 21.251 | 10.215 | 17.849 0.180 | 0.254 | --- 10.892
36 |20.249|23.952|38.070|17.032 | 21.473 | 9.973 | 17.904 0.106 | 0.264 | --- |0.734
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Tableau 30 : Evolution de la perte de masse élémentaire (10-2kg/m?) en fonction du
temps en Mo, As, Al, Na, P et Mg pour le matériau composite verre-20 % Fer, lixivié par
le test MCC2, en milieux acide et basique.

t(j) Mo As Al Na P Mg
Milieu Acide Acide Acide Acide Acide Acide

3 2.050 31.016 61.797 32.710 0.230 i

7 41.157 41.400 31.002 34.890 0.230

14 43.577 47.949 54.758 29.547 0.154

28 33.541 42.193 45.849 27971 0.104

36 29.219 40.973 45.060 27.343 0.087

Tableau 31 : Evolution de la perte de masse élémentaire (102 kg/m?) en fonction du
temps en Mo, As, Al, Na, P et Mg pour le matériau composite verre-30 % Fer, lixivié par
le test MCC2, en milieux acide et basique.

t () Mo As Al Na P Mg

Milieu | Acide | Base | Acide | Base | Acide Base Acide | Base | Acide | Base | Acide | Base

3 52.559 | 80.316 | 42.736 | 12.190 | 3.240 | 554.132 | 13.716 | 0.967 | 0.329 | 1.804 | ---* | ---

7 67.764 | 84.522 | 26.545 | 18.036 | 25.369 | 737.577 | 13.423 | 1.422 | 0.263 | 2.326 | --- ---

14 | 47.497 | 96.537 | 45.791 | 22.981 | 48.507 | 763.07 | 22.029 | 0.649 | 0.806 | 1.631 | --- ---

28 | 44.609 | 38.624 | 47.887 | 38.216 | 84.508 | 36.333 | 41.689 | 19.050 | 0.120 | 0.658 | --- ---

36 | 36.780 | 36.517 | 47.632 | 35.686 | 76.582 | 34.173 | 37.965 | 18.333 | 0.073 | 0.597 | ---

500 —— Mo milieu acide
—®&— Mo milieu base
—A— As milieu acide
400 + —¥— As milieu base
—<¢— Al milieu acide
o —»— Al milieu base
£ 3004 —&— Na milieu acide
B) —&— Na milieu base
7 —@— P milieu acide
N'o 200 4 —— P milieu base
— —&— Mg milieu acide
~ Mg milieu base
2' 100 -
0 w—u ) ‘. | ' ]
T T T T T T T T T T T T

tQ)

Figure 59 : Evolution de la perte de masse des éléments Mo, As, Al, Na, P et Mg en
fonction du temps dans le matériau verre-10% Fe.
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Figure 60 : Evolution de la perte de masse des éléments Mo, As, Al, Na, P et Mg en

NLi (10”°kg/m°)

fonction du temps dans le matériau verre-20%Fe.
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Figure 61 : Evolution de la perte de masse des éléments Mo, As, Al, Na, P et Mg en

fonction du temps dans le matériau verre-30% Fe.
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L’évolution de la perte de masse €¢lémentaire en fonction du temps suit celle des
concentrations. De facon général, elles sont plus importantes en milieu acide comparées aux
milieux basiques.

Pour le composite contenant le moins de fer (10%), c’est I’ As qui est le plus lixivié, suivi
par le Mo. Lorsqu’on augmente la teneur en fer a 20 puis a 30%, c’est Al le plus lixivié, suivi
par les alcalins : As puis Na, vient le Mo en quatriéme position.

Les quantités lixiviées croissent cependant lorsqu’on augmente la quantité de fer, ce
dernier n’a de toute évidence pas renforcé la structure du matériau.

En milieu acide, la perte de masse de As passe de 0.3807 a 0.4097 a 0.4763 kg/m?, pour
les composites contenant 10, 20 et 30% de fer, respectivement. Celle du Mo passe de 0.2025 a
0.2922 4 0.3678 kg/m?, pour les composites contenant 10, 20 et 30% de fer, respectivement. Et
celle du Na passe de 0.1790 a 0.2734 a 0.3797 kg/m?, pour les composites contenant 10, 20 et
30% de fer, respectivement.

On constate que plus en rajoute du fer, plus on ralentit le relachement de Al, mais pas la
quantité relarguée.

Le magnésium, contrairement a I’arsenic et le sodium est bien inséré dans la structure du
Verre.

Pour le phosphore, les pertes de masse sont trées comparables a celles du verre, indiquant
que I’enrobage du verre avec de 1’oxyde de fer n’a pas d’effet positif sur la dissolution du verre.

Pour Mg et P, on constate le méme phénomene avec des valeurs comparables entre elles,
pour les matériaux contenant aussi bien 10, 20 ou 30% de Fe2Os.

Les pastilles dissoutes dans les lixiviats, aprés 36 jours de tests renforcent ce constat. La
chaleur et le pH agressif (1 et 10) des milieux a également favorisée la dissolution du matériau.

c) Calcul du taux de lixiviation élémentaire des lixiviats en fonction du temps

A partir de la relation mathématique (8) du paragraphe 11.4.7.4 de la partie théorique, nous
avons calculé le taux de lixiviation élémentaire NR; de Mo, As, Al, Na, P et Mg, pour les
composites contenant 10, 20 et 30% de fer.

Les résultats de 1’évolution de NR; en fonction du temps pour les éléments analysés dans
les matériaux sont donnés aux tableaux 32 a 34, pour les composites contenant 10, 20 et 30 %
de fer, respectivement. Les courbes de vitesse correspondantes sont données aux figures 63 a
65, respectivement.
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Tableau 32 : Evolution du taux de lixiviation moyen (107 kg/m2.s) en fonction du temps
en Mo, As, Al, Na, P et Mg pour le matériau composite (verre-10 % Fe).

t(j) Mo As Al Na P Mg
Milieu | Acide | Base | Acide | Base | Acide | Base | Acide | Base | Acide | Base | Acide | Base
0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
3 9.69 [9.69 1247 |11.76| 119 | ---* |126.40|83.46| 0.05 |0.24| --- |0.62
7 219 (219 118 | 102 | 014 | --- | 574 | 507 | 006 |0.01| --- |0.21
14 047 (047|008 | 033|009 | -- | 359 | 479001 |003| --- |011
28 044 (031 012 | 045 | 083 |042| 16.03 | --- - --- --- 10.03
36 0.06 {0.04| 0.02 | 001 | 001 (001 | ~--- - - --- --- 10.01

Tableau 33 : Evolution du taux de lixiviation moyen (107 kg/m2.s) en fonction du temps
en Mo, As, Al, Na, P et Mg pour le matériau composite : verre-20 % Fe.

t() Mo As Al Na P Mg
Milieu | Acide | Acide | Acide | Acide | Acide | Acide
0 0 0 0 0 0 0
3 0.79 | 1197 | 23.84 | 12.62 | 0.09
7 6.47 1.72 5.09 0.36 ---*
14 0.20 0.54 1.96 0.44 0.01
28 0.41 0.24 0.37 0.07
36 0.14 0.04 0.03 0.02

Tableau 34 : Evolution du taux de lixiviation moyen (107 kg/m2.s) en fonction du temps
en Mo, As, Al, Na, P et Mg pour le matériau composite : verre-30 % Fe.

t () Mo As Al Na P Mg

Milieu | Acide | Base | Acide | Base | Acide | Base |Acide | Base | Acide | Base | Acide | Base
3 20.28 {30.99|16.49 | 4.70 | 1.25 |213.79| 5.29 | 0.37| 0.13 [0.70 | ---
7 251 1 0.70 | 2,68 |0.97| 3.66 | 30.33 | 0.05 |0.08| 0.01 |0.09 | ---
14 168 | 099 | 159 |041] 191 | 212 | 0.71 |0.06| 0.04 |[0.06 | ---
28 | 0.12 | 239 | 0.09 |0.63| 1.49 | 30.05 | 0.81 [0.76 | 0.03 | 0.04 | --- | --
36 0.25 | 0.07 | 0.01 |0.08| 0.25 | 0.07 | 0.12 |0.02| ---* | ---
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Figure 62 : Evolution du taux de lixiviation en Mo, As, Al, Na, P et Mg en fonction du
temps en milieu acide et basique dans le matériau verre- 10% Fe.
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Figure 63 : Evolution du taux de lixiviation en Mo, As, Al, Na, P et Mg en fonction du
temps en milieu acide et basique dans le matériau verre-20%Fe.
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Figure 64 : Evolution du taux de lixiviation en Mo, As, Al, Na, P et Mg en fonction du
temps en milieu acide et basique dans le matériau verre-30%Fe.

RLi (107 KG,g/m”s)
S

Pour I’ensemble des matériaux, et pour les deux milieux de lixiviation, le taux de
lixiviation élémentaire, qui exprime la vitesse de dissolution des matériaux décroit tres
rapidement en début de test puis se stabilise, a des valeurs tres faible au-dela de 15 j de test.

Ceci indique que I’on a atteint 1’équilibre de lixiviation. A ce moment, la quantité de
matiere qui se dissous est €gale a celle qui se redépose sous forme d’une couche de passivation
autour du matériau.

L’exception est pour I’aluminium dans le verre et dans le matériau contenant 30% de
Fe>Os3 lixivié en milieu acide et basique ; ainsi que le sodium pour le matériau contenant 10%
de Fe203 en milieu acide, qui ne semblent pas se stabiliser.

La vitesse de dissolution la plus grande est pour le Mo, du matériau contenant 30% de
Fe,0s, qui est de 0.25 107 et 0.07 107" kg/m?s, pour le milieu acide et basique respectivement.
Ceci correspond a un pourcentage de Mo extrait de 11.67 10 et 31.88 10° % Mo, en milieu
acide et basique, respectivement.

Ces valeurs faibles indiquent que ce le matériau n’est pas totalement détruit. Il est résistant
a la lixiviation, surtout en milieu basique.

Puis c’est Al qui est solubilisé, avec des valeurs maximums pour le matériau contenant
30% de Fe,03, avec 0.25 107 et 7 10°° kg/m?s, pour le milieu acide et basique respectivement.
Ceci correspond a un pourcentage d’Al extrait de 46.18 10° Et  12.62 10° % Al, en milieu
acide et basique, respectivement.

Nous observons également une grande vitesse de lixiviation pour le Na dans le matériau
contenant 10 % de fer.

Nous pouvons conclure que ces pourcentages élémentaires sont faibles et montrent la
stabilité des matéeriaux vis-a-vis de la lixiviation, aussi bien en milieu acide que basique.

121



Pour le Mg, sa vitesse de lixiviation est nulle, sauf pour 10% de Fe.Os dans le matériau
lixivié en milieu basique, ol on observe 10° kg/m?s de Mg, en fin de test, en milieu basique,
soit 92.78 1071 % de Mg dissous.

Ceci nous permet de confirmer que la présence d’un oxyde alcalin dans un verre
phosphate fait chuter sa durabilité chimique, alors qu’un oxyde alcalino-terreux la favorise [73].

111.2.3. Conclusions

La lixiviation du verre phosphate pur et chargé permet de conclure sur le comportement
général du verre vis-a-vis de la lixiviation a haute température a deux pH extrémes.

Nous constatons I’influence négative de 1’acidité du milieu sur la stabilité chimique du
verre, devant la diversité des cations contenus dans celui-ci. Cependant, le phosphore, élément
principal du verre et le sodium sont les moins dissous comparés aux autres éléments, montrant
que le verre chargé est relativement stable chimiquement que le verre pur.

De plus, le chargement du verre stabilise la fixation de I’arsenic, élément toxique dans le
Verre.

Enfin, en milieu basique, les alcalins ont un taux de lixiviation le plus éleve. Ces valeurs
sont cependant trés basses montrant la fin de la lixiviation et la formation de la couche de
passivation autour du verre.

Au regard de Al, I’élément le plus solubilisé en milieu acide, on peut conclure sur la
stabilité du verre vis-a-vis de la lixiviation.

Concernant la durabilité chimique des composites verre-fer, on constate que plus en
rajoute du fer, plus on ralentit la dissolution de Al. Cependant, le fer ajouté aux matériaux
n’améliore pas la durabilité chimique des matériaux.

On observe un retard de lixiviation pour As. Ce retard de lixiviation est di au fait que
I’As n’est plus a la surface du matériau en présence de Fe2Os. Il semble que le dopage des
materiaux avec Fe>Os, qui renforce les propriétés mécaniques du matériau est néfaste pour sa
durabilité chimique, car la teneur en alcalins augmente dans le lixiviat lorsqu’on ajoute Fe2O3
dans le matériau.

Le magnésium, contrairement a I’arsenic et le sodium est bien inséré dans la structure du
verre. Il en est de méme pour le phosphore, élément majoritaire du matériau.

Les pastilles sont détruites, méme si le matériau reste rassemblé en grains, peu solubilisés,
dont les éléments sont peu entrainés dans 1’eau.

La vitesse de dissolution la plus grande est pour le Mo, puis c’est Al qui est solubilisé.

Nous observons également une grande vitesse de lixiviation pour le Na dans le matériau
contenant 10 % de fer.

