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Le terme d’eau « confinée » ne décrit pas simplement des phénomènes de gêne stérique ou de 

contraintes et interactions associées à la localisation de l’eau dans les cages α et β de dimensions réduites. 

Il traduit davantage un état physique, parfois même présenté comme un cinquième état de l’eau [37]. 

D’autres auteurs décrivent l’eau confinée comme étant extrêmement organisée, représentant alors un 

intermédiaire entre l’eau liquide et l’eau sous forme de glace.  

Mizota et al. se sont intéressés à l’entropie de l’eau confinée [38]. Ils ont obtenu, à 298 K,  une 

entropie molaire de l’eau confinée dans une zéolithe A saturée, de 3 J.K-1.mol-1. Cette valeur est 

particulièrement révélatrice de l’organisation de l’eau à l’intérieur des volumes microporeux des 

zéolithes A, puisqu’elle est inférieure à 42 J.K-1.mol-1, entropie molaire de la glace à 273 K. Elle avoisine 

en revanche l’entropie molaire résiduelle de la glace au voisinage de 0 K, de 3,37 J.K-1.mol-1. 

Deux principaux effets semblent donc susceptibles d’affecter la radiolyse de l’eau. Lorsqu’elle 

est confinée dans des cavités de dimension nanométrique, elle se trouve d’abord dans un état physique 

extrêmement figé. L’organisation des molécules d’eau peut affecter la cinétique des réactions définies 

pour la radiolyse de l’eau libre. Par ailleurs, les interactions de surface entre un matériau adsorbant et 

l’eau peuvent également modifier le comportement de celle-ci vis-à-vis des irradiations.  

Si les références bibliographiques sont peu nombreuses concernant précisément la radiolyse de 

l’eau adsorbée dans les zéolithes A et en particulier dans les zéolithes 4A, l’élargissement des résultats 

aux solides microporeux permet d’enrichir la compréhension qualitative des phénomènes impliqués lors 

de la radiolyse de l’eau adsorbée et confinée. 

3.1. Influence des interactions de surface 

L’eau adsorbée dans les zéolithes 4A solvate les cations compensateurs de charge et subit des 

interactions de surface avec les atomes de la charpente zéolithique. Les principales interactions avec la 

charpente sont des liaisons hydrogène avec les atomes d’oxygène de la structure. Aussi, pour 

comprendre l’influence de ces interactions, nous discuterons d’abord les résultats disponibles sans effet 

de confinement. Nous nous sommes, en particulier, intéressés à des résultats obtenus au cours de la 

radiolyse de l’eau contenant une poudre d’alumine [39]. Des solutions, contenant 0,5 mg de poudre en 

suspension dans 2 mL d’eau pure, ont été irradiées avec une source de 60Co, à l’origine d’un débit de 

dose dans les solutions compris entre 9 et 14 kGy.h-1. Plusieurs poudres d’alumine, de surfaces 

spécifiques et de structures cristallines différentes ont été utilisées. Les résultats obtenus confirment une 

augmentation de la production de dihydrogène dans le cas de l’eau adsorbée, plusieurs fois mise en 

évidence [40], [41]. Un mécanisme est proposé pour expliquer ce phénomène. Ce mécanisme est basé 

sur la désignation récente de l’électron aqueux comme principal précurseur à la formation de 

La radiolyse de l’eau adsorbée 
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dihydrogène [42].  L’électron aqueux est à l’origine de la production de dihydrogène selon les deux 

réactions suivantes :  

 

 

L’alumine favorise le dégagement de dihydrogène en adsorbant les radicaux hydroxyles, 

susceptibles de réagir avec les électrons aqueux, ou les radicaux hydrogène selon les réactions suivantes : 

 

 

Les concentrations locales en électrons aqueux et radicaux hydrogène sont alors plus 

importantes et engendrent un dégagement de dihydrogène en excès lors de la radiolyse de l’eau adsorbée, 

par rapport à l’eau libre. 

L’alumine, en adsorbant les radicaux hydroxyles, retarde également la recombinaison du 

dihydrogène avec ces derniers, favorisant la migration du dihydrogène, qui reste disponible en phase 

gazeuse :  

 

Cette interprétation est appuyée par une production de dihydrogène d’autant plus importante 

que la surface spécifique de l’alumine est grande.  

