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MECANISMES D'ALTERATION
HYDRATATION/INTERDIFFUSION

Echange entre les cations mobiles du verre
et les protons de la solution

Verre

hydraté Solution

PHA

O Nature des espéces hydrogénées : OH-, H;0*, H,O

O Nature des cations échangés : Li, Na, Cs, mais aussi B

U Développement d’une couche de verre hydraté

a Vfrontd’interdif“fusionl = 1 Ecouche hydratée= f(\/t)



MECANISMES D'ALTERATION
HYDROLYSE

Attaque chimique, par I'eau, des liaisons formatrices du réseau vitreux
(notamment des liaisons Si-O-Si) : dépolymérisation puis dissolution

Solution

La vitesse d’avanceée du front d’hydrolyse dépend :
» de la nature de la liaison : I'hydrolyse des liaisons les plus stables limite
I’hydrolyse du matériau global
» de l'affinité réactionnelle qui est fonction de la concentration en solution

des produits de la réaction



MECANISMES D'ALTERATION
FORMATION DE LA PELLICULE D 'ALTERATION

Pellicule d'altération = couche hydratee (interdiffusion) + gel et
phases secondaires (recondensation, précipitation)

Pellicule d’altération

Couche

Verre Gelg@itrgation

e
e

444444444444444

Progression du front d’interdiffusion écipitation

Interface
initiale



METHODOLOGIE POUR LA DETERMINATION

DU COMPORTEMENT A LA LIXIVIATION
Norme ENV 12-920

Norme européenne issue des travaux de la commission de normalisation
AFNOR X30Y

1. Définition du scénario de référence
— environnement chimique réaliste

2. Realisation d’expériences paramétriqgues (protocoles normalisés)
- quantification des differents parametres, identification des mécanismes

3. Construction d’'un modele d’altération
— f(compo du verre et de son environnement)

4. Validation du modéle comportemental : expériences intégrales
- effets combinés des différents parametres en conditions réelles



1- DEFINITION DU SCENARIO DE REFERENCE

Matériau
0 Composition chimique
O Hétérogénéités
(chimigques et géométriques)

O Surface réactive

Milieu lixiviant
O Composition de la solution
O pH et température
O Volume et renouvellement de la solution

O Interactions avec matériaux d’environnement




Cea 2- REALISATION D’EXPERIENCES PARAMETRIQUES

Vitesse initiale V, {Reprise d'altération

Relation entre le Soentuele)
renouvellement de la solution - we vitesse V(Y p——
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3- MODELISATION

GRAAL : Glass Reactivity in Allowance for the Alteration Layer Phases secondaires

_ s'appuie sur des bases de données géochimiques Fe | Fe-silicate: Nag 33Fe,Aly 33Si5 67010(0H),

(implanté dans le code de transport réactif HYTEC)
Mines-ParisTech

Zn | Zn-silicate: Zn;Si,0,,(0OH),*4(H,0)

Mg | Mg-silicate: Mg, Sig O;5 (OH), - 6(H,0)
Brucite: Mg(OH),,
Mg carbonates: MgCO,

Ca | Ca carbonates: CaCO,
Mo | Powellite: CaMoO,
P Hydroxylapatite: Cas;(PO,);(OH)

Pellicule d’altération : IRP+gel appauvri

Si0,Ca(OH),

Gel

Si0,Zr(OH),(Na(OH)), = opauv

SiO,(Al(OH)5)s(Ca(OH
Equilibre thermodynamique entre le  verre, la DA O A O

pellicule d’altération et les phases secondaires SiO,Alg 033(OH)g 4 —> IRP




Ccea 3- MODELISATION

Epaisseur IRP (x) IR dissoute (E) Modélisation basée sur des parametres
_ : : physiques, déterminés expérimentalement :
Verre sain IRP Eau ' t=0
Diffusion de I’gau fétravers_ la cosuche d’altération DlRFI, - VO (vitesse d’hyd ro|yse)
(Interphase Réactive Passivante, IRP) o _ )
- Dyrp (coefficient de diffusion)
<m0 0 - Kire Ksicar Ksiaicar -+ (solubilités de I''RP
Hydratation A~
du verre Hydrolyse de I'IRP r, et des poIeS du gel)
a l'interface
verre/IRP % %
Epaisseur de I'IRP :
o >
Traceurs Aninitati - " .
: Précipitation des Formation IRP  Dissolution IRP
Phases secondaires L JL_
[ A " )
dc D IRP y/ Qmrp
1 — _n' _Ea : B ﬂ ]' e U
Dire =k [OH } eRt dt X KIRP