Nous pouvons conclure que les pourcentages élémentaires extraits étant faibles, nous en
concluons la stabilité des matériaux vis-a-vis de la lixiviation, aussi bien en milieu acide que
basique.
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Dans cette étude, nous avons étudié une nouvelle formulation de verre phosphate, enrichie
en oxyde de fer Fe;Os. Ce type de verre a été proposé pour le confinement des déchets
radioactifs. Cependant, sa durabilité¢ chimique n’est pas encore bien connue. Cette derniere est
’objectif principal de cette étude.

Pour cela, on a synthétisé un verre phosphate pur par double fusion a 1100°C. La fritte de
verre a été chargée d’un mélange d’oxydes représentatif d’une solution de DR actuels. Le
mélange obtenu est re-fusionné a 1100°C, deux fois et une fritte de verre chargée de DR est
obtenue.

Des matériaux contenant 10, 15, 20, 25 et 30% de fer métal ont été obtenus par cuisson
de pastilles compactées a 550 et 590°C.

La densité du verre phosphate est de 2.0195, et la densité des matériaux verre—fer varie
de 2.6743 4 3.0025 g/cm?®. Elle augmente progressivement par 1’ajout de fer.

Le volume molaire du verre diminue lorsqu’on le charge de DR, ce qui signifie que le
verre se densifie lorsqu’on le charge de DR.

L'identification de phases du verre par analyse DRX montre que le verre pur aussi bien
que le verre chargé de DR sont amorphes. On observe toutefois, en fonction de la teneur en fer,
des traces de phosphate de lanthanide (PrOs) de magnétite, et de Mgo.106F€0.894,
(Feo.553MQ0.447)204, CozFesSnz et NiCr20a.

L’analyse FTIR du verre phosphate pur et dopé montre que la microstructure du verre pur
est semblable a celle du verre chargé de DR. Globalement, elle met en évidence les vibrations
des liaisons de groupement phosphate P-O-P, les vibrations de flexion des B-O dans le réseau
de borate BOs, et celles des liaisons O-H, P-OH et B-OH d’hydratation.

La durabilité chimique du verre pur et chargé et celle des matériaux verre-fer a été réalisée
au moyen d’un test normalisé MCC2. Ce test est un test en mode statique dans un milieu fermé,
sombre, et non agité. Il a été réalisé en milieu acide et basique.

Les lixiviats sont analysés par spectrométrie d’induction plasma ICP-OES. Les éléments
dosés dans les échantillons sont: Mo, As, Al, Na, P et Mg. Les courbes de calibration
élémentaires sont toutes linéaires dans le domaine de concentration choisi.

Pour les verres, nous constatons I’influence négative de I’acidité du milieu sur la stabilité
chimique du verre, devant la diversité des cations contenus dans celui-ci. Cependant, le
phosphore, élément principal du verre et le sodium sont les moins dissous comparés aux autres
éléments, montrant que le verre chargé est relativement stable chimiquement que le verre pur.

Enfin, en milieu basique, les alcalins ont un taux de lixiviation le plus élevé. Ces valeurs
sont cependant trés basses montrant la fin de la lixiviation et la formation de la couche de
passivation autour du verre.

Concernant la durabilité chimique des composites verre-fer, on peut conclure que le fer
ajouté aux matériaux n’améliore pas la durabilité chimique des matériaux. Il semble que le
dopage des matériaux au fer, qui renforce les propriétés mecaniques du matériau est néfaste
pour sa durabilité chimique, car la teneur en alcalins augmente dans le lixiviat lorsqu’on ajoute
du fer au matériau. Le magnésium, contrairement a I’arsenic et le sodium est bien inséré dans
la structure du verre. Il en est de méme pour le phosphore, élément majoritaire du matériau.
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Les pastilles sont détruites, méme si le matériau reste rassemblé en grains, peu solubilisés,
dont les ¢léments sont peu entrainés dans 1’eau.

Nous pouvons conclure que les pourcentages élémentaires extraits étant faibles, nous en
concluons la stabilité des matériaux vis-a-vis de la lixiviation, aussi bien en milieu acide que
basique.

I1 semble donc que I’objectif d’obtenir un verre phosphate plus durable chimiquement,
que les verres phosphates déja étudiés est atteint.

En perspectives, cette étude mérite d’étre améliorée, d’abord vis-a-vis du procédé de
synthése du matériau, car 1’étude de lixiviation a montré que le fait de renforcer le matériau par
de I’oxyde de fer n’a pas amélioré sa durabilité chimique ; le verre étudié est cependant stable.

De plus, le matériau apres lixiviation mérite d’étre caractérisé pour mieux élucider les
phénomeénes qui ont eu lieu lors de la lixiviation.
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ANNEXE A — FICHES JCPDS DES ETALONS D’IDENTIFICATION DES

PHASES CRISTALLINES EN ANALYSE DRX

Fiche JCPDS : 01-085-0183

Name and formula

Reference code:
ICSD name:

Empirical formula:

Chemical formula:

01-085-0183

Rubidium Boron Phosphide
BP,Rbg

Rbs (BP,)

Crystallographic parameters

Crystal system:
Space group:

Space group humber:

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

CSD collection code:

Monoclinic
C2l/c
15

9,5330
9,2290
9,4180
90,0000
110,5300
90,0000

Inorganic

Alloy, metal or intermetalic
Corrosion

Modelled additional pattern
Calculated (C)

402084
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References

Primary reference:

Calculated from ICSD using POWD-12++, (1997)

Somer, M., Carrillo-Cabrera, W., Peters, E.-M., Peters, K., von

Structure:
Schnering, H.G., Z. Kristallogr., 210, 779, (1995)

Peak list
No. h k 1 d [A] 2Thetal[deg] I [%]
1 1 1 0 6,41665 13,790 5,0
2 -1 1 1 5,95123 14,874 0,1
3 1 1 1 4,65997 19,029 15,2
4 2 0 4,61450 19,219 5,1
5 2 0 0 4,46377 19,874 8,3
6 0 0 2 4,40993 20,119 10,3
7 -1 1 2 4,15612 21,362 14,9
8 0 2 1 4,08870 21,719 24,3
9 -2 0 2 3,89317 22,824 86,8
10 -2 2 1 3,29351 27,052 47,9
11 1 1 2 3,26994 27,250 55,8
12 2 2 0 3,20833 27,784 73,9
13 0 2 2 3,18816 27,963 100,0
14 -3 1 1 3,00429 29,713 60,0
15 -2 2 2 2,97140 30,050 95,0
16 1 3 0 2,90850 30,715 38,9
17 -1 3 1 2,86112 31,237 23,1
18 3 1 0 2,83225 31,564 43,7
19 2 0 2 2,69936 33,161 61,7
20 1 3 1 2,67285 33,500 64,4
21 -1 3 2 2,56649 34,932 5,8
22 -2 2 3 2,50470 35,822 7,3
23 -3 1 3 2,49853 35,914 6,2
24 0 2 3 2,47948 36,199 3,2
25 3 1 1 2,46751 36,381 1,6
26 -4 0 2 2,35110 38,250 0,8
27 2 2 2 2,32742 38,655 5,5
28 1 3 2 2,30972 38,963 4,5
29 -1 1 4 2,26840 39,702 3,8
30 0 4 1 2,23189 40,380 5,1
31 -3 3 1 2,21014 40,795 6,5
32 0 0 4 2,20496 40,895 17,2
33 -1 3 3 2,19695 41,051 13,0
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35
36
37
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2,14887
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2,07133
2,04964
2,04435
2,00921
1,98950
1,98374
1,97444
1,96812
1,95878
1,94659
1,94037
1,93785
1,92912
1,86418
1,84513
1,83742
1,82487
1,81505
1,80336
1,79603
1,77506
1,76631
1,75830
1,75300
1,74839
1,74223
1,68325
1,66776
1,65335
1,64769
1,64311
1,63856
1,63497
1,61626

42,012
42,708
42,856
43,149
43,313
43,515
43,664
44,150
44,271
45,087
45,559
45,698
45,926
46,082
46,314
46,621
46,780
46,844
47,069
48,813
49,351
49,572
49,936
50,225
50,573
50,794
51,438
51,711
51,965
52,134
52,281
52,480
54,468
55,017
55,537
55,745
55,914
56,083
56,217
56,926

8,7
7,1
4,2
7,5
6,2
13,0
7,3
5,8
8,2
3,7
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13,3
8,7
6,1
3,4
18,0
11,7
10,1
7,7
13,7
1,7
12,0
5,8
5,7
1,8
22,3
1,2
0,7
11,7
9,1
2,7
1,8
0,9
5,3
10,8
8,6
5,0
4,8
6,6
3,8
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1,60416
1,60086
1,59603
1,59101
1,58867
1,58630
1,57835
1,56926
1,55332
1,54425
1,53556
1,53014
1,51231
1,50420
1,50145
1,49736
1,49593
1,49323
1,48570
1,48412
1,47754
1,46998
1,46504
1,46194
1,45812
1,45425
1,45236
1,44925
1,43721
1,43056
1,42778
1,41889
1,41613
1,40926
1,40688
1,40063
1,39852
1,39349
1,38940
1,38547

57,395
57,525
57,715
57,915
58,008
58,103
58,424
58,795
59,459
59,844
60,217
60,453
61,242
61,608
61,733
61,920
61,986
62,110
62,460
62,534
62,844
63,205
63,443
63,593
63,779
63,969
64,062
64,216
64,819
65,158
65,300
65,761
65,906
66,268
66,395
66,729
66,843
67,117
67,340
67,557

1,9
5,5
3,9
8,1
5,3
5,5
4,2
15,0
3,3
4,2
0,3
0,4
8,0
7,6
4,8
7,8
8,0
12,4
1,1
1,0
3,3
0,8
5,2
3,2
1,1
2,4
2,3
1,2
0,7
0,4
1,9
4,7
2,6
3,3
1,8
1,4
1,0
0,6
0,4
3,7
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1,37679
1,37125
1,36704
1,36290
1,36017
1,34968
1,34499
1,34211
1,33650
1,32744
1,32508
1,31818
1,30979
1,29992
1,29652
1,29213
1,29031
1,28848
1,28717
1,28324
1,28079
1,27912
1,27527
1,27014
1,26853
1,26652
1,26336
1,26169
1,25767
1,25378
1,25235
1,25045
1,24926
1,24655
1,24305
1,24179
1,23974
1,23365
1,22959
1,22666

68,041
68,354
68,594
68,831
68,989
69,602
69,880
70,052
70,389
70,942
71,087
71,516
72,046
72,680
72,901
73,189
73,309
73,430
73,517
73,780
73,944
74,057
74,318
74,669
74,780
74,919
75,139
75,256
75,538
75,814
75,916
76,052
76,137
76,333
76,586
76,678
76,828
77,277
77,580
77,800
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154
155
156
157
158
159
160
161

Stick Pattern

-1
-1
-6
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R P00 39 W 0P

Inen ity [%]

100

1,22460
1,21997
1,21775
1,21553
1,20757
1,20066
1,19374
1,19027

77,956
78,308
78,479
78,650
79,270
79,817
80,374
80,656
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Fiche JCPDS : 01-084-2302

Name and formula

Reference code:
ICSD name:

Empirical formula:

Chemical formula:

01-084-2302

Sodium Aluminum Arsenide
Al,AsgNa,

Na,Al,Asy

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:

Monoclinic
P21/c
14
13,1140
6,7100
14,4480
90,0000
90,0000
90,0000
3,39
1271,35
8,00
0,84

Inorganic

Alloy, metal or intermetalic
Corrosion

Modelled additional pattern
Calculated (C)

300193

Calculated from ICSD using POWD-12++, (1997)
Cordier, G., Ochmann, H., Z. Kristallogr., 197, 283, (1991)
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Peak list

No. k 1 d [A] 2Theta[deg] I [%]
1 1 0 0 13,11400 6,735 0,4
2 0 0 2 7,22400 12,242 100,0
3 2 0 0 6,55700 13,493 27,8
4 1 0 2 6,32748 13,985 14,9
5 0 1 1 6,08571 14,543 1,5
6 1 1 0 5,97347 14,818 0,2
7 1 1 1 5,52026 16,043 23,2
8 0 1 2 4,91637 18,029 0,2
9 2 0 2 4,85522 18,258 0,5