3.2. Influence du confinement 

L’adsorption spontanée d’eau dans les zéolithes 4A est associée à des interactions fortes entre 

l’eau et la zéolithe, que ce soit avec les cations compensateurs de charge ou avec les atomes d’oxygène 

constituant sa charpente. La radiolyse de l’eau est affectée par ces interactions et la présence de sites 

potentiels d’adsorption ou sites réactionnels pour les espèces radiolytiques, au sein de la zéolithe. Un 

effet supplémentaire est attendu, du fait du confinement, c’est-à-dire de l’importante structuration et 

organisation de l’eau. Cet effet est dû non seulement aux interactions eau/zéolithe 4A, mais également 

à la dimension nanométrique des sites d’adsorption de l’eau, qu’il convient de prendre en compte. 

Le suivi de la production des radicaux hydroxyles, intermédiaire susceptible d’engendrer la 

formation de produits stables tels que le dihydrogène, illustre très bien l’influence du confinement sur 

les phénomènes radiolytiques. Leur détection est néanmoins délicate en raison de leur forte réactivité et 

donc de leur durée de vie réduite (de l’ordre d’une nanoseconde en milieu aqueux [39]). Elle est encore 

plus complexe, dans le cas des solides microporeux, puisqu’ils doivent être détectés en milieu confiné. 

Les radicaux hydroxyles peuvent être quantifiés malgré ces contraintes, grâce à l’utilisation d’un 
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« scavenger3 » : la coumarine [44]. Il s’agit d’une espèce qui réagit spécifiquement avec les radicaux 

hydroxyles, pour produire la 7-hydroxycoumarine, espèce fluorescente relativement stable. L’intensité 

de fluorescence de la 7-hydroxycoumarine renseigne sur la concentration en radicaux hydroxyles. 

L’utilisation de ce « scavenger » a permis de déterminer les rendements de radiolyse, dans des verres à 

porosité contrôlée (CPG, Controlled Pore Glasses), en fonction du diamètre des pores des verres irradiés 

(Figure III-1) [45]. Ceux-ci ont été saturés en eau puis exposés à une source gamma de 137Cs (débit de 

dose de 2 Gy.min-1).  

  

 

L’effet du confinement est attendu d’autant plus marqué dans les cas des zéolithes 4A, dont les 

diamètres sont près de 10 à 100 fois plus petits que ceux des verres à porosité contrôlée, qui engendrent 

des différences sur la radiolyse de l’eau par rapport à l’eau libre.  

L’hypothèse d’une adsorption des radicaux hydroxyles à la surface interne des verres, proposée 

pour expliquer l’augmentation de la production de dihydrogène en présence de poudre d’alumine [39], 

n’explique pas l’influence des CPG (Controlled Pore Glasses = Verres à Porosité Contrôlée) sur la 

production des radicaux hydroxyles. Des résultats complémentaires, obtenus pour des verres 

partiellement hydratés, montrent une augmentation de la quantité de radicaux hydroxyles générés 

lorsque la quantité d’eau adsorbée diminue. Pourtant, l’accessibilité aux surfaces internes des verres, 

plus grande lorsque le taux de chargement diminue, devrait favoriser le piégeage des radicaux 

hydroxyles, dont le rendement radiolytique devrait diminuer [45]. 

                                                      
3 Le terme « scavenger » vient de l’anglais et signifie « charognard ». Il est couramment utilisé en chimie 

pour décrire une espèce qui capable de réagir ou d’éliminer un intermédiaire réactionnel [43].   

Le diamètre minimum des pores des 

verres irradiés est de 8 nm. (Les diamètres 

internes des cages α et β de la zéolithe 4A, 

rappelés à titre de comparaison, sont 

respectivement de 1,14 nm et 0,66 nm.) La 

comparaison des rendements radiolytiques 

(Figure III-1) en radicaux hydroxyles, obtenus 

pour l’eau confinée (points noirs) et pour l’eau 

libre (point blanc), met en évidence une 

influence grandissante du confinement lorsque le 

diamètre des pores diminue, sur la production 

d’un produit de radiolyse intermédiaire, 

impliqué dans la formation des produits stables.  

