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Lexique

Andra : Agence Nationale de la gestion des Déchets Radioactifs.

ATeX: Ri sque doexplosion suite au d®vel oppeme
CEA : Commissariat au Energies Atomiques et Alternatives

Cigéo: Centre industriel de stockage géologigeedéchets radioafs.

dpa: Nombre moyen de déplacements subis par les atomes d'un matériau soumis a un flux de

neutrons.

Fluence: Densité de particules envoyées sur une surface durant un temps donné.

G(H2) : Rendement radiolytigue de production dboé
GPa: Giga Pacal.

Gy:Le gr ay ( Gywgvantifastla dosede rayorinegnent absorbé par un matériau. Un

gray est nécessaire pour fournir une énergie de 1 joule par kilo de matiere irradiée.
MAVL : Déchet de Moyenne Activité a Vie longue.

MPa : Méga Pascal.

MgZr : Gaine en Magnésiwgirconium

UNGG : Réacteurs Uranium Natural Graphite Gaz

MEB : Microscope Electronique a Balayage.

MET : Microscope Electronique a Transmission

EDX : Analyse Dispersive en Energie

DRX-IR : Diffraction des Rayons X a Incidence Ratsa

FTIR-ATR : Spectroscopie Infrarouge a Transformée de Feuédélexion totale atténugd
ESRF: European Synchrotron Radiation Facility, Grenoble, France.

SP: Solution Porale.

GP : Géopolymere.

PC : Produits de corrosion.

CM : Couche mince.
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- Introduction-

Cette th se sbéinscrit dans Iseuparalrangaisde | a
de la filiere UNGG (Uranium Naturel Graphite Gafes réacteursnt été les premiers
construis en France, en 1954 sur le site de Mate, et le dernier a été arrété dans les années
1994. Par la suite, le traitement des combustibles usés issus des réacteurs a entrainé la
production de d®chets radioactifs comme | es
compos ®es dounmsiuml(MgZré.§ % maksqud)l £€s gaines, représentant 2200
tonnes de d®chets, sont actuell ement stock®e

de surface.

Ces déchetglassexomme des déchets de Moyenne Activité a Vie Longue-{RIA
sont wués a étre stockésur Cigéo(Centre industriel de stockage géologiqee)couche
géologique profonel , couche c ecauche argilaug@e CallbvoWxfardien. Les
alliages de magn®sium sont tr s r ®eamrosionf s . En
gaz qui, ad e | ddéune certaine accumul ati on, pe
(surpression/fissuration) et donc wune perte
risque ATEx de par son explosivité. Eméalable de leur stockage, déshets radioactifs seront
conditionn®s sous f or me-adre insérésldans dep eonteneuis me n t
m®t al |l i ques en acier puis | mmdabscoiside ®sheta u s e
doivent répondre auspécificationsdonnéesp a r | 6 Ag e n par laNyestion desa | e
Déchets RAdioactifs (Adrg notamment sur en termeke récupérabilitéet de production
déhydrog ne. La connaissance de | a productio
car elle conditionne le dimensiorment de la ventilation mise en place pour les phases de
fabrication, de tpuisfindementde stockagedeas edilse pradyciios a g e
déhydrog ne trop i mpor t avis-tr\@s dgseneduresdde securit€a r e

mettreemp | ace | ors de | 6entreposage des colis de

Ainsi, des matrices cimentairésls les ciments Portlandu les géopolymeres ont été
envisagéed_es solutions porales contenues dans ces matrices sont des mili@loaliés qui
sont favorables a une limitation de la corrosin magnésium en le passivant et donc
participent a limiterle dégagement de -HLes géopolymeresont desaluminosilicates
nanoporeux remplis doéions ayanRortlandfl2ivis® un i n
vis de cette problématiqu&n effet, leus propriétés (fluidité, porosité, pH, ajouts de sels)
peuvent étre controléest | 6 absence de <calcium dans <ces
| Gutilisation de | 6i nhi bNaR, eantrairerdest acnatricso si o n

cimentairs ou sa présence entraine la précipitation de,CBieés études menées sur des

-11-



- Introduction-

echantillons et des colis prototypes inactifs ou contenant des gaines radidattwvesnontre

un tr s faibl e d®gb/cpkstre, ure exadldnteg tbmue gn tampérafure
(jusqué”™ 500 AC) ainsi quodo” la radiolyse (m
bonne résistance mécaniq[g}. En pl us de ces propri ®t ®s doéin
présence de silicat¢4i6]et | 6aj out possible doéun i ehibite
sous forme de NaF], en font un bon candidat polimiter la corrosion du magnésiur@.6 e s t

dans ce contexte que soOéinscrit ce travail de

Cette thése fait également partie grojet national DECIMAL. Ce projet £an projet
de recherche fondamentale dont | 6objectif e
matrices géopolymeres en conditions de stockage, en particulier les phénoménes intervenant a
I 61 nt egnésmrogéomlymeere eté s cons ®quenc e da dgrabilité dedi nt ®g
conteneurs dans lesquels les déchets seront conditionnés. Ces données seront par la suite
utilisées pour envisager le conditionnement de différents alliages de magnésium en matrice

géopolymee.

Les objectifdde lathess ont de d®t er mi ner | 6®vol uti on
| 6all i age MgZr au sein de g®o pazdntg alaformatiemn ¢ om
des produits de corrosion et edne d adbri anchti @ri it see
corrosion NaF. Les géopolyméres sélectionnés sont des géopolymeéres ri&épkps ont
d®] " fait | 6o0bjlacompbstionprdtemue iest 1hMF963R3-LAID£xb1,0
(x =11, 12.5 et 14)Grace a une méthodologie incrémentale faisant appel a une approche de
caractérisation niti-échelle, les travaux présentdans ce manuscrige sont déroulés en

plusieurs temps.

Dans un premier temps, des systémes expérimentaux modeéles ont été utilisés pour
d®t er mi ner | 6®vol ution des produi tageadsincor r o
de solutions porales extraites des géopolymeéres. Dans un secondaampst r aver s de
de systemes plus complexes et plus proches de cas réels, les produits de corrosion formés lors
de | a corrosion de | 0 @dyméres gneétédagactérisemimrdane ® d an
un troisieme temps, une approche plus innovante a été développée via la synthése et le dépot
de géopolymeres sous forme de couches minces sur des substrats de MygZier@enodele
permetd 6 ut i | i s @ratérisagion tinaitu ere laboratoireainsi que de permettria
réalisation de mesures électrochimique sous irradiation du systértetudelnon réalisée dans

cette thése)

-12-



- Introduction-

Cette these ssompose dsix chapitra. Le Chapi tre | ergheseun ®t
et les propriétés des géopolymeres, la corrosion du magnésium et de ses alliages en solution
ainsiquesut es ®tudes existantes ° ¢ eéopotymerelesur | 06
Chapitre |l répertorie les protocoles expérimentaux et lesff@entes techniques de
caractérisation utilisées dans ces travaux. Le Chapitped#iente la préparation des substrats
de MgZr , | 6®t ude de | eur texture et per met d
de chacune des expériences présertdans les chapitres suivants au regard de la nature des
substrats. Les Chapitrég, V et VI se rapportent a la présentation des résultats obtenus dans
le cadre de chacune des études présentaessusDans chacun de ces trois chapities,
méthodologieexpérimentale et les résultats sont présentés puis des propositions de processus
mis en Tuvre | ors de |l a corrosion du MgZr s

présentés dans ce manuscrit et des perspectives sont proposeées.

c® dans | e cadr e

Ce travail de th se a ®t® finan
| Andra dans | e c:

b®n®f i ci ant débun soutien de

-13-
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- Chapitre I Et at- de | 6art

Contexte : la gestion des déchets radioactifs

.1 Origine des déchets radioactifs magnésiens

Les premiers réacteude type UNGG, G1 puis G&3, ont été construits sur le centre du CEA
de Marcoule respectivement en 1954, 1955 et 1
de Saint Laurerdes Eawet du Bugey, plus performants énergétiquement. Le réacteur du Bugey est

le dernier de ce type, il a été arrété en 1294

Ces réacteurs fonctionnaient avec deux types de combustibldse Si cr al F1, a
m®t al contenant des 1 mpur et ®s daebonke,étaun aliage-U d e
Mo d 6 u-malybdenenCes combustibles étaient placés dans des gaines en aNiagmésium

Zirconium MgZr) (entre 0.3 et 0.6 %m de Zr).

Le Tableaul présente les caractéristiques des combustiblessetj@ines selon les réacteurs.
Le combustible pouvait présenter différentes structures (forme, diametre et longueur) et contenir ou
non du graphite. La pr®sence de graphite 7 |
graphite) permettaital donner une meill eure r®sistance mG
fission et dé®changes thermique du syst me.
ailettes qui am®liorent | 6 ®c hangnesutfabesdéveloppea e ¢
plus élevée. Ces gaines pouvaient étre longitudinglgargl) puis en chevrons avec 6, 8, 16 ou 24

secteurs.

Tableaul : Caractéristiques defifférents types deombustibles ede gainesMgZr utilisés dans & filiere UNGG[10].

Combustible Gaine
Réactaur - - .
Nature Forme Digmétre | Longueur| Nature Echange thermiqua
| mim mm [
vy e |17 version " | Adlattes longitudinales
G2-G3 | ., Sicral F1 arreau 1 2 | Mg-Z s R e
TETE ] 2T version barraa. 3 60 | Mg-Zr Ajlettes en chevrons
: | :
Chinon A1 U-Me 0.5 35w 14 [ Adlettes longitudinales
, o 0V yarsion | U-Ma 1,1 40 = 1B . | - Allattes chevrons, B secteurs
Chiron A2 4. . y SR & 7 attes che : SECteurs
29 version | U-Mo 11 e 40 x 23 560 Mg-Zr Ailettes chevrons, 8 secteurs |
Chinon A3 L-he 11 43 = 23 Ailettes chewvrons, 8 secleurs
St-Laurant A1 L-Mo 11 tube 43 x 23 Atlettes chevrons, 8 secteurs
St-Laurant A2 - Sierai F tube + ame 43 x 23 B0 Mg-Zr | Atlettes chevrons, 8 secteurs
Vandeilos graphita
Aulettes chevrons
Bugey 1 Sicral F1 annaad 95 = 77 BED Mg-£r a lintérieur: 16 sectours

a Vextériour: 24 sectours

Suite a leu passage en réacteur, les gaines en alllgér présengnt des modifications

structurales | i ®es ° |l a conjugaison dobéune te

exemple :

-15-



-Chapitrel: Et at- de | dar't

-un grossissement ;des grains de | 6alliage
- une hydruration ags I'effet d'une forte teneur en eau dans le € servant de caloporteur

- un agrandissement des ailettes lorsque le @@@tient des carbures hydrogénés

-la for mati on -ddnbustiéle duilaazong corticalg iatefidp

En fonction de leur localisation dans le réactehaque gainegssede un historique différent.

Figurel : Images des gaines de combustibles de G2 et G3 entreposées sur le site de Maicoule

Apr s |l eur wutilisation en r®acteur, | es ga
sur le site de Marcoule. A cause de la présence de combustible résiduel et de produits de fissior
(m®sence doéuranium et de traces de pli8ubstantd e ¢
apr s | 6op®r alesgaimes igsees de®agp efactewrsgycenstituent des déchets radioactifs.
Plus de 2000 tonnes de ces déchets radioactifs sont actuellement stockées sur le site du CEA Marcou
(1119 tonnes) et doéOrano ° | a Haggre2e[14] 1100 t or

Figure2 : Image de gaines ddgZr issues du réacteur @23 stockées dans une fosseCGitA Marcoule[14].

.2 La gestion des déchets nucléaires :

L'Agence nationale pour la gestion des déchets radioéétifira) est chargée de la gestian
long terme des déchets radioactifs produits en France. Dans le cadre de cette missiorddiAndra
metreen T uvre et garantir des solutions de ges
francais afin de protéger les générations présenfatuets du risque que présentent ces déchets.
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Les déchets radioactifs peuvent provenir de la maintenance et du fonctionnement des
installations nucléaires, de leur démantelement, du retraitement du combustible usé des centrale
nucl ®ai r es medda |dbasnsaiemisssse tes poll u®s par |
de processus industriels, dbébexamens et de soi
des objets ancien$ous les déchets nucléaires sont classés en fonctiogudepdncipaux criteres
leursniveaux de radioactivitét leurs durées de vie. Ce sont ces deux critéres qui conditionnent la
filiere degestion de ces déchets radioactifsTableal? [15] présente la classification des différents

déchets et les filieres de prise en charges associées.

Tableaw? : Classification des déchetsliaactifs et des filieres de gestions associées sélectionnéed-panda[15].

Dﬂchets dits
Déchets dits a vie courte Déchets dits a vie longue

faible Stockage de surface
anti & [TFA) \ "- [Centre industriel de regroupement, d’entreposage et de stockage]

2

@ I:IT?"I:‘-. "I Stockage a faible profondeur
(FA) L a l'étude
Gestion par décroissance e
S fmTa e Stockage de surface
Moyenne [centres de stockage de MAube

activité (MA) et de la Manche] @

Stockage geologique profond
en projet (projet Cigéo)
H“tFHE:"]tw'te Hon applicable o

Les déchets magnésiemgcrits dans le cael de cette thésepnt classés parmi les déchets de

Moyenne Activité a Vie longue (MAVL) et sont donc voués a étoekésen couche géologique
profonde(argilites du CalloveOxfordien) sur le site de Bure avec les déchets de Haute Activité a Vie
Longue HAVL) aenviron500 m de pr of o ndestackage Cydoeschématis@la p r o j
Figure3.
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LE PROJET DE STOCKAGE CIGEO

ZONE PUITS

R "a.n.‘.".;,.;@ 4 ‘M
suse §T= sk ¥l

PUITS

- 120 m

DOUBLE DESCENDERIE

ZONE DE STOCKAGE MA-VL Ses

Figure3: Schématisation du projet de stockage CIGEE).

Le projd Cigéoest situé sous terre dans le N@&st de laFrance en Meuse/Haubdarne |l
permettra de stocker IO nt de déchets HAVL et 7600 nfde MAVL.Ci g®0 ser a comp
zone souterraine (0% seront st oép&t®ssurlidenszorke® c h e
ainsi que de liaisons entre la surface et le souterrain. Les déchets y seront stockés pendant plus de 11
ans et construit de maniere progressive au fur et a mesure des besoins puis refermé pour assurer
confinement des déchedssur de tr s |l ongues p®riodes de te
Avant leur stockage, les déchets radioactifs doivent étre conditionnés en fonction de leur composition

et de leur activité. lls seront placés dans des conteneurs en béton outelesuceren acigi 7].

[.3 Les matrices cimentaires pour le conditionnement des MAVL

Enfonctiondeleut ypol ogi e, aaivitd etddeur duréevde dees deltets ne
vont pas étre conditionnés de la méme maniées déchets de haute activité (HA) sont
principalement produits par le traitement des combustiblegs@@sions de produits de fissiodgs
centrales nucléaires. lls sont incorporés a une paterme en fusion puis coulés dans un colis en
acier inoxydable Les déchets de moyenne activité a vie longue LA sont plus variés. lls
correspondent aux structures métalliques qui entourent le combustible ou aux résidus liés au
fonctionnement des instations nucléaires. lls sont conditionnés dans des colis métalliques ou en

béton.

-18-



- Chapitre I Et at- de | 6art

Les déchets MA/L peuvent étre mis en vrac dans les colis, compactés ou blfig]e®lusieurs

types de matrices pour | 0enrobage des d®chet:

Les déchets magnésiessnt mis en vrac dans des colis primaires (fOt en acier) puis remplis
avec la matrice cimenta&rpour finalement étrplacésdans des conteneurs en bétbig(re4) qui
constituent le colis elstockage[19]. Il est prévu de réaliser environ 7500 colis primaires et dans

chaque fat 150 kilos d€lgZr pourront étre introduitg3].

Couvercle
<«——" duconteneur

Corps
du conteneur

Colis primaires

Figure4: S c h ® oodis de sioukagpour le stockage en couche géologique profdhég

Ce conditionnement par cimentation estun procédé ust e et simple 7 n
point de vue technologique, et assure | 6enrotl
14 #ETE@ A801T 1T EATO AA OUBPA ciiTpbiiluiit OA pIO

magneésiens

Dans le cas des déchatagnésienMA -VL magnésiens, les géopolymeresestOPC (Ciment
Portland) sont les deux possibilités envisagées au regard des différentes matrices existantes
présentées sur kigure5. En effet, le pH de leur solution porale (<10.5) permet la passivation du
Mg, limitant la carosion du métal. Ce dernier poiast important car lorsque le magnésism
corrode, il produit de | 6hydrog ne. Si cette
internes qui nuisent a son intégrité lors du transport. De plus, la prodacn d 6 lesguhipang n e
critique du stockage quobiddeé¢st doRonessairtai e

g®n®r er un r irisqgeuAdEXE e pp l®eseineare dbéoxyg ne.
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Calcium
Magnesium aluminate
Phosphate phosphate
cement cement

Magnesium
Silicate

cement

Apatitic

cement Geopolymer

Py Magnesium  Ettriffigite
aster 1ent
chloride cefher oPC

v cement

Brushite cement

Figure5 : Différents typesle matrices et pH associé a leur solution pde0g

Les géopolyméres sont privilégiés par rapport & une matrice cimentaire cldSdR{tigpour

différentes raisons

- La production déhydrog ne est r®duite

- Leur compatibilité avec le principal inhibiteur de corrosion NaF

- Une matrice plus p®renne ne n @anelafabricatmmt p
du ciment tels que lesl$ates et les chlorures qui augmentent la corrosion du Mg en milieu
basiqug1].

La Figure6 présente un colis typales gaines délgZr non irradiées enrobéelans une matrice

géopolymere.

Figure6 : Gaines en alliagdélgZr immobilisées dans une matrice de géopolynigg

Les g®opolym res pe g wutiéisations danssls domaine du nucléairé a u
not amment pour | 6i mmobi I[2il]detstquele n"Césiiid @tlleRBtnantiums r
[22,23]
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Les géopolymeres

L 6 a pp el géopdlymére» futcintroduite dans la littérature dans les années 70 par J.
Davidovits.Ces matériaux sont des aluminosilicates possédant une structure aetq@uteeiselont

la porosité contient une solution a pH fortement basique (approximativé@g8j. lls sont obtenus

par activation alcaline@lune source aluminosilicat ®e c¢comme
(Figure 7) [24]. Ldacti vati on alcaline est un proc®d
aluminosilicatée dans une solution basiggeui s apr s | 6aj out de | a

réactionsde dissolution et de polycondensation nérie | 6 o b t rermatériao consalidalont

les tailles de pores muléichelle se situent dans le domaine des mésoporeux et des macroporeux.

Figure7 : Images MEB de géopolyméres synthétisés a partir de (a) métakadljrdetcendres volant§z4].
Davidovits propose la formule générale suivgraar représenter un géopolyméEguationl)
- 3/E 1 o ( / Equationl
Ou M est un cation monovalent (sodium, potassium), n le degré de polycondensation, w la quantité
débeau, et z qui correspond au rapport Sil Al ¢
II.1 La Géopolyméri sation
Les géopolymeres sont obtenus par une succession de réactions dedetesus appelées

géopolymérisation.

La premiére étape est la dissolution de la source aluminosiligatésmesolutionalcaline de
silicatespr ®p ar ®e ° partir déune solutionsouwce Na
aluminosilicatétec o mme | e m®t akaol i n, | es ,présentkreregenénalo | a
un caractére amorphe ou sesmorphe qui facilite sa dissolati [24i 27]. Le mé&anisme est décrit
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parenlkdchi ssement de |l a solution enenamdendeurn r e S

réactiors (Equation2 et Equation3) :

- L6i oni sgtdssilanols adlaessirface de taisce aluminosilicatée
3E/ ( (/ - © B3E/ - ( / Equation2
- Ladissolution qui provoquene rupture des liaisons siloxanes
3E/ 3E ¢(/ - ©O¢ 3E/ - ( / Equation3

Des réactions similaires ont lieu pour les especes aluminéestekae dalissolution de la
source aluminosilicatée dépendsdanature, de sa surface spécifique et de la concentraticadins

dans la solution.

Etape2 For madigomé&res d 6 o

! sbagit de |l a r®action des esp ces entre
danslaphaseaqueuse c 6 e st | a [Equhtipnd [28])).Cette tape dstaléternfinante pour

la structure du matériau a la fin de la géopolymérisation.

KOH, NaOH )
15104, ALOIN + nHO —= n(OH), - 50 - O - AIIOH),
i KQOH, MaOH | |
REOH]; - 5i- O - Al - (OH); — [Ma,K](- Slui -D—ﬁlxl -0+ 3nH,0
0] 8]
Orthosialate (Na.K}-poly(sialate) 3
............................................................... Equation4
KOH, NaOH "
15106 ALDIN & NS0y + NHO —e NlOH); - 5i- 0 - Al - 0- 5 - (0OH)
I
{OH);
] KOH, NaCH | = | |
n{OH); - Si- 0 - Al - O - 50 - [OH)y — (Ma K)(- 5i - O - Al - O- 50 - Q-+ nHLO
I I | |
{OH); 0 O 0
oligoisialate-siloxo) (Na,K)-poly(sialate-siloxo)

Ensuite, une source aluminosilicatée doit &tre introduite pour amargéopolymeérisation.

Les oligomeres en solution polycondensent pour former des liaisgDsSBet StO-Al. Le
réseauésultant est un réseau tridimensionnel désorganisé de tétraedrest Sl liés entre eux
par un adgeoeappelédoatank Ce réseau consétun gel polymérique amorphaont les
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oxygenes non pontant sont compensés par le cation monovdlemixemplede sastructure est

présenté sur Igigure8.

T,
© 3 ?
A
| dl e I {’.J o Q{
.-fSI‘x :'n' D‘xm" b -’G’SP"G Al
"\0 .FD G D"'E]-Dj , .IAIH N_E|_+‘5| '_G N
- O
HD"M‘. NE+ {'I_}h,:: " h+=:» \““EI"{::I D\ _/-ﬂ.‘Na}'DM [:j#
0.\“_5 I_'.DI‘I!:\ ;“?g [ r::?"‘-'ﬂ E} ] :-L.. ?1 o | Ma] .51;-
D Swar Mg
Ey Il'jé- Al ﬂ.._-,:.l D""ﬁ'l‘h T al-r*’ |
Ij‘!-l - IH‘D"\. "’-D Q 5 .-'D H‘l::l"x "‘ D\I.:':. J’SI'\.D_'_
Al | + | i .
—0" o, 07 WM ¢ o 07 N o\
7 ,E‘| L +|'_|'\9= ]Sl: 0 ¥ ) A' 10 *1‘-\.&'.&"\ |::;|_‘\I| _',.D o
P q:‘iél ? Oy w OH OH .T.l
v ! Na' O—

Figure8: Sch®mati sation doéun r®seau de g®opol 9 re ®I al

Ensuite, le gel se réorganise et se densiffgeé la prise, un matériau macroscopiguement
homogene avec des résistances mécaniques comparables a celle des matériaux casenidénes

Ces réactiong u i condui sent ° | 6obtention doéun g®
plusieurs paramétrégse | s que | a temp®ratur e, |l a concentr
rapport liquide/solide, la nature et le passé thermique (température et durée de cattariatimurce
aluminosilicatég Apres de nombreux travaux réalisés sur des dgopmes élaborés a partir de
métakaolin, dans la suite de ce chapitre seules les études concernant ces géopolymeres dif
«modeéles» et définis selon la nomenclature®MxO et Si/Al avec M la nature du compensateur de
charge et nommés Naéopolymére ou KGéopolymere seront abordées. Par exempla
Géopolymére avec #/NaO = 11 et Si/Al= 2.

