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Résumeé :

Le projet de stockage géologique profond des déchets hautement radioactifs et a vie longue développé par I’ANDRA prévoit
que les colis de déchets vitrifiés soient placés dans des surconteneurs en acier faiblement alliés avant leur introduction dans
des alvéoles de stockage situées a 500 m de profondeur. Cette proximité entre le verre et 1’acier implique, en présence d’eau,
une interaction entre les deux matériaux. Les études précédemment menées sur le systeme verre-fer en condition de stockage
géologique ont permis de mettre en évidence la phénoménologie liée a cette interaction. Le fer est décrit comme augmentant
I’altération du verre, notamment en raison de la formation de silicates de fer. Néanmoins, dans les dispositifs expérimentaux
choisis, I’altération simultanée du verre et du fer rend difficile I’identification des mécanismes prévalant a I’interface de
chaque matériau. Dans cette thése, nous avons donc choisi de décomposer le systéme réel et complexe
Verre/Acier/Argile/Solution en deux systémes d’études modéles afin d’essayer de mieux caractériser les différents
mécanismes siégeant a chaque interface. Les expériences du premier systéme, dit simplifié, sont des expériences de corrosion
d’une poudre de fer en présence de Si. Ces expériences ont montré qu'une augmentation de [Si] favorisait la formation de
silicates de Fe au détriment des oxydes de Fe, mais sans conduire a une augmentation de la quantité de fer corrodé. L’étude
de la cinétique de ces expériences a révélé qu’un mécanisme de germination-croissance complexe est a I’origine de la
formation des silicates de fer. Un modele cinétique simplifié a par ailleurs été proposé. Les expériences du deuxiéme
systeme, dit recombiné, met en contact la poudre de fer d’abord avec le verre CJ1 puis avec le verre ISG. Ces expériences ont
mis en évidence que la présence de fer conduit certes a une augmentation de I’altération du verre mais cette augmentation est
fortement limitée par trois paramétres principaux : la composition du verre, le flux de fer associé a la cinétique de corrosion
du métal et le pH.

La démarche de simplification choisie a donc permis de dissocier 1’effet de chaque paramétre et de localiser 1’effet du Si sur
la corrosion du fer, de dissocier I’effet du fer de I’effet du pH sur ’altération du verre et surtout de mettre en évidence
I’importance des paramétres tels que le flux de fer et la composition initiale du verre sur I’effet qu’aura le fer sur 1’altération
du verre.