Figure III-1 : Rendements radiolytiques en 

radicaux hydroxyles, en fonction du diamètre des 
pores du verre irradié (CPG hydratés) [43] 
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L’importante diminution du rendement radiolytique des radicaux hydroxyles, lorsque le 

diamètre de pore diminue, est interprétée en termes de transferts d’énergie. Plus le diamètre des pores 

est petit, plus la surface spécifique augmente, favorisant les transferts d’énergie du solide à l’eau et 

expliquant des effets de confinement davantage marqués. Au contraire, au fur et à mesure que le 

diamètre des pores augmente, les transferts d’énergie diminuent et le rendement radiolytique en radicaux 

hydroxyles tend vers le rendement obtenu dans l’eau libre (Figure III-1). Par ailleurs la réduction du 

diamètre des pores limite également la migration des produits de radiolyse et pourrait favoriser la 

recombinaison entre radicaux hydroxyles, au détriment de la formation de 7-hydroxycoumarine [45].  

Ces résultats présentent globalement une diminution de la production de radicaux hydroxyles 

avec l’importance du confinement. Ceux-ci sont non seulement capables de recombiner le dihydrogène, 

mais pourraient également réagir avec l’électron aqueux, précurseur à la formation de dihydrogène [42]. 

La diminution marquée du rendement radiolytique en radicaux hydroxyles, lorsque le diamètre des pores 

des CPG diminue, est en accord avec l’augmentation du dégagement de dihydrogène observée par 

ailleurs, en particulier lors de la radiolyse de l’eau adsorbée dans les zéolithes [46]–[48].  

3.3. Radiolyse de l’eau adsorbée dans les zéolithes A 

Peu de références se focalisent à la fois sur la radiolyse de l’eau confinée dans les zéolithes 4A 

et sur la spécificité de l’autoradiolyse de l’eau tritiée. Une étude datant de la fin des années 80 présente 

néanmoins ce double intérêt de s’intéresser à la radiolyse de l’eau adsorbée dans le cas des zéolithes 5A, 

tout en s’intéressant au cas de l’autoradiolyse de l’eau tritiée adsorbée qui est comparée à la radiolyse 

externe [46]. Ces résultats sont complétés par une étude comparative incluant les zéolithes 3A, 4A et 

5A, mais uniquement dans le cas d’irradiations externes, limitant l’extrapolation au cas spécifique des 

zéolithes 4A en situation d’entreposage [47]. Par ailleurs, ces deux études apportent des résultats limités 

à des conditions d’irradiations spécifiques et ne correspondent pas aux conditions d’entreposage. Elles 

seront alors nuancées, en termes de production de dihydrogène, par des résultats plus récents [49].  

a. Influence du type de rayonnement sur la radiolyse de l’eau adsorbée (zéolithes 5A) [46] 

Radiolyse de l’eau confinée dans les zéolithes 5A : Irradiations gamma  

Quatre taux de chargement en masse différents sont étudiés : 4, 6, 9 et 17 %. L’eau adsorbée est 

une eau tritiée de très faible activité (35 mCi.L-1). Ces systèmes sont ensuite exposés à une source de 
60Co, caractérisée par un débit de dose de 0,28 kGy.h-1 ou de 2,8 kGy.h-1, durant 1 à 100 heures. La 

quantité de dihydrogène dégagée, mesurée par chromatographie en phase gazeuse, est reportée en 

fonction de l’énergie déposée dans tout le système, allant jusqu’à 160 Joules (Figure III-2). 
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 Pour le taux de chargement en eau maximal, de 17 %, le dégagement de dihydrogène augmente 

linéairement avec la quantité d’énergie déposée, témoignant d’un rendement radiolytique en 

dihydrogène constant sur la gamme d’énergie étudiée (Figure III-2). En revanche, pour les zéolithes 

irradiées à des taux de chargement en eau inférieurs, le dégagement de dihydrogène diminue avec la 

quantité d’énergie déposée.  

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure III-2 : Quantité de dihydrogène dégagée (nombre de molécules) en fonction de l’énergie déposée 
dans l’échantillon (en eV déposés par g de zéolithe 5A sèche), pour différents taux de chargement « p », 

donnant le rapport entre masse d’eau et masse de zéolithe 5A sèche. (Taux de chargement en pourcentage 

massique : ¡ = 17 %, r= 9 %, � = 6 %, s = 4 %) [46] 

La Figure III-3 présente les rendements radiolytiques du dihydrogène en considérant la quantité 

d’énergie déposée dans la totalité des systèmes zéolithes 5A/eau, caractérisés chacun par un taux de 

chargement en eau. Les auteurs calculent un rendement radiolytique apparent de dégagement de 

dihydrogène, pour chaque taux de chargement en eau. Il traduit le fait qu’une partie de l’énergie est 

initialement déposée dans la zéolithe et non dans l’eau qui est la principale - si ce n’est la seule - source 

de H2. Le rendement radiolytique de dégagement de dihydrogène connu dans l’eau libre 

(0,45 molécules/100eV [27], [28]) est multiplié par la proportion d’énergie déposée dans l’eau 

(identifiée au rapport de la masse d’eau et de la masse totale du système). Il en résulte le rendement 

 (équation 4).  