VO — k[H +]—ne—Ea/RT

Frugier et al. (2008). J. Nucl. Mater. 380, (1-3), 8-21



O Durabilité chimique : mécanismes et méthodologie

O Application : biopolymere et fibres de verre
O Relations composition chimique, structure et durabilité
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ILLUSTRATION : PROJET COLIBIO

(PROJET ANR - CYRIL PUDOYER)

I Obijectif : réduction du colt de traitement des déchets difficilement recyclables
(valorisation par compostage)

Enjeux économiques : automobile, électroménager, emballages, géotextiles ...

— développer des matériaux composites basés sur une matrice biodégradable
(biopolymere renforcé avec des fibres de verre )

B Impligue de pouvoir garantir :

> une durée de vie en utilisation
suffisamment longue,

» une biodégradabilité rapide




REALISATION D’EXPERIENCES PARAMETRIQUES

Vitesse Initiale

1 -
/ Dépendance en pH
0,1 et en tempeérature

—ONa —0B —0B-0Al

0,01 I \ \ \ \ \ _ +1-n ——Ea/RT
6 7 8 9 10 11 12 Vo =K[H"] e

PHgeec

Vo (9/m?lj)

—ONa —0B  —0B-OA ONa: Vo = 3.6.10F [H*] 057 g68000RT

OB : V0 =1.9.10° [H+] -0.59 &71000RT

0B-0AI : Vo= 3.9.10% [H*] 0-23 g53000RT

Vo (9/m?/j)




Cea REALISATION D'EXPERIENCES PARAMETRIQUES

90°C, S/V =200 crm Chute de vitesse
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VERRE OB :
PELLICULE D’ALTERATION

S 5

* ' L% 18pm WD 3mm

Analcime (zéolithe)

C-S-H

Phillipsite (zéolithe)



DE LA RECHERCHE A LINDUSTRIE
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REALISATION D’EXPERIENCES PARAMETRIQUES

Verre OB

Milieu chargé

- conditions favorables a la
formation de phases qui consomment Si

- forte augmentation de I'altération

Avant reprise d'altération :
— relachement en vt

_. coefficient de diffusion : 8.10-21 m2?/s

_n' _Ea

Dey =K |[OH™ | e




MODELISATION EN EAU INITIALEMENT PURE

a1 - ONa ONa 4,0E+03 OB 18Na
3,5E+03 - .

" 251 . . : 5 T soews pH expérimental : 11,1
B o2 f//’/"/ E Lsecs pH modélisé : 10,9
c ;= o A
$ 451 pH expérimental : 9.1 § 20E+03 Na
E < a
g 10 pH modélisé : 9.0 g 10Ew03 - N si
S O 1,0E+03 - A *

s - 4 4 . ‘B 50E+02 | 4 g

0 . w ‘ ‘ ‘ ‘ 0,0E+00 : ‘ : ‘ .

0 10 20 30 40 50 60 0 10 20 30 40 50
Temps (j) Temps (j)
24Na
4,0E+04 - OB-OAl Sj
3,5E+04 - N
a 1 = Nag, 1

% 3,0E+04 - " Na verre sol
E 25E+04 - s C *
" .
£ 20E+04 - - = pH t = Sigy 1
£ 15E+04 - L.
c pH experimental : 11.3
Q 1,0E+04 - 0 -
8 s0e+03 Ja pH modélisé : 11.7 = dissolution du verre

0,0E+00 ‘ ‘ ‘ . ‘

0 10 20 30 40 50

Temps (j)



C2A MODELISATION EN PRESENCE D’UNE SOLUTION ORGANIQUE

Concentration Ca (mmol/L)