10 2 1 0 4,68966 18,908 9,3
11 -1 1 2 4,60350 19,265 0,2
12 -2 1 1 4,46056 19,889 6,5
13 3 0 0 4,37133 20,299 0,2
14 0 1 3 3,91255 22,709 8,8
15 -3 0 2 3,73993 23,772 69,3
16 0 0 4 3,61200 24,627 38,9
17 -3 1 1 3,55036 25,062 82,3
18 -1 0 4 3,48233 25,559 24,2
19 2 1 3 3,35987 26,508 49,8
20 0 2 1 3,26805 27,267 28,0
21 -1 2 1 3,17106 28,117 7,7
22 -2 0 4 3,16374 28,184 6,8
23 1 1 4 3,09087 28,862 7,7
24 0 2 2 3,04285 29,328 26,2
25 2 2 0 2,98674 29,892 75,8
26 -1 2 2 2,96411 30,125 40,2
27 -3 1 3 2,91534 30,642 80,2
28 -4 1 1 2,88631 30,957 45,2
29 -2 1 4 2,86161 31,231 11,6
30 3 0 4 2,78443 32,120 48,5
31 -2 2 2 2,76013 32,411 35,6
32 0 2 3 2,75287 32,499 31,9
33 -4 1 2 2,72764 32,808 15,0
34 1 2 3 2,69415 33,227 20,3
35 0 1 5 2,65397 33,745 4,5
36 -3 2 1 2,61744 34,231 4,5
37 -1 1 5 2,60123 34,451 52,0
38 -3 1 4 2,57179 34,857 3,2
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39
40
41
42
43
44
45
46
47
48
49
50
51
52
53
54
55
56
57
58
59
60
61
62
63
64
65
66
67
68
69
70
71
72
73
74
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76
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78
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2,53824
2,51290
2,49738
2,46534
2,45818
2,42761
2,41610
2,40800
2,36840
2,34483
2,31409
2,30175
2,28280
2,26859
2,26039
2,23028
2,21034
2,20483
2,17959
2,15957
2,14211
2,13660
2,12230
2,11690
2,10822
2,09201
2,07820
2,06280
2,05702
2,04551
2,03147
2,02857
2,02350
2,01210
2,00473
1,99719
1,99116
1,98665
1,97251
1,96675

35,333
35,701
35,931
36,414
36,524
37,000
37,183
37,313
37,960
38,357
38,887
39,104
39,442
39,699
39,849
40,410
40,791
40,897
41,393
41,794
42,151
42,265
42,564
42,677
42,862
43,211
43,512
43,854
43,984
44,244
44,566
44,633
44,751
45,019
45,193
45,373
45,519
45,628
45,973
46,116

2,2
33,3
3,9
25,4
30,5
8,0
2,8
11,2
3,6
2,5
7,2
12,5
3,7
16,2
11,0
6,1
2,0
3,0
21,8
2,2
7,4
5,7
1,7
3,7
6,4
8,3
6,1
3,7
15,7
1,6
9,0
7,2
8,0
1,5
5,9
3,5
2,1
4,1
11,8
8,7
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79
80
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82
83
84
85
86
87
88
89
90
91
92
93
94
95
96
97
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99
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101
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103
104
105
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112
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1,95083
1,94076
1,93795
1,91957
1,90812
1,90160
1,88913
1,88192
1,87462
1,86996
1,86552
1,84765
1,84009
1,83133
1,82635
1,82077
1,81344
1,79357
1,78911
1,78562
1,77380
1,76872
1,75797
1,75285
1,74116
1,72872
1,72505
1,71175
1,70768
1,70187
1,69800
1,69018
1,68717
1,68080

46,514
46,770
46,842
47,317
47,619
47,792
48,128
48,324
48,524
48,653
48,776
49,279
49,495
49,748
49,893
50,056
50,273
50,869
51,005
51,112
51,477
51,636
51,975
52,138
52,515
52,922
53,044
53,488
53,626
53,824
53,956
54,226
54,331
54,554

15,1
31,0
21,3
21,7
2,9
1,9
9,4
10,5
42,5
26,4
7,8
19,1
12,0
25,3
16,2
4,2
30,3
28,2
24,1
7,7
2,7
1,6
1,2
9,7
1,7
5,7
8,6
2,7
4,9
2,4
3,1
7,4
7,4
10,6
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Stick Pattern

nensity [%]
100

50

Ref. Pattern:

todiom Aluminum Arsenide, 01-084-2302

20 10
Posifion [P2T heta]

50
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Fiche JCPDS : 00-031-0296

Name and formula

Reference code:

PDF index name:

Empirical formula:

Chemical formula:

00-031-0296

Calcium Rareearth Uranium Phosphate

Cag 20LNg.6004PUg 20

(Lng gUp.2Cag2) POy

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

Monoclinic
P21/n
14

6,7160
6,9250
6,4080
90,0000
103,7800
90,0000

5,33
289,45
4,00

Inorganic
Star (S)
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General comments:

Sample preparation:

Structure:

References

Primary reference:

For formula: Ln = 0.36 Nd, 0.17 Ce, 0.13 La, 0.13 Pr, 0.12 Y, 0.07
Sm, 0.02 Gd.

Solutions of Ca, Ln and ( UO, ) ,, nitrates and NH,H,PO, were
dried and then calcined at 600 C, pelletized and fired at 1200 C for 48

hours.

Isostructural with the mineral monazite.

Pfoertsch, D., McCarthy, Penn State Univ.,
Pennsylvania, USA., ICDD Grant-in-Aid, (1978)

Peak list

No. h k 1 d [A] 2Thetaldeg] I [%]
1 -1 0 1 5,16000 17,171 6,0
2 -1 1 0 4,75000 18,666 8,0
3 0 1 1 4,63000 19,154 14,0
4 -1 1 1 4,14000 21,446 25,0
5 1 0 1 4,05000 21,929 12,0
6 1 1 1 3,49000 25,502 16,0
7 0 2 0 3,46000 25,727 18,0
8 2 0 0 3,26200 27,318 55,0
9 0 0 2 3,11200 28,662 6,0
10 -1 2 0 3,05900 29,170 100, 0
11 0 2 1 3,02600 29,495 6,0
12 2 1 0 2,95100 30,262 16,0
13 -2 1 1 2,92100 30,581 5,0
14 -1 1 2 2,83800 31,498 70,0
15 -2 0 2 2,58000 34,743 18,0
16 -2 1 2 2,41700 37,169 20,0
17 -2 2 0 2,37400 37,867 6,0
18 -1 2 2 2,31400 38,888 3,0
19 -3 0 1 2,22400 40,529 3,0
20 0 3 1 2,16500 41,685 25,0
21 -1 0 3 2,12900 42,423 20,0
22 -3 1 1 2,11800 42,654 25,0
23 2 2 1 2,10100 43,016 20,0
24 3 1 0 2,07500 43,583 4,0
25 1 3 1 2,00500 45,187 2,0
26 2 1 2 1, 94300 46,713 30,0

University Park,
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30
31
32
33
34
35
36
37
38
39
40
41
42
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Stick Pattern

Inensity [%]

100

1,91600
1,87700
1,85400
1,84200
1,78000
1,74700
1,73100
1,72000
1,67400
1,63200
1,61100
1,58700
1,56900
1,55600
1,52900
1,52200

47,411
48,459
49,099
49,440
51,285
52,326
52,847
53,212
54,794
56,328
57,129
58,075
58,806
59,346
60,503
60,810

8,0
14,0
25,0
16,0

8,0
14,0

8,0
25,0
10,0

6,0

6,0

8,0

5,0

5,0

3,0
10,0

50

Ref. Pattern: Calcium Rarseartn Uranium Phosphate, 00-031-0286

I
[
4

Posifion [*2T heta]

5

&l
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Fiche JCPDS : 01-073-0615

Name and formula

Reference code:
ICSD name:

Empirical formula:

Chemical formula:

01-073-0615
Calcium Lanthanum Iron Oxide
CaFelLaO,

CalLaFeO,

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:

Orthorhombic
Cmca
64
12,3400
5,4720
5,4720
90,0000
90,0000
90,0000
5,37
369,49
4,00

5,13

Status, subfiles and quality

Status:
Subfiles:

Quality:
Comments

ICSD collection code:

Test from ICSD:
References

Primary reference:

Structure:

Peak list

Diffraction data collected at non ambient temperature
Inorganic

Corrosion

Modelled additional pattern

Calculated (C)

023008

At least one TF missing.

Calculated from ICSD using POWD-12++, (1997)

Nguyen T.D., Vlasse, M., Perrin, M., le Flem, G., J. Solid State Chem.,

32, 1, (1980)
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No h k 1 d [A] 2Theta[deg] I [%]
1 2 0 0 6,17000 14,344 5,6
2 1 1 1 3,69205 24,085 7,3
3 4 0 0 3,08500 28,919 5,1
4 3 1 1 2,81833 31,724 100,0
5 0 0 2 2,73600 32,705 74,2
6 2 2 0 2,50112 35,875 3,1
7 0 2 1 2,44715 36,694 0,1
8 1 1 2 2,40041 37,435 0,2
9 2 2 1 2,27477 39,587 0,2

10 3 1 2 2,10310 42,971 0,2
11 5 1 1 2,08076 43,456 10,4
12 6 0 0 2,05667 43,991 15,9
13 4 0 2 2,04696 44,211 20,1
14 0 2 2 1,93464 46,927 34,4
15 2 2 2 1,84602 49,325 0,3
16 5 1 2 1,73772 52,627 0,1
17 1 1 3 1,71363 53,425 1,3
18 6 0 2 1,64399 55,881 14,5
19 4 2 2 1,63902 56,065 9,7
20 7 1 1 1,60421 57,394 5,3
21 3 1 3 1,59501 57,756 28,7
22 6 2 1 1,57446 58,582 0,1
23 8 0 0 1,54250 59,919 1,9
24 0 2 3 1,51766 61,003 0,1
25 1 3 2 1,50631 61,512 0,1
26 2 2 3 1,47373 63,025 0,1
27 7 1 2 1,43037 65,168 0,1
28 5 3 1 1,41684 65,868 4,3
29 6 2 2 1,40916 66,273 11,8
30 0 0 4 1,36800 68,539 7,5
31 8 2 0 1,34367 69,959 1,8
32 2 4 0 1,33557 70,446 0,1
33 0 4 1 1,32715 70,960 0,1
34 1 1 4 1,31955 71,431 0,1
35 8 2 1 1,30491 72,358 0,1
36 2 4 1 1,29748 72,839 0,1
37 5 3 2 1,29237 73,173 1,5
38 1 3 3 1,28278 73,810 0,4
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39 3 1 4 1,26304 75,161 0,1
40 4 0 4 1,25056 76,044 1,1
41 7 3 1 1,23489 77,185 3,5
42 3 3 3 1,23068 77,499 4,9
43 0 2 4 1,22358 78,033 6,9
44 6 2 3 1,22117 78,217 3,6
45 8 2 2 1,20607 79,388 2,4
46 2 4 2 1,20020 79,854 0,2
47 5 1 4 1,16887 82,449 0,1
48 7 3 2 1,15015 84,094 0,1
49 5 3 3 1,14308 84,735 0,7
50 6 4 0 1,13904 85,106 4,5
51 4 4 2 1,13738 85,260 3,5
52 10 2 0 1,12488 86,437 1,8
53 6 4 1 1,11514 87,381 0,1
54 10 2 1 1,10184 88,710 0,1
55 0 4 3 1,09440 89,474 0,1
56 1 3 4 1,09012 89,921 0,1

Stick Pattern

Inen ity [%]
100

Ref. Pattern: Calcium Lanthanum iron (odde, 01-073-0615

50

A AR [rerrrerTT [reeerT TTprTTTTTITTE [reerereTh]
20 k)] 40 )] il 70 &0 a0
Posiion [*2Theta]
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Fiche JCPDS : 01-070-1066
Name and formula

Reference code:
ICSD name:

Empirical formula:

Chemical formula:

01-070-1066

Rubidium Cesium Oxide
Cs;,03Rb,

Rb,Cs;,04

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:

Orthorhombic
P212121
19
32,3812
21,8770
9,0250
90,0000
90,0000
90,0000
2,19
6393, 34
4,00
2,25

Status, subfiles and quality

Status:
Subfiles:

Quality:
Comments

ICSD collection code:

Test from ICSD:
References

Primary reference:

Structure:

Peak list

Diffraction data collected at non ambient temperature

Inorganic
Modelled additional pattern
Calculated (C)

002170

At least one TF implausible.