Pl usieurs ®tudes men®es par -Géepol@rerAs de mrmalationn e n
[10,43-47]. Soit in rapport Si/Al = 1.8, 1.9 et& H:O/NaO = 11,12.5 et 14.

Dans |l a prochaine partie, | 6i nfl uence des

géopolymeres sera abordée pour comprendredix cles géopolymeres retenus.

[1.2 Influence des parameétres de formulation sur les propriétés des géopolyméres

La formulation des géopolymeres a un impact sur la formation du réseau poreux et sur leurs
propriétés mécaniques et physmumiques. Le géopolymere peut étre modifié par la nature du
compensataude charge (M), les rapports®'MxO et Si/Al.
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[1.2.1 Influence du compensateur de charge
[1.2.1.1 Sur le sol

Les compensateurs de charge utilisés dans les géopolymeres sont des alcalins comme le sodiur
le potassium ou encore le césium. lls ont un effet sur la famdt réseau poreux et notamment sur

la distribution en taille des pores.

Plusieurs études montrent que par rapport au potassium, le sodium favorise la dissolution des
espéeces aluminosilicaté¢®s], notamment le métakaolif33]. Une étude de la connectivité des
atomes de silicium en solution alcaline par RKiSI a démontré que cette derniére est plus faible en
pr®sence de sodi um quoben egdo®plaspolyenérdéeen préseneesis i L
potassiun{34]. Des analyses rhéologicgiet par diffusion des rayons X aux petits angles (SAXS)

in-stumontrent que plus | e rayon de | 6ion alcali
sont nombreux durant | a phase du sol datel i go
| 6i on et |l es oligom res.

La dissolution du métakaolin et le temps de percolatthn géopolymére sont également

impactés par latailledecesians pl us | 6i on est pet35t, pl us

Le potassium quant a lui, favorise la gélificat[84]. Proviset al. proposent un modékur la
distribution des Si et Al dans les géopolymeéres a base de métakasliNaGéopolyméres ont un
taux de dissolution plus importadt des oligoméres plus petits et moins nombreaxcdplus de
temps et de liberté pour former des espéces plus ordonnées. Par conteetgsol/meresyantun
taux de polycondensation plus importasbntmoins sujets a former des phasedonnées voire

cristallines[36].

La concentration en alcalin joue vdle important dans le mécanisme de géopolymérisation
notamment sur | a dissolution de | a source al

potassium) est basiquies concentrée en alcalin, plus la dissolution est effiacg

Léajout de déhydroxyde de ¢ ®simetung @tsculabion d a
plus rapide du gel polymériquia8].

1¢SYLIE RS G(NIyarAdAaAzy NKS2f23AdzS L}RdzNJ LI aaSNJ RQdzyS a2t
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[1.2.1.2 Sur le géopolymeére final

Le modele dd’rovis présenté dans le paragraphe précéastitpnfirmésur le matériau final
par les résultats obtenus |&einset al. Ces étudel89,40lpor t ent sur | 6i mpact
sur la microstructure du géopolymere. Les cinétiques caractérisées par SANS et SAXS confirment

une g®opol ym®ri sation plus | ente avec | e sodi

Des analyses par adsorption/ d®sorption doe
g®opolym re en f onc[39] Emeffed ai laltdlla Huccatiodompengateur! i s ¢
augmente (Na<K<Cs), la taille moyenne des pores diminue mais le volume total poreux et la surface
spécifigue augmentent. De plus, la morphologie des pores est cylindrique et peu connectée pour e

sodium mais devient interconnectée avec lex daitres alcalinf40].

En augmentant | e taux de NaOH dans | a solwu
résistances mécaniques (résistances a la compression, a la flexion et densité apparente) sont pli

élevées dans le géalymere final[41].

Dans la suite de cetpartie, seuls ledonnéesoncernant les géopolymeres compensés par le sodium

seront détaillés.
[1.2.2 Influence du rapport Al/Na

Le rapport Al/Na est trés important pour la stabilité chimique du géopolyimaten tant
gue compensateur de chadgs alumiatesp ui s q u 6 i | au sean de l& gonosif@i7,38% La
Figure9 présente lepropriétésde résistance en compressiam35 géopolymeres de compositson
différentes. Les meilleuresistancese retrouvent pour despportsAl/Na prochaede | 6 uni
(rectangle) pour des rapports Si/Al entre 2 ete?2.4bO/Na0O entre 11 et 1Elles peuvent varier
fortement en fonction des autres paramétres de formulation (losange rougeigurd) [44].
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Figure9 : Influence du rapport Al/Nal de 35 Ng¢opolymeéres sur leur résistance en compre$édin
[1.2.3 Influence du rapport Si/Al
[1.2.3.1 Sur le sol

Le rapport Si/ Al a pour effet de motdatidni er
Dans une solution de silicates sans aluminate, si la concentration en silicates augmente, alors I
proportion en oligomeres de silicates augmente et celle des monomeres difd@ldsat cinétique
de g®opol ym®ri sati on sben trouve i mpact ®e .
| 6 aug maea Si/AltLa dissolution est entravée par la mobilité réduite des espéces dissoutes en
solution (plus grosses) et donc induit un temps de prise du géopolymere pli8SloQgs résultats,
confirmés pamBourlon et al [34], révelent un seuil si le rapport Si/Al est supérieur a 2 (avec un
rapport HO/Na0O=15), alorsla dissolution du métakaolin diminuerfement. La nosdissolution de
ces particules pourrait mener a des défauts (macropores) et par conséquent affaiblir la résistance e
compression du géopolymere.
11.2.3.2 Sur le géopolymeére final

Déun point de vue microstruct terparduse di Ha r ap
GéopolyméreL or s de | 6augmentation du 0MNa® delltla Si /
di stribution de | a taille des pores obtenue
bimodale (environ 2 nm et 20 nm) avec un volumespe de 0.206 cig® avec un rapport Si/Al de

1.15 et devient monodisperse pour un rapport de 2.15 avec de plus petites tailles de pores (environ

nm) et un volume poreux plus faibl®.082 cm.g™ [45].

La Figurel1Oillustre la densification du géopolymeére quand fgoi@tSi/Al augmente.
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Figure10: Micrographies de différents Naéopolymere (bHD/N&O = 11) avec pour iaportSi/Al de a) 1.15, b) 1.40,
c) 1.65 ed) 1.90[45].
La variation de texture poreuse a un impact sur les propriétés mécaniques des géopolymeres
En effet, il a été montré que le module de Young ainsi que la résistance mécanique en compressiol
augmentent d @ 2 cPah 8.5GPa)et 6 (& 1% MPa a 90 MPen fonction de
| 6accroi ssement du rapport Si/ Al (de 1.15
| 6augment ati on du -Offoquibsone plud torted qua celes-BiAl daBs le

géopolymere.

Les meilleures propriétés mécaniques sont obtenues pour un rapport Si/Al compris9éntre

et2  p ui-dela detcetta valeur les propriétés mécaniques dimifdigid4] comme décrit sur

la Figurell
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Figure11: Influence du taux de Si/Al de 35 Mgopolymeéres sur leur résistance en compre$4ign
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[1.2.4 Influence du rapport H2O/Na20O
[1.2.4.1 Sur le sol

Léaugment ation de ce rapport favorise | a
g®opol ym®r i sati on. Etwationest diuce, mgnk lasoligbneresde silivates o r
provenant du m®takaolin dissout ont tendance
a polymérisef29,38]. Cependant , i faut noter qud” part

de dissolution du métakaolin diminue.
[1.2.4.2 Sur le géopolymeére final

Le rapport HO/N&O a un impact fort sur la microstructure du géopolymeére pour un rapport
Si/Al  constant [46]. En cons®quence, | a Sstructure du
adsor pti on/ d® sBemayenet absur desdNaGeopdlymeres €Si/Al=1.8 et Al/Na= 1),
présentés eRigurel2, montre une augemtation du volume poreux et de la taille moyenne des pores

de 5.3 nm a 12 nm pour deppartsH>O/N&O respectifs de 10 & 15. Des mames sont également

présents.
1
0,9 4 Vp*=0,200 Na-3.6-15
g8 won N\ T,
= g o —Na-3.6-10.
§ %1 cmie o
<~ 05 -
8 04 {Vp*.
& 03 {0,126
% 0,2 - cmi/g
0,1 1
0 g

0 50 100 150 200 250 300
Diamétre des pores BJH(A)
Figurel12: Effet de la variation du rapporB/N&O sur lediamétre des pores calculé par la méthode BJH a partir des
i sothermes doéadsor[#pel.i on/ d®sor ption dbaz

Il faut cependant noter une limite a la variation de ce rapport, puisque le géopolymere devient
enti rement macroporeux avec des trous dbune
rapport HO/N&O de @. Cela est di a une dissolution partielle du métakpt8iret aune diminution
des rencontres entre les différents oligomeres dans le gel polymérique, ralentissant la structuration d

géopolymerg43].

Des analyses SANS sur des-Saopolymeres (2<Si/Al<2.8 et 0.7<Al/Na<1) ont morgue
la déshydratation du liante provoque pas de changement sévere de la nanoposiiés
géopolymeres étudi¢47].
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A | 6®chell e du mat &ufaibleuconduit & ane structure elus tcanpaete, r
un meilleur développement de la résistance a la compression, une densification du géopolymere e
par conséquent une amélioration des propriétés mécanitié®)]. Par éemple, les résistances a
| a compr e s-6Gaomlymere Na/Al =1N6#Al =1.5) avec un rappostiNa0 de 12, 14 et
16 sont respectivemeB®, 7 et 2MPa[3(].

25 )1 £ OAT AA AA 1 8ET EEAEOAOO AA AT OOI OET T . A¢

Une étude a montré que learametres microstructuraux et leurs évolutions sont faiblement
impactés par la présence de NaF. Il est présent dans la solution au sein des pores sous la formr
déespTalBc &Npendant i est possible qudunéa par
solution porale pour former ddaSiFs ou NagAlFs [7].

I1.2.6 Prédominance des parameétres de formulation

La synthése et les caractéristiques phystumiques des géopolymeres ont éétadlées en
fonction des différents parameétres de formulation. Les géopolyméres ont une structure poreuse don
la taille, la distribution et la porosité dépendent des paramétres de formulation.

Pour obtenir un N#&éopolymere homogéne et résistant, lesapatres de formulation

optimaux sont les suivants

1 Le rapport Al/Na permettant de maintenir un équilibre chimique et structural, doit étre
proche de 1.

1 LergpportSi / Al i mpactant fortement | a micros
étre entrel.7 et 2.2.

1 Le rgport HHO/IN&O a moi ns doinfluence sur | a
Cependant en fixant les autres parametres, ce rapport est optimisé poypdes ra
compris entre 112 et inférieurs a 20.
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1.3 Evolution des propriétés du géop olymeére pendant son vieillissement

Le bil an r ®al i es®arastéristiueststRucturdbm ¢oursodu tempprésenté

dans cette partigorte sur les N&éopolymeres.
[1.3.1 Texture poreuse

Lors de son vieillissemenia texturep o r e u sNa-Géabpblymere(Si/Al = 2, Al/Na=1 et
H>O/N&O = 13) évolue significativement durant les 30 premiers jours de vieillissement puis
faiblement sur le plus long termencondi ti on endog ne (20ACa et
porosité semble majoritairement ouee avec 96% de porosité ouverte au bout de 6 nhas.
distribution de la taille de pores obtenue pdsorptiofdésorption d'azote~{gure 13) montre une
di stribution monodi sperse centr ®@ands wueillissémentm
Cette évolution peut étre corrélée a un mécanisme de dissghuéoipitation au sein de la
microstructure. Dans cette étude, la macrostructure est également mise en évidence par analyse c
porosité au mercure mais aussi par SAX8esemble pas interconnectée au vu des analyse MEB
[35].

L6®t ude par diffusion gwers G yjomsr sX mauxt rpee t
pores au sein du géopolymeére est lisse et constituée de nanoaggrégats séparant la solution porale
solide[46].

3

[ 42 - —T jours Na-4-13
F <t 30 jours
gi12012 11 —90 jours =
(h] 508 —180 jours Zz
2 100 [ = —365 jours A
E = 0.6 1 —730 jours A
1 L 8 04 /
D
8 1= g2
]
2 A ==
@ 60 ¢ 0 50 100 150 200 250
gu r Diamétre des pores D (A)
5 401
2 C
E= L
£ 204
g :
=] =
0§ . ; ; : .
] 0,2 04 06 0.8 1

Pression relative P/P?

Figure13: Evolution du NaGéopolymergSi/Al = 2, Al/Na= 1 et HO/N&O = 13) sur 30 jours, par analyse
d 6 a d s odégoriptiorodrazoti35].

Si le géopolymere est stocké en milieu ouvert, le @&git avec le sodium entrainant la
formatondecabonat es ainsidbetél bdoeppaence, oph®nom ne

des ions présents ddassolution porale du géopolyméiesa surface formant une couche sdhig.
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[1.3.2 Propriétés mécaniques et physicahimiques

Melaretalont ®tudi ® | 6®vol ution de | a conduct:i
Si/Al = 1.8 Na/Al = 1, H.O/M20 =12 (avec M = Na, K efCs). Les analyses par mesure de
spectroscopie par €lectroimpédance a 2 mois de vieillissement montrent que la conductivité est la
plus faiblepour un NaGéopolymereavec une structure du géopolymere plus compacte que pour un
K ou Cs géopolymerai(( s 0)Y K> 0. ( Na

Sur 5 ans, | es g®opolym res pr®sentent une
porosité, ce qui implique que les pores se vident et modifient les processus de ditfasion.
conductivitte duNag ® o po |l y m r e rtegnéntimpattée etuimiaue duacours du temps alors

gue pour les autres ions elle reste plutot stEde

Comme le montre I&igure 14, les différents géopolyméres voient leur module de Young et
leur résistance a la compression augmenter de maniere homogéne avec le temps. Le module de Your
sur 1 an varie peu, entre 8et@Pa~ 1 j our pour 10 © 18 au bout
en compression évolue entre 30 etMBaj u s g u 6 "MP4a01 ari pour One méme composition
de g®opolym re. Léauteur met en relation ces
pores au cours du temps donnant lieu a une densification du géopolymeére et donc une amélioratiot
des propriétés mécanigs.Le meilleur géopolymere en termes de propriétés mécaniques est celui
nommeé: Na-Géopolymére avec Si/Al = 2 eb8/N&O = 10[50]. De plus, &s propriétés mécaniques
s @néaliorent au cours du temps.

80

7
70 1

oA
) ¥
o}

) A
& B &0
= . ] 5]
g 0 Time .
0 y
2 (o3
- /
v 40 o o0
S;:’ 2700
a % 7 — — linear regression - R“= 0,991
£ 20¢ ’ @ Na-3.6-13
S 77 B Na-36-115
10 ¢ /A/ A Na-4-10
# O Na-3.6-10
O Na-3.8-10
0 : : ' J
0 5 10 15 2

Young modulus [GPa]
Figure14: Evolutions des propriétés mécaniquaesdifférents NaGéopolymeresu cours du temp$a fleche de
gauche a droite B, 7, 14,28,90 et 180 jours]50].
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[1.3.3 Solution porale

Les analyses par chromatographie ionique et-M3° des solutions porales, extraites de

plusieurs NeGGéopolymeres (Si/At 1.8, Al/Na= 1) avec différentes teneurs ea®d, = |

Et at-

de |

Oart

6ai

prese hydraulique (F300MP3a), ont permis de mettre en évidence la présemgeuredes especes
Na* et HiSiOs (400-800 mmol/L et 36280 mmol/L) en solutionFigurel15). Les résultats présentés

sur laFigurel5et la Figure16 ont aussi permis de mettre en évidence les points suivants

En condition endogene (20°C et 100 % Humidité Relative) :

- le pH évolue trés peu ce qui empéche la carbonatation;

- apres 14 jours de vieillissement, la compoagide la solution porale se stabil[gé] et le pH

tend vers 12@es un aif51];

- plus |l e g®opolym re contient de | 6eau,
[46];
En condition naturelle (dans | 6air), be
présentdans 6 air (de pH 14 10.5 en 1 an)
Na-3.6-13
1200 a0
_ = [Na’] _ H([502] m/[F]m [CH A om K]
= 1000 m [Si(OH)] = 25
g a0 1659 B [A(OH).] ‘% "
§ w0 !h 358 435 486 369 447 45 5
® o
Fell g rhﬂ,rhrhgwlllllln|
g 158 g I° Wi’ Bl |
8§ . 58 50 70 77 7 69 e 5 |
o 1wl wt @1 @t @1l .
1 T 14 3o @0 180 385 1 T 14 a0 an 180 365
Temps {Jours) Temps (jours)
Na-3.6-11.5
1200 an
. = [Ma’] = ®[SO2] m [F] = [CH = [PO] B [KY
1000 { |888 = [Si{OH),] = 25
g h 707 681 679 587 674 W [AI{OH)] g
£ 800 ] E 20
F ’ 'l‘ i\ ’h ’]‘ ’h ’l‘ma ﬂfsz z l
2 600 L 15
m { o
F o] i g kil 1
207 84 35 22 (44 a1 42 a5 3g| S 5 o ! ]
olH1 w0 10 w0 lat (a0 40 (40
1 7 14 30 a0 180 365 730 1 7 14 30 a0 160 365 T30
Temps {jours) Temps (jours)

Figure15: Evolutions des concentrations ioniques en fonction du temps d'une solution porale extraite de différents
Géopolymeres (Si/Ak 1.8, Al/Na= 1) avec HO/NaO = 13 et11.5[46].
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0 1 2 3 714

Time [days)

OEndogencus
13,5

13
12,5

B Natural

11.5

—_—

10,5

10
45 90 180 365

Figure16: Evolutions du pHle deuxsolutions porales extraites d'un géopolymere (&I = 1.8, Na/Al = 0.9, H20/NaO
= 14.5)dans des conditions endogenes (20°C é33R) et au contact de I'dB1].

1.4 Impact des irradiations sur les géopolymere s

! est important de comprendre | 6i mpact de
dégats pouvant étre causéslpgrrésence de composeés radioactifs, issus du combustible usé résiduel
a la suface des gaines delgZr. Des études similaires, relatives notamment aux phénomenes
radiolytiques, ont été réalisées dans lescim@&3s P e u d deBttdwocdsedss géopodyineres.
Citons par exemple :

- les ®tudes visant " ®valuer |l es cons®qu
irradiations Gamma, des particules alpkaNleV) émises par désintégration des actinides
[54];

- les études visant @valuer 6i mpact de | a [fcor®soa, pwdauctiahd u r :
d 6 hydr o gdes Egidusie c@nbustiblegprésents sur les gaineprés passage en
réacteuf31,32]

Les r®actions de radiolyse de | 6eau produ

forment de | 6hydr og:(Bgeatbs5etEquation) ces 2 r ®acti or
" "QI° 0 Equatbn5
cQO®QO D © 0l A Equation6
Au sein des poresne réactiopeut se produire avec les silanols de surfaégadtion?) :

0Q 6 G QK E¥ABO k "Y'Q6 Q) Equation?
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La radiolyse de | 6eau pr®sente dans | e g®or
de | 6hydr og nmodifipasastuctire goreuse; @aduire des fissurationis, fe étre

néfaste pour son utilisation en tant que matrice de conditionnement.

Des expériences ont montré que dans wg&apolymere (Al/Na 1, Si/Al= 1.8 et HO/NaO
= x) irradié a 50 kGy, le rendement radiolytidube producti on dohydrog"™
mol/Jour[30].

De plus, lors doéirradiation ° 500 kGy doun
du NaF, inhibiteur de corrosionduMg | e fl uor de | 6i nhibiteur p
permet |l a diminution du rendemeft radiolyti gl

Dans sa théese&Chupina étudié la résistae au rayonnement gamma des géopolyméres de
différentes formulations Si/Al = 2, AlI/M = 1, H2O/M20 = 12 avec M = Na, K et Cf54,55] Les
irradiations aux ions lourds (Ar 95 MeV ou 13 MeV avec un fluxc'® et O'9) et aux irradiations
gamma (50kGy) ont montré une grande dépendance a la teneur en eau dans |le sistémsa
radiolyse. LaFigure 17 présente une comparaison de ces 2 irradiations. Les irradiations aux ions

lourds fontsensiblement augmenter le taux par rapport aux irradiations gamma.

0.80 | OG(H2) heavy ions
BG(H2) gamma

=
o
=

=
2
L=1

G(H,)x 10-7 (mol/J)y
[=J
b=

=
=
S

Figurel7: Rendem nt s radi ol ytiques doébhydrog ne obiAleg,MAI=d,vec d
H20/M20 = 12 avec M= Na, K ou Cs.
Au niveau de la structure du géopolymere, la taille des pores diminue suivant le compensateur
de charge Na>K>Cs. Cependantdadement radiolytique augmente quand cette taille dinjbitje
La bonne tenue mécaniquesdjéopolymersa été demonteejusqu'a MGy enirradiation gamma
[G4Jlaccompagn®e doébune | ®g re am®l i or [8Q]. Capendafitl 0 %

2 Le rendement radiolyli dzS S&G RSTAYA 02YYS Sdaryd €S NI LLRNIG RQdzy
RSONHA (ST RAGAAS LI NI EF lidzZh yiAdS RQSYSNHAS 1 042NDSSd |
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des phénomenes deistallisation ont été révelés lors d'irradiatetnparticulieremenavec des ions

lourds, pouvant induire unertaine fragilisation du réseau du géopolymére r irsadiatidn alpha

Une autre ®tude mont r e -@GéapelynerS/Al ®5.& MalAl=d,e s p
H>O/N&O = 11)se modifie suite a son irradiation gamma (750 kGy)Figure 18 montre que la
di stribution de | a taille des pores augmente
nm a un systeme bimodal compris entre 1 et20nnCependant , u n @ne pastie g e

des poresers deplus grané vdeur (entrel0 et 100nm) est observégs0].

1,2

non-irradié
— — = = irradié

dV/dlogD {mL/g)
o o
o © =

o
rs

02}

0,001

Pore access diameter (um)

Figure18: Distributions de la taille des pores d'un-@aopolymere$i/Al = 1.8, Na/Al = 1, H,O/NaO = 11) non

irradié (trait plein) et irradié (trait en pointill§30].

L6inclusion do6 palymdes aaussidé atisdiédeddresurgstide corrosion de

| Gur parumnal yse ®| ectrochi mi gaéapolynare aveetde® ajout®a | i

de NaF ° diff®rentes concent r adourcdduse la cormsonr ®s
dans legéopolymérgavecetsansNap ar | dapparition doéunex®aruche
contre avec NaF, silepportF/ OH devi ent sup®rieur ~ 1, |l a cc

de fa-on continue | 6ur ani lagadopoly@ert puisque lesyprodyits de d €
corrosion de | duranium sont [3gpansifs et pr oc

Les géopolyméres seraient donc de hlxamglidats en tant que matrices de conditionnement des

déchetsnagnésiens
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Mg et ses alliages

[1I.1 Histoire et utilisation du Mg

Le nommagnésium provient du nom grec d'une vdigpelé Magnesia. Cette région était
extrémement riche en Mgge magnésium est 8™ élément le plus abondant sur terre. Les roches
magmatiques en contiennent en moyenne 2.09 % et il entre dans la composition de plus de 15(
minéraux comméa dolomite CaMg(CQ)2) etla magnésitégMgCOsz).Dans | 6 eau de me
en5Mpositon avec environ 1 million de tonnes par

mol ®cul es dbéeau pr oveMg8,MgCD£€ sel s tels que M

Le premier composant magn®si ) décal@apanNv@&ewt f 1
en 1695. Il fatiattendre 1808 pour que Sir Humphrey Davy démontre que la magnésie (MgO) était
en fait un oxyde quodi Iseulenoen2@andpiug tagdeudenfrancdibadi s ¢
Bussy r®ussit 7 | 0i s[%6] Bmnospury)le magreésiumast pniecipate@ena | |
extraita partir des éléments cités dan3dbleals. Il peut étresynthétisp ar ®I1 ect r ol yse

mer mais aussi par réduction thermignpeec al ci nant du MgO [t par do

Tableau3 : Liste dedifférents ninéraux magnésiens utilisés ddaproduction de Mg dans le monf].