Dissolution du biopolymere - dégradation de 'acide polylactique

- lactate / acide lactique

Effet du lactate en solution

Evolution de la concentration en Ca présent dans I'eau et le lactate

0,10 ¢
0.35 . i . .
Expérience ° Modélisation
o) o
0,30 ~ °®
R 0,08 E
- 8
0.25 ~ % ‘
E 5
E 0,06 12
0,20 +° ~
$
J =
0,15 - S 0,04 42
o] 2
B 5
0,10 1 =
& ™ g
* Lactate : 10 g/L S 902 = Lactate : 10 g/L
0,05 i ° N ,
Eau - R
- . . : * s> ”‘00000000 ‘e Eau
0.00 ; ‘ ‘ : 0,00 e e SR A R R AN ST
0 10 20 30 40 0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
Temps (j) Temps (j)

Complexation des ions calcium — PA moins passivante — 1t de l'altération

Ca ?* + 2 CH;CHOHCOO" « Ca(CH;CHOHCOO0),



C22A MODELISATION EN PRESENCE D’UNE SOLUTION ORGANIQUE

Effet de I'acide lactique en solution

11 ~

Verre 0B - 2000 Acide lactique : 10 g/L
i oW A om & &N TR R EE I a4 : 1600
A C .Eﬂ
10 | * E
= 1200
Z
s Acide lactique : 10 g/L =
= =]
’g 800
9 i \@w&‘*‘“’, 1
T — E
s %3
————— 2 400
S
@]
8 T T I 1 0 T T T 1
0 5 10 15 20 0 5 10 15 20
Temps (j) Temps (j)

| du pH - 1 diffusion Na —» 1 de l'altération

La modélisation permet ensuite de rendre compte d’une expérience
« intégrale » couplant la chimie et le transport

— dégradation simultanée polymere/verre en présence de compost




O Durabilité chimique : mécanismes et méthodologie

O Application : biopolymere et fibres de verre
1 Relations composition chimique, structure et durabi

4 Influence de la composition de la solution sur les
mecanismes d’altération
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ANALOGIES MODIFICATEURS -FORMATEURS

COMPARAISON Zr-La

MEXAFS (seuil K du Zr) - XANES (seulil L,z duZr) @RMN MOMAS O - @EXAFS (seulil L, du La)

— Zr : position de formateur en - La: zones de mélange en
coordinence 6 : 2Na* — [ZrO4]* coordinence 6 : 6SiO — La3*-Ca?*-Na*
— Sites symétriques, liaisons covalentes — Sites distribués, liaisons ioniques

Zr NG+ % ‘

La3*

o@ 0'%5'04
°2+Oa° T

d

(1) Jollivet et al,, J. Non Cryst. Sol. 381 (2013) ; (2) Angeli et al., J. Non Cryst. Sol. 376 (2013) ; (3) Moliéres et al., IJAGS 4 (2013)



ANALOGIES MODIFICATEURS -FORMATEURS

COMPARAISON Zr-La

(1(60-X)SiO, — 20B,0, — 20Na,0 — 4Ca0 — xL.a,0,,

(2)(60-x)SiO, — 20B,0, — 20Na,0 — 4Ca0 — xZrO,

|
1 pH 7 —90°C

50
©
o 40
e .
~ 30 -
Q
il
O
© 20 - L
S A -
S 10 m La
(o
A Zr
0 | | | | |
0 2 4 6 8 10

La or Zr mol% (oxide substituted for SiO,)

(1) Moliéres et al., IJAGS 4 (2013) ; (2) Bergeron et al., J. Non Cryst. Sol. 356 (2010)



C&Z2A EFFET DE LA PELLICULE D 'ALTERATION

Pas de relation entre la vitesse initiale et la vitesse a long terme

Cailleteau et al. (2008), Nature Materials 7 Molieres et al. (2013), IJAGS 4
100 100
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g ,/ e /./‘ 0
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4 vy -_— - —_— — e - ' P4 A
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La réorganisation de la pellicule d’altération est plus favorable
en présence de lanthane que de zirconium



H,O
Si n 7r

Condensed Si D’ALTERATION : SIMULATION MONTE CARLO

EVOLUTION MORPHOLOGIQUE DE LA PELLICULE

ZrO, Vitesse initiale d’altération Mise en évidence du réle du Zr par

0%
1%
2%
3%
4%
8%

simulation Monte Carlo

2.5 microns

Distribution aléatoire des formateurs sur réseau,
modificateurs en insertion

Réactivité géree par des probabilités de dissolution
(suivant nature et de la connectivité) et de recondensation
f(concentration en solution)

