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Fibres

Nuclear waste

Corrosion des verres silicatés : enjeux

Nombreux domaines : verres du patrimoine, 
confinement des déchets nucléaires, stockage et 
transport du verre plat, conditionnement (notamment 
pharmaceutique), fibres, biomatériaux, …

Etude des processus et des cinétiques, formulation de 
verres durables/solubles, traitements de protection...
 

1963 1979
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➔ Effet du champ environnant sur 
l'altération des verres nucléaires ?
➔ Traitements de protection des 
verres contre la corrosion ?

Contextes de l'étude



G
D

R
 V

er
re

s 
– 

2 
av

ril
 2

01
4

US4908148

● Effet du champ environnant sur l'altération des verres nucléaires ?
● Traitements de protection des verres contre la corrosion ?

Déjà 
Commercialisé !

Solution de sel de zinc 
pour la protection du 

verre plat (SG)

Formules 
contenant des 

ions Zn2+ pour la 
protection des 
verres au lave-

vaisselle

« Comment ça marche ? »

Contextes de l'étude



G
D

R
 V

er
re

s 
– 

2 
av

ril
 2

01
4

Expériences

● Deux compositions de verre :
Verre calcique et alcalin-mixte (mol%):

75 SiO
2
 – 11.3 Na

2
O  - 7.4 K

2
O – 5.7 CaO

Verre borosilicaté (mol%)

63 SiO
2
 – 18 B

2
O

3
 – 18 Na

2
O – 1 Eu

2
O

3

● Mesures de cinétiques de dissolution dans des 
solutions à concentrations croissantes en sels ZnCl

2
 et 

CuCl
2
 (10-5 à 10-2 M)

Conditions statiques, S/V contrôlé, T = 80°C, pH libre

● Caractérisation du verre altéré
XPS, Tof-SIMS, XRD, MEB-EDX, ATR-FTIR
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Mesure des cinétiques de dissolution 

Calibrated glass powder
1 g 
125-180 µm
~ 220 cm2/g (BET Kr)

Magnetic 
stirring

Oil bath

Sampling and 
volume 

compensation

 BET et ICP-AES 
facilement accessibles

S/V = 0,5 cm-1

Poudre de verre calibrée
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Cinétique de dissolution en eau pure 
d'un verre silicaté

Composition (%mol) 75 SiO
2
 – 11.3 Na

2
O  - 7.4 K

2
O – 5.7 CaO

● Dissolution incongruente
● Le pH monte à 10,5 en quelques heures
● Les ions Ca2+ ne sont pas lixiviés

NLNa∝ t

NLSi∝t
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Cinétique de dissolution en eau pure 
d'un verre silicaté

Composition (%mol) 75 SiO
2
 – 11.3 Na

2
O  - 7.4 K

2
O – 5.7 CaO

● Dissolution incongruente
● Le pH monte à 10,5 en quelques heures
● Les ions Ca2+ ne sont pas lixiviés

NLNa∝ t

NLSi∝t

Tof-SIMS 
après 6 h
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● Pertes de masse en Si

Effet des ions Zn2+ sur la dissolution d'un 
verre silicaté

10-3 M

10-2 M

Verre 75 SiO
2
 – 11.3 Na

2
O  - 7.4 K

2
O – 5.7 CaO

Très net effet des ions Zn2+ en solution sur le départ de Si 
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● Pertes de masse en Si

● Les ions Zn2+ précipitent progressivement
● Le Si ne part pas et le pH reste neutre, tant qu'il y a des ions Zn2+ en solution
● Lorsque les ions Zn2+ ont disparu, Si part en solution et le pH augmente

Effet des ions Zn2+ sur la dissolution d'un 
verre silicaté Verre 75 SiO

2
 – 11.3 Na

2
O  - 7.4 K

2
O – 5.7 CaO
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● Pertes de masse en Na

Effet des ions Zn2+ sur la dissolution d'un 
verre silicaté

PH est constant ~ 6.5 !

Les ions Zn2+ en solution n'ont pas d'effet sur l'échange 
ionique Na+/H+ et le départ des ions Na+ 

Pourtant le pH est constant...