Composés Formule Chimique
Magnésite MgCQ;
Dolomite MgCQOs*CaC0;
Bischofite MgCl>*6H-0
Carnallite MgCI*KCI*6H ;O
Serpendinite 3MgO*2SiO*2H-0
Eau de Mer M0?*(aq)

Ces derniéres années la production de Mg dans le monde est en croiBgamed 9) et le

principal producteur est la Chine.

1200

1100

CONSOMMATION GENERALE DU MAGNESIUM

5 1000

B Alliages de magnésium B Désulfuration de l'acier

M Moulages mécaniques sous pression B Nodularisation de fer
I Raffinage du Titaniumg W Autre

2010 2011 2012 2013 2014 2015 2016 2017+

Figure19: Production mondiale délg de 2010 & Figure20: Consommation diig dans le monde en
2017[58]. 2012[59].
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Cette croissance est | a preuve de [ 6utilis
En effet, ce métal, le plus souvent allié, est utilisé comme matériau de structure pour substituer
| Gali ni um dans | 6a®rospatiale, | 6a®ronautique
plus léger etque ses alliages possedent des performances mécaniques équivalentes a ceux er
al umi ni um dans cFgure29) [p9. Patrsa higraripatiloiliéé tetisaobiodéfradabilité,
le magnésium est ausainployédans le biomédical pour la fabrication de protheses orthopédiques
ou doi®xy.| anet spl us, | e magn®si um est dragendtayrn c a

il peut former des hydrures de N®@i].

I11.2 Propriétés du Mg et de ses alliages
[11.2.1 Mg pur

Le Mg est uncomposé alcalinoterreux, de numéro atomique 12 et de massque@n.30. Sa
masse volumique de 1.735 g:@ren fait le métal le plus léger. Il posséde une structure cristalline

hexagonale compacte de paramétre8®1 A et =5.21 A Figure21).

Basal plane

(0001} -

{1011)

Piramidal planes
Figure21: Schéna de la maille hexagonale compacte du Mg avec ses différent§Gans
Le Mg est tr s etRacsigudbavVeatk@oxygsowa poin
une lumiere vive avec un grand dégagement de chaleur. Son patamtddrdle-2.37 V est le plus

fai bl e des miBtreapopriéiesodn Mgissiépertbride dans lefableaw ci-dessous.

Tableaud : Propriétés du Mg extraites {&3].

Point de fusion 645°C
Coefficient de dilatation a 20 °C 26.1 1P K?
Modul e do®l asti 45500MPa
Module de rigidité 16 650MPa
Section de capture efficaces des neutrons lent 0.059 1® m2.at!
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n2.2, Al 1 EACA -¢C: O

Le magnésium est majoritairenteallié pour améliorer sa tenue a la corrosion et ses propriétés

en fonction de | [64. p pB eiacuactoiuopn drbeacl hl eiracghe®e, bi na
peuvent étre formésebant ut i |l i s®s dans | e monde industr|
| 6alli age MgZr qui est d®crit puisqudil compo

[11.2.2.1 Intérét du Zirconium

Le zirconium est ajouté au magnésium comme agentdé n@at i-&ci,r e 6ewsdi | p
magnésium de nucléer sur sa surface, la structure hexagonale compacte du zirconium étant similair
a celle du magnésium. Les parametres de mailles de cette structure sont tres proclaes @VEL
Aetc=5.21A, 2:a=3.23 A et =5.15 A)[65]. Sa présence ralentit la croissance des grains de
magnésium lors du prédé de chauffe et le grain reste stable a haute tempdié2,68]. La taile
plus fine de grains obtenue par | 6ajout de z
du magnésiunDe m° me, | 6i nclusion de zirconium per |
séparer le fer pouvant étre présent en son sein. Compkée est expliqué par la formation de
particules de E£r insoluble dans la solution solide de magnésium fondue. Ces patrticules plus lourdes
se retrouvent au fond du liquide fondu et peuvent étre enlg¢68gsCela permet de réduire la
formation de possibles cathodes locales entrainant un couplage galvanique fort et donc de la corrosio
[69].

12220 OT POET Oi O AA 16AI 1 EACA AA -¢: 0

L6 al | iMg4y se situe dans la zone (Mg)+(Zr) entourée sur le diagramme de phase de
| 6 al |empérpeire ambiante présenteé laFigure22. Celasignifiequ 6i | va °tre cc
matriceen Mg aveades inclusionsle la phase secondaitéZr (hexagonale compacteQuelques
inclusionsde la phase secondaifeZr (phase abiquecentrée)peuvent étre présenssl sein de la
matrice deJMg s | | 6al |l i age est [70.FCalaestidiRen pati¢ dlaiformatios de8 5 C
précipités de zirconium lors dedalidification du lingot En effet,dans le procédé de fabricatiten
zirconium introduitheforme pas entierementnes ol ut i on sol i de, cbest

avec le Mg[71]. De plus,lesinclusions de5-10 pm deU-Zr ne sont pas distribués en quantité

homog ne au ¢78]in de | 6alliage
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1200 T T ey T rrerd T T rt T
1100 3
Ly L, +(BZr)
10043 E
o003 866.4°C 3
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Yoo E
L’l L, + (oZr)
H E
E asﬁ»c 0153 633.56°C
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5004 (Mg) + (0eZr) 3
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3004 s
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rt

Figure 22 : Diagramme de phase de l'alliadgZr en fonction du taux de zirconium et de la terapédne. La zone

entouréeennot or r e s p o n d MygZr dedgaihek dedadileere WNG[E3].

L6al | MgZgaétéddectionné pour les gaines de combustibles des réacteurs UNGG a la

fois pour | a

finesse

des

grains

et

pour sa te

point de vue mécanique et de mise en forme, cet alliage posseéde uneamcss cppacité de

d®f or mati on,

formationde cavitédans la zone des joints de grding].

adapt ®e pour

faible (transparent &V i s

conserve ses propri ®t ®s mkRdeani q

De plus, | 6utilisati
|l e gainage du combusti bl estear i
des neutrons). Ceci estenpadi#or al

pourc e | actugllangeat les gainetes REP (Réacteurs a Eaux Pressurs@g)en Zcaloy (alliage

a base de zirconium).

[11.3 Corrosion du Mg

[11.3.1 Différentes formes de

corrosion du Mg

La corrosion du Mg peut étre divisée en deux famillaxorrosion généralisée et les corrosions

localisées. Sur ld&igure 23, les différents types de corrosion intervenant sur les métaux sont

représentes.

MNor

-

[}

-

L cormodée  Généralisée

]

Galvanigue

TR

Pigiire

Erosion

]

Intergranulaire Sous contrainte Crevasse

Figure23: Schématisation des différents types de corrosion d{i7Blg
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La corrosion généralisée ou uniforree nanifeste par uneitessesimilaire de corrosiomn
tous | es points du m®t al entr a’ nand. Lacaorresiom i mi
localisée survient au contraire lorsque le matériau est mis en présence d'un environnement présenta
vis a vis de lui un comportement sélectif. Cette sélectivité peut avoir des origines multiples tant au
niveau du matériau (alliage, présence d'inclusions, protection de surface localement défectueuse
matériau bimétallique...) qu'au niveau de I'environnérfwariation locale de composition, de pH ou
de température).

Les différents types de corrosion apparaissant sur letidgs alliagesont décrits dans la suite

de ce paragraphe.
[11.3.1.1 Corrosion galvanique
La corrosion galvaniqeia lieu si les trois conditiorsuivantes sont présentes

- La présence déeuxmétauxde natures différentes
- Lapr ®s ence dd&assurant@d transgont ded eggéaes ioniques dans le liquide

- Un contact électrique assurant le transport des électrons entre les deux;métaux

Il se créé alors un courant électriqueportionnel a la différenade potentielsles deux métaux
L 6 a nestdeemétal au potentiel le plus bat s 6 o xcg dweentrarreune producti o
m®t al | i éecteoss Laecathodedstle métal au plus haytotentielet le siege des réactions

cathodiques

Comme présenté sur Fgure 24, le Mg étanté métalayantle potentiel de corrosion le plus

faibleil constituetoujourslé a n.o d e
Durantla corrosion duMg, la corrosion galvaniqupeut survenir de deux fagons

- Par contacélectriqgueavec un autre métal

- Le Mg en se corrodameut créedes zones locales gotentiel électrochimique variable. Le
couplage peut se faire par exemple entre sa surface a nue (métal) et les pradurtssoim
sefoomanbu encore avec des i mpur et ®Getten®mbsioh | i

est dite micregalvanique et conduit a une corrosion localisée.
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Metal Potentiel standard

E%(V VS SHE)
3

Or T 1.5

Platine T 1.2

Argent T 0.8
Cuivre T 0.34
Fer - —0.04
Plomb - —0.13
Nickel - —0.25
Cobalt - —0.28
Cadmium - —0.40
Fer - —0.44
Chrome —0.74
Zinc - -0.76
Manganése - —1.18
Zirconlum - -1.53
Aluminium -+ —1.66
Magnésium —+ -2.37

Figure24: Diagramme de potentestandads de plusieurs gtauxadapté d¢76].

Dans le cades gaines de Mg4onstituant les déchets corrosiongalvaniquepeut survenir
puisg u 6 e | 1 er @ontactaavec dyraphite présent sur les gaines démantelées ou également entre

| 6all i age et | 6acier du containeur. Cet aspeocf
[11.3.1.2 Corrosion caverneuse ou par crevasse

La corrosion caverneuse se produit dans un interétioit, par exemple lors du contact entre
deux surfaces planes, souvent dmétauxde méme naturél renferme localement de la solution qui
ndaura plus ou peu de contact avec | dext®rie
modifiel e mi | i eu en consommant rapidement [Ff7Thoxyg
La présence de corrosion par crevasse est peu probable dans le cas du Mg car le changement
concentration en oxygene péite négligé dans les processus de corrosion du Mg. CepeBlegit,
Atrensont montr ® | dapparition dbéune corrosion pa

résine eun fil de cuivre utilisé pour effectuer des mesures électrochimift@ls
[11.3.1.3 Corrosion par piqdre et filiforme

La corrosion par pigire iervient lors de la rupture dim passivant, ou protectelsylite a une
d®gradation physique (i mpact, foemg alore uneéfissure u U
créant un pulse réactibommeé «erme». En fonction dupH du milieu aqueux, € germe peut
reformer sa couche passivante (repassiver) et donc ne plus réagir. Ou bien, si ce germe ne repassi
pas Figure25), lafissurecroit alors en provoquant une dissolution locale du nméitse¢ a nueCela
entraine un changement local du pH wie cellule électrochimique dite miegalvanique se

développd77]. Il se forme alos une piqdre.
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Germe

Film passivant

R el

Figure25: Schéma d'un germe amorcant une corrosion par pigdfe

Dans le cas de la corrosion du magnésiwes piqlres apparaissent dans des milieux halogénés
tels que des solutions contenant des ions chlorures ne favorisant pas la repassivation du germe. Cett

dégradation due aux halogenes sera détaillée plus loin dans ce chapitre. Ce type de corrosion e:

pr ®s ent dans tous |l es types dobéalliage magn®si

LaFigure26pr ®sent e | 6exempl e déun alliage de Mg
pr®sence dobéune piqg%re | ocal i s ®@mpréaipité iotégrant de8 u n e
®l ®ments de | 6all i age r Getglialkésea miieu Maglt Ceg pigéresx e

apparaissent en grande quantité dans des solutions a pH acides et neutres. A pH alcalin, les piqure

forment une morphol ogie en nid dobéabei[69). e ven:

m cr ; o b)

Ancdie reaction
Mg —=Mpi*e2e

Mg=+20H—MglOH}|

Figure26:a) | mage MEB doéune surface doal l i ag enegpigre fidrgiéeA M6 0
par corrosion dans une solutiaguewse avec 3.5 % de NaCllgtschématisation des processlectochimiques
survenant lors de cette corrosi@9].
Lacor rosion f il i f o pigiesqsi éréem one cekule dewcorrosen ditelactive
en surface. Cette cellule appel ®e fil ament v.
tands que la queue est la cathode.
Mg2*

Figure27: Sc h®ma de |[ndilampentingud gaaund cormsiod fiifornjg@9].
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[11.3.1.4 Corrosion sous contrainte

La corrosion sous co0ntaqua eshindeite pamdemm edt &eunntee n
contrante mécanique pouvant meneruée plasticité locale(déformation sous contrainte de la
structure) lerg du métal.Cette plasticitéentraine des ruptures locales du film passivant permettant
alors des dissolutiss locales sous forme de fissures au sein du matériau. Ces fissures peuvent étre
plus ou moinsaccentuées eamifiées en fonction du changement des contraintes locales. Il existe
peu de problemes de corrosion sous contrainte sur des néétsxtempérates « froides ». Ces
phénoménes surviennent en général a partir €8050.

La corrosion par fatigue est aussi une forme de corrosion sous contrainte qui est définie par des

cycles irréguliers et variables de contraintes dans le tEfips
[11.3.1.5 Corrosion intergranulaire

Ce type de corrosion se produit au niveau
sur une hétérogénéité de la zone des joints de gfiis.milieu corrosifie permet, il se crée un
cowlage galvanique entre le grapius résistanthimiquementet le joint de grain. Cette forme de

corrosion peut étre rapide et est reliée a la vitesse de pénétration de la solution au sein 'drj].métal

Dansle cas des alliages de Mg, la corrosion est plutét granulaire et non intergranulaire. La

corrosion se produirait au niveau de la bordure des grains et non dans Id8@bints

La Figure28 montre un exemple de corrosion intergranulaire intervenant sur un alliage de Mg

(AE44 , MgAIMnCe) aprés immersion dans uneusioh de 3.5 % molaire en NaCl.

- ‘.'.q e

Figure28: Il mage MEB f&a&wen aé\B4d de Mg (MgAIMNGe) présentanne corrosion intergranulaire

apres immersion dans une solutamueusele 3.5 % molaire en Na@@31].
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[11.3.1.6 Corroson localisée effet desimpuretés

La pr®sence doéi mpuret®s au sein du magn®si
comme le montre |IRigure29. Ces impuretégeuvenimultiplier les vitesses de corrosion de 10 a 100
fois[82.L6augmentation de | a corrosion est | i ®e

dans le magnésium. Cet effet est tres marqué notamment pour les élémemsittgaomme le
Fe, le Ni, le Co ou le Cu.

60
50 20
| =
3 Fe E
2 w0 NiCo E
o
E- [l B =
) Cu ;
5 30 [
z 4108
L A u
g 20 { ] 0
% galajlpb( F’b,Sn,AI. %
0 n,Mn, AL s ©
Q 10 \ /f; l— 5
,—«J,)? ——1% —/L‘/C d
< ‘—_Cér— Q
o 1 2 3 4 5 6

ALLOYING ELEMENT, wt-"s
Figure29: Effet sur la corrosiomlans un alliage binaire deagnésiunde différents @mens alliés dans une solution a
3% molaire erNaCl[83].

Leurs concentrations dans | 6alliage doit °-
le Fe a une limite de 170 ppm, Ni de 5 ppm et @uLd00 ppni83]. Ces impuretés ordonc
généralement des concentrations relativement fathlesein des alliagete Mg. Dand 6 al | i age

MgZr,l e t au x sdnbeestdeudpm,iNiRle IJppm et Cu de ppm.

[11.3.2 Mécanismes/processus de corrosion divig

[11.3.2.1 Corrosion sous air (@et CQ)

En absenlce M@pema®agit i nst ant amp@umfermerl Gaovxeycd el
Mg O s eHqumton8l 6 Cette couche est de | 6ordre de
oXygénéds4].

0 -02"Q0 0 "QUI Equation8
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Puis en présence deapeur, ddoae amiouche de Mg@e coidchey dr a

d 6 hy d rde magreesium (Mg(OH) en surfa@[85] s u i v EBgoationd: 6

Mg + 2HLOK Mg(OH)2 + H Equation9

La structure de ce film est encaliscutée soitlef i | m pr ®sente une seul
de MgO/Mg(OH) ou MgO(OH)y. nHO[86], soit | e film se compose
en MgO et doune couch@/lexterne riche en Mg/( Ol

Cette couche peut également réagir avec le &abiant pour former des hydroxycarbonates

tels que | 6ar & a paritit de 359 pgm de €d & vy [BRI® al Dhydr omag

(MgC03.MgOH:.9H:0) et la nesquehonite (MgG@H20) comme le montre laigure30 [89].

0 Hydromagnesite—————————— - Mg¢(CO,)(OH),x 4H,0
Water condensation H,O(/) Dypingite Mgs(C0y)(OH);x 5H,0
qk (@) Nesqueboniie (b) Giorgiosite——— Mg:(CO;),(OH) 6H,0
- . ) Unnamed Mg CO,),(OH),* 8H,0
H] a2k 95%RH - %‘\gs\“" Protohydromagnesite— Mg«(COy)(OH)x 11H,0
S pydro .-\nillilc-" -j Mg, CO(OH),x 3H,0
Q 3 :
A B o Mg(0 2 2
s -4 400 ppm CO,
s \
SF ”
Mg(.OJ
6 10 ppm CO, Barringtonite MgCO,x 2H,0
" : Nesquehogite MgCO, 31,0
1 1 1 1 Il 1 Lansforsite  MgCO,x 5H,0

1
9 4§ 7 % 5 4 3 2 4
Log PcQ (atm) H,0 CO,

Figure 30 : (a) Diagramme montrant les comgss éduiibre thermodynamique pouvase formeravec Md* en
fonctionde la pressiongrtielle en HO etCO,.La cr oi x repr ®sente | 6dair avec
de CQ et (b) diagramme de phases des pitsdstables ou métastables densysteme Mg(OH)YCO,-H0 [89].

[11.3.2.2 Corrosion en milieu aqueux

En milieu aqueux, | 6®quation pr i nc Equaidne

13 avecpour équations partielles

Réaction anodique Mg k Mg?* + 2e Equation10
Réaction cathodique2H.O + 2ek 20H + H> Equation11
Formation des produits de corrosiodg?*+ 20H kK Mg(OH) Equation12
Equation globale Mg + 26D K Mg(OH)2+ H> Equation13
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Le diagramme potentigiH, présenté sur Igigure 31, illustre la corrosion diMg en milieu

agLeUx.

s _/,’/ % o
70 Mt MgH,H//

Figure31: Diagramme potentielEp H de Mg [80dns | 6eau

A pH acide et neutre, un film métastable de MgO et de Mg{&dtiorme mais ces composés,
®t ant solubles dans cette gamme de pH, eaie di s
adire que la surface du magn®sium se disdosnout

les équations ailessousHquationl4 et Equation15), ce quia p o u r augnferitedetpH deda

soluionavec | a for m@&di.i on doéi ons OH
Mg(OH): )k Mg (aq+ 20H@ag) Ksp~ 1011 Equation14
MgO )+ H20p K Mg?*(ag)+ 20H@aq) Ksp~ 10° Equationl5
€ pH > 10.5, il se fhpdroxydedeunagnésicno passikaate ettdes ol u

protégeant le métal pur.

Mécanisme de croissance du filpassivant

Vermilyeaet al proposent un mécanisme en deux étaggsune oxydation du magnesium
m®t al |l ique suivi doéun hydratation dubddguwleet (
fait que le MgQ étant plus soluble que la brucite (Mg(GKse dissout et est converti en Mg(@H)
qui précipite sur la surfad®1,92] La Figure 32 présate la structure du film résultaapres 4&
i mmer g® danuse bteuche¢ 6 mpos ®e doéune couche dense

laguelle se forme une couche plus poreuse riche en Mg(@3)
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Mg(OH),
(Dissolution-Precipitation Reaction)

Porous & € Y M W MY @ MgO
‘_...“' «® Ay o 80, DT
Mg(OH), Qo el B § A Nano-crystals

{Hydration Reaction)

Figure32: Schéma de la structure de la bicouche du film de surface formée sur du magnésium apres 48 h dans
de | 6@ pur e
En foncti on déH,lespéces\en solo romesmanditions de formation et de
stabilité du film sont impactées.

Résistance mécanique du film

Le film passivant peut cependant subir des modifications ainsi que des ruptures. La rupture du

film passivant peut intervenir suivant plusieurs proggss

- Une déformation mécanique. Cette déformation est controlée paptrtRilling-Bedworth
quicorrespondbu r apport entre | e volume de | 6oxy
caract r e pr o.tDens e eas du cauple MgO/bg nappcet est égal a 0.81
(<1), ce qui correspond © wun faible recou
sera donc peu résistante a des stress mécaniques et ne recouvrira pas toute la surface du mét
Cela peut aussi mener a la formation de pt¥osi de fissures au sein du film passivant
MgO/Mg(OH), se formant a la surface du MgO. L@partpour Mg(OH) lui est supérieur a
1 indigqguant quéil est r®sistant en compr e:

- La structure du Mg(OH)est une multicouche alternant entre O et Mg ceailite le clivage
latéral de la structure la rendant sensible a la fissuration. Le stress interne ainsi que la
production déhydrog ne |l a rendent poreuse.

- Le changement de vol ume |l or s d epasdivant y d r
MgO/MgO.HO/Mg(OH). peut provoquer des fissurdg9,93] En milieu alcalin, cette
fissuration est suivie da formation de nodules de Mg(QH)

La résistancehimique sera abordée plus lolii.8.2.4).
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1.3.2.33 00D OT AOGAOGEIT 1T AT T OI AT A ABEUAOI CiTA

Lors de la corrosion dMlg, le processus anodique induit un phénomene apiiziie(« Negative

Difference Effect) ou HER Hydrogen Evolution Reactignou AHE (Anodic Hydrogene

Evoluton) Comme ses noms | 6indiqgquent, ce ph®nom

production doéhydrog ne dans | e Cqite augmetrsastuiso nd en 6

pas

sp®ci fiqgue au Mg puisquCelprr®samvinenndaup

bien comprisPlusieurs hypotheses ont été proposées Ipaijpliquer:

La pr®sence doéi mpuret ®s dans | e itueradgsmsi®s i um
préférentiels (cathode locale) entrainant une corrosion galvanique localisée soit en surface du
Mg, soit sur le film passivanf94]. Pouvant alors fausser les mesures de production
déhydr,og ne

La rupture du finpassivane nt r ai ner ai t | 6apparition du I
passivent © nouveau €¥];produisant de | 6hy
Le délitage ou la désagrégation du magnésium. Des amas de Miipneétse formeraient et
pourraient étre piégés dans le film passivant ou bien relargués dans la solution. Ces amas s
corrodent et donc a u gomrom tmesarable Ipaa unpsystédhe c t
électrochimiqgu ui squdi |l s ne sontavpeacs |E@6ETIPrieagceont a
Loexi st en c'poudad étre également lvhg explication.Ellet d®cr i t e d
Pitty et al [98] puisplus tardparSong et Atrengjui proposent le modéle de corrosion smity

[99i 101]:

Mgk Mg*+e Equation16

Mg* + H:0k  Mg2*+ % Ha + OH Equationl7

Cependant ce mod | e pr®semtba | mugdteel détentée e s

expérimentalement

La pr ®Bbydrides de Mhgnésium MgkFigure31) [90] se formant a la surface, qui en
se dissolvant entrainent une augmentation de la production[@62jls u i v Equationll8 6

MgHz +H20 Kk  Mg?* +20H +2H, Equation18
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111.3.2.4 Corrosion en milieu alcalid T DB Oi7T OAT AA ABEI T O

Les milieux alcalins présentent des pH supérieurs a 10.5 qui correspondent a la zone de
passivation du magnésium. La brucite Mg(@E$t la phase maijitaire, stable et amorphe ou
cristalline,sefoomand ans cette zone de pH. Le magn®si um
fortement réduit¢103].