-> 100 M at. : échelles de temps compatibles avec I'expérience



" H,0
B Gj m 7r

" Condensed Si D'ALTERATION : SIMULATION MONTE CARLO

EVOLUTION MORPHOLOGIQUE DE LA PELLICULE

ZrO, Vitesse initiale d’altération Chute de vitesse

0% Wi

LY
i i 5
L

1%

2%

N
3% i

i)

)
i

|
i

i

4%

8%

2.5 microns

La densité augmente (recondensation du Si)

-> Fermeture de la porosité
plus d’échanges verre sain-solution)



" H,O
B Gj B 7r
B Condensed Si

D'ALTERATION

EVOLUTION MORPHOLOGIQUE DE LA PELLICULE

SIMULATION MONTE CARLO

ZrO,

Vitesse initiale d’altération

Couche _
Verre sain

Water Glass

0%
1%
2%
3%
4%

8%

altérée

u i ’1‘6 M;‘“
el
i
‘\
Hh

2.5 microns

i ﬂ )
i »-I““‘

N

(Si-O-Zr)

-> empéche la réorganisation

Zr immobilise un nombre croissant de Si

-> chemins de percolation solution-verre
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~———  E\VOLUTION DU RESEAU SILICATE DES VERRES AU LA

— RMN MAS 2°Sj

- ——-0La pristi 4la?la - ---0La pristine - OLa
a pristine P RN
~ -~ -2Lapristine L& 3 Ola TN
2La pristine AN / \ altered
- - --4La pristine ) /l /I \ ‘\ A\ / K
----8Lapristine /) N N I \
i / Vo — OLa altered /!
)i g Vo
) ! II \ \ \Q
III II/ ‘\ \\ {
L 3y L\ O*
1} ’:I Q Y \‘ \\
l/I/’ ’/l/ \\ \\ \\\\
T \\ oW
1/ / \ \ \\\
’,,,,’ N \\\\\
777 SN,
T g N ::\\\‘:-_.._25— S -
-70 -80 -90 -100 -110 -120 -70 -80 -90 -100 -110 -120
29 ~- . . 29 ~- . .
Si chemical shift (ppm) Si chemical shift (ppm)

Verres sains Verre altéré sans La



EVOLUTION DU RESEAU SILICATE DES VERRES AU
~— RMN MAS 29S|

DE LA RECHERCHE A LINDUSTRIE

- - --0OLa pristine 4}1-_?;%[_8. -~~~ Olapristine
- - --2La pristine 8L6}/ RN }La

----4lLapristne /' / RN

- - - - 8La pristine ’,’ ! /’ VoY

v N

iy Vo — OLa altered
\ \
pid Vo —— 2La altered
! \
L Vo —— 4l a altered
L sy \ 0" ——sLlaaltered
It Q N
1!y \ \‘ \
! ) II \ \
,’/ I; * \‘ ‘\\
K 4 \ AR
,/,l Fi Vo
/ "’ \\ N \\
777 oY Oy
::’-’ SO

*°Sj chemical shift (ppm) **Sj chemical shift (ppm)

Verres sains Verres altérés avec La

Réarrangements au sein de la pellicule d’altération favorisés avec le lanthane



EVOLUTION DU RESEAU SILICATE DES VERRES AU LA

RMN MQMAS 170

54Si70, — 17B,170, — 20Na,!’0 — 5Cal’0 — 4La,}’0,  54Si0, — 17B,0; — 20Na,0 — 5Ca0 — 4La,0, + H,170

3QMAS P (Cordiso) 3QMAS P (Co:igo)
-120 200 -120 200
oo — Experiment . r — Experiment
& ---- Simulation Si-O-(La,Na,Ca) ] o, ---- Simulation )
100~ e N 100~ g Si-O-(La,Ca) _
e 150 & _ \ 14% {150 §
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8 G, : | :
s 1 % o 80 0 1 =
@ 8 2 S
< i E 2 - Q
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T 60— ! o\ B-0- S 5 60 S
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g 40— W W& I 2 8 | g
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. . 17 A
MAS dimension (ppm) O quadrupolar coupling constant (MHz) MAS dimension (ppm) 7 © quadrupolar Coupling constant (MHz)
Altered
. ) 2 . - |
O Sites d’échange entre le verre et la solution Pristine [ ||\ 9'2SS

glass

(hydrolyse-recondensation du La), coord. 6

O Organisation structurale :
- réseau Si-La : relachement NBO-Na, NBO-Ca, B
— Ca partiellement retenu avec La rotor 021

