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C2A CONTEXTE

Projet CIGEO : Centre industriel de stockage géologique HA et MAVL
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DE LA RECHERCHE A LINDUSTRIE

CONTEXTE

Laboratoire d’étude du Comportement a Long Terme des matrices de confinement
— étude du comportement de verres borosilicatés en milieu aqueux
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C2A MATERIAU CONSIDERE : LE GEL

Composition du verre: International Simple glass.

Si0, B,0; Na,0O AlLLO, CaO ZrO, . Composition \

Wt%  56.1 17.3 122 61 50 3.3 W////// simplifiée basée

Mol % 60.1 16.0 12.6 3.8 5.7 1.7 - surle SONG6S.

Solution de lixiviation: pH 7, 90 °C, saturée en SiO.,.

W///// Formation de la pellicule de gel (pas d’hydrolyse du réseau silicaté).
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DE LA RECHERCHE A LINDUSTRIE

MATERIAU CONSIDERE : LE GEL

Tracing experiment using %0 followed by ToF-SIMS profiling

In Si-saturated conditions, 90 °C and pH - 7: {a) *H NMR reswits —- Water speclation H repartition ). e =) o
(b} TGA analysis results — Total water quantity. 80°C & o 90°C
5 e u Saturuie sobsiun, > 4 s aturatet sbton, e
(a} Homogeneous gel. L 2 e : : . ““:Ew RO s wp [y T e
(b) Gel structure is similar to that of - - . - l s mencs B v s P ot s
amorphous silica. “ .| ' o o
W s w0 @ 3 (c) No Na and Ca — K charge compensator for N I s - 120
() St R AL chemical s [AID,]- units in the gel (Na in pristine glass). ) L (a) #Si in solution does NOT exchange ~
— . . with %S from structure at short term I wol
e il - - T - — not a dissolutioniprecipitation £
/4 150 mechanism E,, w0
1.0 e PSRV
—— 100 Bt e N ot Pt et
M — ™. =
| z Fa A [€) O nepartition (b) "0 from solution exchanges with
ooy Yec0 I b = | determined from TGA that of network T o1
> 1.0 B Ll 0w | rad WRAR — network recrganization after o "
£ ol oo, — (f =1 gel formation.
ol ] = | - —+ repalymerization af ¥ o
| 1 o
o0 800 1800 2400 ° R = _ the nm?w - .
0 Protondeur (o) Mo w— precipitation? T T—
Tot anolysis dat L., & (] Dt e
We can compare dala oblained from various Iracing experiments: Spectroscopic Ellipsometry experimental data were collected on pristine
D) st B glass, newly-formed gel and mature gel™:
w g % & g 90°C
L s oo v 38 W [P ——— Pristine glass Haaformed gl Maturs gol
HOOA0) abundancs. — g (1625 days)
Wi e e .

P
— -
et e e No porosity ===+ »  ~Inm@pores  sesese  ~2nm O pores
o W ehift (ppm)
More than 60% of O exchanged after 4 lo 10 days Maturation of gel lead to a bigger-sized porosity.
of tracing for newly-formed gel, less than 24% of O )
after 4 month of racing for mature gel. — Impact on water dynamics?
! ° o 1oa0 Newly-formed gel more reactive than mature
t(days) gel. s 8, g —— "

Gel caractérisél :

- Ne contient plus de B et de Na, moins de Ca, riche en Si.

- Degrés de polymérisation du réseau proche de celui du verre sain.

- Porosité avec taille moyenne de pore de 1 a 2 nm de diametre.

- Réorganisation de la porosité au cours du temps — impact sur la diffusion
de I'eau ?

M. Collin, M. Fournier, P. Frugier, T. Charpentier, M. Moskura, L. Deng, M. Ren, Jincheng Du, S. Gin — Structure of international simple glass and properties of passivating layer formed in circumneutral pH conditions —

NPJ MATERIALS DEGRADATION, 2 (2018)
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S. Gin, M. Collin, P. Jollivet, M. Fournier, Y. Minet, L. Dupuy, T. Mahadevan, J. Du, S. Kerisit— Dynamics of self-reorganization explains passivation of silicate glasses — NATURE COMMUNICATIONS (In press)

D. Ngo, H. Liu, N. Sheth, R. J. L. Hallman, N. J. Podraza, M. Collin, S. Gin, S. H Kim — Spectroscopic Ellipsometry Study of Thickness and Porosity of the Alteration Layer formed at International Simple Glass (ISG)