  (4) 

Le rendement radiolytique en dihydrogène, sensible à la quantité d’énergie déposée, diminue 

lorsque celle-ci augmente (Figure III-3). Il augmente en revanche avec le taux de chargement en eau, 
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jusqu’à atteindre une valeur maximale de l’ordre de 0,3 molécules/100eV lorsque les zéolithes sont 

saturées en eau.  

Figure III-3 : Rendements radiolytiques en dihydrogène (en molécules pour 100 eV déposés dans 
tout le système), en fonction du taux de chargement en eau des zéolithes 5A (p : rapport de la masse d’eau 

et de la masse de zéolithe sèche), pour différentes charges totales déposées (s 8,26 C.kg-1 ; r 19,1 C.kg-

1;¡ 24,8 C.kg-1 ;� 826 C.kg-1 ;p 1910 C.kg-1; q 2480 C.kg-1; - - - référence de l’eau libre) [46] 

Autoradiolyse de l’eau adsorbée dans les zéolithes 5A  

Des systèmes similaires, contenant cette fois-ci de l’eau tritiée à plus forte activité (6,93 Ci.L-1) 

ont été étudiés, lors de leur seule exposition à l’eau tritiée qu’elles contiennent. Les zéolithes sont 

chargées en eau à des taux allant de 4 à 22 % environ. La radiolyse est suivie par analyse de gaz après 

des temps d’exposition de 100, 204 et 287 jours. La quantité d’énergie déposée au maximum est alors 

environ de 1 Joule. Ces résultats peuvent donc être comparés aux résultats obtenus pour les systèmes 

soumis aux irradiations gamma à faible dose (Figure III-4). 

 

Figure III-4 : Comparaison des rendements radiolytiques en dihydrogène (en molécules pour 100 eV 
déposés dans chaque système) en fonction du taux de chargement en eau, lors de la radiolyse de l’eau 

adsorbée dans les zéolithes 5A, exposées aux irradiations du tritium (durant : r 287 jours, ¡ 204 jours,s 
100 jours) ou à une source de 60Co (ligne continue). (p : rapport entre masse d’eau adsorbée et masse de 

zéolithe 5A sèche). La ligne pointillée représente le rendement radiolytique apparent calculé à partir du 

rendement radiolytique caractéristique de la radiolyse de l’eau libre. [46] 
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Quelle que soit la source de rayonnements, la quantité de dihydrogène dégagée dans le cas de 

l’eau adsorbée dans les zéolithes 5A est bien supérieure à la quantité de dihydrogène dégagée dans le 

cas de l’eau libre. De plus, elle augmente avec le taux de chargement, jusqu’à environ 15 %, taux de 

chargement au-delà duquel le rendement radiolytique en dihydrogène se stabilise. 

Dans le cas de l’autoradiolyse de l’eau tritiée adsorbée dans les zéolithes 5A, le rendement 

radiolytique ne varie pas avec la quantité d’énergie déposée, dans les conditions de l’étude. L’évolution 

du rendement radiolytique avec le taux de chargement présente une allure similaire lors des irradiations 

externes comme lors de l’autoradiolyse de l’eau tritiée. Néanmoins, la quantité de dihydrogène dégagée 

dans le cas de la radiolyse induite par la désintégration spontanée du tritium est nettement supérieure à 

celle obtenue par exposition à la source de 60Co. Cette différence est interprétée en termes d’efficacité 

du transfert d’énergie entre la zéolithe et l’eau adsorbée, qui serait plus importante dans le cas de l’eau 

tritiée. Le transfert d’énergie résulterait de la formation de paires électrons/trous, capables de migrer de 

l’adsorbant vers l’adsorbat. Un modèle permettant de décrire le rendement radiolytique en dihydrogène 

est proposé (5). Ce modèle, fondé sur une étude complémentaire de la radiolyse dans le cas de silica-

gels, inclut deux paramètres,  et , traduisant l’efficacité des transferts d’énergie entre un adsorbant et 

un adsorbat : 

  (5) 

Où  est le rendement radiolytique expérimental en dihydrogène,  le rendement 

radiolytique en dihydrogène lors de la radiolyse de l’eau libre (0,45 molécules/100eV),  et  les 

quantités d’énergie déposées respectivement dans la zéolithe et dans l’eau (en eV),  le rapport entre la 

masse d’eau et la masse de zéolithe sèche.  