600 500 400 300 200 100 0 -100

Moliéres et al., IJAGS 4 (2013) "0 chemical shift (ppm)
chemical shift (ppm



CZA EFFET DE LA PELLICULE D 'ALTERATION

Verre sain pH 1 pH 9

61Si0,-16B,0,-13Na,0-4Al,0,-6Ca0 Sio, 86Si0,-0.5Na,0-6A1,0,-7.5Ca0

60Si0,-16B,04-13Na,0-4Al,0,-6Ca0-2Zr0, | 93Si0,-72r0, | 73Si0,-0.5Na,0-6.5A1,0,-14Ca0-6ZrO,

v' Milieu acide : - Si (et Zr). Al, B, Na entierement lixiviés

v' Milieu basique : - sans Ca dans le verre sain : Na = Al dans la pellicule d’altération
- Ca dans le verre sain : Na lixivié

Na*
g si [ZrOe ) [AlIO, T
= | Wr
Zr

Angeli et al., Geochimica et Cosmochimica Acta 70 (2006)



EFFET DE LA COMPOSITION DU VERRE SUR
LA VITESSE A LONG TERME - 14 ANS D’ALTERATION

Epaisseur de verre altéré
9000

100% alt. Glass

> T-Ca: pas de formateur pour retenir Ca
-> phases secondaires (C-S-H) o7

-> reprises d’altération T+Ca
T+AI+Zr
T+AI
T+Al+Ca+Zr+Ce
X T+Al+Ca+Zr
A T+AI+Ca
T+AI+Ca+Zr+Ce+Li
¢ SONG8
+ T+Ca+Zr

€
<
=
=
(op
L

T-Al-Ca ou T-Zr-Ca:
(Ca: compensateur de charge)

time (years)

Gin et al., JINCS 358 (2012)




STRUCTURE DU VERRE ET PERCOLATION

ﬁi:( \“.L_L_Lr(gs e l[’,'(:]rf TrrrTT N .1
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10 15 20 25
Ledieu et al., INCS 343 (2004) 3-12 %B203




DE LA RECHERCHE A LINDUSTRIE

(a)
s EFFET DU PLOMB

(100-x)SiO, — xPbO (x: 25 a 70 mol%), 40°C — 3h — 0,1N HNO 4
2 régimes d’altération suivant les teneurs en Pb

—13 | | | | |
PP Si0,
14 Y
®
.I'
A i
~ -15 : —
15 ’ >
Q !
- !
8 .
H Si0,
—16 |~ : —
i
3 , . (c)
: Début domaine
o percolant : 35% Pb N
-17 - /SI\ /
/O O'/SI"—O
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(100-x)SiO, (40°C in 0.1N HNO,) 570
Mizuno et al., J. Am. Ceram. Soc. 88 (2005)
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Ccea EEEET DU CALCIUM EN SOLUTION

[Ca] = 150 mg.L !

0,6 - +
e 04-
)) .
— -
n
> 0,2 -

----- ‘.'
0,0 Wezeritl = | | |
I 8 9 10 11 12
pH (50°C)

» pH proches neutralité : V,augmente

» pH fortement basique : V, diminue

> V, equivalent avec et sans Ca en solution a pH ~ 11

Mercado-Depierre et al., INM 441 (2013)



CQQ EFFET DES CATIONS EN SOLUTION

V, augmente avec le nombre de sites de surface

! pH 7 Ca-solution
1 Initial
8,E-03 - - ,surface C°2+< Pristine
H7,1=0.1M !
p ! p
S 1 Ca?*
© 6,E-03 E >__C_a_
‘\ll 1 C02+
£ : N
9 4E-03 - | ca”]
o | ~
8. Mg 7 ‘ pH 12.5 Ca-solution
S 2E-03 17 Na i
K Pure water
O,E+OO \ \ \ \
-25 -2 -15 -1 -05 Pristine
. . |
log (fraction of surface sites) giass

pH < 10.5 : complexation des sites SI-O - (affaiblissement

des liaisons) - sites plus facilement hydrolysables*

Jollivet et al., Chem. Geol. 330-331(2012). *Wallace et al. (2010) J. Phys. Chem.