Surface in Aqueous Corrosion Conditions — NPJ MATERIALS DEGRADATION (In press)



DYNAMIQUE DE L’EAU CONFINEE :

EXPERIMENTALE

1. Formation du gel

HJ@I WITH 90 °C Monolithe
Verre

altéré
Solution saturée en Si 1an sain
<

— Abondance naturelle 180 ,
ondance naturelle W//// . 16

1 <« Monolithe verre sain

—_————

2. Tracages isotopiques

e
@ 3min, 3h, 24 h, 96 h,

Solution saturée en Si 504 h, 1984 h... Vseariae
T 180Q/160 ~ 7 » .
. <«—— Monolithe altéré /////////// . 160
Monolithe »
altéré et tracé //
%

ToF-SIMS pour
évaluer le ratio 180/160



ce DYNAMIQUE DE L’EAU CONFINEE : ETUDE

— EXPERIMENTALE

La dynamique est étudiée par des expériences de tracage :

0w . D T &) |
1T 1 90 °C Monolithe 1T 1] 25 °C Monolithe
altéré | 3min,3h,24h,96h, altéré ettracé
L Sglutié)n saturée er|1I 291? " pul iolt/;ltéon saturée en 2Si 504 h, 1984 h...
A t O/*0 ; . 5 O/*0 ~ 7 _ » ) ?
g L e wtly & ity | gl mly § WY Tor-sivs
: Monolithe verre sain 7~ Monolithe altéré ’
016 Gel Verre sain
o 0.12 —3 min
g —3h
@) —24h
® 0.08 |
o ‘ 96 h
I
o

|
: N 504 h
0.04 [/ MM‘WW'WM”MWW ‘ —2184h
|

WWWMWM“\JWMW Abondance naturelle
4 VWA
0.00 Ml i h WV 1 1 WAV o

0 500 1000 1500 2000
Profondeur (nm)

* Profils plats — diffusion homogeéne.
« 180 atteint l'interface avec le verre sain aprés 3 min de tracage — Présence de

chemins préeférentiels pour la diffusion rapide de I’eau jusqu’au verre sain. R



Ce DYNAMIQUE DE L’EAU CONFINEE : ETUDE

— EXPERIMENTALE

La dynamique est étudiée par des expériences de tracage :

v om . D m &) .
0L ° Monolithe 1T 1] 25 ° Monolithe
20°C altéré °°C 3min,3h,24h,96h, altéré ettracé
Solution saturée en 2°Sj -« Solution saturée en 2°Si 504 h, 1984 h...
. 18()/16 . . ™~ 18()/16() ~ . .
1 Abond.ance naturellle O/*0 W . W . O/ O 7 W . W TOE-SIMS
: < Monolithe verre sain f' Monolithe altéré ’
Calcul du ratio 20/**0O moyen a 0.14
chaque écheance o o012t ® 19%
005 0.10 {1 0.05 3
Répartition des O dans le gel - g 0
& o008 } o 1 0.04 ° A
Oso O ngo O 1120 mol ) 0.03 ® S
716 155 12.9 o 006 e 53
R . T 0.04 F 1 0.02 B
(Espéces mobiles en rouge) @ ®
. , . 0.02 {1 0.01 &
Calcul de la fraction d’O mobiles OOO:. R RPN
échangeés. 0 1000 2000 3000

Temps (heures)

« Diffusion rapide de I'eau < 0,2% des O mobiles.
» L’échange des O mobiles restants est un processus lent a 25 °C : moins de 7%

des O mobiles échangés apres 3 mois.
| PAGE 8



ce DYNAMIQUE DE L’EAU CONFINEE : ETUDE

— EXPERIMENTALE

Les données expérimentales sont implémentées dans un modéle mathématique! pour extraire
des coefficients de diffusion :

Mathematical model of

Conceptual model : .
P water diffusion in the gel

X
e " ‘ D, — diffusion dans une
: o [|© porosité ouverte.
1 O 0 Z . .
i on — diffusion vers une
1 _ -, ,
o | /%ﬂﬂ o ) porosité fermee.
: L Dd'
HHAL M - L -
@i @) O O o Py -
et | PN RS
Pristine 1SG 'O Y o *O0

"N Connected pores
- (Closed pores

Représentation schématique du modéle mathématique considéré.
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1. Modele développé par Sébastien Kerisit (PNNL) et Yves Minet (CEA), cf S. Gin, M. Collin, P. Jollivet, M. Fournier, Y. Minet, L. Dupuy, T. Mahadevan, J. Du, S. Kerisit— Dynamics of self-
reorganization explains passivation of silicate glasses — NATURE COMMUNICATIONS.