Calculated from ICSD using POWD-12++, (1997)

Simon, A., Braemer, W., Deiseroth, H.J., Inorg. Chem., 17, 875,

(1978)

[A] 2Theta[deg]

I

[5]
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10
11
12
13
14
15
16
17
18
19
20
21
22
23
24
25
26
27
28
29
30
31
32
33
34
35
36
37
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40
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18,12760
16,19060
13,01420
10,93850
10,36320
9,67969
9,06380
8,34296
8,07911
7,88302
7,59218
7,41624
7,11416
6,80591
6,64903
6,50711
6,39531
6,20986
6,02621
5,85022
5,67211
5,57276
5,46925
5,39287
5,27822
5,18159
5,11581
5,02104
4,83985
4,74164
4,64532
4,53142
4,49363
4,37887
4,34683
4,29175
4,26693
4,17854
4,13729
4,08991

4,871

5,454

6,787

8,076

8,525

9,129

9,750
10,595
10,942
11,215
11,646
11,924
12,432
12,997
13,305
13,597
13,836
14,251
14,688
15,132
15,610
15,890
16,193
16,424
16,783
17,099
17,320
17,650
18,316
18,699
19,090
19,575
19,741
20,264
20,415
20,679
20,801
21,246
21,460
21,712

20,6
39,6
100,0
33,9
7,4
13,0
0,9
55,5
8,8
29,2
0,5
7,5
0,5
2,4
0,7
2,5
5,0
1,1
1,3
1,8
0,1
0,4
2,5
8,2
0,2
0,1
0,3
0,3
20,8
0,6
4,4
5,1
1,8
2,3
6,3
5,7
18,3
27,5
4,1
30,8
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41
42
43
44
45
46
47
48
49
50
51
52
53
54
55
56
57
58
59
60
61
62
63
64
65
66
67
68
69
70
71
72
73
74
75
76
77
78
79
80
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4,05491
3,98010
3,93711
3,90985
3,87905
3,84150
3,81058
3,73381
3,70812
3,65047
3,62552
3,61557
3,58486
3,55708
3,53903
3,50694
3,48071
3,41777
3,40296
3,36421
3,32451
3,31272
3,30127
3,23812
3,22615
3,19552
3,17722
3,12655
3,11959
3,09791
3,06594
3,01610
2,99693
2,98493
2,95339
2,91556
2,88907
2,86357
2,85182
2,83606

21,902
22,319
22,566
22,725
22,908
23,135
23,325
23,812
23,979
24,364
24,534
24,602
24,816
25,013
25,143
25,377
25,571
26,051
26,166
26,473
26,795
26,892
26,987
27,523
27,628
27,898
28,062
28,526
28,591
28,795
29,102
29,594
29,788
29,910
30,237
30,639
30,927
31,210
31,341
31,520

45,9
34,1
27,0
26,4
9,5
10,5
4,4
4,4
10,2
6,6
8,2
8,9
2,2
2,8
5,2
27,7
20,4
1,1
2,5
5,4
1,4
1,3
1,5
5,8
7,0
6,9
16,1
2,3
2,7
4,3
9,0
10,9
3,4
4,1
2,1
2,3
0,3
4,8
3,4
2,5

161



81
82
83
84
85
86
87
88
89
90
91
92
93
94
95
96
97
98
99
100
101
102
103
104
105
106
107
108
109
110
111
112
113
114
115
116
117
118
119
120

11

12

12
10
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2,82631
2,81468
2,78476
2,77601
2,72947
2,69843
2,68703
2,67814
2,66238
2,65594
2,64724
2,63911
2,63085
2,62464
2,61203
2,59788
2,56065
2,55535
2,54342
2,53750
2,51924
2,51052
2,50535
2,49942
2,47487
2,45747
2,45037
2,43674
2,42869
2,42116
2,41449
2,38344
2,37139
2,36628
2,35944
2,35406
2,33870
2,33262
2,32809
2,31512

31,632
31,766
32,116
32,220
32,785
33,173
33,318
33,432
33,635
33,719
33,834
33,941
34,051
34,134
34,304
34,496
35,014
35,089
35,259
35,344
35,609
35,736
35,813
35,901
36,269
36,535
36,644
36,857
36,983
37,103
37,209
37,712
37,911
37,996
38,110
38,200
38,461
38,565
38,643
38,869

10,1
10,6
3,4
2,3
3,8
3,1
4,6
3,8
7,8
1,6
1,1
3,2
3,1
3,7
3,1
0,8
5,8
3,7
4,1
2,6
2,7
3,2
2,2
2,3
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121 9 0 3 2,30788 38,995 1,3
122 12 1 2 2,30307 39,080 0,8
123 2 6 3 2,29700 39,188 1,0
124 8 3 3 2,29212 39,275 0,7
125 13 3 1 2,28064 39,480 0,8
126 5 9 0 2,27576 39,569 0,7
127 12 2 2 2,26571 39,752 1,4
128 0 0 4 2,25625 39,925 4,4
Stick Pattern
Intensity [%]

w Ref. Pattern: Rubidium Cesium Osxide, 01-070-1066

50
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10 20 k] 40

Posiion [*2Theta]
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Fiche JCPDS : 01-082-1047

Name and formula

Reference code:
ICSD name:

Empirical formula:

Chemical formula:

01-082-1047
Zinc Aluminum Iron Oxide
AlFeO4Zn

Zn (AlFe) O,

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:

Cubic
Fd-3m
227
8,2682
8,2682
8,2682
90,0000
90,0000
90,0000

Status, subfiles and quality

Status:
Subfiles:

Quality:
Comments

ICSD collection code:
References

Primary reference:

Diffraction data collected at non ambient temperature
Inorganic

Corrosion

Modelled additional pattern

Calculated (C)

075102

Calculated from ICSD using POWD-12++, (1997)

Structure: Waerenborgh, J.C., Figueiredo, M.O., Cabral, J.M.P., Pereira, L.C.J.,
J. Solid State Chem., 111, 300, (1994)
Peak list
No. h k 1 d [A] 2Thetal[deg] I [%]
1 1 1 1 4,77365 18,572 1,1
2 2 2 0 2,92325 30,557 49,6
3 3 1 1 2,49296 35,997 100,0
4 2 2 2 2,38682 37,656 2,3

164



5 4 0 0 2,06705 43,759 10,3
6 3 3 1 1,89686 47,919 1,3
7 4 2 2 1,68774 54,311 14,1
8 5 1 1 1,59122 57,906 31,8
9 4 4 0 1,46163 63,608 35,2
10 5 3 1 1,39758 66,894 0,1
11 4 4 2 1,37803 67,971 0,1
12 6 2 0 1,30732 72,203 4,5
13 5 3 3 1,26089 75,312 7,3
14 6 2 2 1,24648 76,338 1,7
15 4 4 4 1,19341 80,401 0,8
16 7 1 1 1,15778 83,415 0,2
17 6 4 2 1,10488 88,402 5,2
Stick Pattern
InEen ity 3]
o Ref. Pattern: Zinc Alumninum iron Oxide, 01-082-1047
50
e AN R '|‘ ‘ T | ||| """""
20 k)] 40 i} 70 L]

Posiion [*2Theta]
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Fiche JCPDS : 01-073-1954

Name and formula

Reference code:
ICSD name:

Empirical formula:

Chemical formula:

01-073-1954
Zinc Phosphide
P,Zn,

Zn,P,

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:
Test from ICSD:

References

Primary reference:

Cubic
P4232
208
5,6800
5,6800
5,6800
90,0000
90,0000
90,0000

Inorganic

Alloy, metal or intermetalic
Corrosion

Modelled additional pattern
Calculated (C)

024487
No R value given.

At least one TF missing.

Calculated from ICSD using POWD-12++, (1997)

Structure: Passerini, L., Gazz. Chim. Ital., 58, 655, (1928)
Peak list
No. h k 1 d [A] 2Thetaldeg] I [%]

1 1 1 0 4,01637 22,115 58,3

2 1 1 1 3,27935 27,171 20,3

3 2 0 0 2,84000 31,475 43,8
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4 2 1 0 2,54017 35,306 0,1
5 2 1 1 2,31885 38,804 21,6
6 2 2 0 2,00818 45,111 100,0
7 2 2 1 1,89333 48,014 0,1
8 3 1 0 1,79617 50,790 8,4
9 3 1 1 1,71258 53,460 5,9
10 2 2 2 1,63967 56,041 8,3
11 3 2 0 1,57535 58,546 0,1
12 3 2 1 1,51804 60, 986 8,2
13 4 0 0 1,42000 65,703 11,8
14 4 1 0 1,37760 67,996 0,1
15 4 1 1 1,33879 70,251 3,4
16 3 3 1 1,30308 72,476 1,9
17 4 2 0 1,27009 74,673 7,2
18 4 2 1 1,23948 76,847 0,1
19 3 3 2 1,210098 79,003 1,4
20 4 2 2 1,15943 83,269 18,5
21 5 1 0 1,11394 87,499 2,8
22 5 1 1 1,09312 89,607 1,2
Stick Pattern
Inensty (%]
10 Ref. Pattern: Ainc Phosphide, 01073719654
50
0 AR A ||||||‘||'|||
k)| 40 50 60 Il & a0

Posiion [*2Theta]
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Fiche JCPDS : 01-074-1297

Name and formula

Reference code: 01-074-1297

ICSD name: Strontium Zirconium Oxide
Empirical formula: O5Srzr

Chemical formula: SrZrO4

Crystallographic parameters

Crystal system: Cubic
Space group: P23
Space group number: 195

a (A): 4,0930
b (A): 4,0930
c (A): 4,0930
Alpha (°): 90,0000
Beta (°): 90,0000
Gamma (°): 90,0000
Calculated density (g/cm”3): 5,49
Volume of cell (10"6 pm”"3): 68,57

Z. 1,00
RIR: 11,45

Subfiles and Quality

Subfiles: Inorganic

Corrosion

Modelled additional pattern

Quality: Calculated (C)
Comments

ICSD collection code: 027046

Test from ICSD: No R value given.

At least one TF missing.

References
Primary reference: Calculated from ICSD using POWD-12++
Structure: Megaw, H.D., Proc. Phys. Soc., London, 58, 133, (1946)
Peak list
No. h k 1 d [A] 2Thetal[deg] I [%]
1 0 0 4,09300 21,695 2,9
2 1 1 0 2,89419 30,871 100,0
3 1 1 1 2,36309 38,049 2,7
4 2 0 0 2,04650 44,222 31,2
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10
11
12
13
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Stick Pattern

Inensity [%]

100

1,83045
1,67096
1,44709
1,36433
1,29432
1,23409
1,18155
1,13519
1,09390

w w NP W O PN

49,773
54,902
64,323
68,749
73,045
77,245
81,376
85,463
89,526

0,6
30,8
14,8

0,2
10,6

0,3

4,0

0,1
10,5

50

Ref. Pattemn: 5

pontiim Zirconium Codde, 01-074-12497

40 50

Posiion [*2Theta]

]
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Fiche JCPDS : 01-072-1764

Name and formula

Reference code:
ICSD name:

Empirical formula:

Chemical formula:

01-072-1764

Potassium Iron Fluoride

FeFeKs
KsFeFg

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 (10"6 pm”"3):
Z:

RIR:

Subfiles and Quality
Subfiles:

Quality:
Comments

ICSD collection code:
Test from ICSD:

References

Primary reference:

Cubic
Fm-3m
225
8,5800
8,5800
8,5800
90,0000
90,0000
90,0000
2,39

Inorganic

Corrosion

Modelled additional pattern

Calculated (C)

019070

At least one TF missing.

No R value given.

Calc. density unusual but tolerable.

Calculated from ICSD using POWD-12++, (1997)
Bode, V.H., Voss, E., Z. Anorg. Allg. Chem., 290, 1, (1957)

Structure:

Peak list

No. h k 1 d [A] 2Thetaldeg] I [%]
1 1 1 1 4,95366 17,892 22,6
2 2 0 0 4,29000 20,688 16,6
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3 2 2 0 3,03349 29,421 100,0
4 3 1 1 2,58697 34,646 0,3
5 2 2 2 2,47683 36,239 7,7
6 4 0 0 2,14500 42,092 42,5
7 3 3 1 1,96839 46,075 0,8
8 4 2 0 1,91855 47,344 2,1
9 4 2 2 1,75138 52,185 30,4
10 5 1 1 1,65122 55,615 3,4
11 4 4 0 1,51674 61,044 15,2
12 5 3 1 1,45028 64,165 1,2
13 6 0 0 1,43000 65,186 0,5
14 6 2 0 1,35662 69,195 12,0
15 5 3 3 1,30844 72,132 0,1
16 6 2 2 1,29348 73,100 0,1
17 4 4 4 1,23842 76,925 3,3
18 5 5 1 1,20144 79,755 0,5
19 6 4 0 1,18983 80,692 0,1
20 6 4 2 1,14655 84,419 11,3
21 5 5 3 1,11702 87,197 0,2
Stick Pattern
Inensty (%]
o Ref. Pattern: Potassium Iron Aueride, 01-072-1764
50
O=FT T N |||“| T
2 3 40 50 & 10 ]

Posiion [*2Theta]
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Fiche JCPDS : 00-032-0885

Name and formula

Reference code:
PDF index name:

Empirical formula:

Chemical formula:

00-032-0885
Praseodymium Phosphate
O,4PPr

PrPO,

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

Color:

Sample source:

Sample preparation:

Additional pattern:
References

Primary reference:

Monoclinic
P21/n
14
6,7682
6,9868
6,4423
90,0000
103,5500
90,0000
5,29
296,16
4,00
1,07

Inorganic
Star (S)

Light green

Specimen provided by J. Pepin, Penn State University, University
Park, Pennsylvania, USA.

Sample prepared by dissolving weighted amount of rareearth oxide in
HNO, then adding NH,H,PO, ; precipitate dried and calcined at 600
C, then fired at 1200 for approximately 4 days with one intermediate
regrinding.

To replace 26-929.