Verre 75 SiO
2
 – 11.3 Na

2
O  - 7.4 K

2
O – 5.7 CaO
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Δ[Na+ + K+ + 2 Ca2+ ] libérés
Δ[Zn2+ ] perdus

= 2  (± 10 %)

La précipitation des ions Zn2+ compense le départ des alcalins

Effet des ions Zn2+ sur la dissolution d'un 
verre silicaté

● 10-3 M ZnCl
2
 – période à pH constant

Verre 75 SiO
2
 – 11.3 Na

2
O  - 7.4 K

2
O – 5.7 CaO
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Δ[Na+ + K+ + 2 Ca2+ ] libérés
Δ[Zn2+ ] perdus

= 2  (± 10 %)

La précipitation des ions Zn2+ compense le départ des alcalins

Effet des ions Zn2+ sur la dissolution d'un 
verre silicaté

● 10-3 M ZnCl
2
 – période à pH constant

Que deviennent les ions Zn2+ ?
Pourquoi Si ne part pas ?

Verre 75 SiO
2
 – 11.3 Na

2
O  - 7.4 K

2
O – 5.7 CaO
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Effet des ions Zn2+ sur la dissolution d'un 
verre silicaté

● Solubilité du zinc à 80°C devant les hydroxydes Zn(OH)
2

Solubilité calculée à 80°C et à pH = 6,5, base JChess
➔ ε-Zn(OH)

2
[Zn2+]sat = 5,2.10-4 M

➔ β-Zn(OH)
2

[Zn2+]sat = 1,8.10-4 M

K.M. Spark et al., Eur. J. of Soil 
Sci. 1995

Front de sorption des ions zinc sur la 
silice à 25°C
➔ A pH = 6,5 moins de 20% de Zn2+ 
adsorbés
➔ La surface du verre est « nucléante » 
pour la précipitation des ions Zn2+

10-4 M 
Zn2+
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Effet des ions Zn2+ sur la dissolution d'un 
verre silicaté

● Solubilité du zinc à 80°C devant les hydroxydes Zn(OH)
2

Solubilité calculée à 80°C et à pH = 6,5, base JChess
➔ ε-Zn(OH)

2
[Zn2+]sat = 5,2.10-4 M

➔ β-Zn(OH)
2

[Zn2+]sat = 1,8.10-4 M

Conclusion :
À [Zn2+] 10-3 M la solution 

est en légère 
sursaturation vis-à-vis de 

la précipitation de Zn(OH)
2
 

sur le verre

K.M. Spark et al., Eur. J. of Soil 
Sci. 1995

Front de sorption des ions zinc sur la 
silice à 25°C
➔ A pH = 6,5 moins de 20% de Zn2+ 
adsorbés
➔ La surface du verre est « nucléante » 
pour la précipitation des ions Zn2+

10-4 M 
Zn2+
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Effet des ions Zn2+ sur la dissolution d'un 
verre silicaté

Pure water 6 h 10-3 M ZnCl
2
 6 h

XPS : ~0.5 %at Zn à la surfaceTof-SIMS

● Observation des lames altérées pendant 6 h dans la solution 
ZnCl

2
 10-3 M

➔ Au bout de 6 h, [Zn2+] n'a pas encore diminué (ICP-AES)
➔ Confirme l'adsorption négligeable du zinc sur le verre dans ces conditions
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Effet des ions Zn2+ sur la dissolution d'un 
verre silicaté

● Observation des lames et de la poudre altérées pendant 34 et 
60 jours dans la solution ZnCl

2
 10-3 M

Pure water ZnCl
2
 10-3 M

34 jours

9 µm

Epaisseurs équivalentes calculées à 
partir des NL en Na et Si :
● Eau pure : 7,4 µm
● ZnCl

2
 10-3 M : 8,0 µm

Dans l'erreur liée à la préparation 
des échantillons pour le MEB!
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Effet des ions Zn2+ sur la dissolution d'un 
verre silicaté

● Observation des lames et de la poudre altérées pendant 34 et 
60 jours dans la solution ZnCl

2
 10-3 M

10-3 M ZnCl
2
 60 jours

XRD, IR : hemimorphite Zn
4
Si

2
O

7
(OH)

2
.H

2
O

Pure water ZnCl
2
 10-3 M

34 jours

9 µm

Epaisseurs équivalentes calculées à 
partir des NL en Na et Si :
● Eau pure : 7,4 µm
● ZnCl

2
 10-3 M : 8,0 µm

Dans l'erreur liée à la préparation 
des échantillons pour le MEB!