   

Irradiations γ (60Co) 0,037 5,4 ± 0,5 

Irradiations β (HTO) 0,064 4,7 ± 0,5 

 

 

 

Le paramètre h traduit la proportion d’énergie transférée de l’adsorbant à l’adsorbat et dépend 

donc du rayonnement incident. Tandis que le paramètre ν traduit une efficacité de décomposition de la 

molécule adsorbée, indépendante du type de rayonnement. Les différences observées entre les deux 

valeurs de h, suivant le type de rayonnement et la proximité des valeurs obtenues pour le paramètre ν 

Les valeurs proposées de  et , 

données dans le Tableau III-1, permettent 

d’obtenir une bonne corrélation entre les 

résultats expérimentaux obtenus lors de 

l’irradiation d’une zéolithe 5A et l’expression 

théorique proposée pour le calcul des 

rendements radiolytiques en dihydrogène. 

Tableau III-1 : Valeurs calculées pour les 

paramètres h et ν dans le cas d’une zéolithe 

5A soumise à des irradiations gamma et des 
irradiations β 
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semblent valider l’expression proposée pour le calcul du rendement radiolytique en dihydrogène et son 

interprétation.  

b. Etude comparative de la radiolyse dans les zéolithes A [47] 

Ces résultats sont complétés par une étude comparative du comportement des zéolithes 3A, 4A 

et 5A, à différents taux de chargement en eau, sous irradiations γ. Pour rappel, les zéolithes 3A, 4A et 

5A présentent une structure similaire. La charge négative de la charpente zéolithique est toutefois 

compensée par des cations compensateurs de charge différents, affectant leurs propriétés physico-

chimiques, en particulier leurs propriétés d’adsorption (Tableau III-2).  

Zéolithe : 3A 4A 5A 

Cations compensateurs : K+ Na+ Ca2+ 

 Rayon ionique (nm) : 0,138 0,102 0,100 

Tableau III-2 : Rayons ioniques des cations compensateurs de charges recensés dans les différents types de 
zéolithes A [50] 

Pour les zéolithes 3A et 4A, comme pour les zéolithes 5A, la quantité de dihydrogène dégagée 

en fonction de l’énergie déposée dans les échantillons est plus importante que dans l’eau libre (zéolithes 

5A : Figure III-3, zéolithes 3A et 4A : Figure III-5). Le rendement radiolytique apparent attendu pour 

de l’eau libre, irradiée dans les mêmes conditions que les systèmes contenant les zéolithes et calculé à 

partir de l’équation (4), est donné à titre de référence en pointillés sur la Figure III-5 comme sur la Figure 

III-3.  

Quel que soit le type de zéolithes, lorsque les échantillons ne sont pas saturés en eau, la quantité 

de dihydrogène dégagée augmente linéairement avec la quantité d’énergie déposée, avant de connaître 

une stabilisation (exemple des zéolithes 5A, Figure III-2). Plus le taux de chargement en eau est faible, 

plus cette stabilisation intervient pour des énergies faibles. Une telle stabilisation n’est pas observée 

pour les zéolithes saturées en eau, sur la gamme d’énergie étudiée par Nakashima et al. [46]. 

Les auteurs expliquent cette stabilisation par un phénomène de recombinaison du dihydrogène 

à l’intérieur des cavités de la zéolithe. Celle-ci n’intervient pas dans le cas des zéolithes à un taux de 

chargement proche de la saturation, pour lequel, les cavités se trouvent occupées par les molécules d’eau. 