Pepin, J. et al., Penn State University, University Park, Pennsylvania,
USA., ICDD Grant-in-Aid, (1980)

Peak list

No. h 3 1 d [A] 2Theta[deg] I [%]
1 -1 0 1 5,18100 17,101 8,0
| 1 0 4,78800 18,516 6,0
3 0 1 1 4,66500 19,009 14,0
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O J o O b

10
11
12
13
14
15
16
17
18
19
20
21
22
23
24
25
26
27
28
29
30
31
32
33
34
35
36
37
38
39
40
41
42
43

N ©O kB O NM O B PR

w N N PN D O W W w o W ND W R OWwwo DD RO, R, ND DO N RO

R D W w w o w NN RO, N W, DO R W RO RN RN DD DO NN OO

4,16100
4,08500
3,52400
3,49100
3,28900
3,13000
3,08500
3,05000
2,97600
2,94100
2,85700
2,59100
2,49000
2,43800
2,43000
2,39500
2,37500
2,33000
2,24100
2,19500
2,18300
2,14000
2,13400
2,12400
2,09300
2,08100
2,02400
2,00000
1,96000
1,93400
1,90100
1,89200
1,86900
1,86770
1,85750
1,82470
1,80430
1,79200
1,76240
1,75410

21,337
21,738
25,252
25,495
27,090
28,494
28,919
29,258
30,002
30,368
31,283
34,591
36,041
36,837
36,963
37,523
37,851
38,610
40,209
41,089
41,325
42,195
42,319
42,528
43,189
43,451
44,740
45,306
46,284
46,943
47,808
48,050
48,679
48,715
49,000
49,941
50,545
50,917
51,835
52,098

30,0
12,0
14,0
16,0
60,0
6,0
100,0
6,0
16,0
5,0
75,0
20,0
1,0
10,0
20,0
8,0
2,0
4,0
3,0
3,0
30,0
25,0
40,0
25,0
3,0
1,0
2,0
1,0
35,0
8,0
2,0
20,0
30,0
25,0
25,0
2,0
2,0
12,0
25,0
20,0
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44
45
46
47
48
49
50
51
52
53
54
55
56
57
58
59
60
61
62
63
64
65
66
67
68
69
70
71
72
73
74
75
76
77
78
79

[ 2 BT S N O B S A S e o A N Y o N O B S A S S N S R o O s R B e e OO e Y S N A B T A S IR \ © B GO Y AN

R W P W O R BdND WD NN RN DO W s DOO NN W, W, WD o

1,74670
1,73500
1,72630
1,69150
1,68250
1,67730
1,65520
1,64710
1,62100
1,60590
1,60120
1,59670
1,58390
1,57910
1,56940
1,56570
1,56300
1,54870
1,54270
1,53530
1,53210
1,52780
1,47430
1,47040
1,46190
1,45550
1,45000
1,42880
1,41450
1,38340
1,36850
1,36630
1,35520
1,35320
1,35310
1,34920

52,336
52,716
53,002
54,181
54,494
54,677
55,470
55,766
56,745
57,328
57,511
57,689
58,199
58,393
58,790
58,942
59,054
59, 654
59,910
60,229
60,367
60,555
62,998
63,185
63,595
63,907
64,179
65,248
65,991
67,672
68,510
68,636
69,278
69,395
69,401
69,630

10,0
30,0
14,0
16,0
10,0
1,0
1,0
8,0
10,0
4,0
12,0
12,0
6,0
4,0
3,0
6,0
4,0
1,0
5,0
8,0
8,0
12,0
2,0
3,0
8,0
6,0
4,0
2,0
3,0
5,0
8,0
8,0
4,0
4,0
4,0
5,0
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Stick Pattern

Inen sity‘[%i-j
w Ref. Pattern: F'ra%:-:y‘nil.m Phosphate, 00-032-0885
iy
I I [ I I
20 50 &0 ]

0 40
Posifion [*2T heta]
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Fiche JCPDS : 01-087-1153

Name and formula

Reference code:
ICSD name:

Empirical formula:

Chemical formula:

01-087-1153

Sodium Neodymium Titanium Oxide

NaNdO,Ti
NaNdTiO,

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:

Tetragonal
P4/nmm
129
3,7520
3,7520
12,8214
90,0000
90,0000
90,0000
5,14
180,49
2,00
8,79

Inorganic

Corrosion

Modelled additional pattern
Calculated (C)

082889

Calculated from ICSD using POWD-12++, (1997)

Zhu, W.J., Feng, H.H., Hor, P.H., Mater. Res. Bull., 31, 107, (1996)

Structure:

Peak list

No. k 1 d [A] 2Thetal[deg] I [%]
1 0 0 1 12,82140 6,889 100,0
2 0 0 2 6,41070 13,802 2,4
3 0 0 3 4,27380 20,767 2,1
4 1 0 1 3,600098 24,704 3,1
5 1 0 2 3,23816 27,523 31,9
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[co RN NN

10
11
12
13
14
15
16
17
18
19
20
21
22
23
24
25
26
27
28
29
30
31
32
33
34
35
36
37
38
39
40
41
42
43
44
45

w PN oD NN NN R RN DO ND PN ND oD NN, DO N OO, Oo

o P MDD O N O B N OB P O O o0 PO P o Ok o P o o Ok o O P o o kP o kP o R P o o

Y
H O W O N J oo O W O U o0 W W b I U W o P N I o W N I U o0 O P U o0 W b DD O P O W b

3,20535
2,81960
2,65306
2,59803
2,56428
2,45143
2,43710
2,25407
2,13690
2,11708
2,04379
1,87600
1,85686
1,84381
1,83163
1,80049
1,71779
1,66421
1,64597
1,62326
1,61908
1,60268
1,56188
1,51407
1,50731
1,48658
1,47385
1,42460
1,40980
1,40406
1,37180
1,33183
1,32653
1,31971
1,31056
1,29901
1,28214
1,26691
1,25510
1,24476

27,810
31,709
33,757
34,494
34,963
36,628
36,851
39,966
42,259
42,674
44,283
48,486
49,018
49,389
49,739
50, 660
53,285
55,144
55,808
56,659
56,818
57,453
59,101
61,163
61,467
62,419
63,020
65,464
66,239
66,545
68,323
70,673
70,998
71,421
71,997
72,739
73,853
74,892
75,720
76,462

3,9
35,8
25,7

6,2

3,7

1,5

0,2

0,6

5,4

3,3

9,2
12,6

4,9

7,3

0,3

0,1

0,5

5,2

2,8

6,8

5,1

0,7

9,9

2,5

0,9

0,1

2,3

0,3

3,7

1,5

0,7

0,2

2,9

2,0

0,2

0,1

0,3

0,2

0,4

0,2
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46 2 1 7 1,23726 77,010 1,8
47 3 0 2 1,22752 77,736 1,2
48 2 2 4 1,22571 77,872 0,7
49 2 0 8 1,21855 78,417 0,9
50 1 0 10 1,21326 78,825 1,2
51 3 0 3 1,20033 79,843 1,7
52 3 1 0 1,18649 80,967 2,5
53 3 1 1 1,18144 81,385 0,9
54 2 2 5 1,17822 81,655 1,4
55 3 1 2 1,16667 82,639 0,1
56 0 0 11 1,16558 82,733 0,1
57 2 1 8 1,15896 83,311 1,8
58 1 1 10 1,15440 83,714 1,1
59 3 1 3 1,14325 84,719 0,1
60 2 0 9 1,13455 85,523 0,5
61 2 2 6 1,12703 86,232 1,3
62 3 0 5 1,12409 86,513 0,9
63 3 1 4 1,11270 87,622 2,0

Stick Pattern

Inen ity [%]
100

hef. Pattern: Sodiem Meod wmium Titaniom Oide, 01-087-1153

50

] | 1 ] |I I : || | ‘ll.. ) |||. ‘ L] .|| R AR T FER T
L R A R R R A I
10 20 10 40 il il ] a0

Posiion [*2Theta]
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Fiche JCPDS : 01-074-2202

Name and formula

Reference code:
ICSD name:

Empirical formula:

Chemical formula:

01-074-2202
Sodium Iron Fluoride

FsFeNag 11

Na ;,FeF;

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 (10"6 pm”3):
Z:

RIR:

Subfiles and Quality
Subfiles:

Quality:
Comments

ICSD collection code:
Test from ICSD:

References

Primary reference:

Rhombohedral
R-3c
167
5,3720
5,3720
5,3720
58,8500
58,8500
58,8500
3,59
3,59
320,23
2,00
5,70

Inorganic

Corrosion

Modelled additional pattern
Calculated (C)

028254
No R value given.

At least one TF missing.

Calculated from ICSD using POWD-12++, (1997)

de Pape, R., Tressaud, A., Portier, J., Mater. Res. Bull., 3, 753, (1968)

Structure:

Peak list

No. h k 1 d [A] 2Thetal[deg] I [%]
1 1 1 0 3,76447 23,615 100,0
2 1 2 1 2,68518 33,341 13,9
3 -1 1 0 2,63918 33,940 8,8
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O J o O b

10
11
12
13
14
15
16
17
18
19
20
21
22
23
24
25
26
27
28
29
30

Inensity [%]
100

50

1 2 0 2,26650 39,737
2 2 2 2,21198 40,759
0 2 0 2,16101 41,765
2 2 0 1,88223 48,315
-1 2 0 1,71329 53,436
2 3 1 1,69528 54,050
-1 2 1 1,67200 54,865
3 3 2 1,55946 59,201
1 3 0 1,53243 60,353
-2 1 1 1,52373 60,734
2 3 0 1,44802 64,277
2 4 2 1,34259 70,023
-2 2 0 1,31959 71,428
3 4 2 1,28733 73,507
1 2 4 1,27704 74,198
3 4 3 1,27455 74,367
-1 3 1 1,26453 75,057
-2 2 1 1,26207 75,229
3 3 0 1,25482 75,740
-1 3 0 1,24530 76,423
1 3 4 1,19665 80,139
-3 -2 1 1,18431 81,147
4 4 2 1,14772 84,313
1 4 0 1,14402 84,649
2 4 0 1,13325 85,645
-2 2 2 1,12622 86,309
4 4 4 1,10599 88,291

Stick Pattern

Ref. Pattern: Sodiem lren Fluornde, 01-074-2202
) h - ‘ "' ey

Posifion [*2T heta]

9,3
0,2
0,7
20,1
1,7
15,1
4,8
1,9
4,5
4,3
0,7
4,2
2,3
0,6
0,5
1,7
0,1
0,6
1,2
3,7
1,4
0,7
0,1
0,6
0,7
0,5
0,7
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Fiche JCPDS : 01-087-0245
Name and formula

Reference code:
Mineral name:
ICSD name:

Empirical formula:

Chemical formula:

01-087-0245
Magnetite - synthetic
Iron Oxide

Fe; 9304

Fe; 9304

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:

Cubic
Fd-3m
227
8,3930
8,3930
8,3930
90,0000
90,0000
90,0000
5,11
591,22
8,00
4,97

Inorganic

Mineral

Alloy, metal or intermetalic
Corrosion

Modelled additional pattern
Calculated (C)

050272

Calculated from ICSD using POWD-12++

Structure: Okudera, H., Z. Kristallogr., 212, 458, (1997)
Peak list
No. h k 1 d [A] 2Thetal[deg] I [%]

1 1 1 1 4,84570 18,294 9,6

2 2 2 0 2,96737 30,0091 29,9
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3 3 1 1 2,53058 35,444 100,0
4 2 2 2 2,42285 37,076 7,2
5 4 0 0 2,09825 43,076 20,6
6 3 3 1 1,92549 47,163 0,5
7 4 2 2 1,71321 53,439 8,7
8 5 1 1 1,61523 56,966 27,8
9 4 4 0 1,48369 62,554 36,7
10 5 3 1 1,41868 65,772 0,7
11 6 2 0 1,32705 70,966 2,8
12 5 3 3 1,27992 74,003 6,8
13 6 2 2 1,26529 75,005 2,7
14 4 4 4 1,21143 78,968 2,2
15 7 1 1 1,17526 81,904 0,4
16 6 4 2 1,12156 86,756 2,9
17 7 3 1 1,09268 89,653 9,9
Stick Pattern
Inensity %)
100 Ref. Pattern: Magnefite - symthetic, 010870245
50
L AR AR IR T T ARBAARAASS AaRaRA ay
2 1 40 50 &0 ] & al

Posiion [*2Theta]
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Fiche JCPDS : 01-086-1372

Name and formula

Reference code:
ICSD name:

Empirical formula:

Chemical formula:

01-086-1372

Sodium Gadolinium Titanium Oxide
Gd,Nay,04Tis

Na,Gd, ( TigO4q)

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:

Tetragonal
[4/mmm
139
3,7872
3,7872
28,2784
90,0000
90,0000
90,0000
5,44
405,59
2,00
7,88

Inorganic

Corrosion

Modelled additional pattern
Calculated (C)

082466

Calculated from ICSD using POWD-12++, (1997)
Park, K., Byeon, S.-H., Bull. Korean Chem. Soc., 17, 168, (1996)

Structure:

Peak list

No. k 1 d [A] 2Thetal[deg] I [%]
1 0 0 2 14,13920 6,246 100,0
2 0 0 4 7,06960 12,511 11,3
3 0 0 6 4,71307 18,813 3,3
4 1 0 1 3,75369 23,684 6,4
5 0 0 8 3,53480 25,174 1,4
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14
18

17

12

11

19

14

18

13

16

22

3,51417
3,14683
2,76293
2,67795
2,63118
2,50431
2,41816
2,35653
2,32835
2,13455
2,12702
2,01989
1,94443
1,89360
1,87684
1,82912
1,76910
1,75708
1,69066
1,68769
1,66918
1,66699
1,62250
1,61260
1,57102
1,56197
1,52300
1,49088
1,47609
1,41433
1,38521
1,38147
1,35506
1,33898
1,33637
1,33301
1,31559
1,29205
1,28801
1,28538