Suivant l es ions pr®sents en solution, d e

dépassiviion peuvent étre observés.

Les ions dépassivant€l, SQ X u

La pr ®sence dobsaMNOs,oCh[85,104d408peutindeire SO rupture du film
passivant. Ce phénoméne dépend de la concentration en anions puisque par exempld,paar [Cl
Smoll, aucun effet noes 108 A plus foste®onsentratiodeswionsn@ gn ® s
peuvento r ov 0 g u etri olnd adpbpuanrei corrosi on | ocalis®e enit

présenté sur Igigure33,

Figure33: Surface de magnésium corrodée pendant 15 min dans une solution contenant 1000 ppm delNaCl a p
10.5 Les piqdres sont entourées en ro[8§4.

Ces anions diffusent au sein du film pass
magnésiens comme MgCO(Equation19) ou MgSQy. Ces sels étant trés solubles (plus que MgO ou
Mg(OH)2), cela entraine une rupture locale du film passivant et donc une augmentation de la réaction
anodique de | a surface sans fil m misesséntlaue.
pH locaement ce qui accélere le processus de dissolution deBvigprésence de NaCkd zones
cathodiques, recouvertes dohydroxyde de magn¢
desespecesNat | a r ®duct i onaOH)39,99A@HPar cqnséqguencea le taux de N

corosbn comme | a production doébhydrog ne augment

Mg + 2NaCH2H0Ok  MgClz + 2NaOH +H> Equation19

Les inhibiteurs de corrosion
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Il existe plusieurs y p enkibiteli®s de corrosion denagnésium desions et desmolécules

organiquesCi t ons quel ques exempl es lkalitératteer nant | 6ef

En présence de silicate de sodium:®i@; a pH basique, le film anodique formé par
| 6application doéun cour ant £5i0:[6. &d silicate magnésient ¢
permet une meilleure résistance a la corrosion comme le montre différentes[6ilfiesl11]
D6autres ®tudes o0 niSiOqdans tne s®lutigrude KOH@ermeod la densificatiorN a
du film composé principalement de Mg(QHles analyses EX et XPS ont montré également la
présence de St de MgSiOs dans le film[112].

Lorsque la solution alcaline contient des phosphates ou des ions chromatesi seux
retrouvent ®gal ement damnl4lll3a814 ouche dobéoxydes

Dans un milieu alcalin avec la présence de silicates de sodium, de fldersweiumet'ou de
potassium, le film est composé principalement de MgO thaMgF2, duNaF et des silicates sont
égalemenformés[115,116] Une autre étude montre que le fluor présent en solution de phosphate et

de silicate se retrouve également dans le film pasdivamhi.

En général, le fluor présentudls la solution en contact avec le magnésium réagit avec Mg pour
former du Mgk insolublequi précipite sur le film de Mg(OH)EI-Taib Heakakt al ont montré que
la présence de F dans un milieu avec du chlore peut significativement réduire la caltpbsion
magnésiunj117]. Dans une solution de borate a pH = 9.2, avec ajout de NaF, la couche formée par
les fluorures est trés passivantett€eerniere est composée majoritairement deMgfe quelques
cristaux de NaMg#{118].

Une ®tude en solution al csdarmhontalaformatiencde HM@gta j o u !

avec un fort taux de fluor. Mais méme avec une faible concentration en fluor, la corrosion du

magnésium est ralentie. En effet, il suffit que

Componnd &i}.rr::hr.llE Farmula Unic
concentration en fluor soit supérieurk® mol.L™t. Du  Pertetase P g0
, , i . . Bruci
MgF-est également observé milieu moins alcalin. Le """ ! Sl
Intermediate sellaite Is Dlz(ﬂll.t'32
fluor rendrait | a couch g . z g o), >n . p
ou pl us ®pai sse. L 60 a u t ¥erbergite X MpSL0, (OH,F), 2 MeEe N
] ) Chondrodite Ch M. H5i_0_(0H,
possible hydratation de la coudi4.9]. ot
Clinchumite cl MS'ESJ'f.GJ.é (0H,E)2
Bradford et al, sugg rent | Tstecite Fa Hg,$10,
) . ) ; Enstatite Em ]~{;:',SlIJ:i
composeé Mg(OH)xF« en milieu alcalin fluore,se |
ale Te Hsssiﬁﬂw{ou,rjz

rapproctant du MgOHF(qui se formea 1 kbar). I

Tableaus : Composés pouvant se former dans
systemeMgO-MgF,-SiO,-H»0 [121].
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ajoute que | e fluor sdé®change ®gal ement dans
[120].

Duffy et Greenwood ont référencé les phases pouvant se former dans le systésvigMgO
SiO;-H20 voir le Tableaub. ! consid re qubau sein des oxy
bouts de chainesOHpaanwt s o6 ®changer avec | e f l,peotchangétar
ses parametres de maille en fonction de la fraction molaire de fluor en bout defehraérg ainsi
un composé mixte Mg(Okl) Fx [121].

Le Tableaur ®s ume | es caract®ristiques du film
inhibiteurs sur le film passivant. Plus il est dense et épais, plus il va étre résistant a la corrosion en

ralentissant la diffusion du Mtau sein de laouche de corrosion.

Tableau6 : Résumé des impacts des ions inhibsele la corrosion du magnésium.

lons Concentration Phases Forme de la passivation = Références
formées
Fluorures = 3.10%et 0.1 M MgF2 Film de
KF KMgFs surface | Densification [119]
KF > 0.6M du film
Mg(OH)2x.Fx Mg(OH)2 [120,121]
- Echange
nucléophile
Silicates MgSiOa Inclusion dans le film [105 107

dohydr oxy

Densification du film

Mg(OH).
Chromates CrOHs Inclusion dans film [114]
dohydr oxy
Carbonates Formation @ Carbonates
Magnésiens
Phosphates Mgz(PQy)2 Inclusion dans le film [113]

dohydr oxy

Pour synthéser cette partie, laorrosiondu magnésiunest limitée quand la solutiqgerésente

un pH supérieur a 10.XCette limitation est dual a f or mati on déun f il
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principalement de Mg(OH) Cette résistance est intensifipar différents ionsmodifiant la
composition eta morphologie du filmEn créant une couchede MgF | a sur face de
le fluor ou les silicates permett t de I imiter | a diffusion du

densifiant. Cependafit a pr ®s e n ¢ e chidraresest sefasdtegpous le fdmepassivant
[11.3.3 Comportement du Mg sous irradiation

Les conséquences des irradiations aux ions, du magnésium et de ses alliages, sont dépendant
du type dodéion et de | eur ®ner girésistande du nmagngsamd 06 i
a la corrosion, soit faire des dégats structuraux au sein du matéribableau?, ci-dessous, décrit
des exp®riences doéirradiation men®es sur | e
ionsi mpl ant ®s, de | 6 ®n e rngmbee daiph et présen@ &s corséguehcas sfirl u
| 6®chantill on en termes de structure et de r(

Tableau7 : Tableau récapitulatif des différentes expéreesc d 6 i mp |l ant at i o n smagnésiunegdee s (i

certains de ses alliages.

Mg ou Espece @ Energies @ Fluence Impact sur Réf
Alliages ' implantée keV ions/cn? || 6 ®c h aet/ build
corrosion
Mg pur N2 40[122] 10'-10'  Une solution solide | [122,123]
peut également se
former [123].
100150 . -
[123] Améliore la résistance

en milieu NaCl
Inclusion dans la
couche dboél
[122].

Mg pur B 80 10-10'®  Pas de changement [122]
significatif sur la
Mg pur H 5 résistancex la
corrosion

Mg pur Fe 50-80 | 1010 Augmentation de la [124]
corrosiondu Mgen

milieu NaCl.

AZ91 . . N
91C Meilleurerésistance &

la corrosionsur
| 6 alAz91@ g ¢

Mg pur Fe 200 1.10" Implantation du Fe [125]
9.10" sous |l a f
gaussienne poute
faibles doses
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AZ31 Al 40-50 2.10-
107
Mg pur Cr 140 5.10'-
107
Mg pur Krz 1000 ?
dpa: 0.1
0.50.7
Mg pur Au 160 5.104

En ce qui concerne les gaines de MgZr, cellas

présentent également de la contamination e

rcup®ration apr s

sur le magnésium est donc importante. En efffdét,i r r adi ati on a

vue balistique et électronique.

A ce jour, aucune

de c ondradiaifion.n doi r

Et at- de |

Distribution en
plateau poudeplus
fortes doses.

Distribution en
gaussienn
implanté

Amélioration de la
résistance a la
corrosion dans une
solution NaCkE 0.01
M apH 12.

Formation de
MgCrQsa.

Diminution de la
corrosion en milieu 3
% NacCl (pH 10.2par

conversion
oxyde/hydroxyde dan
la couche passivaat

- 0.1dpa: Dislocation
interstitidle suivant le
plan prisme suivant le
vecteur de
Burger:(1/3<p @)

- 0.7 dpa: apparition
de trou

-Substitut
de Mg par Au dans le
maille.

-Pr ®ci pi tat
dans legores des
produits de corrosion

passivants (processu
de diffusion)

ont

| a

d®gai nage.

exp®rience
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Evolution du systeme MgZr/géopolymere

Des études comparatives de corrosion galvanique ont été réaliséesMgiZrden présence
déacier ou de graphit e e nlesoirbhedts e lasgéopdymefes2,7]1 | ant
Les expériences de corrosion du &gen solution porale et enroltians les géopolymeres sont

détaillées dans cette partieec et sans NaF

[V.1 En solution porale

Lambertinetal. o n t montr ® | &ide NdFuans la soluttbre contedua dams les
pores doun ci ment portland (OPC), extraite g

ddéact i v at-Géopolyntei@ (sans Meatakaolin) sur la corrosion de barrealkgde Les

analyses ont été efeau ®es par mesure de | a production df¢
apparu gque | 6ajout de NaF ralesbdiutila@an ciosswe
sol ution i sNah 2 soldtien idsue QIR Gl@eopolymére > solution issueu d\a

GéopolyméreNaF[2]. Les effets des silicates et fluorures ont été mis en évidence par une expérience
ou leMgZr est plongé dans une solution de NaCitec NaF, avec des silicatesamecles deux. Le
couplage des deux espéces ionigues montre une synergie sur le ralentidedimentrosion par la

diminution de la densité de courant galvaniffije

[V.2 Enrobé dans le géopolymere

Dans sa thés&unzelindique que le géopolymére est un bon candidat pour les déchets anglais
de type Magnox (MeAl). En effet, il est reporté que cet alliage enrobé au sein dG&@polymére
peut réagir pour former un gel dit-BtH (MagnesiumSilicate Hydrate) pouvant protéger la gaine.

! nébobserve pas ou peuflde corrosion sur ses

Des études comparatives de corrosion galvanique ont été réaliséesMgiZrden présence
déacier ou de gr a pntshydrauligesrles tin®ats el lesmyé&potyrgdnes’]. | i a
De Il a m°me mani r e quo0 eMgZremrdbédans ancimenopordandQPCna i
etdansunN&®opol ym ret awewohodédadadpon inhibiteur de
ddéactivati on, des mesures de potenti el ®l ect
corrosion quobéen sol u:tdQPG rrORCHlaFa> NaGégpolymiere » bless e r v
GéopolyméreNaF[2].

Des analyses afttués sur des temps courts (quelques helddasiontrent que les évolutions
des quantités detlégagées durant la corrosion lgZr enrobé dans différents liants ciments de
Portland et un N&éopolymére de composition A= 1.8, HO/Na0O =11.5 Na/Al=1 (Figure34
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Figure34: a) Evolutionde la production d'hydrogene lors desrmieres heures de corrosion@tdensité de courant

galvanique produit entre un alliage digZr couplé a de l'acier enrobés dans différentes matrices : GPRIR? et
WPC1 des ciments de Portland etGRO le géopolymere de composition AlfS1.8, HO/NaO =11.5 Na/Al =1

avec | 6ajMoudte

Ne F1 da®m s

| a[llsol ut i

on dobéactiva

Les auteurs proposent un meécanisme de corrosion pouvant avoir lieu ektgZriest le

géopolymere. Mg réagirait avec les différents compdsegéopolymeére présents dans la solution

porale: avec les silicates pour former du Mg%iO avec |

former du Mgk ou NaMgRe t

®gal ement

avec

=

| 6 eau

e uor

i ntrodui

pr ®sent e

Mg(OH)2 (Figure 35). Il pourrait également se former un composé mixte hydflworure de

magnésium Mggx(OH)x.

Figure35:
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Dans une autre étudRp

sur des périodes plus lgru e

mo dgdr enrolié eansun géopolgmem an peesencd deq u e

| i nhi bite[lf de corrosion
oset al [7], ont ®tudi ® | 6®volution d
s (2 mois) doébun des syst meas siI

dire un barreau délgZr enrobé soit dans un ciment portland OPC, soit dans différents géopolymeres
(Al/Si = 1.8, HO/M>0O =11.5 M/AlI =1 avec M= K ou Na), soit dans un NG@éopolynere avec

NaF. Les résultafprésentés sur IRigure 36, confirment bien la réduction de la production de H

avec | 6util i s

ation doéun
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Figure36: Evolutions de |l a production doéh[ylJdrog ne da

Les taux de corrosion correspondants sont donnés paola mu | e d &guatior?® d ar
Pour chaque molécule de; droduite, un atome de Mg est consommé. Donc a partir du taux
d 6 @utiom en hydrogéne ¥Y(mL.cm?jour) , qui est |l a d®riv®ee lde | ¢
surface de métal exposée (mm?), une estimation de la vitesse de corrosieneBt possible
(mm/an)suivant cette formule[2]

Pu=2.279 \i4 Equation20

Léaut eur donne des VitessEableaBBenmnamnlr osi on,

Tableau8 : Vitesses de corrosion ddgZr enrobé dans wmatrice NaGéopolymeére sans et avec NpH.

4 jours 29 jours 74 jours
Na-Géopolymére 3.2810° 1.5.10° 1.108
Na-GéopolyméreNaF 2.108 1.2.10° 5.10%

Les ordres de grandeur pour des géopolyméres de méme compositicat agas NaF sont
similaires sur les temps courtsafmbertinetal.) [2].

Ces ®tudes ont d®mont r ®&Géopolymere@m présenat de Nabpart i |
rapport a un ciment de Portland ou encore urGdapolymére seul pour ralentir la corrosion.
Cependant ef memeddunkdpassivation par |l a pr ®s

a pu °tre mis en ®vidence, |l es produits de cc
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V. Conclusion

Les g®opolym res sont des candidats esnt ®r

magn®siens car | eur porosit® est remplie doul
|l a corrosion du magn®sium et donc du d®gageme
principalement de MgO/Mg(OH}¥e forme et limite la diffsion du magnésium dans le géopolymeére.
Un autre avantage de ce mat®riau est | a possi
comme | e NaF qui sd6int gre dans |l a solution
fluorures magnésian Ces derniers améliorent la densification du film passivant du Mg. De plus,
| 6ajout de cet i nhibiteur a mont r ®&chimiques etd 6i n
mécaniques du géopolymere.

Comme | 6a mis en ®viddnae sc et uRiteast rddea | |i GsaRre
surface du Mg dans des solutions porales extraites de géopolymeéres ou bien enrobé dans ces mém
matrices portent essentiellement sur des mes
été réaliséesur 6 ®v ol uti on des PC au cours du temps s
|l e syst me. A ceci sbajout e I[PE€etkea satore au sanedu d ®t

film passivant.

Ces points importants fde cetmarustrd bujserd prédentée lac h «
caractérisation mukichelle des PC formés au cours de la corrosiavigitr dans les deux systémes
suivants (i) MgZr immergé dans des solutions porales extraites de géopolyméres modeles (Na
géopolymeres avec et sadaF) et (ii)MgZr enrobé dans ces mémes géopolymeres. Le géopolymére
étant un matériau qui évolue dans le temps, il est apparu essentiel de réaliser des cinétiques d

corrosion duMgZr allant de gelques heures a plusieurs mois.

Cette étude bibliographique a u s s i permis de montrer | 6at
| 6i nt er f ac eMgZg ®ospaoritrginte radeative. Afin de répondre a ce besoin, des
échantillons spécifiques ont été élaborés durant cette thése via une approche innovante qui consiste
déposer une couche mince de géopolymere sur un subsiiafZaoleCes échantillons seroimt fine
utilisés, dans une cellule, pour suivresitul 6 ®v ol uti on de | 6interfac

irradiation (réalisées aryclotrondu CEMHTI a Orléans par IEECBA du CEA Saclay).
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Chapitre Il: Matériels et
methodes
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Le Chapitre Il répertorieles protocoles expérimentaux et les différentes techniques de

caractérisation utilisées dans ces travdeixhese.

Géopolymeéres et solutions porales

.1 Synthése des géopolymeres

Lesgéopolymersontété prépare” p ar tsi ol wtdiumre rébliséen dissohart deo n
|l 6hydroxyde de sAdidumcbhNa@PHretS®g®@&®. 9 %) , de |
aluminosilicate (Bétol 39T Woellner) commge de 27.80 %m de SiG8.30 %m de N# and 63.90
%m de HO ou Bétol52T Woellner, composé de 30.20 %m de,Si@.70 %m de N® and 55.1
%m de HO. Le mélangeest mis sous agitation magnétique pendarg thi n de | 6Foormo g ®
lesgéopolymeresontenant du NaF (1.28), le selest introduit sous forme de poudre au sein de la
solution deStdcssovasi durant | 0 ®t laaplissoldiénalesiodydes i or

du mélangedtantexothermiqueson refroidissement peut étre nécessaire.

Le métakaolin (ArgicaM-1000 de la société AGS Minéraux, composé de 54.40 %m de SiO
38.40 %om de AlDsand 7. 2 %m doi mp uretedu BO) esteosuitegouté aila Ti O
solution doéactivdtidmat det ddéunsmmadlad sopbpteation r u
homogene. Laigure37 montrele diffractogramme du métakaolindiquantla présence de phases
cristallines comme la kaolinite (#8i20s(OH)a) , I 0 i 4SikOuo(OH)2), (e Kdalttz (SiIQ) et

| 6 an @Oy mais également de silice amorphe (large pic a.2ZD&s composés peuvent se

retrouver au sein du g®opolym re si l e m®t ak:
100
Metakaolin
= llite
80 - = kaolinite
5 quartz
B anatase
- 604
f=9
L
s
B a0
2
=
= |
20\ = ]
[ ] [ ] n
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Figure37: Diffractogramme du Métakaolin.
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Les masses @@roduts utilisés pour @l abor ati on ont ®t ® dommé c ul
enAnnexe?2 : Chapitre V. Les résultats sont indiqués dand &bleau9. Les géopolyméres ainsi
obtenus sont de compositioiNaO-3.965i0,-1AI02-xH20 (x: 11, 12.5 et 14¢t sont référencés GP
XetNaFGP-Xlorsqwi | s sont pr®par ®s avec du NaF.

Tableawd : Récapitulatif des masses des produits utilisés pour préparer les géopolyméres étudiés alecthésed

Masse (g) GP-11 | NaF-GP-11 = GP-12.5 NaF-GP-12.5 GP-14 @ NaF-GP-14
Bétol 39T - - 130.04 130.04 122.96 122.96
Bétol 52T = 128.35 128.35 - - - -
NaOH 8.73 8.73 16.92 16.92 16.00 16.00
Eau 11.15 11.15 3.68 3.68 13.32 13.32
ultrapure
(MilliQ)
Métakaolin | 109.83 109.83 130.04 130.04 96.86 96.86
NaF - 4.89 - 4.55 - 4.82

Apres leur synthése, les géopolymeres sont conservés dans despashigteesn présence
de | ingettes humides afin doéi mposer Ceutypeedeh u mi
conservation permet de ne pas assécher trop vite les géopolymeres pendant la phase d
géopolymérisation.

[.2  Extraction des solutions porales

Les extractions des solutions porales ont été réalisées sur le centre de Marcouledau sein
Laborat oi res Cithénts teudibe Bitumés pour le ConditionnemeBL) du CEA

Marcouleav ec | 6ai de de Pascal Antonucci

Aprés une semaine de conservation a une HR > 80 %, les géopolyFigtes 38 a)) sont
casseés en petits morceaux puisinséréed ans | a c e(FigureB8d). dbérhsambl er
dans une presse hydraulique de la marque 3R (RP3000) réglée a une vitesse de 0.6 kN/s montant ¢
pressi on MPaavepunpalierd3lé@®30minggl31]. Pour 150 ml de géopolymére entre 5 et
10 ml de solution sont extraits

Figure38: a) Image d'un géopolymért de b la cellule d'extraction de la solution porale.
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.3 Analyse des solutions porales

Léanalyse du pH et des ions pr®sents au se

pour les ios Na, Si et Al par ICP et pour les ions F et Cl par électrode spécifique au fluor et au chlore.

Le TableaulO présente les différentes concentrations obtenues

TableaulO: Tableau récapitulatif des déffents pH et concentrations en Na, Si, F et Cl au sein des 6 solutions porales

utilisées dans cette these.

dos solutons  pt NG| ] % ]
porales (mmol.L?) (mmol.L%) (mmol.LY) (mmol.LY)
SP-11 12.79 7021 639 325 40.4
SP-12.5 12.73 4189 466 19.0 27.4
SP-14 12.68 2283 386 17.4 21.7
NaF-SP-11 12.38 11162 46.07 1817.9 36.1
NaF-SP-12.5 12.36 11165 32.86 1855.9 20.0
NaF-SP-14 12.30 11355 24.29 1855.9 23.4

Ces r®sultats montrent que | etdepNdFdarstasdiuog r e
porale. Les concentrations en ions évoluent de la méme maniere en fonction de la tep@ujen H
celle observées dans la these de V.Benavent et sont du méme ordre de ¢@asdaun s | 6 aj o
NaF. Au sein de la solution porale des NaF, les concentrations en silice dissoute et en ions Cl
présetent la méme évolution en fonction de la teneur e@ khais les concentrations en Na et F
élevées attestent de la présence de NaF au sein de la solution porale. Il est possible de considérer q

ces valeurs sont quasiment constantes peu importe la tenep® e

Il est a noter que mesurer la concentration emgtlimportant car il est connu que ces ions sont

néfastes pour la corrosion du magnésium sur des concentrations supérietitesch 13 [108].

Préparation des substrats de MgZr

Léalliage de MgZr (0.5 %mode ®1 i®r dNelyicomp oa S
barreau de 100 x 120 x 10 mm. Cet alliage répond aux crderesmposition (teneur en impuretés)

correspondant ° | 6alliage historigue des gair-r

Les impuretés présentent aunsdu barreau sont présentées damaldeaull .
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Tableaull: Quanti t®s doéi mpur et ®qdoméedaraes paeladocietedNeyso | 6 al | i

Impuretés Al ' As Co Cr | Cu Fe Mn Ni | Sb zn CI

Quartité (ppm) <10 <20 <10 22 2 9 11 1 <10 31 @ 10

Le magnésium étant un métaiou>» donc ductile, le barreau de MgZr a été découpé avec une
scie a fil diamanté afin de limiter les déformations structurales et sous éthanol afin de limiter la
corrosi bagepade Il @alt i | i sati on Afid deundatiserlsé¢ ug eesnlm| ea
expérience de cette these u n e céehartillonsde 20 min&5 mmx 3 mm, 10 mnx 10 mm

x 3mmet de 20 mnx 10 mmx 3mmont été réaliség-(gure39).