DE LA RECHERCHE

CZ2A EFFET DE LA CONCENTRATION EN CALCIUM EN SOLUTION

— = pH neutre

05 - - augmentation rapide de Vg

c - atteinte d’un palier

o — mécanisme surfacique

- —110 N

9]

2 JRNSRRNNRRREESSSS .

S .15 & » pH basique

- : pH 8 - diminution continue de Vg

| — mécanisme volumique
‘2,0 ? T T T
0 50 100 150 Mercado-Depierre et al., JINM 441 (2013)
[Ca] (mg.L ™)
T Suivi de I'environnement local
2,6 '
: du calcium par RMN du “3Ca
60Si0,-20Al,0,-20Ca0 2
Ca compensateur % - CASN (<Ca-0>=2.47 A)
g :
60Si0,-10Na,0-10Al,0,-20Ca0 Vol
3 .
CSN (<Ca-0>=2.36 A)E
60Si0,-20Na,0-20Ca0 B
Ca modificateur o il ER R i Wi I AT T Angeli et al., Chem. Phys.
200 100 0 -100 -200 0 20 40 &0

*Ca chemical shift (ppm) *Ca isotropic chemical shift 8, (ppm) Lett. 440 (2007)
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E,Prs cor verres LAY ATELIER, « ALTERATION DES VERRES INDUSTRIELS :
CONCEPTS, METHO

GDR 3338

4 sessions, 22 exposes, 60 participants

Mécanismes d’altération des verres silicatés et mod élisations
lllustrations : sodocalciques, bioverres, phosphate S et minéraux

Protocoles d’altération, outils d’analyses solides et liquides, applications

Contexte reglementaire et problématiques industriel les



UNE QUINZAINE D'ORGANISMES CONDUIT

DES RECHERCHES AUTOUR DU THEME 3 bu GDR

DURABILITE CHIMIQUE DES VERRES,

PROBLEMATIQUES REACH ET CONTACT ALIMENTAIRE

U Ec s Chimie Paris

. ann

s ===
s ParisTech
CoULOMB

umvznswe MONTPELLIER 2 6226
-

)
UMes  sdenees ghiinte

cemht liso

SUth@Ch UNIVERSITE DE

Institut
de Recherche
de Chimie Paris

£ Ensccr

S ke Clrmon:

(ENRE D
RECHERCHE
ETDE

RESTAVRATION
DES MVSEES
DE FRANCE

| \i LS'E LABORATOIRE

allée ENVIRONNEMENT




UNE QUINZAINE D'ORGANISMES CONDUIT

DES RECHERCHES AUTOUR DU THEME 3 bU GDR

4 Verres naturels - Verres du patrimoine
» Matériaux d'intérét géologique, historique et environnemental

1 Verres de conditionnement des déchets
» REFIOM, nucléaire

O Applications pour I'optique
> Verres et vitrocéramiques

O Applications médicales
» Verres bioactifs

O Applications industrielles
» Contact alimentaire, flaconnage



BILAN ATELIER « ALTERATION DES VERRES INDUSTRIELS

— (CONCEPTS, METHODOLOGIES ET CAS D’'ETUDES »

Pistes possibles d’études problématiques REACH - con tact alimentaire

Objectif : aller au-dela des tests « classiques » (acide acétique ou citrique)
- vers une compréhension des mécanismes d’altération

- Verre sodocalcique
- Cristal au plomb
- Borosilicate avec colorants

 Relations entre la composition du verre et la configuration structurale des
éléments d'intérét, liens avec leur relachement en solution

O Détermination des mécanismes d’altération en fonction de T, pH, C,,,ton

O Tests normalisés : réflexion autour des protocoles

(Ex.: influence des cycles de lixiviation)

O Modélisation

(application dans des conditions plus variees que I'expéerience)
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