La recombinaison n’interviendrait pas non plus pour les doses les plus faibles, la pression partielle en 

dihydrogène étant insuffisante pour que la quantité de dihydrogène à l’intérieur des volumes 

microporeux soit significative par rapport aux molécules d’eau.  
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Figure III-5 : Rendements radiolytiques en dihydrogène (en molécules/100eV) en fonction du taux de 
chargement en eau, mesurés lors d’irradiations gamma (doses totales appliquées avant chaque 

analyse de gaz : ¡ = 2,2 kGy, o = 4,6kGy, r = 12,2 kGy, s = 30,4 kGy, � = 76,9 kGy, p = 
240,3 kGy) 

Le comportement des zéolithes 4A lors de la radiolyse de l’eau adsorbée, d’après l’étude du 

dégagement de dihydrogène en fonction du taux de chargement en eau, est très similaire à celui des 

zéolithes 5A, étudiées dans les mêmes conditions. Ces similitudes laissent supposer que les zéolithes 

4A ont un comportement proche de celui des zéolithes 5A lors de l’autoradiolyse de l’eau tritiée. 

 L’équation (5) proposée pour modéliser le dégagement de dihydrogène lors de la radiolyse des 

zéolithes 5A est appliquée par Nakashima et al. aux zéolithes 4A. Les valeurs de h et ν extraites des 

résultats expérimentaux sont respectivement de 0,042 ± 0,004 et de 6,1 ± 0,7. Elles sont proches des 

valeurs extraites pour les zéolithes 5A (Tableau III-1). Le comportement de la zéolithe 3A se distingue 

de celui des zéolithes 4A et 5A. Ce résultat est attribué à un affaiblissement des liaisons hydrogène entre 

les molécules d’eau adsorbées et les atomes d’oxygène de la structure zéolithique, du fait de l’important 

diamètre des ions K+ présents dans les zéolithes 3A, occupant en particulier les sites II localisés dans les 

cages α (Tableau III-2). 

De nombreuses questions demeurent à l’issue de ces études. Le rapport mesuré H2/O2 est, dans 

le cas des zéolithes 4A comme dans celui des zéolithes 5A, pour les différentes sources de rayonnements 

utilisées et les différents taux de chargement étudiés, largement inférieur au rapport stœchiométrique de 

2 [46], [47]. Aucune hypothèse n’est avancée à ce sujet. Par ailleurs, les résultats présentés, s’ils sont 

particulièrement intéressants puisqu’ils traitent de l’autoradiolyse de l’eau tritiée confinée dans les 

zéolithes A et soulèvent la question de l’influence du taux de chargement, sont obtenus dans des 
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conditions très éloignées des conditions d’entreposage de l’eau tritiée. Dans ce dernier cas, l’activité 

dépasse généralement plusieurs centaines de Ci.L-1. Elle est au maximum de 6,93 Ci.L-1 dans les 

références bibliographiques disponibles concernant l’autoradiolyse de l’eau tritiée adsorbée dans les 

zéolithes A. De plus, il existe des résultats contredisant la production significative de dihydrogène, dans 

le cas de zéolithes A soumises à des irradiations externes comme à l’autoradiolyse de l’eau tritiée [49].  

3.4. Influence du ciel gazeux sur la production de dihydrogène 

Différentes références laissent penser que, de manière générale et pour différentes sources de 

rayonnements, les zéolithes 4A sont susceptibles de favoriser la décomposition de l’eau lors de la 

radiolyse et en particulier la production de dihydrogène. Néanmoins il existe des nuances. En particulier, 

une étude récente [49] montre des rendements radiolytiques en dihydrogène largement inférieurs à ceux 

attendus, que ce soit lors de l’autoradiolyse de l’eau tritiée adsorbée sur des zéolithes 4A ou que ce soit 

lors d’irradiations externes (source de 60Co). A partir des résultats disponibles dans la bibliographie, en 

particulier ceux de Nakashima [47], la quantité de dihydrogène produite au cours de l’autoradiolyse de 

l’eau tritiée adsorbée, dans différents réservoirs contenant des zéolithes A, a été estimée. L’augmentation 

expérimentale de la pression relevée s’est révélée bien inférieure à celle qui avait été calculée. Les 

analyses de gaz ont ensuite montré une production de dihydrogène largement surestimée par le calcul. 

Les résultats obtenus lors des analyses réalisées dans quatre réservoirs contenant des zéolithes 4A ainsi 

que de l’eau adsorbée, en présence de différentes quantités de dioxygène et soumis à des irradiations 

gamma, sont présentés dans le Tableau III-3. 