20110307 30,0*

Figure39: Schématisation des échantillons découpés.

Af in déobtenir une rugosit® de sur face n
caractérisations de surfacemme la Réflectométrie des Rayons X (RRX) ou le miapsa force
atomique (AFM),ces échantillons ont été polise polissage a été réalisél sein du_aboratoire
d'étude du comportement des bétons et des arfgileESBA) ainsi que dans le Laboratoire de la
do®t ude de | a c orduGEA Saclaensuigante pratoeole(canditierdiusieurs

étapes

- Polissagependant2msnur un drap grade 500 sous ®t ha
et enlever les marques de la découpe

- Polissage pendaBta 10min sur un drap grade 1200 sous éthanol

- Polissage pendad0 min sur un drap en damier (MDargo) en utilisant une suspension
di amant ®e de 9 Om ;m®l ang®e " de | 6®t hanol

- Polissage pendafta 8 min sur un drap en feutre (MEac) avec une suspension diamantée
de3pumm®| ang®e “; de | 6®t hanol

- Polissage penda®0 min dans une polisseuse vibraf\tdoroMet 2de Buehler) au sein du
La b o r a tEtode decleCatrésionAqueuse (LECApu CEA Sacl ay ®qui
(MD-Nap) en pr®sence doédune suspension 0Ode si
%V H0 et 50 %v éthanol.
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Ensuite, les échantillons oétép| ac ®s sous ultrasons dmws de
les nettoyer et enlever les particules de silice provenant du politsagégure 40 montre une
i mage®dmamt i |l |l on brut et doéoun ®chantillon pol

Les études préliminaires ayant permis de définir ce protocole de polissage sont présentées dan

le chapitre IlI.

[Il.  Irradiation aux ions lourds des substrats de MgZr polis

Léoirradiation ou implantation ionique du m
d 6 i o n eueénergik.eEllelpeut améliorer la résistance a la corrosion mais ausgidaidéegats
structurauxas ei n du mat ®r i a u irradlatiois agpéaécapituld @ansdaepartiedl.#t n e <
du Chapitre |

Afin dO ®t udi er |l 6i nfl uence de dedle gathe Mghl des me n
irradiations externes par des ions*Ant étéconduites sur la plateforme JaNSI(CEA Saclay).
Elles ont été réalisées en mode métierged ans | e but dobéobtenir un e
sur une profondeur compatible avec la zone impactée par la corrosion (quelques microns). Les
irradiatiors externes ont été dimensionnées (calcul SRIM 2013) de facon a étre représentatives du
dommage subi par les gaines réelles, soit environ 0.5 dpa, ce qui a conduit a utiliser les conditions
déirradi at AulBMe¥ i1 1,4xB01 ¢me&, Au 7,5MeV - 0,55 x13* cm?, Au 3 MeV -
0,55 x10* cm?. Le calcul des dpa (déplacement par atome) représenkégsue 41 été réalisé a
partir dobéune estimation du do mmengtdisard lelogiaeu p a

SRIM. LaFigure42 présente la simulation de la trajectoire des ions au sein du MgZr.

Par ailleurs, | 6i'fcoaduntionl pampdest abnenA
irradiée. Les concentrations implantées sont trésefgithférieures a 30 ppm au maximum du pic
doéi mp | aFguredf)i,onc e( qui nous permet dbébenvisager

sur la corrosion du magnésien lors des essais présentés aux Chapitrés IV e
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Figure41: Profils de dommage et de concentration en Au dans un échantilloagtésiumirradié par de ions Auen

mode multiénergies 12 7,51 3 MeV, respectivement aux fluences 0i{58,55- 1.4 x10 cnv2. (Calcul SRM 2013)

Figure42: Trajectoire des ions calculée par le programme SRIM 2013.

Les expériences réalisées sur des échantillons irradiés sont présentédnnekedl: Impact de

|l 6i rradiati on

V. Techniques de caractérisation

V.1 Diffraction des Rayons X (DRX)

Cette technique permet do®tudier | a struct

-64-



- Chapitre II: Matériels et méthodes

IV.1.1 Découverte, génération et propriétés des rayons X

En 1895, le physicien allemand W. Rontgen découvre le ryoant X. Les premieres
déterminations de structure par diffraction des rayons X ont été conduit&shhagt W.L. Bragg en
1913 Les rayons X correspondent & une radiation électromagnétique, comme les ondes radio, la
lumiére visible, ou les infrarougedMais sont caractérisép a r une |l ongueur
approximativement de 0.1 A pour les rayons X durs a 100 A pour les rayons X mous. En véhiculant
une ®nergie comprise entre 0.1 et 100 keV, (I

énergeétiques du spectre @l®magnétique.

Les rayons X de | aboratoire sont produits
anticathode. Une cathode est chauffée puis les électrons alors émis sont accélérés par une hau
tension®l ectri que de | 6or drret dleb aanicattieded( pe@duisany le e t
rayonnement X.Différentes énergies de rayonnement peuvent étre utilisées en fonction de
| 6application vis®e. Cl=865kéVglambded.64R)estutilisé pourb e &
les appareilsdelaboat oi re mai s doéautr e ®F1®5keWlantbdacOo/inme |
i) ou | &2a2kayeambda € E58) peuvent farnir des énergies différentfk3?2].

Un autre type de source est la source synchrotron. Le rayonnement synchrotron, est tres exploite
en recherche scientifique. llest49 oi s pl us bril Il ant (cdéest =~ di

rayonnement émis par les tubes au cul@® r ayonnement per met doef

beaucoup plus de pr®ci si ons. ! est produit
électrique trespuissarB© 0 mi | | i o n s(Ma¥)). RdFiguret 3déxnit kesadifférents parties

constituantes du synchrotron de Grenoble (France)l 6 ESRF ( Eur opean Syn

Facility).
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;,\i;:\\ 5 fentun dsposit surequel et postionné
P it ‘matiére & étudier, trés petit (<mm). Un ou plusie
5 p

@§ b -
Les lignes de lumiére <
Dans un synchrotron, les expériences se déroulent '\ Cabine de contrdle : ETle permet oux chercheurs de diriger leurs expériences.
4
alise ts de et de leur

réchantilion de
s enregistrent les

‘etde recueli les données. Le contrle & distance par des scientifiques
restant dans leur laboratore dorigine est désormats possible, notamment
pourles Tignes de cristallographie.

sont déerites ci-contre.

Figure43: Description des différents éléments constituants un synchrotron. Dans ce cag, lg dgnchrotron de
Grenoble: | 8[E3B]RF

Dans un premier temps, Les électrons sont isséa@s un accélérateur linéaire appelé Linac
pour approcher la vitesse de la lumiére. Ensuite, ils sont injectés dans un premier anneau de 300 r
de circonf ®rences. l1l's effectuent alors des
Issontal ors envoy®s dans | 6anneau de stockage d
stockage, des aimants de courbures et de focalisation ainsi que des onduleurs sont disposés le long
| anneau. Ces ® ®ment s per meehgergnertdesdayonderaents f a
®nerg®tiques | ors des pertes do®nergies relat

« lumiére synchrotrom [133].

Loutilisation de telles ®nergies permet dbo
plus précisément et méme de créer des expériences nécessitant ce type de rayonnemen
électomagnétiques. Par exemple, la DRX & Incidence Rasante-(RRMXilisée durant cette thése
a nécessité un rayonnement X de 27 KeV pour sonder en profondeur le systéme étudié et pou

caractériser une interface enfouie.
IV.1.2 Principe de laDRX

Lout i | indasteauaaraydnd X sur de la matjggat entrainer leur réflexion, diffusion,
absorption et diffraction. Leurs |l ongueurs d:¢
interatomiques caractérisant un matériau cristallin. Lors de leur paksaggyons X diffusent dans
|l e mat ®ri au et peuvent conduire au ph®nom ne
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constructive des ondes diffus®es par un mat ®

Chaque interférence consttive donne un pic de diffraction.

La Loi de BraggEquation21) permetde connaitre la position des pics de diffraction do se

de la structure cristalline.
cxdod Qe 1 Equation21

avec dla distance interréticulaire, la longuel r déoonde du RalymangX e

diffracté et n un nombre entier.

A
d
o

Figure44:Repr ®s ent ati on de | 6interaction entre | e fais

Tandisqe | 6 ' iOn difsactéeipar ®s plans (hkést donnée pdrEuation22:
0o Y &8 & O Equation22

avec Sl e f act eurn ld nEtiplicité Idé la raie, Mk le facteur d'orientation

préférentielle, Lp{a) le facteur de Lorentpolarisation et fw le facteur de structure.

La diffraction est une technique dont l'utilisation va de la simple identification des cristaux
jusqu'a la détenination de leur structure atomique. Elle permet non seulement d'accéder a des
parametres structuraux (arrangement des atomes, parameétres de maille...) mais fournit également d
informations sur la microstructure de I'échantillon (taille et forme desidemeohérents). Plusieurs
méthodes existent pour extraire des informations plus poussées d'un diffractogramme comme
ladnal yse quantitati v e ladnésuredeantanigorési@uellasictdt® teshdaes i
orientations préférentiellegl34]. Une d'entre elles, la méthode Rietveld, istesa simuler le
diffractogramme obtenu pour des concentrations de phases données. Les concentrations sont ajusté
pour se rapprocher du diffractogramme mesuré ce qui permet de quantifier les phases présentent dat
le composé. Cette méthode est efficporir des structures simples ou a hautes symétries qui
conduisent a des diffractogrammes avec un minimum de recouvrement entre les pics, ou encore pou
des composés monophaseés. Dans des composés multiphasiques complexes (par exemple une diza
de phase oancore des phases setnistallines), le diffractogramme comporte de nombreux pics qui

serecouvrent,cequimed d®I|l i cat | 6affinement
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IV.1.3 Cas particulier: la Diffraction des Rayons a Incidence rasante (DRI)

La DRX-IR repose sur le méme principe que ldffaction des RayonX sur poudre Elle
permet de sonder la surface de quelques nanometres a quelques micrometres. Pour ededa) le
des rayons Anteragit avec la surface du solide sous un angle de faible incidence, ce qui limite la
profondeur depénétration sondée et permet de réaliser une analyse de sQdé#teeprofondeur

dépend dé absorptiordu matériay et de | dangl eEquatom3[MBB]nt choi s |

.. . ¥
. - — —9%0 "o — Equation23
g - 7 1
T¢h T
ou_est | a | ongueur—I|dbédaonngd ee —¢i ddeaxncgdi kt ga3G]iqud cbrrespanc

aune réflexion totalsur le matériakEquation24ett | e f a absoptionlié adl hatériaf137].
— ¢ 7 pHPpM Equation24

avec” correspondant a la densité du matérigu=1-n pour un indice de réfraction n.

LaFigured5i | l ustre | 6®vol ution des profondeurs
— pour différents produits de corrosion pouvant apparaitre suanalgnésium. Les profondeurs
sondéegcalculées a partir du calculateur gratuit de B.L. Hefika8] utilisart les données da.37]

vont du nanometre pour un angle incident de 0.1° & la dizaine de micrométres pour un angle de 2°

8 keV[138]. Tandis que a 27 keV (Synchrotron), elles sont comprises entre 3 et 9 um a 0.1° et entre

59 et 120 um a 1°.

10
1 i e
100 4
L
b - ——Mg¢
’g\ ——MgO § MgO
Z Mg(OI), = Mg(OH),
—~0.1 . L % -
B3 — MgF, D MagF,
~ . ‘N/ iy
N NaMgF, NaMgF;
- Mg SiO, 10 4 [——Mg.Si0,
0.01 f—— MgSiO, MgSiO;
3 -GP12.5 ——CP
|
T T L] L L] T T L T T T L 1 T T . T L] T
00 02 04 06 08 1.0 12 14 1.6 1.8 2.0 0.2 04 0.6 08 1.0 12 14 1.6 18 20
6i(°) 61 (°)

Figure45: Evolutiors des profondeurs de pénétratiors &X de 8 keVet 27 keVen fonction de I'angle incidert

Notons que les pics correspondant a la phase hexagonale du Mg obtenus sur les
di ffractogrammes du substrat de MgZr —poesquee nt
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—est plus peti t— Geupbéndmé&n negsite dc¥ iatuixq uceeterdpartiei o n s

aux propriétés (absorbance et densité) du matgrga).
IV.1.4 Appareillages
Un diffractomeétre est constitute plusieurs élémenpsésentésurla Figure46:

-un tube dbéo%¥ sont ®mis | es rayons X

- des fentes et des filtres qui perteat de régler la puissance du rayonnement

-un d®tecteur pr® c®I® doun monochromateur
-un goniometreléplacant es bras du d®t ecteur et duafjtub:

Echantillon Fente antidiffusion
fixe ou variable

s Soller

S Fentes de
\ = Fente du
e P détecteur
- Fente de y y
divergence fixe
ou variable s - Détecteur
Tube arayons X Filtre KB

Figure46: Schéma des différentsrgituants d'un diffractomeétrig 34].

Apres analyse, les donnéastenues par le détectaronstituent un diffractogramme.
IV.1.4.1 Diffractomeétres ddaboratoire : E =8 keV

Durant cette étude, les mesures de BRKles substrats de MgZr potiet été réaliséesala i d e
doun diffractom tre Br uderc Dig¢l.24REdtB8.65&aV), enl a
mode&dd avec une -B®em®anbe Beragdonn®es ont ®t®
° avec un pas de@®° pendant 3hLes échantillas ont été analysés soit en rotation soit en position
fixeafin déanal yser | a pr®sence de texture par:t
influence directement | 6i nt er pr ®R.cEtleisermdéatite s r

dans le Chapitre IlI.

Les mesures de DRIR surles substrats de MgZr polis, corrodés et recouverts de couches
minces de géopolymeremt éé réalisées avec un diffractométre Brucker D8, utilisant la radiation
kUdu cujuoerd.6#&; nm soit -8d0Bvé&eVine efrensanoderr id
Les donn®es ont ®t® enregistr ®es entdemmfade = 5
de 8 secondes, a différents angles incidents0.1°,0.2°,0.4°,0.8°,1° et 2°. Dans cette configuration,

|l a dur ®e de8 beoreslpar angle ieclent.
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IV.1.42$ EODI OE OEEE2AKAV | 6 %32 &

Une partie des analyses par DIRX a été ralisée au Synchrotron de Grenoble (ESRF) sur la
ligne BM32 a une énergie de 27 keV (X durs). Cette énergie comparée a celle des rayons X obtenu:
avec des appareils de laboratoiré&é® pour le cuivre) est plus élevéelle permet donc de pénétrer
des matdaux plus absorbant ou plus épais et de sondemtir$acessituées plus en profondeur
(Figure 7). Ceci permet donc de pouvoir réaliser des anallysstud 6 u n  sgéapolymere

MgZrou do6un Zrebsolutiondée pluslde flux de photon s&€levé permet de réaliser des

mesuresapidespar angl e i ncident qui sont inf®rieure

TELE

z{(61) (pm)

Encrgies :
—_—8 ke

27 kel

(LU

T T L B T T T T
g LU .t LUk 14y 1.2 14 1.6 1.¥

B (%)

20

Figure47: Comparaison des évolutions des profondeurs de pénétratioaydes Xzen f oncti on de | 6a

—a 8 et27 keV pour dumagnésium

Dans le cas deexpériencegrésentées dans ce manusdes diffractogrammes ont été

enregistrés entre 1° et 3 e qu i correspond © une gamme dozc¢

laboratoirea 8 keV compri entre 1° et 1209.es analyses ont été réalisées auepas de 0.01° et un

temps de mesure total de 20 min a différents angles incident3.1°,0.3°, 0.5° et 1°.
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[V.2 Microscopie
IV.2.1 Microscope Electronique a balayage (MEB)

La microscopie ° bal ayage ®l ectronique e€es
technique est souvent couplée a la caractérisation| 6 ®c h e | | enicrahetresgiellal g u e

composition ®lalgedspersive en énergi@(EDX) 6 a n
IV.2.1.1 Principe

Le principe de cette technique repose sur
généré par un canon a élecsaho n t | a | ongue ure auchénonmmetiee Le éasdeaui n f
bal aye | a surface et ~° partir des ®l ectrons @G
interagissent differemment avec la matiére et sont réémis sous plusieurs types caractérisées par leu

énergieslesélet r ons secondai[f4@s, r®trodi ffus®s €

Le faisceau doé®l ectr ons i mainedumg qutdépandeaeala | 6 (
tension dbéacc®l ®r ation des ®l ectrons, de | a
mai s aussi de | a masse volumique du mat ®ri au

la «<poiree d 6 i n teeestdlustrée sunlgigure4s.

Electrons primaires Emission
E électronique
Electrons —= secondaire

due aux électrons
primaires
due aux électrons
rétrodiffusés

FoE# .13 10 nm lzd

Y N

Auger

Emission électronigue
rétrodiffusée

Em}|sIS|c_:n X 0,13 0‘5 o
caractéristique !
i z,E=E)

Emission X
'de fond continu

Environ 1 um

Emission X de fluorescence
—»>10 Um

Figure48: Sch®mati sation de | 6int @0Acti on des ®I e

La profondeur de pénétration totabe est estimée par la formule suiva(iuation25):
8 ra .

& 8 66— — Equation25
avecw la profondeur de pénétration totale en um,| E6 ® n e r épctrens dneksV, la masse

volumique en g.cm, A la masse atomique et Z le numéro atomique.
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En fonction de | 6®nergie des ®l ectrons r ®G

sondées par les électroftusieurs moded 6 a n al y s ables avectcette t@hniqiles

- le mode SE (&econdary Electrom) qui utiliseles électrons secondaires. Ce sont les moins
®ner g®tiques permettent dbéavoir un contr
puisqubéil s provi en rseandméteedcarreeen sudate(mate SEY u e |

- le mode BSHE« BackScaterring Electromjui utilise les électrons rétrodiffusés. lls sont liés
au contraste de densité électronique entre les différents éléments chimiques analysés. Etan
plus énergétiques que Isscondaires, les électrons rétrodiffusés permettent de sonder une

profondeur de quelques micromeétres.
IV.2.2 Analyse dispersive en énergie (EDX)

IV.2.2.1 Principe

Lors de | 6analyse, | 6®chantill on est bomba
primairesht er agi ssent avec |I|:esdobaitheemepsarde alvée®&c hl aenst
«échantilloné produi sant | 6® ection doé®l ectrons sec

«échantillon» en courbant la trajectoire des électrons priesaikdes électrons rétrodiffusés.
Dans | e premier cas, |l es atomes excit®s revi
émettant des photons X qui sont caractéristiques des niveaux de transition des atdraasion».

Et dans le secw cas, les électrons rétrodiffusés émettent un rayonnement continu de freinage
(« Bremstrahlung) qui correspond au fond continu du spectre EDX.

Léanal yse desawsveoecltd @cq wibg ietpéureh padirelexatiensdesr a y
raies caractéristques de connaitre | a composition qual

de remonter ~ | a composition quantitative de

En EDX, il est possible de détecter tous les éléments a patiérgllium (Z = 4). Cependant,
| 6analyse depe®@t ®mentes | i @ge®e due ~ | dabsorp

raies de faibles énergies.

Ai nsi , HDE eonpieé &la microscopie électronique a balayage permet de dresser des
carbgraphies quantitatves © | 6 ®c hel | e du mi cr om desélémeniso Y2 ¢

chimiquesqui composent les échantillons.

-72-



- Chapitre II: Matériels et méthodes

IV.2.3 Appareillage

La microscopie a été réalisé avec un MEB de type FEI Quanta 200 sous vide a 5 kV. Les
spectres et cartogphieEDXont ®t ® c ol | e ct ®EDXBrukerXBlasi5@10dvea n ¢
une r®solution de 125 eV et wutil i sandssociéestd ®t
« Esprit 1.9.5». Les cartographies EDX ont été réals@wec un temps deomptage de 20 min
environ et une énergie dea 2 keVcar une plus haute énergie endommage la couche de produit de

corrosion.
IV.2.4 Microscope Electronique a Transmission (MET)
IV.2.4.1 Principe

Dans et appareillagecontrairement au MEB ou les électrons sont utiliségr balayer la
surface, i ci i 8 i s® n g u dntlla®&cni asnyteirc PlepguhantilPsu r
doivent étre de trés faible épaisseur pour étre transparextélectrons. Les échantillons peuvent
étre sous plusieurs formesoitsous la forme de nanoparticules, de coupes ultramicrotomes ou bien
delamemincsd 6une cent ai ne de déscapéspar ur faiseenu iahiGuR.[Catte s s €
derniére concerne les échantillons sdi{feassif) soit, dans notre cases échantillos de MgZr
enrobés dans les géopolymeéresFigure49illustre le processus de fabricationd u n &amed EB
réalisés au sein duaboratoire du CP2MCentre Pluridisciplinaire de Microscopie Electronique et
de Microanalyspde b u n i v e rMarsdill®parAi.Cabié.

Figure49: Processus de fabrication d'une | ame mince so

'l existe pl usi eMETpréesaués suskigdrébl. haxgnbinaisen deen
modes per metieudidfmmatiosse ur pbobj et ~ analyser.
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Canonée‘

A . f
............... gy . ... sl :
: : . : m— e (étecteur angulaire
e-transmit e diffracté e transmit § - dif 5 : 5 :
T ¢ diffracte e transmit e-diffracté

: cOuverture de - : ‘Ouverture de : : :

S pobjectif S Pobjectif el B
BB veniies B el R B illes

s Plan image : wemmsss  Plan image : e

HAADF
Figure50: Schéma des différents madtet 6 a n a IMEBter aechui t [d4d]. | dangl ai s

Le premier, le plus classique, se nomme champ cldirig«t field» en anglais). Il permet de
visualised 6i mage avec | e falecfe@amud déormmd < orm@nrsonmn sl

que les éléments iméagseront foncégl42].

Le deuxiéme se nomme champ sombrdgkk fielde en angl ai s), | 6i mag
du faisceau diffracté lors de la transmission en inclinant le faisceau électronique par rapport au
diaphragme objectif. Ce mode inverse le contrastehdmp clair. Ici le fond sera foncé et les objets

seront clairg142].

Un troisiime mode semblable au champ sombre est utilisél 6 i mager i e en <ch
noir) en détection annulaire a grand angle : HAADF (High Angle Annular Dark Field) permet de
mettre en ®vidence | es cdoHAADR s P¢ s s cebtibdmd (prtee 1t g
densité électronique Z), plus il apparait clair. Les interfaces se démarquent par des tons gris.

Les microscopes électroniques a transmission peuvent également étre couplés au Balayags
électronique (METB ou STEM en anglais) comme pouMl& B. -Gdire gue le faisceau
déo®l ectron balaye | a sur f adrasmetad trdvezssla I@re enmdcer o n
contrairement au MEB qui requiert un matérimassif Dans ce <cas, cel a pc¢
meilleure résolution spatialelr s de | 6anal yse de | 6®chantillo

taille du faisceaul[ld3p®l ectron, soit quelques

Dans notre cas, ce mode a été utilisé lors des analgseschantillons de MgZr enrobés dans

des géopolyméeresn STEMEDX.
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IV.2.4.2 Appareillage

Les analyses par microscopie en transmission ont été réadisédst e | dédaeicnc e p
demande detempbb appar ei | ddreseas METSA auabbrateire deMatériaux et
Phénomen&uantiquedu Département dehysique dd Université de Pari®iderot (Paris 7) pabd.
Nelayah pour les échantillons du Chapitre V.