4 Zn2+ + 2 SiO
2
(aq) + 6 H

2
O → hémimorphite + 8 H+ 

log K ~ 20 à 80°C
D.C. McPhail et al., Geochim. et Cosmochim. Acta, 
70(18) (2006) A414

Solubilité de Si en présence d'hémimorphite à pH 6,5 
et 80°C : 3,2.10-9 M

MEB-FEG C2RMF, P. Lehuédé
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Effet des ions Zn2+ sur la dissolution d'un 
verre silicaté

4 Zn2+ + 2 SiO
2
 + 4 Na

2
O + 2 H

2
O →  Zn

4
Si

2
O

7
(OH)

2
.H

2
O + 8 Na+

Tant que Zn2+ est présent en solution, pH neutre
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Effet des ions Zn2+ sur la dissolution d'un 
verre silicaté

Quantité de Si immobilisé dans 
l'hémimorphite quand tout le 

zinc a disparu

Quantité de Si 
qui ne s'est pas 
dissoute du fait 
du pH neutre

4 Zn2+ + 2 SiO
2
 + 4 Na

2
O + 2 H

2
O →  Zn

4
Si

2
O

7
(OH)

2
.H

2
O + 8 Na+

Tant que Zn2+ est présent en solution, pH neutre
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Effet des ions Cu2+, comparaison avec les 
ions Zn2+

● La précipitation de l'hémimorphite, très insoluble, est-elle motrice ?

ZnSiO
3
 (c)

Zn Cu
CuO (c)

Choix des ions Cu2+ :
➔ Analogues chimiques
➔ Mêmes constantes d'adsorption sur la silice (A. Kozawa, J. Inorg. Nucl. 
Chem., 1961; K.M. Spark et al., Eur. J. of Soil Sci., 1995)
➔ Les ions Cu2+ ne forment pas d'hydroxysilicate de Cu insoluble

Calculs MEDUSA (I. Puigdomenech, KTH, Sweden)

Verre 75 SiO
2
 – 11.3 Na

2
O  - 7.4 K

2
O – 5.7 CaO
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Effet des ions Cu2+, comparaison avec les 
ions Zn2+

● PH et [Cu2+]

● Presque les mêmes cinétiques qu'avec ZnCl
2

●
  
A mesure que les Na+ sont échangés avec les H+, les Cu2+ précipitent et 

tamponnent le pH

Verre 75 SiO
2
 – 11.3 Na

2
O  - 7.4 K

2
O – 5.7 CaO
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Effet des ions Cu2+, comparaison avec les 
ions Zn2+

● Précipité des ions Cu2+

● Presque les mêmes cinétiques qu'avec ZnCl
2

●
 
A mesure que les Na+ sont échangés avec les H+, les Cu2+ précipitent et 

tamponnent le pH
● Le précipité est amorphe en DRX, marron, et contient un peu de Si et Mg (EDX)

MEB-FEG sur la 
poudre altérée 60 j 
en solution 10-3 M 
CuCl

2

Cliché P. Lehuédé

Cu, Si, Mg

Verre 75 SiO
2
 – 11.3 Na

2
O  - 7.4 K

2
O – 5.7 CaO

L'hémimorphite n'est pas motrice dans précipitation des ions Zn2+
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Conclusions sur l'effet des ions Zn2+ et 
Cu2+ sur la dissolution du verre

En présence de Zn2+ et Cu2+ en solution
➔ Le verre est lixivié « normalement »
➔ Les ions Zn2+ et Cu2+ précipitent immédiatement avec les OH- libérés
➔ Cette précipitation se produit parce qu'on est en solution sursaturée 

et que la surface du verre est nucléante. Le moteur n'est pas la 
formation de l'hémimorphite