ce DYNAMIQUE DE L’EAU CONFINEE : ETUDE

— EXPERIMENTALE

Les données expérimentales sont implémentées dans un modéle mathématique! pour extraire
des coefficients de diffusion :

0.6 1E-19
y = 0.0539x0-3003
L P —— 0 ; R2=0.9798 ..
_ > 0s@ e o
08 - S e { 1E-20
t =3 min ) =
O 06} e O O OF exp o
G s © {1 1E-21
T~ D =10" m*s" g - obd E
0.4+ D = 10" m's" - =
D, =10 m*s" IS e
[:]2 | —D‘_:= 10 m* 5" [ c O .............................. 7 1E‘22
L Fpaisseur du ge = PNty
| - - -Echange total 13 y = 6E-21x0-604 O
0.0 L S R2 = 0.9892
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 L . . 1E-23
Profondeur (nm) 1000 2000
Temps (heures)
Calcul des valeurs de D. a partir des données Calcul des valeurs de a partir des données
experimentales. experimentales.

Deux coefficients de diffusion :
D. > 10 m?.s't — 2 ordres de grandeur inférieurs a celui de la solution (~10° m2-s1),

=102 - 10 m?-s1 — 14 ordres de grandeur inférieurs — diffusion réactive.
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1. Modele développé par Sébastien Kerisit (PNNL) et Yves Minet (CEA), cf S. Gin, M. Collin, P. Jollivet, M. Fournier, Y. Minet, L. Dupuy, T. Mahadevan, J. Du, S. Kerisit— Dynamics of self-
reorganization explains passivation of silicate glasses — NATURE COMMUNICATIONS.



DYNAMIQUE DE L’EAU CONFINEE :

DYNAMIQUE MOLECULAIRE

Analyse de la dynamique de I'eau nanoconfinée par simulation de DM — diffusion de I'eau dans
un bloc de silice amorphe nanoporeux (® =1 nm):

0 Molécules d’eau
@ Cations Cs*

Coefficient de diffusion de I'eau au sein du pore calculé par deux methodes :
- En utilisant la solution analytique de la seconde loi de Fick? :

[Ow] bulk water 2
[Ow] pore — l; LLLL N \/D_t

- En utilisant la relation d’Einstein :
D=L lim dMSD(7)
2N 7500 dt

| PAGE 11

1. Considérant les conditions aux limites [O,] = [O,], pour z = 0, d[O,)/dz = 0 pour de grand z, et la condition initiale [O,] =0 pourz>0at=0.



DYNAMIQUE DE L’EA NFINEE :
ced QU UCO

— DYNAMIQUE MOLECULAIRE

Analyse de la dynamique de I'eau nanoconfinée par simulation de DM — diffusion de I'eau dans
un bloc de silice amorphe nanoporeux (® =1 nm):

Méthode 1 : Donne une valeur Méthode 2 : Donne des valeurs dans
moyenne de diffusion dans le pore. I'espace, possibilité de moyenner.
(\ \ D, dans un
» Dz moyen maillage r/z au
U } dans le pore sein du pore

& 20 1.6 . :
—i 16 ~12 | Solide : Pore Diffusion de
E 5 o I I'eau ralentie
=) Eos} ' par
> 8 S : interactions
; 4 S 041 I liquide/surface
S o 0.0 s e
0 1 02 (ns) 2 3 4 321012 3 4 5
Distance surface du pore (A)

Coefficients moyens des deux méthodes sont cohérents : 0.05 a 0.7 x 10° m?-s-1
~ 1 a 2 ordres de grandeur < a celui en solution, proches de

| PAGE 12

M. Collin, S. Gin, |. Bourg, B. Dazas, T. Mahadevan, J. Du — Impact of alkalis on water structure and diffusion in a charged silica nanopore studied by molecular
dynamics simulations — JOURNAL OF PHYSICAL CHEMISTRY C, 122, 17764-17776, 2018.



C2A CONCLUSIONS

Effet du nanoconfinement dans une porosité ouverte (DM) n’explique pas
les tres faibles coefficients de diffusion Dy : validation du modéle
mathématique.

Deux types de porosités dans le gel :

- Ouverte avec D, > 10" m?.s't MAIS < 0,2 % de la population d’O
mobiles.

- Fermée avec D, < 10?1 m?.s71,

Gel formé en milieu saturé en Si, pH 7, sur verre ISG, autres compositions
en autres milieux d’altération ?
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