Le microscope électragque a Transmission par balayage utilisé est un JEM ARM 200F (JEOL)
®qui p® doébun canon doé®mi ssion ° champ froid
doaberration (CEOS).

Les images ont été prsen mode HAADF avec une énergie de 80 kV afinliddter la
dégradation des produits de corrosion lors des analyses. En effet, lors des analyses les produit
corrosion de type oxydeydroxyde ou hydratés ont tendance a se dégrader sous le faisceau. De plus,
| 6uti t0saéimmncudepsutcamduire ala formation de troud(s a la faible épaisseur
de | 6®c hant i-ténledes preduité sows lelfazsceauoPour ce faire, les spectres EDX ont
éte réalisgsur des surfaces carrés de 300 nm par 308van un temps de comptage de 20 aet5 s

en fonction des échantillons

Les lames FIB réalisées dans le Chapitre 1V, ont été préparées et caractérisées par Mg Cabié.
mi croscope utilis® est wun F Bpérant 800 kvaljes détecte® u i [
sont une caméra CCD Gatam détecteur STEM BIBF et unSDD Detector (Oxford XViax80)
pour les analyses EDXes quantifications ont été effectuées en utilisant la méthode idastkur
de Cliff*Lorimer avec standard et en n®aydci gea

des temps de comptage de 30 sec.
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[V.3 Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier

Cette technique permet doéobtenir des infor

(groupements chimiques, type de liaison) mais aussi sur la striottate.

IV.3.1 Principe

Léanalyse par spectroscopie infrarouge = t
spectroscopy FTI R) permet de d®tecter | a nature des
déun rayonnement infmatodgebt €riteun@iddudes er p

transmission T (%) de | 6intensit ® cata®téristiqgue@e e r
|l a fr®quence de vibration doune | iaison mol ®c
modes de vibration caractéristiques | e s d ®f lemdimg), tpouvantsétre (sumétrique ou

asymetrique, et les élongatiorssfreching)».

! existe dif f ®rsexpérimentgup @smedadtransrpissioneou la téflexjom
totale atténuée. Da ces travaux seul le mode réflexion totale attérfAd@R), bien adapté aux
surfacesa été utilisé pour la caractérisation des produits de corrosionmésent | 6 al | i age

Le principe de cette mesurEigure 51) vient de laloi de SnelHDescartes. Soit un milieu 1
d®f i ni par un cr i sétanmilieu® définddarcue éclthetilon(@gluatian2s)t i o n
¢ 1sin—= £ 2sire Equation26
Avec ni | 6i ndice de r®fl exion du milieu i

Lorsqb un r ay onn e n400-4000 cmY) atteint la sudaee du cristal avec un angle

d, il e X i s t-e cayartir dugugl oraatient une réflexion totale sur le crist&uation
27).
Sin-gae2el Equation27

Lors de cette réflexion totale, un champ évanescent perpendiculaire a la surface est créé. Il
p®n "~ t r e lonsOuB cvhémationl8&ur une profondeur qui dépend de k et de la nature du

cristal (milieu 2).
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/
a= _ Equation28
2m,Jsinzk - (n, /n,)?
L6®chantill on absorbe une partie du dek amp
modes de vibrations actifs. L Oréflexibe tota atténuée.l or s

n, Champ évanescent

Echantillon
Cristal ATR

Rayon incident Rayon réfléchi

Figure51: Schéma du principe de I'analyse infrarouge a transformée de Fourier en mode ATR.
IV.3.2 Appareillage et protocole

Le spectrométre est un Perkin EInd®0 en mode ATR. Les échantillons sont mis en contact
avec | e diamant et une pression est exere®e
cristal. Chaque spectre correspond a une moyendenuesureséalisées avec une résolution de 4
cmit. Avec cet appareillage les profondeurs sondées (z) sont de 300 nm & 5 um comme le montre Iz

Figure52.

100 1100 2100 3100 4100
k (cm)

Figure52: Evolution de la profondeur sondée z par le rayohir ar ouge en fonction de d
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[V.4 Spectroscopie Micro -Raman (p-Raman)

Cette technique permet de détecter des liaisons chimiques et est complémentaire aux analyse

parFTIR car elle permet de détecter lesliaisons act i ves dalpgsse. ce mode do
IV.4.1 Principe

La spectroscopie Raman est une spectroscoplédfdsionet non doéabsorptio
a la spectroscopie n f r ar ouge. Les photons Raman sont ®n
par une source laser pouvant avoir différentasjou e ur s doéonde comme par
nm. Lors de | 6il I umi nat idifusioninglastigeeade lalunuédelCette u n
diffusion est caractéristique de la structure moléculaire analysée. Cela se traduit par un décalage
vibrationnel (en fréquence) ou effet Raman ou shift Raman des photons du laser suite & son passage
COexgli re | 6®cart en ®nergie entre | es modes Vv
Soi l néy a pas de d®c al asgrepas Ramaniagive.ale déeatage est u |

illustré par laFigure53 montrant uné décalage da a la liaison C=C.

hv A A I
N i
hv ' R\ /H
v g R - P -
E=E, E>E,

Figure53: Principe de la diffusion Raman.

IV.4.2 Appareillage

Les analyses par microscopieRaman onété réalisées avec un dispositif LabRAM ARAMIS
de Horiba. Le logiciel de mesure et de traitement de données est LabSpec V 5.78.24. Les mesures ol
ete effectuées avec le laser de 532 nm et les paramétres ont été adaptés en fonction des échantillon
letrou(l000pm), | a fente (de 100 ~ 250 Om), |l es fil!H
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Iv.s 4 AAET ENOA O deb éldienisl etus0ldtions porales
Les solutions porales ont ®t® anal ys®es af
IV.5.1 Spectrométrie a plasma a couplage indttif (ICP)

Les mesures de concentrations élémentaires en solution ont été faites par spectrométrie
do®mi ssi on atomi que ~ pAES)sarea un'Spectto Arpos at ¢gedogicieh d u
Smart Analyszer Vision V 6.01.0951 et par spectrométrie desma plasma a couplage inductif
(ICP-MS) avec un iCAP RQ et le logiciel Qtegra 2.7. Avant chaque andgsechantillons sont
dilu®s dans un milieu nitrique ~ 2 % alfenn d¢
élément a doser et infériearlOO0 mg.iten ®1 ®ment s tAES e entte 19 a 150 ppb 6 | C
pour -MS6Ro@ Ehaque mesure, une courbe de calibration a été réalisée a partir de solutions
étalons PlasmaCAL a 1 000 ou@@0 mg.L* L 6 | &permis de doser les élémenta, Si, P etK.

IV.5.2 Electrodes spécifiques

Le dosage des ions Et CI a été realisé avec des électrodes spécifiques a ces éléments
(perfectlON™ de METLER). Une courbe de calibration a été effectuée avec une gamme étalon de
standards pour chacundes élémentas At | danal yse | es ®chantill on
fournies par METLER correspondant ~° <celles d
entre 10f et 101 g.L L.

IVV.5.3 Spectroscopie de fluorescence X

Les analyses de fluorescence des rayonst été effectuées avec un appareil Spectro Xepos
et le logiciel Spectro X.abpro V5.1. Les solutions ont été analysées sur des cibles au Molybdene.
Les analyses ne sont pas quantitatives mais ont permis de détecter les impuretés présentes au sein

métakaolin et des solutions de silicates commercial (Bétol 39T et Bétol 52T).
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Chapitrelll : Etude des substrats
de MgZr
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Lors des analysgmrDRX et DRXIR effectuées sur des échantillons de MgZr,di#€rences
ont étéobservéesntreles difractogammeso bt enus apr s pl usi eurs mes
ou apres mesure de plusieurs échantillons découpés dans le méme hasqacs de diffraction
attribuésa la structuréHexagonal CompadHC) du nagnésiumprésententunrgpor t d o i nt
variable, ou peuvent présenterdécalaggar rapport ahéta.Afin de comprendre ce phénomene qui
peut avoir un impact important sur la détermination des processus de corrosion du magmedigEtim,
de différents parametredsle préparatio des échantillons(polissage),l 6 h o mo gd®na®i t ®

microstructuredu magnésium au sein du barredeidéparet la zone sondée par diffraction ont été

étudiés.
Al nsi dans ce chapitre, nous pr®senterons
subst at s de MgZr ainsi gue | 60®tude de | 06i mpact

le signal de diffraction. Nous terminerons par une discussion sur les raisons des modifications des
diffractogrammes et les conséquences sur les informatiansoqeront en étre extras durant la

suite de ce travail de these.

Préparation des substrats de MgZr

.1 Préparation des substrats de MgZr polis grade optique

Durant ce travail de th se, | 6util i saRi on
pernettant la caractérisation da $urface (de quelques nanomeéteegjuelquesmnicrometres de
profondeuy et de la microscopie en transmission pour la détermination des PC, nous a contraint a
utiliser des substrats de MgZr possédantsuréace pok grade opjue.Af i n ddéobt enir

a ®t ® n®cessaire dobéoptimiser | e polissage et
[.1.1 Optimisation de la péparation de surface des substrats de MgZr

Les substrats de MgZr ont été polis selon le protocole présenté dans le Chppitreohitenir

un grade optigqgue n®cessaire °~ | o6anal yse.

Afin de sélectionner la derniére étape depsls age per met trugosite la@ldso bt e
fai ble possibl e, plusieurs essais ont ®t® te
suspasion diamantée de 3uies références et les conditions de ces différents essais sont présentés
dans leTableaul2.
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Tableaul2: Références des différents protocoles testés lors derliedeetape de polissage utilisée pour la

préparation des saivats de MgZr.

Références Polissage
Feutre Polissage léger sur drap en feutre MBC sous éthanol sans silice colloidal
Feutre + SC Polissage avec feutre MDac avec de la silice colloidade 0.1 pm.
PV 15 min . _ _ ]
BV 30 mi Polisseuse vibrante avec soluti@® @ov HO et 50 %v éthanpktontenant des
min
) colloides de silice de 40 nm.
PV 45 min

Une analyse des échantillons par réflectométrie des rayons X a incidence rasante (RRX) a été

réaliseeafide contrtl er | 6aspect de | a surface des
permet doébacc®der au profil de densit® ®l ectr
extr °mement sensible © | angstiipmollii 6 ®gdeusudd ac d
[144. Dans | e cas de | 6analyse déun substrat, u

déincidence est caract®ristique dounkgursehdr f ac ¢

[ntensité (wa)

theta (%)

Figure54: Courbes deéfléctivités des rayons Xlessubstrats de MgZr soumis a différents polissages finals

Auregard des courbebtenuespaRRX, i | apparait qubéexcept®
le feutre, tous les autres substrats présenteptiumt eau doi nt ens i tAGasumte r ma l
de ces analyses la durée de polissage a été fixée a 15 et 30 minutes avec la polisseuse vibrante.

Pour d®terminer | 6i mpact dwnepulyspaBRXgRa sur
un angle de @° centrée sur un pic de diffraction du magnésium a 63a8été réaliséeus deux
echantillons ayant sulgs polissages sélectionnés. Les résultats présentég-guii@s5 mettent en
evidence une légere différence entre tesux diffractogrammes, le pic étant plus intense sur

| 6®chantill on poli durant 30 min. Ce temps de
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——— 30 min
—— 15 min

©

Intensité (Cps)
[e)]

2 théta (°)
Figure55: Diffractogramme centrés entre 63°et 68& deux substratte MgZr polisdurantl5 minet30 min avec

une polisseuse vibrante
1.1.2 Répétabilité des essais de polissage

La répétabilitédes essais de polissage a été étudiée. Pour cel@chaittillons polisuivant
PV 30 min ont été analysés par RRXskkésultatgprésentéssur laFigure56 a), montrent (excepté
pour | ane bosre irépé&abilitéa Figure56 b) illustre lacompaaison entre un substrat poli

selon le protocole sélectionné avec un substrat non poli

(=]
P (=]
g 8 P©

Intensité (u.a)

i

Non-poli Poli
b)

Figure56: a) Courbes defléctivités des rayons X d8 substrats de MgZr polis durad@® min avec une polisseuse

vibrante.b) Imaged 6 u n s uMgZrtnongdliet pbie

2
L.

1

a) hita ()

Malgré la bonne répétabilité des données obtenueRRE, les analyses par DRIR mettent
en évidence des différences. Méme si les diffractogrammeskgula57 sont globalement proches

pour | es 8 substrats, des var i sontiohservaesdCe pomtt e ns
fait | 6obijlet de | a partie

Pr®ci sons qubéaucun pic | i® © des produits
poli ssage, ndapparait sur | es diffr acdtacgdea mme
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| 6®chantill on avec | 6oxyg ne pr ®sent dans | 6
amorphe.
1207 po0as
Tonashnain M [
100+ Ri= 0.29 N
é g0, Ri=0.32 N A o
‘Q 1 Ri=0.28
G 604 &.A.A— ~ PR
E | Ri=0.36 h n e
[ u .
= 401 Ri=055 AA o
0™ T o025
20+ - A P
O—. Ri=0.13 - A_A ~ o
3.5 3.0 2.5 2.0 15

d (&)

Figure57: Diffractogrammes obtenus par DRR de 8 échantillons de MgZr polis selon le protocole retenRiast
®gal au rapport de Il dintensit® ;Re=suofdondveirl.gd.2). di ffr acH

[.1.3 Analyse de la surface du substrat de MgZr poli

Des analyses complémentaires ont été effectuées padttico(ICSM)af i n dI6 ®@ @& w
desurfacedun s ub st r aselondeegrothbgl& PV 3@ammicioscopique a force atomique
(AFM).Al or s que HigoreS8a)yemaret i@a | a pr ®sence de qu¢
de pl usi eur seréalisée suoumezone pldsipatita 250 x 250 Figndre58 a)) indique
une rugosité inférieure au nanometre, ce qui est acceptable pour cettPatedelroit, des particules

débune centaine de nh&iguebdc)).re sont observabl es

a) c)

7 3nm

~ -3nm
0 Sum 0 250 nm

Figure58: Cartographie AFM d'un échantillon de MgZr poli a différentes écha}l&sx 5 um2 b) 250 x 250 nm? et c)
zone présentant des particuless valeurs de rugosité sont calculégagdir de b). Ra: 0.54 nm, Rq0.43 nm et

Rmax: 3.5 nm.
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Afin de d®terminer | a composition et | 06o0ori
analysée par MEBHgure59 (a) et (b)). Les résultats moant que les agpités présentesn surface
sont compos ®es de | 6aggl om®r ati on de partic
diffractogramme de ldigure 59 (c)). Ces particules de silice proviendraient plolissagefinal,

met t an tedelasiliceccallaidale

— N2 2 poli

Intensitc (Ups)

10 20 30 40 30 & 70 80 90
2 théta(®)

(b) (¢)
Figure59: (a) Image MEB de la surfac#un échantillon de MgZpoli, (b) imaged 8une zone contenant

de silice gglomérées et cartographies EDX du Mg et du Si associées d@fr@jtdgramme d'un sudrat de MgZr poli
obtenu par DRAR.

Une partie de ces substrats devant étre corrodésdéarsolutions poralesyant depH trés
basiquse (12<pH<13), és particules de silicamorphepourraient se dissoudre et augneeries
guantités de Bce dissoutau seirdu lixiviat. Une estimation d& quantité de silice provenant de la
dissolution deces particulesa ®t ® faite afin dofwlafaularde un (
expériencesPour cela, usomptage des particule®servables sursemagesMEB a été réalisén
faisantt 6 hy pot h dieulegjétaient spleésqugseprar t i es uni f or m®@ment
| 6®chantill on. Ainsi si toutes | eratunequartité deul e ¢
8.6 10 mol enespece Si(OH)(1 mole de Si@donne 1 mole de Si(Ok)pour un échantillon de
20x10 mmz2. En considérant un S/V de 300'wela représenteraionc seulemend.02% de la
concentration en espece Si(Qld)u i est d7d0?ind/lo (thelse @d/. Beeavent[1]) pour
les mémes géopolymérque ceux utilisés dans cette thélse quantité de silice provenant desc
particulesen solution est dormeegligeable.

Cette étude a permis de valider le protocole de préparation des substrats de MgZr mais aussi d
mg tre en ®vidence que des diff®rences sur | e:

a un autre. La cause possible de ces variations et leurs impacts sont détaillées dans le paragraphe 1
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Il.  Etude du substrat de MgZr par diffraction des rayo ns X

Cette partie gdifferenees abservéed sbe®duhsttlats dedMgZr pali€ette
étude permetaussed f i xer |l es | imites dbéexploitation o

études présentées dans les chapitres IV, V et VI.

Dansla suite de ce travail, la texture sera définie comandistribution des orientatiors

cristallographiquedes grains (hexagone suHeure60) dans un matériau polycristallja45].

Figure60 : Description shématique de la texture (orientation des grains) dans le MgZr de structure cristalline

hexagonaléadapté de[146]).

Afin dé®tudier | a texture du sub s t(géanétrieMg Zr
BraggBrentano) et la DRXR ont été utilisés. Ces deux techniquespermette d 6 anal yser
de | 6®chantill on diff®rentes. Une comparaiso
Il 6interpr®t ati on de sentéeds. Enfsuitdes difitrgnces ramsensges suw feg o

diffractogrammes des différents substrats du MgZr obtenus en volume et en surface sont discutés.
[I.1 Comparaison des techniques de diffraction et description du rapport Ri
[I.L1.1 Comparaison de la DRX et de la DRKX

La caract®risation par di ffraction per met
rayons Xsondent | a surface mais aussi l e vol ume
important, il sera décrit commebulk ». Tandis que la DRXR pernet de sonder la surface en
utilisant un angle incident faible (62°). Lav ar i at i on d e—+duéca soijéndORX ouc i d
il varie au cours debla n a | -908) ®u gn DRXIR dans lequell demeure fixe pour chaque
diffractogramme, permeale sondedifférentes profondeurs ded ® ¢ h alhestdohclpassible de
visualiser les déformations du Mgiinpactant les diffractogrammesdifférentes profondeurs et sur

des volumes différente | 6 ®c hant il |l on
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La surface et la profondeur de pénétrationevarit en f onct i o haFiee6l 6 a n g

illustre le changement diblumeet de lazoneanal ys ®e dans |l @&aomhgd ret iilnlc

gi augmente.

Figure61: Schémas définissant la zone analysée par le faisceau des rayons X (rouge) pour deux angles-H@idents

et b) avec w largeur de la fente, | longueur de lafel®e, di ) | a pr of oetd e{lalondueur go®Be®t r at

La surface analysé¥—e calcule & partir de la longuesondéd —GEquation29) selon

| Eyuation30:

0 —Q 0FO AL Equation29
avecwlalargur de | adifeewnfdisecauet@dasntgl e i nci dent .
Y—0Q 6z ) — Equation30

La profondeur de pénétration—& 6 e x pr i me en f on c+& damc ddae
distance interréticulaird (Equation34) s e | Bquationdil [135] :
0 —66 1167 o — 7 Equation31
T C T T “

v —Q

ol_est | a | ongueur—Ildédamgl edl3Bfreixtoid aflexon tatalquation
3etf | e f aabsoptiorrlié al anatéria{ll37].

— g 7 pHH T 7 _ Equation32

ou” correspondant a la densité du matérigu=1-n pour un indice de réfraction n.

A

Le volumeanalysé V—( eut donc sEquatom33:re sel on | 6

0 —0 YO — Equation33

Lors dbébune anal yse en -BrBXanoaivestausuél de dge®oem®t r

volume sondé estcoamsnt | ors de | 6analyse en faisant
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épaisseur infinieCependant, la surfack profondeur de pénétration et par conséquent le volume
sond® varient au Tableaul3dduste & varidien meald sudaee. analyse et de
son volume en foeMatsodobdeel daalgyee cl assdi que
Brentano | es comparant " C e u-iR. Ainbitdens lessgnallde r s ¢
diffraction obtenu par DRXR, la surfaceS —)zontribue plusque la profondeur de pétration

L —'Qau volumesondéV( d Paur la DRX en mode Braggrentano, le volum¥® ( ddimjnue aux
grands angl es cons®quence @lds u importante companéa tai o0 n
| 6augmentation de | a profondeur de p®n®tr at i c
Tableaul3: Longueurs du faisceau £Qsurfaces S—Qprofondeurs de pénétration-PTt volumes V{—"@nalysés

en foncti on d-efalDR4Eet DRXER pounusilacgeunde fente | = 18 mmne ouverture w = 0.2 mm
eta 8 keV.

DRX-IR DRX

P iy 0.1 1 5 15 35 65 85
L Pé(mm) 1146 115 23 | 0.7 0.3 01 | 0.02
P@i(um) 410° 25 128 382 848 1341 147.3
S PJi(mm?)  2062.6 2062 | 411 134 @ 5.1 1.6 0.3

V PJ(mmd) 83 | 5114 5261 511.9 4325 2146 442

Pauur r ®sumer , | 6anal ys-Br paramdMkRXp g®@oent®t d e e s
dansson volume et ceolume analysé diminue en fonctiond€Q L 6 an al IR pernetade DR
sonder un volume dé®chantil | onfraptibnude maieriadecd e d €
volumeanalysésiugmentent en fonctiathe—@ette différence de volume de la zone analysée sera

prise en compte pour | 06i ndessoysr ®t ati on des r ®:s

Par la suite, les diffractogrammes seront présestésen | 6i nt ensi t ® di f f |
distance interréticulaire d afin de pouvoir discuter plus aisément les données acquises avec des rayor
X de différentes énergies (8 keV(Bu) pour laDRXI R r ®al i s®e ~ | 61 CSM
réaliséead ESRF) . La distance interr ®ti cgétdépencded ( j
| a | on g u_edesrayohd X suidaet la relation de Bragigguation34) :

0 Cl;QéZ Equation34
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[1.1.1.1 Description durapport Ri

Afin de simplifier les comparaisons entre chaque diffractogrammegportd 6 i ntRInsi t
(Equation35) a été défini entre les intensités des pics corredgat aux plans (100) et (1JLIA7]:
Y - Equation35

Avec |1 et Izlesintensités respectives des pemsrespondant auplans (100) et (101) de la maille

hexagonale compacte (FCdu Mg Dans le cas du magnésiynr, la valeur de Ri obtenu a partir
de la fiche JCPDS est Ri= 0.Ziqure62).

101

100 —
Mg pur théorique
80+
9 13
@ 60 Ri (Mg pur) = 0.24
2 11
E 40+ o 8
= S 8 N
20 l ‘ S 38
0 N . I ”J]mm
35 30 25 20 15 10
d(A)
Figure62: Diffractogramme de référencks Magnésiunpur donnée par la fiche ICDDCPDS No. 0082-9643.
Lespicsli@dau magn®si um sur | es MgZf(FigueGltp@Esemtéas mme
dans cette partie, sont décafgar rapport au magnésium pbigure62) . Ceci e €¢0.5d %
% massique de Zirconium au sein de la mgHE€P) du Magnésium qui modifie Iégerement les
parameétres de mailles. Deglusionsmétalliques de Zrpeuvent aus i se for me[f2] dans

mai s nbéont epdass le® andlysase®rgppodt Ri ®arie selon le substrat. Pour un des

substrats non poli prélevé au sein du barreau de MgZrpporeRi est différent Ri =0.4Figure
63).