 

%volumique O2 G(H2) (mol/100eV) G(H2) (µmol.J-1) 

20 0,016 1,67.10-3 

2 0,016 1,67.10-3 

1,1 0,101 1,05.10-2 

<0,05 0,295 3,06.10-2 

Autoradiolyse de l’eau libre (rendement 
moyen) [19] : 3,3.10-2 

Tableau III-3 : Rendement radiolytique en dihydrogène en fonction du pourcentage de dioxygène 

initialement présent dans le ciel gazeux de tamis moléculaire de zéolithes 4A chargés en eau, soumis à des 

irradiations γ (d’après [19], [49]) 

Les auteurs proposent un mécanisme de quenching4 de la production de dihydrogène par le 

dioxygène. Le dihydrogène serait d’abord produit par la radiolyse des sites hydroxyles de surfaces, 

                                                      
4 Le terme « quenching » vient de l’anglais et signifie « extinction/désactivation ». Il est couramment 

utilisé en chimie pour décrire la désexcitation ou la désactivation d’une espèce [43]. Il est en particulier utilisé ici 
pour décrire le fait que deux réactions impliquant le radical hydrogène sont rendues inefficaces par le dioxygène. 
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auxquels peuvent être assimilés des sites d’adsorption de l’eau (où M symbolise le tamis moléculaire) : 

 

Les radicaux hydrogènes ainsi produits par la radiolyse, sont susceptibles de se recombiner, ou 

d’engendrer la formation de dihydrogène : 

 

 

Le dioxygène jouerait un rôle sur la production de dihydrogène en réagissant avec les radicaux 

hydrogènes : 

 

X est ici présenté comme une molécule de gaz environnant, indispensable à la dissipation de 

l’excès d’énergie associé à la recombinaison entre le radical hydrogène et le dioxygène. Le radical 

hydrogène est ici proposé comme principal précurseur à la production de dihydrogène H2, plutôt que 

l’électron aqueux. 
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Conclusion 

Les zéolithes 4A sont des aluminosilicates microporeux, capables d’adsorber de grandes 

quantités d’eau. Elles sont, à ce titre, utilisées pour certaines applications nucléaires, afin d’entreposer 

l’eau tritiée dans des conditions optimales de sûreté et de sécurité.  

La bibliographie met en lumière la complexité de l’adsorption d’eau dans les zéolithes 4A. 

Celle-ci, hétérogène, peut être divisée en plusieurs étapes jusqu’à saturation des échantillons. 

L’interaction entre la zéolithe et l’eau, qui varie avec le taux de chargement, est susceptible d’affecter 

les phénomènes radiolytiques. Le taux de chargement apparaît comme un paramètre primordial à 

prendre en compte lors de l’analyse et l’interprétation des phénomènes radiolytiques.  

La compréhension des mécanismes intervenant en situation d’entreposage du tritium, sous 

forme d’eau adsorbée dans les zéolithes 4A, exige également de prendre en compte la spécificité de 

l’autoradiolyse de l’eau tritiée. Les mécanismes induits par les irradiations causées par la désintégration 

du tritium peuvent être différents de ceux induits par des irradiations réalisées avec une source externe 

de rayonnements. 

Parmi les deux principaux produits issus de la radiolyse de l’eau, que sont le dioxygène et le 

dihydrogène, de nombreuses études sont focalisées sur ce dernier. Ses propriétés explosibles, même à 

faible concentration, en font une préoccupation prioritaire pour les applications nucléaires. Les questions 

liées au dégagement de dihydrogène sont d’autant plus importantes qu’il semble favorisé par la radiolyse 

de l’eau confinée, ou adsorbée, par rapport à l’eau libre. Plusieurs hypothèses ont été proposées pour 

expliquer cette observation. En particulier, l’adsorption de surface, même transitoire, des radicaux 

hydroxyles, pourrait retarder la recombinaison du dihydrogène ou la consommation des précurseurs à 

sa formation (radical hydrogène, ou électron aqueux).  

A la lumière des résultats disponibles dans la bibliographie, il n’est toutefois pas possible de 

proposer une seule hypothèse qui expliquerait la différence entre la radiolyse de l’eau libre et la radiolyse 

de l’eau confinée dans les zéolithes 4A. De plus, aucune explication n’apparaît pour expliquer la 

formation de dioxygène et de dihydrogène dans des quantités parfois très éloignées des proportions 

stœchiométriques. 
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