25,324
28,338
32,377
33,434
34,046
35,828
37,150
38,159
38,639
42,308
42,465
44,836
46,676
48,007
48,463
49,812
51,624
52,003
54,210
54,313
54,966
55,044
56,688
57,067
58,723
59,097
60,766
62,219
62,913
66,000
67,572
67,779
69,286
70,240
70,397
70,601
71,679
73,194
73,461
73,636

2,1
14,9
38,3
20,3

2,3

0,4

0,8

1,4

5,4

7,2

4,7

5,7

0,1
10,9

1,4

0,7

2,8

0,7

1,1

0,8

0,5

0,4

2,4

5,5

0,3

9,2

0,1

0,2

0,9

0,6

1,4

4,3

0,3

2,0

1,2

0,5

0,1

0,1

0,2

0,1
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46 1 0 21 1,26877 74,764 1,3
47 2 1 15 1,25991 75,381 0,3
48 2 2 8 1,25215 75,930 0,1
49 1 1 20 1,25034 76,060 0,1
50 3 0 5 1,23208 77,394 0,3
51 2 0 18 1,20908 79,151 0,2
52 3 0 7 1,20494 79,477 1,4
53 3 1 0 1,19762 80,061 1,4
54 2 1 17 1,18678 80,943 0,1
55 3 1 4 1,18079 81,440 0,1
56 0 0 24 1,17827 81,651 0,1
57 3 0 9 1,17139 82,233 0,1
58 1 0 23 1,16941 82,403 0,1
59 2 2 12 1,16417 82,855 0,3
60 3 1 6 1,16073 83,155 0,4
61 1 1 22 1,15881 83,324 0,3
62 3 1 8 1,13428 85,548 0,5
63 2 1 19 1,11800 87,102 0,9
64 2 2 14 1,11603 87,294 1,3
65 3 1 10 1,10280 88,613 0,1
66 3 0 13 1,09185 89,740 0,1
Stick Pattern
Inensity [%]
o Hef. Pattemn: Sodium Gadelinium Titaniem Cade, 01-085-1372
50
] ..In‘ .ll.”l!..yl...Ln:J.rJL.ln!n]Jh...duln: :.lqhn. Sas Maamananay
0 20 10 40 50 &0 ] 80 a0

Posifion [*2T heta]
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Fiche JCPDS : 01-084-1611

Name and formula

Reference code:
ICSD name:

Empirical formula:

Chemical formula:

01-084-1611

Cesium Iron Phosphate Oxide

Cs,Fe;03,Pg
Cs,Fe; (PO, )0,

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:

Monoclinic

P21/c

14
8,3390
22,5400
10,0670
90,0000

108, 6300
90,0000

3,91
1793,06

Inorganic

Corrosion

Modelled additional pattern
Calculated (C)

202614

Calculated from ICSD using POWD-12++, (1997)

Andrews-Allen, E.M., Robinson, W.R., J. Solid State Chem., 74, 88,

Structure:
(1988)

Peak list

No. k 1 d [A] 2Theta[deg] I [%]
1 0 2 0 11,27000 7,838 28,1
2 0 1 1 8,78510 10,061 7,4
3 1 0 0 7,90205 11,188 6,0
4 1 1 0 7,45707 11,858 16,3
5 0 2 1 7,28126 12,146 1,0
6 -1 1 1 6,98496 12,663 2,1
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10
11
12
13
14
15
16
17
18
19
20
21
22
23
24
25
26
27
28
29
30
31
32
33
34
35
36
37
38
39
40
41
42
43
44
45
46
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6,47009
6,15445
5,90245
5,63500
5,44496
5,25280
5,16759
4,82140
4,71474
4,66641
4,58795
4,47121
4,43279
4,39255
4,33580
4,07582
3,95102
3,89169
3,86414
3,72853
3,66344
3,64063
3,63190
3,56033
3,49698
3,43413
3,39278
3,34096
3,30671
3,29286
3,26220
3,23504
3,20487
3,16430
3,14866
3,06659
3,05088
2,97132
2,96081
2,94916

13,675
14,380
14,998
15,714
16,266
16,865
17,145
18,387
18,806
19,003
19,331
19,841
20,015
20,200
20,467
21,788
22,485
22,832
22,997
23,846
24,276
24,430
24,490
24,990
25,450
25,924
26,246
26,660
26,942
27,057
27,316
27,550
27,815
28,179
28,322
29,096
29,249
30,051
30,160
30,282

0,9

3,0

7,8

1,1
17,2
28,5
17,5

8,3
23,7
25,2
18,4

0,5

1,4

2,0
13,1
13,7
13,3
11,0
13,3

3,7
22,7
66,8
69,8
32,8
100, 0
27,5
56,9
18,0
36,7
74,3
40,8
27,3
54,1

4,4
12,1
24,5
65,8

7,1
10,1
21,6
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47
48
49
50
51
52
53
54
55
56
57
58
59
60
61
62
63
64
65
66
67
68
69
70
71
72
73
74
75
76
77
78
79
80
81
82
83
84
85
86
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2,92837
2,88703
2,87504
2,84564
2,81574
2,78471
2,77544
2,76933
2,75318
2,72248
2,70211
2,69613
2,67773
2,65450
2,63893
2,63067
2,62516
2,61621
2,59750
2,58380
2,56489
2,54042
2,51631
2,49077
2,45584
2,43455
2,42709
2,41070
2,40139
2,39303
2,38741
2,37049
2,36424
2,35737
2,33786
2,33321
2,31595
2,30360
2,29544
2,28740

30,502
30,950
31,082
31,411
31,754
32,117
32,227
32,300
32,495
32,872
33,126
33,202
33,437
33,738
33,943
34,053
34,127
34,247
34,502
34,690
34,954
35,302
35,651
36,029
36,560
36,891
37,009
37,269
37,419
37,555
37,647
37,926
38,030
38,145
38,476
38,555
38,854
39,071
39,215
39,359

18,2
2,0
1,4

20,8

17,2
8,8
7,5

13,8

24,2
1,3
9,2
9,8

14,9

20,4

14,4

15,0

21,9

17,4

20,1
4,7
1,4

20,5
9,8

14,7
2,0
8,8
6,5
1,4
2,4
2,9
3,0
7,3
5,2

11,8
3,5
2,8
4,4

18,3

16,9
6,9

188



87
88
89
90
91
92
93
94
95
96
97
98
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

=

=

=
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2,27311
2,26507
2,25400
2,24584
2,23298
2,22007
2,19719
2,18975
2,16755
2,15275
2,14408
2,12583
2,10879
2,10474
2,08625
2,07826
2,07475
2,06926
2,06157
2,04948
2,03618
2,02672
2,01905
2,01342
2,00105
1,99586
1,98058
1,97551
1,97169
1,96797
1,95406
1,94918
1,94325
1,93866
1,93207
1,91834
1,91164
1,90712
1,90110
1,88271

39,617
39,763
39,967
40,118
40,359
40,604
41,046
41,192
41,633
41,933
42,111
42,489
42,850
42,936
43,336
43,511
43,588
43,710
43,881
44,154
44,458
44,676
44,855
44,988
45,281
45,405
45,775
45,900
45,994
46,086
46,433
46,556
46,706
46,824
46,993
47,350
47,526
47,645
47,806
48,302

14,7
11,7
4,0
16,2
5,8
3,5
19,8
6,6
7,5
9,0
8,0
4,7
5,5
4,3
10,8
6,0
2,3
14,3
13,8
8,1
8,5
14,1
5,9
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127 0 12 1,87679 48,464 8,9
128 -4 4 1,87148 48,611 5,2
129 4 4 1,86427 48,811 4,8
Stick Pattern
Inensity %]

w Ref. Pattern: Cesium |ron Phosphate Ondde, 01H084-1611

50

10 20 0 40

Posiion [*2Theta]
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Fiche JCPDS : 01-084-1610

Name and formula

Reference code:
ICSD name:

Empirical formula:

Chemical formula:

01-084-1610
Cesium Iron Phosphate
Cs3Fe O50P5

CssFe, (PO, )5

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:

Orthorhombic
Pccn
56
9,8380
13,9130
14,0760
90,0000
90,0000
90,0000
3,78
1926,67
4,00
1,64

Inorganic

Corrosion

Modelled additional pattern
Calculated (C)

202613

Calculated from ICSD using POWD-12++, (1997)

Andrews-Allen, E.M., Robinson, W.R., J. Solid State Chem., 74, 88,

Structure:
(1988)

Peak list

No. k 1 d [A] 2Thetal[deg] I [%]
1 1 1 0 8,03269 11,006 0,8
2 0 0 2 7,03800 12,567 8,6
3 1 1 1 6,95650 12,715 7,8
4 0 1 2 6,28019 14,0091 7,8
5 1 0 2 5,72407 15,468 3,2
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10
11
12
13
14
15
16
17
18
19
20
21
22
23
24
25
26
27
28
29
30
31
32
33
34
35
36
37
38
39
40
41
42
43
44
45
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5,29356
4,91900
4,40476
4,19493
4,03185
4,01634
3,86220
3,60340
3,51900
3,48831
3,41157
3,31341
3,29837
3,28143
3,22326
3,19380
3,14010
3,12729
3,11284
3,05116
3,04275
2,97249
2,90689
2,86203
2,80333
2,78388
2,73341
2,69602
2,68789
2,67756
2,65676
2,64678
2,63910
2,63040
2,58769
2,52238
2,50257
2,47378
2,42958
2,40652

16,734
18,019
20,143
21,162
22,029
22,115
23,009
24,687
25,289
25,515
26,099
26,886
27,011
27,153
27,653
27,913
28,400
28,519
28,654
29,246
29,329
30,038
30,733
31,227
31,898
32,127
32,736
33,203
33,307
33,439
33,709
33,840
33,941
34,057
34,636
35,563
35,854
36,286
36,969
37,337

4,9
16,6
5,0
46,6
31,6
34,1
26,1
45,9
4,4
32,0
5,7
8,4
8,0
7,4
100,0
7,2
34,0
29,9
79,8
38,2
38,0
92,2
26,9
4,2
1,2
1,6
16,5
8,8
5,8
6,8
3,7
3,0
9,6
17,5
3,7
1,3
21,6
10,3
10,5
0,9
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46
47
48
49
50
51
52
53
54
55
56
57
58
59
60
61
62
63
64
65
66
67
68
69
70
71
72
73
74
75
76
77
78
79
80
81
82
83
84
85
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2,39909
2,38687
2,36420
2,34600
2,33760
2,31884
2,31334
2,30529
2,28800
2,28201
2,26801
2,25973
2,25192
2,22852
2,22299
2,21004
2,20238
2,16833
2,16169
2,15214
2,14742
2,13606
2,13086
2,12171
2,11751
2,11132
2,09746
2,09340
2,07882
2,07456
2,04196
2,03141
2,02574
2,01592
2,01010
1,99935
1,99509
1,98804
1,97169
1,94821

37,457
37,655
38,030
38,337
38,480
38,804
38,900
39,041
39,348
39,456
39,710
39,861
40,005
40,444
40,549
40,797
40,945
41,618
41,751
41,945
42,042
42,276
42,384
42,576
42,665
42,796
43,093
43,180
43,499
43,593
44,325
44,568
44,699
44,929
45,066
45,322
45,424
45,594
45,994
46,580

18,2
12,3
0,6
1,9
6,1
5,4
1,3
3,6
8,5
7,3
3,2
13,6
13,8
15,0
9,2
5,1
1,5
5,1
1,8
1,1
0,7
1,5
2,7
2,9
5,2
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86
87
88
89
90
91
92
93
94
95
96
97
98
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
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1,94495
1,93110
1,92622
1,91276
1,90802
1,89494
1,89033
1,87642
1,84490
1,84006
1,83600
1,82723
1,81700
1,81329
1,80870
1,79808
1,79361
1,78984
1,78272
1,76452
1,75950
1,75577
1,74415
1,73912
1,73061
1,72740
1,72009
1,71527
1,70444
1,70137
1,69758
1,68978
1,68508
1,68071
1,67521
1,66445
1,65671
1,65224
1,64918
1,64508

46,663
47,018
47,144
47,496
47,621
47,971
48,095
48,474
49,357
49,496
49,613
49,867
50,167
50,277
50,414
50,732
50,868
50,983
51,201
51,768
51,927
52,045
52,418
52,581
52,860
52,966
53,208
53,370
53,736
53,841
53,971
54,240
54,404
54,557
54,751
55,135
55,415
55,578
55, 690
55,841

3,8
5,3
8,7
5,9
7,2
1,3
3,9
11,7
1,3
1,1
1,1
4,2
1,8
1,8
2,3
6,8
8,8
10,5
5,0
3,6
10,4
9,9
2,7
4,3
1,2
0,9
1,5
3,2
8,9
11,6
7,4
5,4
4,3
4,4
2,5
7,6
1,4
1,2
3,5
2,2
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126 4 6 2 1,63966
127 4 4 5 1,63485
128 4 5 4 1,63252
129 2 8 1 1,62865
130 1 6 6 1,62649
131 1 3 8 1,62255
132 6 1 1 1,61761
133 2 2 8 1,61050
134 3 3 7 1,60791
135 5 1 5 1,60201
136 5 5 1 1,59617
137 6 1 2 1,58577
138 3 6 5 1,57107
139 5 5 2 1,56625

Stick Pattern

Inensity [%]
100

56,042
56,221
56,309
56,454
56,536
56,686
56,875
57,149
57,249
57,480
57,710
58,124
58,721
58,919

Ref. Pattern: Cesium Iron Phosphate, P1-084-1610

50
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40

Posiion [*2Theta]
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Fiche JCPDS : 01-079-2187

Name and formula

Reference code:
ICSD name:

Empirical formula:

Chemical formula:

01-079-2187
Cobalt Aluminum Phosphate

Al135C04507,P1g

Coy 5 (Aly35P18072)

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:
Test from ICSD:

References

Primary reference:

Anorthic
P-1
2
13,6346
13,6299
15,2804
90,0060
89,9900
119,9800
1,58
2459,73
1,00
2,04

Inorganic

Corrosion

Modelled additional pattern
Calculated (C)

067436

Charge sum slightly deviates from zero.