Compte tenu de la legedkfférence des valeurs de Ri entre MgZr non poli et Mg, il est
possible que le barreau possede une textuea la présence de grains possédant des olimmgat

cristallines anisotropes provenantghocédé de fabrication du barreau.
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300

101

[I.2 Etude de latexture au sein des substrats de MgZr

Af i

n

de MgZr polis ont été réalisées par DRX.

11.2.1 Mise en évidence de la texturd 6 O1

zoxlo*?’mmg 13 — Rotation

‘@ Ri = 0.46
82001
= 11 .
2 g S
£ S
c
2 100 S N o ’
£ = 3

RN

35 3.0 25 2.0 15

d (A)
Di ffractogr amme o0 bliorede MgZpnarspoliziRrgtationd6 un ®c han't
d 6 ®t uduibareau tledMgdr @ukt)udeuss ®r i es dbéanal yses
OOAOO0OAO AA -c¢Cc: O

La premiére série de mesure a consisté a analyser un substrat positionrdesedmgles

différentsou en rotationpar rapport au faisceau incident de rayons X afin de déterminer si les grains

de | 6alliage
de pic observés sur les zogregyure64b) etc)ne sont pas | i ®s
asse i ®e |l a raie KU2 du rayonnement
| appareill age utili s®.
D -
Rotation Verticale Horizontale
a *I'b
400 ) , 2 3 )
350 * n Horizontal 2 2o
4™ . E
Vertical B
% 300 - ’ Rotatio — ":ﬁ
© 250- i=6.3 = —a
= Ri =0.25 I AL
7 2001 i Ri =1.57 @
5 150- . |c)
= g
= 100 ]
50 2%
G T T I — || 0
3.5 3.0 2.5 2.0 1.5 13'441.3-1313-&&'._335 1336 1334
4
d(A)
Figure64:a) Di ffractogrammes DRX doéun

pics b) 2.60 A etc) 1.342 A.
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Les diffractogrammes présentés suFigure64 ne sont pas exactement identiques. Lawal
des rpportsRi varie entre 0.25 et 8, ce quimontre que l'orientation des grains analysés n'est pas
isotropeau seindu sudtrat. b anal yse par rotation permet de

des grains.
[1.2.2 Homogénéitéentre deux substrats de MgZr

La deuxi me s®ri € daamal Ws e sderdeud sulbsitatsioPFUB N ® i
cela deux éhantillons de méme tailld@ x10 x 3 mni) ont été découpés dans le barreaanalysés

par DRX en rotation, position verticale et position horizontaigure65).

6001 xies

Ri= L57

Horzontal
— Vertical
Rotation

500 +

w‘:
i

3001 G | . L.

Ri=0215
Ri= 0.09
2009 g 007

4|

T . . _ : "
35 3.0 25 20 1.5

d(A)

Figure65 : Diffractogrammes DRX d& échantillons de méme taille X0 x 3 mn? provenant du mémiearreatet

e

=

=
1

Intensite (Cps)

analysés dandgifférentes positios

Les résultats montrermfue les Ri sont différentse qui indique ici aussi que la texture des
S U b s t estpaswmogéhe et dui | e Xi st e ddiosntcr idaridgntEti@resistaliots
des grai ns do Cesrésultdissmontrent ainsi que dhaguetsubstrat présente une texture

spécifique.

Pour la suite de cette étude, il sera donc nécessaire de ne cogugaders analyses réalisées

sur le méme échantillon. Deplisa mei | | eure fa-on de faire cet
en rotation, ce qui per met de moyenner | 6i n
Toutefois, cette mise erot ati on de | 6®chantil | dfRll serd dand p a
i mportant doéanalyser | 6®chantillon dans | a m¢

Les r®sultats obtenus i ci am nent donc ~ s
sur | es diff roamnda®mr&imme so. b sLedri m@e pedt Genide pRgehra n t |
facteurs dela texture méme du barreauui t e © sa mi se en dtilouétreen, dOo
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lienavecl a pr ®par at i o(décodpe et paisRag@4B,a49]iCe pomninest discuté i

dessous.
[1.2.3 Origine de la texture des substrats de MgZr

Le barreau présente une texture qui peut provenir de sa fabrication, de sa mise en forme mais

également de samsinagg150i 153]. A titre indicatif, la gaine réell@résenteégalementinetexture

spécifiguecertainemeninduites ui t e son usinage s ¢dAnexed:.or me
Chapitre 11).
M° me s |l a pr®sence donparaitttrel dhtypoé hases éianp

pour expliqueres différentes textures desubstratsla préparation degéchantillonspeutaussiy
contribuéeEneffet, d apr s p | catonsdeutrongonmagelet le polissage ont un impact sur

la texture et lamicrostructure des alliages de magnésium sur une profondeur qui varient en fonction
du type de machines utiliség$4,155] Les auteurs révelent des profondeurs impactées allant de la
dizaine de micrométreguqu 6 150 Om apgeoauer deb disques de décoigd® j155]

et de 20 a 100 um pour le polissdd®4,156] De plus lors du polissageles macles peuvent
apparaitre dHf48ki nldou® cshaanntt i @d aolne me n't des <chang
diffraction [149,157] Ces résultats sont comparables a ceux observés dans les échantillons de MgZr
m°me soO0ils restent © confirmer puisque | es ¢

magnésium donek échatillons sont issus ne sopas connue

Les ®chantillons de MgZr ont ®t® d®coup®s
qui devrait normalement réduire le®dificationsde surfaceEnsuite le polissage permet de réduire
| 6effetnge et odeoho6éusi nage meromeees deenatériauk déformés d i
lors des différentes étapes de préparatt@pendant, il peut également provoquer des déformations
comme | 6appareibtui adre d & ®azswihoea dssLeltdions.

Au vue de ces informations, il est nécessaire de comfereatiffractogrammesbtenuspar
DRX-IR dela surface des substrats de MgZr polis aseaxanalysép ar D R Xestimédi dhe fdfoe t

des opérations de trongconnage et de polissage.
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[I.3 Comparaisondu volume et de la surface des substrats de MgZr

Afin de comparetfa texture de surface et celle plus en profondeur des substrats de MgZr polis,
un substrat de MgZr de 10 x 10 x 3 Aarété analysé par DRX BRX-IR (Figure66). Léanalyse en
rotation par DRXIR n 6 ®t a nt , lar@mpargisodessdiffiadtogrammes est réaligirir une
position donnéePrécisons, que le dédoublement visible en BIRXici, est lié au matériau car

| appareil util i s @R pgosséde ufitrepour conparlla@ékelddu aimre. D R X
a) b)
2401 Ri=6.3 Horizontal 240 4
Ri=0.25 .
Vertical
200 - 2004
—_ o —_
[ xoﬂo‘a w
iiléo_ é?lGU-
2 120 Z 120
2 120 » 7 1201
5 oo 1R | R
S 80{R=052 5 801
Ri=0.27
40 - 40 1
DRX-iR DRX-R 1°
0'# 01 T T T T T T T
3.5 3.0 25 2.0 1.5 3.0 28 26 24 22
d(A) d(A)

Figure66 : a) Diffractogrammes obtenues payDRX et DRXIR a—81°d 6 un s u b s tde 1®x 10xd3emmMg Z r
et b)zoom entre 3 A et 2.2 A.

LaFigure6b6met en ®vi dence plusieurs diff ®resnces
rapports Ri sontlifférentsselon sil 6 anal yse e s t-IR)eon enpuofondaic(BRX). DR X
Comme il a été présenté précédemmadiatbleaul3), |l e volume sond® dur a
différente de celui analysé en DRR ce qui expliquerai les différentes valeursdedRh.a ut r e p «
les dédoublements des pics observables stidare 66 (b) montrent de déformatiors cristallines
du substrats esurface

Ainsi, dans cette théesef i n do®t udi er | 6®vol ution de | a
sera nécessaire de conserver la méme position lors des analysds BRXpui sque | 6 ®c

peut pas étre misn rotation durant cette analyse.

Par la suite, afid 6 ®v hbampl eur des modi fications de |
MgZr lors de leur préparation, une démarche similaire a celle présentée dans le paragraphe 1.2.2

été appliquée pour lestantillons analysés par DRIR.
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[1.4 Etude de la texture de surface des substrats de MgZrinfluence de la découpe et du
polissage
I1.4.1 Homogénéitéde lasurface entre des substrats de MgZr

Cettesérie de mesure a permis de vérifier si la surface des subsaiatsoénparable et de
déterminer si la découpe des échantillons influericdito r i e nt a tde suriacecen analysantl | i
di ff®rent es t aPourdela,$ et@ duBstraisade NMgZrldé Dx8 x 3 etrd0 x 10 x

3 mn? ont été analysésn psition verticale a—"81° (Figure67).

a) b)
%0 0]
50 [Rimom1 o] RE=025 A [
0] e 028 o N A
Gﬂ-M A ault ‘%: g0 Be=032 ﬂ
ESD-RPQ'“ Ao J i o :560 R=028 } Il'
T N . 27| m=oss A
E SD"M " e - - Ed0{m=035 )
20 Ri= 0 T A s =
™ o] 201250 Attt
i 04 - 0 RELLS - _..I_A_ Yy Aol
35 30 25 20 s 35 30 25 20 15
d &) d(A)

Figure67 : Diffractogrammes DRXR a—€1° de a) 6 substrats de MgZr de tailx10x3mni et de b) 8 substrats de
MgZr de tailles 20 x10 x3mmanalysé®n paition verticale.

Ces analysegrésentent globalement des diffractogrammes et des rappgrsdRies quel que
soit | 6®chantillon, | es variations doéintensit

| 6autre mont r difféfrentspweb slta as sr Ndestdesas .len t ¢
semblerait aussi que les diffractogrammes des échantillons de 20 x 10 X @ésentent plus de
dédoublement de pit.| s 6 aon®quelataillete | 6 ®c hant i | | oncgteagai e
l e volume dbédanal yse et impaee les diffrHttogeamrdes et gquhamjien s a

échantillonprésentaine orientation cristalline spécifiqea DRXIR. Ce point est discuté-ciessous.

[1.4.2 Impact du volume analyséet de la préparation des substratsde MgZr de difféerentes

tailles

Cette deuxitmes ®r i e dodéanal yse a permis do®tudier
préparation des substrats et du volume sondé. Comme cela a été explicité dans le pdiragtaphe
volumeanal ys® d®pend desbPidbadgl ai hai tept det | bB®e

Afin de d®terminer | 6i mpact que peut avoir

de grains analysés a été déterminé pour chaque ®illeddu b s t r a hypothEsgjueflea grasna n t
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de MgZr sont sphériquex posseédent un rayon R de 0.1 mm (Neyleojombre de grains analysés
N—peut donc s @euatpm3d:mer ai nsi
Equation36

6 —Q

LIELY \ e, 1 e A [T “ . 3 w o= g, PN . N
avecw ™ Ql W' vol ume oMb dAE" Y ,ai—+HAQS 0ex pr i mela rahi@r s d

suivante(Equation37) :

. ..o 0vzyd—Q Equation37
0 —Q =2 ———F—7—
T owe@“zy

Les nombres de grains analysés en fonction du volume sond& a Ipour chaque taille
d 6 ®c h a n tt idonhés mlanssl@ableau 14. La surface®Yp J change pourchaque taille
d 6 ® ¢ h a led échhantillons detailex 10x 3 mnret 10x 10x 3 mn? sont plugpetits, en longueur
et en largeurgue lasurface illuminée parfaisc e au et | 6 ®c h a ntestplus large 1 0
dans la position verticale (20 mm) que la largeur du faisceau (18 mm) mais plus petit que la longueur
L(1°).
Tableaul4: Surfaces S(1°), volumes V(1°) et nombre de grains aéalj(1°)parDRX R ddun substrat

position verticale avec un angle incident de 1° soit L(1°) = 11.45RH?)=25pum, | =18 mm, w=0.2mm et a4 8
keV.

Substrats g
ﬁ" 5x10x 3 I?
mme 10x10x3

20x 10x 3
Verticale mmn’ mm3
Nombre de découpe 3 2 1
S@°) (mm2) 206.1 206.1 206.1
S ur f.a,c e de | 0 50 100 180
illuminée (mm?2)
1(1°) (mm3) 0.125 0.25 0.45
4 9 30 60 107
Ces r®sultats montrent gue plus | 6®chant.

augmente. Par conséquent, si lesstnalts de différentes tailles subissent des déformagivogdes

contraintessimilaires lors de leur préparaticlorsd 6 un poi nt dédéampdéosimt i
modi fications devraient augmenter atlbwreDane no
notrecas] 6i ntensi t® dwcsilgnalaidilnededeedificaids de pipst | | |
di f f ®r enatielsl ed 6duen es utsbesmnttr ad b s e rl voaabul t er ségue 68nChdee st o |

| 6 ®c h denplus grdnd qui présente le plusmes dédoublés Ce ph®nom ne nod
nombre de d®coupe puisque cet ®chantillon no:
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plus i mportant de grains de Mgionssesredinduite®mr. A

le polissage.
300

— Werticale

20x10

:
3
»
-
;

Intensite (cps)

2

10x10
H\JL.A N

10x5 Al
d“"‘“ﬁhh. N F o A Lk

{] T T T
3.5 10 25 20 1.5
d(A)
Figure68: Diffractogrammes DRXR a 1° de 3 susbtrats de taille 20 x 10 x 3% x 10 x 3 mriiet 5 x 10 x 3 mm
analysés en position verticale.

Afin dé®valuer |lmppcto®® npaerurl|l adep MgiZgsage,
[1.4.3 Evolution des substrats de MgZr en fonction de la profondeur

Afin de déterminer la profondeur de MgZr impactée par le polissage, les substrats de MgZr ont
été analysés a différentes profondeBour cela, les analyses par DRR ont été réalisées a plusieurs
angles incidents comme cela est illustré sur le schémaHiguiee69 a). Ces caractérisations ont été
r®al i s®es °~ | 6ESRF ( BM32) pXiasa7keVeerhettent db sondére s
plus en profondeur pour le méme angle incidgnt 6 avec un apparei.l di sp
keV. LaFigure69b) présente les différentes valeurs de profondeur de pénétration ufild&etans
cette expérience réalisée a 27 keV et les compare avec celles atteignables avec un appareil d

laboratoire a 8 keV.

e e

P(61) (nm)

(=]
—
1

0.01 o

T T T T T T T T T
02 04 11 [13:3 1.0 12 14 1.6 18 20

61(°)
Figure69: a) Schémaliistratif du changemedrde profondeur de pénétratioremlh f oncti on de | 6angl
graphique montrant les différentes profondeurs de pénétratipnaRiifférentes énergies8 keV et 27 keV dans du

MgZr en fonction de | dangle incident.
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Un échatillon de5 x 10x 3 mm? a été analysé a 0.1, 0.2, 0.4 et 1° en position horizontale par
DRX-1 R. En supposant gue | 6®chantill on est es
incident s, |l es profondeurs do®t9% anmae gui dstpnoches o n ¢
de la profondeur sondée par DRX comprise entre 13 um et 147 um a &ikelve@9 b), Tableau
13etTableaulb). Les diffractogrammes obtes sont présentés surRagure70.

3000
—01—02
—04—1
]
2 2000 -
é Horizontale
£ 10004
R L Ri=0.17
J__,_J._A_J !l | I Ri=0.10
" L i Ri=0.07
0 . J, IJL_"I . . Ll ]]|,I, Ri= 0.06
33 3.0 23 20 1.3 1.0
d(d)

Figure70: Diffractogrammes d'un substrat de MgZr de 5 x 10 x Smmalysé avec une énergie dek2¥ (ESRF) a
différents angles incidents : 0.1°, 0.2°, 0.4° et 1°.
Ces diffractogrammes montrent que | e RIi es
pm (0.2°) puis augmente. Ensuitertains pics se dédoublent comme cela est illustré avec les pics a
2.60 A (do2) et & 1.050 A (glo) présentés sur IRigure71. Ceci attestel 6 une d®f or mat
structure cristallinen fonction de la profondeur

350 200
a) —01—02 — 01— 02 b)
300 —04——1 — 04—
150
o 250 =
&, &
S 0 2
=t 1001
w - o
E 150 1 §
= -
100 50 4
50
0 T T T T O T T T T 1
2615 2610 2,605 2.600 1054 1053 1052 1051 1050  1.049
d (&) d(4)

Figure71: Zooms du diffractogramme du MgZr analysé a différents angles incidents a) sua 2.p@A (doo) etb)
sur celui & 1.050 A ).

Ce résultat est a relier mmnmombres de grains analysés éeurs localisatiors comme discuté
précédemment et présenté dan$dbleaul5. En ef f et |, pl us | 6 atibgtibne au

des grains de surface au signal de diffraction diminue et les grains analysés sont essentiellement de
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grains localisés en profondedrout ce quoi | est possible de cc
s6il y a une d®fxagonala duiMgar elle est située dgnd e zone kee7.8 um de
profondeur.

Tableaul5: Profondeur de pénétration-R{QSurfaces SN volumes V@t nombre de grains analysésNar
DRX-IR (ESRF) sur un substrat de MgZr en position verticale et a 27Aw¢.I(faisceau) =0 .7 mrit w = 0.04 mm-

R(grain) = 0.1 mnfdonnées pakeycg pour un échantillonle 5 x 10 x 3 manalysé en position verticale.

Angle incident (°) 0.1 0.2 0.4 1

L (P (mm) 22.91 11.45 5.73 2.29

L (P i Taille échantillon) (mm) 10 10 5.73 2.29
PP i{(um) 7.8 17.2 35.4 90

7 7 4 1.6

V(P i{(mmd) 0.055 0.12 0.142 0.144
NP ) 13 29 34 34

Ri 0.06 0.07 0.10 0.17

Discussion

Toute cette étude a pu mettre en évidence deux points important. Premiérement, le barreau de
MgZr présenteu ne t e xt ur an ensénebke e grainsdayantedes orientations cristlline
différentes Ceci pourrait étre liés aumclusions de Zrprésentea u s e i n ,duepeuventané | i a
pas étre homogeng71]. Sachant que le zirconium permet de limiter lagsaince des grains de
magneésiun66], i est possible que cela influe ®ga
diffractogrammesCela pourrait étre également appardire des étapes de mise en forme du barreau
comme | 6extrusi on ou letdexturespeuveat gpparaitfesxierde®énd r ma
la préparation des substrats de MgZr impacte les diffgggmmes obtenwes incidence rasant€es
différences proviennent de défauts apparaissant dans le MgZr. En effet, le magnésium est un méta
ayant une structure hexagonal compacte (HCP) le définissant comme un matériau susceptible au:
stress mécaniques @ompression et en élongati¢h58,159] Cette propriété peut entrainer des

glissements et des dislocationajpnor i t ai r e mefl60l sui vant | 6axe <c

(0001)

(1100)

Figure72: Schéma de la maille hexagonale compact du g&igm avec ses différents pld6g].
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Des macles m®caniques peuvent °tre ®gal em
(tension ou compressiof59 161] pouvant survenir lorge la découpe et du polissgdé2]. Ce
phénoméne de formatiorbdune macl e se produi't l orsqudun c
Une interface (joint de macle) se cr ®®e al or
minimise les contraintes engendr@es la formation de ce défauit3]. Ce qui a pour effet en partie

de créée de nouvelles orientations cristallines.

LeTableaul6[164]r ®s ume | es d®f auts pouvant modi fie
et leurs impacts sur les différentes aberrations observées surrdastdiffammes de diffraction des
rayons X pouvant étre présents dans cette étude. Les modifications observées ici sur les
diffractogrammes en surface (X) ou dans leutk » (O) du substrat de MgZr sont aussi indiquées
dans ce tableau.

Tableaul6: Di f f ®r e arat®n de piget Isur pbssibldexplicatigh64] O visible en DRX, X visible en
DRX-IR dans cette étude.

Aberratons possible des pics de diffraction X Source de la déformz
Décalage Elargissement Asymeétrie Forme
X O-X O-X O-X

Source de la
déformation

Dislocation
Macles (twin)
Micro stress
Joint de grains
Hétérogénéité
chimique
Précipités et inclusian
Stress interne
Défaut empilement deg
la structure HCP
Taille des cristaux

Les résultats obtenus en DRX et DX laissent penser que plusieurs types de déformations
sont présentes au sein des substrats de MgZr. Les subst@gainement subi en surface des stress
internes, des dislocations et des macles directement liés aux actions de polissage. De plus de
h®t ®r og®n®i t ®s chi mi ques ai nsi gue des d®f aut
le mode de fabricaton de | 6all i age et s ta cenwilbution tle lav i s i
surface endommagée évolue en fonction de la profondeur analysée et donc sur le signal de diffractior
en profondeur. Par conséqudes différences des diffractogrammes en DR&uvent provenien

partiedes déformations des grains de surttaggalement du fait que le barreau présente une texture.
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I\V. Conclusion

Cette premi re ®tude a permis de mettre en
par diffractiondessubsr at s de MgZr quéil est n®cessaire
a long terme réalisées dans cette these. Ces conditions optimales sont nécessaires pour parvenir

interpréter les diffractogrammes de maniére rigoureuse. Ces conditionssssuitvantes

- Chaque échantillorprésentantune texture il sera néessaire de caractériser le méme
®chantillon |l ors doéune exp®rience de corr

- La taille du substrat devra étre & minima de 10 x 20 x 8anfmi n d dranomablreyds e r
grainssuffisantpour avoir une analyggusreprésentativpar DRXIR;

- La m°me position de | 6®c han tevrhétreaonsénee. s d e

Ensuit e, ces r®sultats ont permis de montr
au regard de lgexture des substrats de MgZr. Pour les analyses parlBRIKne sera pas possible
de déterminer précisément les vitesses de corrosion du MgZr a partir des pics de la structure cristalline
du MgZr au cours de la corrosion sur le long terme et ceci pmarraisons en lien avec le volume
anal ys® constant pour un angle donn®. Tout d¢
varie en fonction de | a profondeur. Enddue t e,
gue les PC ne serfoent pas forcement dans le méme volume que le volume occupé initialement par
le MgZr, le Mg(OH}, principal PCse formant de maniere expan$®,165] De plus, la corrosion
des alliages conduit en généeéablesinterfaces de corrosion rugueuses | 6 ®c hel | e mi ¢
[93,165]pouvant perturlesle faisceau réflechen DRXIR.

N®anmoi ns, |l ors -dR, |bana®glage a®t HRX ef f ec
possi bl e de dwoilrd ®pta®wvwsocslewtri odnes PC au cours di
these, seule la DRIR sera utilisée.

Pour conclure, la DRXR sera exclusivement utilisée pour détecter la formation de PC
cristallins. Compte t en uesg@iesdiés &latexiuee tds substratsddont n t
|l es origines ont ®t® discut ®es dans ce chapi't

IR pour évaluer quantitativement des vitesses de corrosion sur le long terme.
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Chapitre V : Etude de la
corrosion du MgZr en solution
porale
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- Chaptre 1V : Etude de la corrosion du MgZr en solution porale

Ce chapitre pr®sente deux ex p@saueorspmates per
extraites des géopolyméres (Chamt21.2) sur la corrosion du MgZr et notamment, de mettre en

évidencd eifetde | a pr ®sence doéun inhibiteur de corr
La premi re exp®rience consiste ~ @Rinusdu er |
sur | es premi res heures de corrosion. La del

corrosion (PC)au cours du tempexsitu en utilisant une approche de caractérisation réglielle

Dans ce chapitre, seuls les résultats relatifs a la corrosion du MgZr dans les solutions porales
de référence SB2.5 et NaFSR-12.5 sont présentés. Les résulfatsvenant de la corrosion du MgZr

dans les autres solutions porales sont présent&sreexe4 : Chapitre 1\,

Expérience 1 : caractérisation in situ de la corrosion du MgZr en solution

porale aux premiers instants

.1 $AOAOED Gekpérlencd A 1 6
Lo®volution de | a MgZu(bxloxZnend) dhesdes solutiorss parades SP d e

extraites des géopolymeres-GPR.5 et NaFGP-12.5 (NaO-3.965i0,-1A10,-12.H,0 sans et avec
NaF), respectivement appeléeSR12.5 et NaFSR12.5 a unrapport S/V=1 cm (rapport de la
surface de MgZr S en contact avec un volume de soluti@néi§ caractérisée situpar DRXIR a
| @rBpeanSynchrotronRadiationFacility (ESRF) sur la lign8M32 a 27 keV(X «durs») durant
guel gques diszLa u htob deded hagonsrXetres énergétiques, permet de réaliser des
analysesu travers de la solution poraede collecter des données sur de courtes durées, ehyiron

min parposition angulaireL e s dur ®es d6anal y ssepsessiletda nédlisercuneu r t

étude de lzinétiquede corrosion.