➔ Le pH est donc tamponné (à 6,5) et le verre se dissout peu

60 j en solution 
ZnCl

2
 10-2M

PH resté neutre

60 j en solution 
d'eau pure
PH ~10,5
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Effet des ions Zn2+ sur la dissolution d'un 
verre borosilicaté soluble

● Dissolution du verre en eau pure
Composition 63 SiO

2
 – 18 Na

2
O – 18 B

2
O

3
 – 1 Eu

2
O

3

Congruence
Caractère soluble

7 premières heures
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Effet des ions Zn2+ sur la dissolution d'un 
verre borosilicaté soluble

● Dissolution du verre en eau pure
Composition 63 SiO

2
 – 18 Na

2
O – 18 B

2
O

3
 – 1 Eu

2
O

3

Congruence
Caractère soluble

7 premières heures

Lame altérée 1 h, Tof-SIMS
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Effet des ions Zn2+ sur la dissolution d'un 
verre borosilicaté soluble

● Dissolution du verre en eau pure
Composition 63 SiO

2
 – 18 Na

2
O – 18 B

2
O

3
 – 1 Eu

2
O

3

First 7 hours 35 jours

140 mg/L = [Si]sat / a-SiO
2
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Effet des ions Zn2+ sur la dissolution d'un 
verre borosilicaté soluble

● Dissolution du verre en présence de Zn2+ en solution
Composition 63 SiO

2
 – 18 Na

2
O – 18 B

2
O

3
 – 1 Eu

2
O

3

10-4 M ZnCl
2

[Zn2+]
➔ Si, mais aussi B et 
Na ne partent pas !
➔ Délai avant la 
précipitation du zinc
➔ Quand les ions Zn2+ 
ont disparu, la 
dissolution démarre 
« normalement »
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Effet des ions Zn2+ sur la dissolution d'un 
verre borosilicaté soluble

● Dissolution du verre en présence de Zn2+ en solution
Composition 63 SiO

2
 – 18 Na

2
O – 18 B

2
O

3
 – 1 Eu

2
O

3

10-2 M ZnCl
2

pH
➔ En présence 
d'excès d'ions Zn2+, 
le pH est tamponné, la 
dissolution démarre au 
bout d'un certain 
temps mais est 
ralentie

Pourquoi le verre est-il 
protégé les premiers jours ?
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Effet des ions Zn2+ sur la dissolution d'un 
verre borosilicaté soluble

● Observation au Tof-SIMS de lames prélevées au bout d'1 h

Eau pure, 1 h 10-2 M ZnCl
2
, 1 h

Forte modification des profils
La précipitation des ions Zn2+ à l'interface 

verre-solution crée transitoirement une 
pellicule riche en silice 

× 10
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Effet des ions Zn2+ sur la dissolution d'un 
verre borosilicaté soluble

● Observation au Tof-SIMS de lames prélevées au bout d'1 h

10-2 M ZnCl
2
, 1 h

Forte modification des profils
La précipitation des ions Zn2+ à l'interface 

verre-solution crée transitoirement une 
pellicule riche en silice 

× 10

10-2 M ZnCl
2
, 55 j

Hémimorphite et ZnO Composition du 
verre sain !

Pellicule déstabilisée devant la formation de l'hémimorphite...
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Conclusions et perspectives

● Les ions Zn2+ et Cu2+ en sursaturation en solution, tamponnent 
le pH lors de la dissolution du verre

● Le verre est lixivié, et le réseau silicaté est hydrolysé à pH 
neutre. La précipitation des ions Zn2+ conduit à immobiliser du 
Si dans l'hémimorphite (Zn

4
Si

2
O

7
(OH)

2
.H

2
O)

● Cas du verre borosilicaté soluble : protection réelle du verre en 
début d'exposition, par une pellicule riche en silice à l'interface. 
Ultérieurement, à 80°C, cette pellicule est déstabilisée devant la 
précipitation de l'hémimorphite
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Conclusions et perspectives

● Perspectives dans le contexte de la protection des verres du 
patrimoine contre la corrosion atmosphérique
➔ Etudier les processus de la corrosion atmosphérique
➔ Traitement de protection à base de sels de zinc ?

1963 1979

Merci pour votre attention !
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