At least one TF missing.

Calculated from ICSD using POWD-12++, (1997)

Bennett, J.M., Marcus, B.K., Stud. Surf. Sci. Catal., 38, 269, (1988)

Structure:

Peak list

No. h k 1 d [A] 2Thetal[deg] I [%]
1 0 1 15,28040 5,779 0,1
2 0 1 0 11,80620 7,482 0,3
3 0 -1 1 9,34100 9,460 100,0
4 0 0 2 7,64020 11,573 0,1
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10
11
12
13
14
15
16
17
18
19
20
21
22
23
24
25
26
27
28
29
30
31
32
33
34
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6,81495
6,41449
6,22662
5,90311
5,50617
5,09347
4,67129
4,46382
4,28485
4,07966
3,93541
3,85366
3,81214
3,63436
3,49859
3,40909
3,35679
3,33243
3,27380
3,20251
3,11310
3,01057
2,95853
2,95155
2,89903
2,83260
2,78883
2,75308
2,74173
2,71430
2,70805
2,66708
2,57709
2,55318
2,54673
2,54026
2,52142
2,48632
2,44105
2,41377

12,980
13,794
14,213
14,996
16,084
17,397
18,983
19,874
20,713
21,767
22,575
23,061
23,315
24,473
25,439
26,118
26,532
26,730
27,218
27,836
28,652
29,650
30,184
30,257
30,818
31,560
32,068
32,496
32,634
32,973
33,052
33,574
34,783
35,120
35,212
35,304
35,577
36,096
36,789
37,220

30,5
4,5
0,2
0,1

11,0
8,5
1,9
0,2

20,3
0,8
2,0
1,6
0,1
6,8
0,1
4,8
0,3
0,1
0,1
2,2
0,1
0,7
3,6
2,3

12,0
0,3
0,1
0,8
0,5
1,1
0,7
0,3
2,0
0,5
0,7
0,4
2,3
0,2
0,1
0,1
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45
46
47
48
49
50
51
52

(€]
w

54
55
56
57
58
59
60
61
62
63
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2,39102
2,38556
2,36206
2,33564
2,29937
2,27165
2,25676
2,24802
2,23431
2,20817
2,18291
2,17750
2,13785
2,12303
2,10018
2,07475
2,04373
2,04004
2,02707
2,00890
1,96838
1,96087
1,95761
1,95314
1,94129
1,92605
1,90896
1,90607
1,89080
1,88551
1,88081
1,87673
1,86820
1,85514
1,83914
1,83475
1,81718
1,81161
1,78793
1,77262

37,588
37,677
38,066
38,514
39,146
39,643
39,916
40,078
40,334
40,833
41,327
41,434
42,239
42,548
43,034
43,588
44,285
44,369
44,668
45,094
46,075
46,262
46,344
46,456
46,756
47,149
47,597
47,673
48,082
48,226
48,354
48,466
48,702
49,067
49,522
49,649
50,162
50,327
51,041
51,514
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85
86
87
88
89
90
91
92
93
94
95
96
97
98
99
100
101

2 -3 8 1,75598
7 -1 2 1,75301
1 -6 5 1,74211
-7 4 4 1,73020
-3 0 8 1,71837
4 4 0 1,70455
2 -5 7 1,69959
0 0 9 1,69782
6 -3 6 1,69572
-5 -3 1 1,67656
-4 5 7 1,66522
0 6 5 1,65442
1 -2 9 1,64751
-4 7 5 1,63809
-2 -6 1 1,62757
-8 4 3 1,61616
2 =7 5 1,60764

Stick Pattern

Inensity [%]

100

52,038
52,133
52,484
52,873
53,266
53,732
53,902
53,963
54,035
54,704
55,108
55,498
55,751
56,100
56,495
56,930
57,260

20

Ref. Patt

ern: Cobalt Alurninwm Phosphate, 01-079-2187

|I|II|||
1

Posifion [*2T heta]

5
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Fiche JCPDS : 01-089-6188

Date: 26/02/2019 Time: 09:17-27

File: 00-031-0296

Name and formula

Feference code:

Common name:
IC50 name:

Empirical farmula:
Chemical farmula:

01-089-6158

bagnesium diiron(lll) oxide
bagnesium lran Oxide

FEEMQD4
(Map1psFen,s94) (FepssaMag 4471204

Crystallographic parameters

Crystal system:
Space group:
Space group number;

a (&)

b (&)

c (A
Alpha (7
Beta ("
Garnrma ([7);

Calculated density {gfom™3):
Yolume of cell (1076 pm™3):
Z:

RIR:

Subfiles and Quality

Subfiles:

Cluality:
Comments

IC5D collection code:
Testfrom IC50:

m _L_ - — - - -

Cuhic
Fd-3m
227

8,3750
8,3750
8,3750

a0, 0000

a0, 0000

a0, 0000

4,52
587, 43
8,00

3,93

Inarganic
Corrosion
IC5D Fattern
Calculated ()

0G7d1a
Atleast one TF missing.
Mo Rovalue given.
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Date: 26/02/2019 Time: 09:17-27

File: 00-031-0296

& 3 3 1 1,592136 47,271 0,1

7 4 2 2 1,70954 53,563 10,3

8 5 1 1 1,61177 57,100 27,5

9 4 4 a 1,48050 62,704 36,7
10 5 3 1 1,41563 65,932 0,3
11 4 4 2 1,39583 66,3989 0,1
1z & 2 Q 1,32420 71,142 3,2
13 o 3 3 1,27718 74,188 B,2
14 & 2 2 1,268258 75,193 1,3
15 4 4 4 1,20883 79,171 1,8
16 5 5 1 1,17273 82,118 0,2
17 & 4 2 1,1181& 86,989 3,0
18 T 3 1 1,09033 859,893 8,2
Stick Pattern
ity [%)]

1 Ref Patiern: Megnesium dion|ll) axde, 01-089-5188
5014
0 'l'l" ..... . - manam e I.....::..I.l....'....'. ..... II
20 n 4 | &l T 90
Pasifion ["2Thieta]
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Fiche JCPDS : 01-087-1979

Date: 26/02/2019 Time: 09:17-51

File: 00-031-0296

Name and formula

Feference code:

Common name:
IC50 name:

Empirical farmula:
Chemical farmula:

01-087-1979

Cobalt hexafluorozirconate - HT
Cobalt Zirconium Fluaride

CoFgdr
Co{ ZrFg)

Crystallographic parameters

Crystal system:
Space group:
Space group number;

a (&)

b (&)

c (A
Alpha (7
Beta ("
Garnrma ([7);

Calculated density {gfom™3):

Yolume of cell (1076 pm™3):
<

RIR:

Subfiles and Quality

Subfiles:

Cluality:
Comments
Additional pattern:

Temperature:
ICE0 collection code:

m _L_ - — - - -

Cuhic
Frm-3m
225

7,9890
7,9830
7,9890

a0, 0000

a0, 0000

a0, 0000

3, 44
509,89
4,00

8,45

Inarganic
Corrosion
IC5D Fattern
Calculated ()

=ee FOF 00-046-1070.
REM TEMEZ7C
083724
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Date: 26/02/2019 Time: 09:17:51 File: 00-031-0296

5 2 2 2 2,30623 39,024 1,2
g 4 ] 0 1,88725 45,372 19,6
T 3 3 1 1,83280 49,705 1,8
) 4 2 0 1, 78639 51,088 26,9
9 4 2 2 1,63075 56,375 8,4

10 5 1 1 1,53748 60,134 1,6
11 4 4 0 1,41227 66,109 7,9
12 5 3 1 1,35039 69,560 1,7
13 4 4 2 1,33150 70,693 8,7
14 & 2 4] 1,26317 75,152 2,5
15 5 3 3 1,21831 T8, 435 0,6
1& & 2 2 1,20439 79,521 0,9
17 4 4 4 1,15311 83,829 1,8
] 7 1 1 1,11868 87,036 1,0
13 & 4 0 1,10787 88,102 2,7
Stick Pattern
iy [%]
1 Ref Pgttern: Cobalk hexafuorozimonate - HT, (1-087-197
50
g II|'I II|II|II|II Sanan
il | 4 3 <11} T 1]
Posifion [*ZThets]
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Fiche JCPDS : 00-081-1323

Date: 26/02/2019 Time: 09:19:37 File: 00-031-0296
Name and formula

Feference code: 01-081-1323
IC50 name: Zirconium Oxide
Erpirical farmula: Dadtp gar
Chemical formula: i qap0a

Crystallographic parameters

Crystal system; Tetraganal
Space group: FdZinmc
Space group number: 137
a (&) 5, 1376
b (A 5,1376
c () 5,2617
Alpha (7 90, 0000
Beta () 50,0000
Gamma (7 90, 0000
Calculated density (gfom™3): 2,83
“Yolume of cell (1076 pm™3): 138, 88
Z 2,00
RIR: 7,54
Stat bil | li
Status: Diffraction data collected at non ambienttemperature
Subfiles: Inarganic
Alloy, metal or intermetalic
Carrosion
|C=0 Fattern
Cluality: Calculated (C)
Comments
Additional pattern: See POF 01-081-1320.
Temperatura: FEM  TEMI47 C
IC5D collection code: 0y270z
T~ md fememm T Ml e mlimaledh Al i - Fem e e
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Date: 26/02/2019 Time: 09:19:37

File: 00-031-0296

4

e N
s VR Y VI S R T I & R B O

Fd P BRI ORI ORI ORI ORD RY R R
J o o s L R D D

Lo Ll G Db Ll L
[ Y R PRI L B e I ¥ v N R

Lad
o
LR Lk R e T T = T - T S e e O e T o I e T T e Y 5 T e I e I IS e B I = T e o o e

L Y o Y T I R L - N C Y s T LT L LT - % T FL Iy LT LI T I R T LS I T

L}
-]

Stick Pattern

L]

L T P Tt s T Y T e Y e Y e 8 R R = N o FLI % Ty - T % T C ) (F R Sy

, 14156

34,899
38,411
8,987
42,386
42,918
49,557
50,185
52,862
55,302
56,462
56,606
55,501
62,040
§4,255
64,920
&7, 082
67,732
68,121
71, 690
73,703
74,383

75,875
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-
n
[a )]
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]
e I ST ¥ = = I L R
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rhersity [ %]
100

Rt Paflem: Ziconium Oride, 01-081-1323

507

| T S Y O OO

Posifion ["2Thieta]
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Fiche JCPDS : 01-082-1048

Date: 26/02/2019 Time: 09:20:05

File: 00-031-0296

Name and formula

Feference code:

Common name:
IC50 name:

Empirical farmula:
Chemical farmula:

01-082-1048

Zinc aluminium iran
Zinc Alurminum lron Oxide

.-‘5\||:|_5FE-|_5C|4ZH
Zn (AlpgFeq 5] Oy

Crystallographic parameters

Crystal system:
Space group:
Space group number;

a (&)

b (&)

c (A
Alpha (7
Beta ("
Garnrma ([7);

Calculated density {gfom™3):

Yolume of cell (1076 pm™3):
<

RIR:

Subfiles and Quality

Subfiles:

Cluality:
Comments
IC5D collection code:

References

Cuhic
Fd-3m
227

8,3571
8,3571
8,3571

a0, 0000

a0, 0000

a0, 0000

5,16
583,67
8,00

5,06

Inarganic
Corrosion
IC5D Fattern
Calculated ()

075103
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Date: 26/02/2019 Time: 09:20:05

File: 00-031-0296

T 4 2 2 1,70589 53,687 11,8
8 5 1 1 1,60832 57,233 30,7
9 4 4 4] 1,47734 62,854 34,7
14 5 3 1 1,41261 66,091 0,2
11 4 4 2 1,39285 67,151 0,1
1z & 2 a 1,32137 71,317 3,8
13 5 3 3 1,27445 74,374 7.1
14 & 2 2 1,25988 T5,38 2,5
15 4 4 4 1,20624 79,374 1,1
1& 5 5 1 1,17023 82,333 0,2
17 & 4 2 1,11676 87,223 4,2
Stick Pattern
niensiy [ )]
100 n - ——
Ref Patfern: Zinc aleminium ior, 01-082-1048
50
0 II |I‘ I‘ T II
20 N 4 5 o] T
Posifion ["2Thieta]
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Fiche JCPDS : 03-065-6074