Il est important de précisajue le phénoméne deadiolysed e | piw avoir lieu sous
irradiation X a haute énergi®ar exemple avec une énergie de 20 Kadpse intégréestde 60 Gy
en 2hsur des cellules de petites taillgtsin petit volumeale solutior166]. Cette dosest relativement
faible. Dans le cas de notre expérienced) ® p ade saugoun localisé ad e s s u échantibon | 6
supérieure a 1 cnest suffisammentimportane pourl i mi t er | a aruadi ol §sBt

MgZr/solution. Par la suitee phénomeéna éténéglige.

Pour celales échantillons ont été placés sur un pédeantillon Figure73a)) en présence de
la solution porale. Ce porte échantillon a ensuite étéiposé dans une deuxieroellule permettant
de réaliser les analyses s@az inerteaf i n do®viter | a c(higued3b)eet at i ¢

C)).
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Entrée/sortie gaz inerte

N

a) Ajoutsp b) Cellule pour )
gaz inerte
Vis de =, Kapton

maintient -~ - \

A

Mgzr . Kapton
Support Téflon —EL
N

aspscmmeettosag //4

Figure73: Schémas du systeme complet utilisé po | 6 B sitadu WgZe en solution porale a) poréehantillon,

b) deuxiemecellulp er met t ant de maintenir une atmosph re en g

La position de€chantillonsest régléea v a n t | 6aj out denlé @otoso| ut i
présenté eAnnexe4 : Chapitre I\Al. Les diffractogrammes ont été mesurép=0.1°,0.2°,0.4° et
l’afin déanal yser des p de/f8ad0dralLesanalysesontet® e@diséesat i
sur les pemieresheures sanshangere réglage dda positionentre chaque nouvelle mesure. Les
derni res ®ch ®aret3@spou lésexpéarienges en,solution p@&BI&2.5et NaF
SR12.5 respectivemenbnt été réalisées apres avoir réaliséauwveau réglagen tenant comptee
la positionprécédente
.2  Evolution des diffractogrammes au cours du temps

La Figure 74 présente les diffractogrammes obtem#a DRXIR in situ au cours des

premiéres heures de la corrosion destalts de MgZr esolution poraleSR12.5 Figure74 a)) et
NaRSR12.5 Figure74b)). Les diffractogrammes nomméskbstrae o nt ®t ® r ®al i s

de la solution. Le démarrage des cinétiguésegsésenté par le temps t0. Les différences observées

entre les diffractogrammes des différents substrats ont été expliguées dans le Chapitre 3.
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Subtrat

2h
H) tHh £27h Substrat t) tlh L
200 b)Y wm— t3h tdh ——t5h t33h
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Figure74: Evolutions desiffractogrammes obtenus par DRR in situa différens angles incident®(1°, 0.2°, 0.4° et
1°) de substras de MgZrensolution porale a)SR12.5 et b) NaFSR12.5 aS/V =1 cntt,
Ces résultats montrent une diminution des pics attribués au Mg. Cependant aucun pic
correspondant a dé3C n 0 eolsseérvable. iSdes PC sont formés, ce qui est probable, leur densité

surfacique et leur quantifgar rapport au volume analys€ouleur degréde cristallinité sont trop

- 105-



- Chaptre 1V : Etude de la corrosion du MgZr en solution porale

faibles pour apparaitre sur les diffractogrammes. Par la suite, seuls les pics de diffractgpsedarivl
anal ys®s en consid®rant, en premi re approxi

| 6interface dbéanalyse initiale MgZr/solution.
.3 Cinétique de dissolution du MgZr en solution porale :impact du NaF
[.3.1 Méthodologie

Afin do®vtailwyee da aiiaa®Ol uti on du MgZr en s

temps des pics liés a la structure hexagonale du Mg a été analysée selon la méthodologie décrite ¢
dessous.

Les substrats de MgZr étant texturés, dans un premier temps les pies .47 A et do1=
2.45 A présents sur tous les diffractogrammes ont été sélectioRigigg 74 a) et b)). Dans un
deuxieme temps, chaque pic a été ajusté par une fonction gausBigane/6a)). Enf n, | 6 ®v o |
du produit de | 6i nt en smét@ sanlargeur shihuecur il @ étd traeé Ga u
en fonction du temps pour chaque expérieégufe 75 b)). Puis, le calcul de la penteéégative a
permisd 6 o b tine vitesse de diminutiates pics/ enCps.A.hl. Cette vitessa étéassocié@une
vitesse de dissolutiod e | 6 al | i a g e pdvbieAux prenmerssngthni®ans um souci de

clarté,unepente négativa été assimilée a unéassede dissoltion positive

El) == == onnée expérimentales £y— I b) SP NaF-5P
e FoRICHiON gaUSSIENNE max 124 o diol & d101
600 - ajustée 1 o dlo3 & dio3 [}
a qu 104
< A gl
g 0 <
Z = 6 ¢
3 e
= 200 — 4P o
2 ® e * e s
b s
0 . i i 0@ ® &8 88 A T ..
1465 1470 1475 1480 01 2 3 4 5 6 20 25 30 35
d(A) Temps (h)

Figure75: M®t hodol ogi e dé®valuation de |l a cin®tique de d
ajustée sur le pic du Mg acdet b) évolutionduprodud e | 6i nt ensi t ® malxldente sadargduea | a (

mi-hauteur L en fonction de la durée de corrosion.

[.3.2 Résultats

La Figure76 présente les évolutions dewlL des pics en commun du Mg au cours des premiers

temps de la corrosion du MgZr dans les deux swlatporales.
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14 a) 14 b) :
§P-125 NaF-5P-123 §P-125 NaF-8P-123 R
124 o diol e diol 0.1° 12 o dlol e diol 0.2
o dio3 e d103 & o d103 e di03 o
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P e ® a0 2 e s g0
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Figure76: Evolutions du produit.lax L des pics a @i et diosdu Mg en commun entre les échantillons1$P5 et NaF
SP12.5 au cours des premiéres heures de corrosion du MgZr a différent angles incidenbap®19,c) 0.4° et d)
1°.

La Figure76 et leTableaul7 metenten évidence plusieurs résultats.

Sur |l es premi res heures, g u e lle vglume soade ekt
vitessea V(d1o1) et V(diod du Mg dans SR2.5 sonfplus grandes queelles dansNa~SPR-12.5 De
plus,la vitesse de dissolution du Mg \{fg) est supérieure a celle du Mg appartenant aoy(dl
pourrait y avoirune dissolution préfentiellede certains plans cristallirdu Mg comme cela est
observé sur les minéray467,168] Des phénomenes de dissolution anisato@ ont été déja
montrés par plusieurs autests divers alliages de M369,170]

Tableaul7: Vitessegde diminution des pics ¥ssociées auxvitessea de dissolutiordu MgZr déterminées partir dda
pente ddmaxL(t) des pics communs awabeux expériences de corrosion du MgZr erl2F5 et NaFSR-12.5

correspondants aux distanceg; dt dipzdu Mg.

SP-12.5(entre 0 et2h) NaF-SP-12.5(entre O et5h)
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Angles incidents

@) 0.1° 0.2° 0.4° 1° 0.1° 0.2° 0.4° 1°
V(d109) (Cps.A.h") 0.2 0.2 0.3 0.2 0 0 0 0
V(d103) (Cps.A.n?) 0.5 0.6 0.5 0 0.1 0 0.1 0.1

SP-12.5 (entre O et 22h) NaF-SP-12.5 (entre O et 33h)
Angles incidents

@) 0.1° 0.2° 0.4° 1° 0.1° 0.2° 0.4° 1°
V(d1o1) (Cps.A.hY) -0.5 -0.5 -0.5 0.2 -0.2 -0.2 -0.2 0
V(d103) (Cps.A.nt) 0.2 0.2 0.3 11 0.1 0.1 0.1 0.1

Pour des échéances plus longues, 22 h pour la corrosion du MgZrEhS&t 33 h poula
corrosion du MgZr en NaBR12.5 les résultats observés précédemment sont similaired/[pdige).
Cependant, les vitess¥édio1) varientenétant positives et négativédéme si le nouveau réglage de
| 6®chantill on a ®t ® r®alis® en tenant compt
i mpossible que | e volume sond® | or sondéérstes an a
premieres échéances de corrosion. Cependant, ce phénomeéne est visible sur les 2 échantillon
Pl usieurs hypoth ses pourraient expliquer ce
possible couche de PC amorphes, formées lorsdesisers de | 6 ®c hant i |l | on
analyses malgré la conservation sous vide. Cependant ces couches seraient de faibles épaissel
(quelgues nanometrgk71]) et auraient été dissoutes durant les premieres heures avant le MgZr. La
formation de MgO qui pr®sente un pic “maxk. 43
pour le pic a ¢hi. Enfin, il estégalemenpossible que la dissolutiate la surface du MgZr laisse
apparaitre desgraimsé or i ent ati ontesri stallines diff ®ren

Ces exp®riences montrent ainsi gudaux pren
porale conduirait a des vitesses de dissolution du MgZr plus faible que dans la solution porale sans
NaF. La texture des substrats nécessitant de trouvgiackesommuns aux différents substrats pour
réaliser une analyse comparative des vitesses de dissolution et la nécessiter de régler les échantillol
entre chaque mesures met en évidence la limite de cette méthode pour déterminer des vitesses ¢

dissolutiondu MgZr.
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- Chaptre 1V : Etude de la corrosion du MgZr en solution porale

Expérience 2 : caractérisation ex situ de la corrosion a long terme du

MgZr en solutions porales

1 $AOAOCEDPOEITT AA 16Agbi OEAT AA

Loexp®raiéetérmseaup@naf i n de s uiexsitude & sSueeaMgZt en o n
solutiors porales SR12.5et NaFSP-12.5 extraites des géopolymeres-GR5 et NaFGP-12.5pour
des duréesalcorrosion allant de 1 jour a 1 an par DX MEB-EDX, spectroscopie Infrarouge et
spectroscopig-RamanPour cette expériencaes cellulespécifiques ont été concuda un logiciel
de conception assisté par ordinatgif2] afin de corroder les substrats de MgZr a un S/V élevé
300cm?. Ce S/V a été sélectionné capirmet de réaliser un compromis entre un faible risque
do®vaporation de MgZresua $/Nau plusprocheudu/c\o net xai cst t aadgnut
entre le MgZretun pordugéom | y m™ r e  (O8cer!, Void aalcutlenA@nexe4 : Chapitre I\
I1).De pl us, |l 6uti |l i sat i on,pdestes edessulet la possibiité dbke cC
fixer une atmosph re contr!]l ® ou non |l ors d
MgZr tout au long dd 0 exp ®ri ence et de renouvel erde | a
| 6 ®c h asnitaiutiliseraimnouvel échantillon pour chaque échéanceetdonc®al i ser | 6

en systeme fermé. Lesractéristiqgues de cessas sont resumées dansTableaul8.

Tableaul8: R®capitulatif des caract®ristiqgues des

Technique de Dimension du = Atmosphére contrblée . .
fa Solution renouvelée
caractérisation substrat MgZr |l ors de |
Spedroscopie infrarouge 5 %10 x 3 M NON NON
et Raman
DRX-IR 20 x 10 x 3 mrh OUI cellule Ooul
MEB-EDX 5x5x3mm OUI sousvide Oul

En tenant compte de toutes ces contraintes expérimentales et des solutions porales extraite
(IN&0O-3.965i0-1AI0-xH20 avec x: 11, 12.5 et 14 et avec et sans NaF), 6 systémes expérimentaux,
dont un exemple est présenté surHegure 77 a) et b),ont étéfabrigués en PTFETEéflon) par la
sociétéUCMI. lls seront nommes respectivement$pour ceuxsans NaF et NaBPR-X pour ceux
avec NaF (avec X11, 12.5 et 14).
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- Chaptre 1V : Etude de la corrosion du MgZr en solution porale

Spectroscopie
Raman et Infrarouge

Figure77: a) Shémadu systtme e i ment al compl e timaded 6ludleguegved plusieursc e 2
cellulesetc) schémal 6 une ¢ o u p @ e celuleat deesan séaelvaite solution
Comme présenté surfégure77, les substrats de MgZr sont encastrés dans des supports. Ceux

ci sont vissés adessus de réservoirs contenant la solufidgufe77 c)). Un joint en viton est ajouté
autour du substrat de MgZr afin doé®viter wune
®gal ement, de pr ®v e ni rPuis, asolution dtapuice (gqeelquesegou@esy p ¢
Duranttoué | a dur ®e esplaguasoateigstockees endbeite a gant sous atmosphére
ddéar gon d glasiquetcerdenast aimedingette humid€e type de conservatiqgrermet
déi mposer une huhéapdratioRde I sokitio®pota dui ampu &treobservée lors
des premieres échéanc€haque échantillonesti nc ® avec de | 6®t hanol ,

nouveau ayvVv eatestgréparé én®ditd sagantslavant sa sortie pour analyse.

Dans cette partie, seuls les régslteoncernant les solutions porales de référene&23°et
NaRSRP12.5 seront présentés. Les résultats obtenus avec les autres solutions porales sont donnés ¢
Annexe4 : Chapitre IV, VI, VI, IX et X . De plus, les conditionsedenouvellement de la solution
pouvant modifier la concentration des espéces en solution et donc les résultats des expériences, le
résultats sont présentés en faisant la distinction entre les expériences realisées en milieu renouvelé

celles en miliedermé.
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- Chaptre 1V : Etude de la corrosion du MgZr en solution porale

[1.2 Expériences en milieu renouvelé

Durant la corrosion en milieu renouvelé, les substrats de MgZr sont retirés de leur cellule et lors
de leur réinsertignla solution esttotalement renouvelée par une solutfmrale « fraiche» pour
continuerl 6 érierre Précisons donc quedéchantilonss ont e n p mikes gmilairea d 6 u |

celuidudébutdd 6 ex p®r i ence

[1.2.1 Evolution de la morphologie et de la composition élémentaire de la couche de corrosion
du MgZr

Dans cette part iugondedasurfac®des dulisteats de Mij£& colrdi®en SR
12.5 et NaFSP12.5 analysépar MEBBSE-EDX et STEM- EDX sont présentés

1.2.1.1 %011 OOETT AA-12571 AEAT OEI 111 30
La Figure 78 présente le suivex situpar MEB-EDX réalisé a cotél 6une zone i nd
| 6®chant2.13 omy&®Pt une taille de 5 x 5 mm]J. L©O
et analyser | a m°me zone. Ce marguage a ®t® r

au cours du temps.
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- Chaptre 1V : Etude de la corrosion du MgZr en solution porale
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Figure78: Micrographies enregistrées au cours dutempspardEBE °~ ¢!t ® dodébune zone ind

| 6 ®c h a n12i5 ktlcantagrahies élémentaires EDX correspondantes des éléments Mg, O, Si, F, Na et C.
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- Chaptre IV : Etude de la corrosion du MgZr en solution porale

T o u tbord, précisons que les particules de silices{Sivenant du polissage, visibles a 1
jour, ne sont plus observables pour des échéances de corrosion plus longues. Leur dissolution et/o
la dissolution du MgZr localisé en dessous pourrait expliquehéegmeéne.

Ensuite, |l a surface de | 6®chantillon montr
cours de la corrosion du MgZ€es phases présentsar une grande partie de la surface de
| 6 ®c h akFgure79d)evh) possédent des morphologies en feuileipendiculaires a la surface
Ceci est aussi il lTustr® par | a FigureBoapgr aphi e

Figure79: a) Micrographie MERle lasurface de I'échantillon SE2.5 a 360 j de corrosion et b) zoom associé des
phases cristallines présentes en surface.
Comme le montnat les cartographies EDX, les élémehtg, O, Si, = et C sont détectéde
mani re r ®curr ent eon’lLaprésensewepfodentae sd faiblé cor®entnadon t i |
dans la solution porale. Leprovient probablement de la formation de carbonate lors du transfert de

| 6®chantill on pour son anal yse.

Alors que la composition de la surface semble homogéne dusa8Ol@remiers jours de
corrosion et présente les élémeiits, O, Si, = etC, a 180 j et 360 j, I&i est moins intense sur la
surface ce quiMgred e &loirfpnas specere EDX ahinnexed : Chapitre I\
ll1). Ce phénomene semble associé a une quantité beaucoup plus importante de phase cristalline s
|l a surface de | 6®chantillon ~ partir de 180
essentiellement composée idg et deO. Ceci est confimé par¢e anal yses r ®al i s¢
de la lame FIBKigure80) du substrat de MgZr corrodé 360 jours qui montre que la couche de PC
de 1.46 um x 0.2 présente plusieurs strates de différentes compasitions

- une strate en contact aviecsurface du MgZde 300 nmcomposée dé/lg, O et deSi

correspondant © | a compagsition observ®e |
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- Chaptre 1V : Etude de la corrosion du MgZr en solution porale

- une strate doéenviron 1123codposée décelprésefitant a u
des feuillets perpendiculaires a la surface dstdse localisée en dessolsb anal y s e

di ffraction ®l ectronique et | OFigareBecymdti o n

en évidence la présence de Mg(@Hplycristallin. Cette strate est foém a partir de 90

joursetcrof usqudau dernier jour dbéanal yse

b)
d(A) | hki
477 . 001
o 238 011
80 .1.80 § 012
e | 1.56 ; 110
360- - | 1.30 | 021
£ R T 117 | 022
€ 10 L= - 1.01 | 121
g | FTeese
20 =
-l ey |
- m— T )
0

00 02 04 06 08 10 12 14 1.6/
\ .
N Distance (pum)

Figure80:a)lmageded | ame FI B &R12.b prigeceh RSITEN, b)lcamposition élémentaire e
couche de PC (rectangle bjea) image de diffraction élecnique de la zone vertedexée comme la phase Mg(QH)

d) et e) cartographies de deux zones de la couche des PC.
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- Chaptre 1V : Etude de la corrosion du MgZr en solution porale

La pr®sence de ces strates est en accord a\
a0, Mg et Si, R R" =lo/(lwg+lsi) etR (R = lo/lvg), Obtenus a partir des spectres EDX moyennés des
cartographies EDX de surfa¢ed.6um de profondeusondéd140], Annexe4 : Chapitre IV, qui

montre une augmentation au cours du temps tendant vers eswptaibche de igure81). De plus,

| 6 @entre RetR serédutauceur s du temps attestant ddéune

Mg(OH).. Ce résultat montre ainsi qles silicatesnagnésiens dont le rapp&tt est compris entre
133etl& ont for m®s pour | a maj eur e p druciteseformev a n t

Des résultats comparables sont obtenus sur les échantillals &F5P14 (Annexe4 : Chapitre 1\
V).

2.0
164 . s 0 * R
& R*
]
C12{e ®
~ .
8 031
o'
04—'
0.0 : . .
0 100 200 300 400
Temps (jours)

Figure81: Evolutions des rapport® = lo/lmg et R* =lo/(Img+Isi) au cours des 360 joude corrosion de I'échantillon
SR12.5.
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- Chaptre 1V : Etude de la corrosion du MgZr en solution porale

1.2.1.2 %01 1 OOET 1T AA -$MmiZEAEAT OEI 111 . A&

La Figure82présente le suiex situpar MEBEDX proche doéune zone i

| 6 ®c h an tSR12/5ayant uNeatdille de 5 mm?2.

@) ' 2 ) (Z
| j=]

[y

l0¢

06

(031

[09¢

Figure82: Micrographies enregistrées au coursdutempspar-BIEBE d6une zone indent ®e

échantillon NaFSP-12.5 et cartographies élémentaires EDX correspondantes des éléments Mg, O, Si, F, Na et C.
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- Chaptre IV : Etude de la corrosion du MgZr en solution porale

Tou dobébabord, notons que | a surface de | 6®ch
de Si, o, Na pouvant s 6 apupéachéancaselet7 j. Ceyrécpitél i c
nbapparait plus suite au r ntilhon deg eellulest doieecpartr@ a p
| 6®ch®ance 14 jours.

Ensuite, ° partir de 14 |, des halos sont

composés d&i, O,Mgc o mme | ritlescdrtogyaphees EDX présentéegure82. A partir de
180 joursdes particules sphériques recouvertes de plus petits cristaux facettés formant des agrégat
sont observables sur une grande partie de la surface. A 360 jours ces particules sont facettées sol

forme cubique. Ces particulssnt essentiellement composées deMg et .

2
S 2000, e
=
=
e
1000 -
c Si
: A
0 1 2 3
Enzrziz(12V)
Figure83: Micrographies MEBBSE de I'échantillon NaFSP-12.5 enregistrées a 360 j deuae autre zone de
| 6®chantillon, b) zoom as s oc iefres ERXides diférenteszenescobsergeesalans i n -

la zone indentée.

Ces phases présentssu r une grande parti e Hgued3a)) sur f
présentent des tailles différentes allant de quelques micromeétres a une d&enicrométres. Leur
formation est également visible des échantillons NalSR-11 et NaFSP-14 cependant sur des temps
de corrosion différentsa(90 jours pour NalSR11 et 15 jours NafSR14). Il est possible que la
formation de bulle de FHentrairant un contact partiel de la solution porale avec le substrat de MgZr
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- Chaptre IV : Etude de la corrosion du MgZr en solution porale

dur ant | §1EH ex@ique ees vagiationd. e r apport doéint enlai t ®
présence d&NaMgks (spectre bleu de laigure83 c).

Les zones ne présentant pas ce composeé sont principalement comp@séestidg (spectre

rouge de l&igure83c)). Ce qui laisserait suggérer la faton de silicate magnésiens.

Une | ame FIB a ®t® r ®al i s &l2Hdans ld zane préasentéa c e
sur laFigure84. Sur cette zone analysée avec différentes inclinaisons des cristaux similaires a ceux

présentés précédemment sont visibles. Cette zone parait étre totalement recouverte de ces cristaux.

Figure84:Mi cr ogr aphi es de | a -SRilR.5 & avec unkénclihado dddd’retb) Zoreden Na l
prélévement de lmme FIB avec une inclinaison de 52°.

La Figure85 présente les analyses morphologiques et de composition effectuées par STEM en

mode champ sombre (DFDark Field»), EDX et diffraction électronique.
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- Chaptre 1V : Etude de la corrosion du MgZr en solution porale

Figure85:a)lmage de | a | ame FiSB12.8 priseleid (ARXTEN, h)tcampdsition éléhankire lde
couche de PC (rectangle npic) image de diffraction électronique de la zone viedexée comme la phase NaMgF

d) et e) cartographiesedleux zones de la couche des PC.

L6®pai sseur des PC mesur ®e sur l a totalit

stratessont observables dans la couche

- une premiere strate, en contact avec la surface du g200 nntomposée delg, O et
deF, pouvant étre du Mg(OH),Fx ;
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