Date: 26/02/2019 Time: 08:22-05 File: 00-031-0296
Name and formula

Feference code: 03-065-6074
FOF index name: CobaltIron Tin
Erpirical farmula: CosFessng
Chemical formula: CosFesSng

Crystallographic parameters

Crystal system; Hexagonal

Space group: FE3/mmc

Space group number: 194

a (&) 4, 1800

b (A 4, 1800

c () 5,1980

Alpha (7 90, 0000

Beta () 50,0000

Gamma (7 120,0000

Calculated density (gfom™3): 10,15

“Yolume of cell (1076 pm™3): 78,65

Z 0,75

RIR: 7,81

Subfil | Qualif

subfiles: lnorganic
Alloy, metal or intermetalic
MIST Fattern

Cluality: Calculated ()

Comments

References

Frirnary reference: Lot Foay AT waing ORI

Structure; Djega-tariadassou, C, Bath, B Trumpy, G., e S gFam
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Date: 26/02/2019 Time: 09:22:04 File: 00-031-0296
10

2 0 2 1,48530 62,479 22,6
11 2 1 0 1,36823 68,526 0,1
12 0 0 4 1,29950 72,707 4,6
13 2 0 3 1,25162 75,968 0,1
14 2 1 2 1,21070 79,025 17,8
15 3 0 0 1,20666 79,341 12,2
16 1 1 4 1,10357 88,535 13,0
17 3 0 2 1,09446 89,468 1,5
18 2 2 0 1,04500 94,975 5,2
19 3 1 0 1,00400 100,212 0,1
20 1 0 5 0,998921 100,87 0,1
21 3 0 3 0,99020 102,142 0,1
22 2 2 2 0,96956 105,213 0,9
23 3 1 2 0,93655 110,669 6,3
24 2 0 5 0,90148 117,405 0,1
25 3 0 4 0,88424 121,184 &, 2
26 0 0 & 0,86633 125,533 0,1
27 4 0 2 0,85466 128,656 2,6
28 1 0 & 0,84254 132,201 2,5
29 2 1 5 0,8277 137,051 0,1
30 2 2 4 0,81436 142,135 5,4
31 4 0 3 0,80217 147,592 0,1
32 1 1 & 0,80030 148,523 0,8

Stick Pattern

enziy [%]
100

Ref Patfem: Cobal lron Tin, 034085607 4
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Fiche JCPDS : 01-075-0198

Date: 26/02/2018 Time: 09:22-42

File: 00-031-0296

Name and formula

Feference code:

kineral name:
Cammon narme:
IC5D name:

Empirical farmula;
Chemical farmula;

01-075-0198

Michromite, syn
Mickel dichromium oxide
Mickel Chromium Oxide

CeriD4
NiCr204

Crystallographic parameters

Crystal system:
Space group:;
Space group number;

a (A

b (&)

c (A
Alpha (7
Beta ()
Gamma (7

Calculated density (gfom ™30

Yolume of cell (1076 pm™3):
Z:

RIR:

Subfiles and Quality

Subfiles:

Cluality:
Comments

mample preparation:
Additional pattern:

| e | R e e Lt

Cuhic
Fo-3m
227

Inarganic
Mineral
Corrosion
IC50 Pattern
Calculated ()

Frepared in KClHflux at 1273 K.
See POF 23-1271.

naoac
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Date: 26/02/2019 Time: 09:22-42

File: 00-031-0296

e I I Y R FU I R

o

10
11
1z
13
14
15
le

Lo T o B O T W B T Y Y S Y O R I U

L Y i L R L R e L U s L R Eo i b

Stick Pattern

enziy [%]

100

L]

L T Y o I e I L N S L T e I % B

...
(e}
[3]
(1
=
[1:%

, 50224
, 39571

f3 B3 ORI R

...
[}
-1
1
-1
Ln

1,90392
1,69403
1,59714
1,46707
1,40279
1,3121%9
1,26559
1,25112
1,18786
1,162089
1,10800

30,440
35,859
37,511
43,588
47,730
54,093
57,671
§3,345
66,613
71,894
74,984
76,004
80,041
83,036

87,989

30,4
100,0
6,1

[

-

-

[P ]
= W 0w
- % o= o= =
[l FE IV v T e . Y Y I e I Y Ve ]

-

-

-

[ I T E R I % s
-

-

Ref Pattem: Nickel dichromium fride, 010750158

Posifion [*ZThets]
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Fiche JCPDS : 00-025-1065

Date: 26/02/2019 Time: 09:23:07

File: 00-031-0296

Name and formula

Feference code:
FOF index name:

Empirical formula;
Chermical formula:
Second chemical formula;

00-025-1065
Meodymium Phosphate

NHO 4P
NP0,
05 (NdoOs- PoOg)

Crystallographic parameters

Crystal systern:
Space group:;
Space group number;

a (A

b (A

C (A
Alpha (7
Beta ("
Gamma (7

Calculated density (g/cm™3):

Yolume of cell (1076 pm™3):
Z

RIR:

Subfiles and Quality

Subfiles:

Cluality:
Comments

Colar:
General comments:

kMonoclinic
F21in
14

£, 7441
6,9584
§,4111
90, 0000
103, 6700
90, 0000

Inarganic

Cormmon Phase
Educational pattern
MES pattern

Star ()

Light wialet-pink
Fattern taken at 25 C.

MdFOy4 also occurs in a low temperature modification which m
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Date: 26/02/2019 Time: 09:23:07 File: 00-031-0296

No. n k 1 d [&] 2Theta[deg] I [%]
1 -1 0 1 5,17000 17,137 14,0
p ., | 1 0 4, 78000 18,547 10,0
3 0 1 1 4, 64500 19,091 25,0
4 -1 1 1 4,15100 21,389 45,0
5 1 o 1 4,06400 21,852 16,0
3 1 1 1 3, 50800 25,369 19,0
7 0 2 0 3,473900 25,584 18,0
8 2 o 0 3,27700 27,191 60,0
g 0 0 2 3,11600 28,625 8,0

10 1 2 0 3,07200 29,044 100,0
11 0 2 1 3, 04000 29,356 7,0
12 2 1 0 2,96500 30,116 17,0
13 -2 1 1 2,93300 30,453 5,0
14 -1 1 2 2,84200 31,453 100,0
15 -2 o 2 2,58300 34,701 25,0
16 2 1 1 2,47300 36,206 1,0
17 1 1 2 2,42300 37,073 25,0
g -2 2 0 2, 38500 37,686 7,0
13 -2 2 1 2, 36800 37,967 2,0
20 0 2 2 2,32100 38,766 6,0
21 -3 0 1 2,23300 40,359 3,0
22 1 3 0 2,18700 41,246 3,0
23 0 3 1 2,17400 41,504 25,0
24 -1 o0 3 2,12%500 42,423 40,0
25 -3 1 1 2,12600 42,486 40,0
265 2 2 1 2,10800 42,845 25,0
27 3 1 0 2,08500 43,363 3,0
8 1 2 2 2,07500 43,583 3,0
28 -1 1 3 2,03800 44,416 1,0
30 1 3 1 2,01500 44,950 2,0
31 0 1 3 1,99100 45,522 1,0
32 2 1 2 1,94300 46,560 35,0
33 3 0 1 1,92400 47,202 9,0
34 -2 3 0 1,89200 48,050 1,0
35 -2 3 1 1,88500 48,240 16,0
36 -1 3 2 1,86000 48,930 35,0
37 3 2 0 1,85100 49,184 19,0
g -1 2 3 1,81650 50,182 2,0
39 1 1 3 1,79450 50,841 2,0
40 0 2 3 1, 78340 51,180 11,0
41 -3 2 2 1,75210 52,162 20,0
42 0 4 0 1,74000 52,553 7,0
43 1 3 2 1,72680 52,992 25,0
44 -3 o 3 1,72150 53,161 20,0
ALC - A [al - o0 N cCaA cAaAn ¥ (&l
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Date: 26/02/2019 Time: 09:23:07

File: 00-031-0296

o8
el
al
62
63
64
685
6a
67

o
(s}

63
70
71
72
T3
T4
75
T8
TT

b =)
[a)

78

[Tt 8]

§%]

[ R S R L B R L e Y O L I % S % BRI % T % I B

Stick Pattern

rhersity [ %]

19

[ L L T L LI S L T L L T e e e Y O A A L

1,51930
1,48200
1,46530
1,45540
1,44770
1,44301
1,42140
1,40920
1, 37680
1,36360
1, 36050
1,35340
1,35070
1,34700
1,34360
1,33320
1,32920
1,32700
1,32370
1,32000
1,31870

&0, 930
£2,634
§3,401
§3,912
64,293
§4,527
§5, 630
66,271
&8, 040
68,791

8,870
§9,383
£9,542
69,761
£9,063
70,588
70,834
70,968
71,173
71,403
71,484

L]

r

I T T T . |

-

- 0w owm ™ o™ om owm owm oW

= =
I R T R R SR TR AU R O T R T TSN TR SR T, N TR S I
.

-

[ O e O e T O T IO e O O e i e Y e e Y e Y e Y |

Ref Patfem: Meodymium Phisphdie, 00HI25-1085
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Fiche JCPDS : 03-065-5334

Date: 26/02/2019 Time: 09:23:47

File: 00-031-0296

Name and formula

Feference code:
FOF index name:

Empirical formula;
Chemical farmula:

03-065-5334

Cobalt Mickel Tin Titanium

CoMisnTi
TiCoMisn

Crystallographic parameters

Crystal system:
Space group:

Space group number;

a (A

b (&)

c (A
Alpha (7
Beta ("
Gamma [°);

Calculated density {gfom™3):
Yolume of cell (1076 pm™3):

Z:

RIR:

: :

Subfiles:

Cluality:
Comments

mample preparation:

References

Frirmarn: rafaranmra:

Cuhic
Frn-3m
225

&, 0860
&,0860
&, 0860

90, 0000

90, 0000

90, 0000

[ ]
[ 5]

= Lnoo
- =
e L
LS |

...
L]
[ ]

13,43

Inarganic

Alloy, metal or intermetalic
MIST Fattern

Calculated ()

prepared by the arc melting of the stoichiometric amounts of hi
annealed and water-quenched

Fimdrefmtae teeeen AART T e BT T P
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Date: 26/02/2019 Time: 09:23:47 File: 00-031-0296

T 3 3 1 1,352 66,3968 2,7
8 4 2 a 1,36087 68,948 1,6
9 4 2 2 1,24230 Te,641 18,6
14 5 1 1 1,17125 22,245 1,7
11 4 4 4] 1,0758 91,448 5,1
1z 5 3 1 1,02872 96,972 1,5
13 & 0 Q 1,01433 98,826 0,8
14 & 2 a0 0,96228 106,355 8,5
15 5 3 3 0,92811 112,181 0,6
1& & 2 2 0,91750 114,188 0,5
17 4 4 4 0,87844 122,541 1,7
18 T 1 1 0,85221 129,347 0,9
15 6 4 a 0,84398 131,763 0,5
20 & 4 2 0,81328 142,581 8,8
Stick Pattern
ntensity [%]
1 Ref Paitem: Cobdk Midvel Tin Tianium, 030555334
51
f T S SN M A R I - EMSENS R I R
I I I I I I I I I I I I
30 40 50 & Ta B a0 100 10 120 130 140

Pesifion ["2Thieta]
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Mouheb, Mdssbauer spectroscopic study of iron phosphate glass for radioactive waste
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2017.
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between the properties and the microstructure of an iron phosphate glass dedicated to
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e A. Djeridi, N. Kamel, A. Benmounah, D. Moudir, S. Kamariz, Y. Mouheb, Etude de
I’influence du fer sur la microstructure d’un verre phosphate destine au confinement des
dechets radioactifs, 3 International Symposium on Materials and Sustainable
Development ISMSD2017, Boumerdes - Algeria, 2017.

e A. Djeridi, S. Mouhammou, N. Kamel, A. Benmounah, D Moudir, Z. Kamel, R. Souag,
S. Kamariz, Y. Mouhab, F. Aouchiche, «Variations des propriétés de base d’un verre
nucléaire aluminosilicate riche en Ti en fonction de la teneur en Ce », International
Symposium on Materials ans Sustainable Development, CIMDD2013, Boumerdes,
2013.

e D. Moudir, N. Kamel, H. Belabes, Z. Kamel, F. Aouchiche, S. Kamariz, Y. Mouheb, R.
Souag, A. Djeridi, «Optimisation des conditions de synthése d’un analogue de la
pollucite simulée au potassium, matrice potentielle pour le confinement du Cs»,
International Symposium on Materials ans Sustainable Development, CIMDD2013,
Boumerdes, 2013.

Communications nationales
e A. Djeridi, N. Kamel, A. Benmounah, D. Moudir, S. Kamariz, Y. Mouheb, F.

Aouchiche, Phase transition phenomena in an iron phosphate glass and thermal stability
criteria, JCH7 EMP, Algerie, 2017.
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