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INTRODUCTION GENERALE

La compréhension des mécanismes d’interaction entre un ion en solution et une
surface minérale est trés importante dans le cadre de la migration d’éléments lourds et/ou
toxiques comme le plomb [1], le mercure [2] ou encore le chrome [3,4], mais aussi dans le
cadre de la migration des radionucléides provenant des déchets issus du cycle
¢lectronucléaire. Les phénomenes de migration sont des effets multiparamétriques, ce qui
implique une mod¢lisation trés complexe des mécanismes mis en jeu. C’est pourquoi, 1’étude
de la sorption d’ions sur des solides est indispensable, car il s’agit de ’'un des principaux
phénomenes susceptibles de ralentir la migration des radionucléides a travers la géosphere [5-
7]. L objectif final de cette étude est donc de pouvoir prédire le plus finement possible la
nature et la répartition des especes présentes a ’interface solide/liquide, en fonction de
différents paramétres tels que le pH, la composition des solutions et la température. La
premicre étape est donc d’obtenir les valeurs des constantes d’équilibre de sorption afin
d’établir une base de données fiables et comportant le maximum de solides et d’adsorbats.
L’¢tude de ce type de phénomenes passe, dans un premier temps, par la caractérisation du
solide en équilibre avec le milieu pour étudier le phénoméne d’hydratation de la surface du
solide. Dans un second temps, nous allons étudier le phénoméne de sorption a I’interface par
I’étude du solide équilibré dans un milieu comportant les ions métalliques jouant le role
d’adsorbat.

Les mécanismes d’interaction entre un ion et une surface sont complexes. En premier
lieu, la charge de surface induite par la mise en contact avec une solution aqueuse doit étre
étudiée pour chaque systeme solide/solution. Ce paramétre varie généralement avec le pH de
la solution et provoque la formation d’un potentiel électrique dont I’influence est souvent
décrite par le modele de la double couche électrique, proposé¢ par Gouy-Chapman. Les
mécanismes de sorption d’un ion sur une surface mettent en jeu des énergies chimiques et
¢lectriques, ce qui implique des processus complexes d’ou I’existence d’une large gamme de
modeles d’interaction a D’interface solide/liquide. En second lieu, I’identification et la
caractérisation précise des complexes de surface sont primordiales, conduisant a une
meilleure compréhension a 1’échelle moléculaire de ces phénomeénes. Enfin, nous devons
¢tudier la réactivité¢ de ce solide vis-a-vis de 1’eau, car c’est, entre autres, cette derniere qui
conditionne les propriétés de rétention d’un solide vis-a-vis d’un adsorbat.

Les ¢études précédentes portant sur la sorption d’un ion sur un solide se sont fondées
soit sur des données macroscopiques (courbes de titrages potentiométriques, sauts de sorption

en fonction du pH), soit sur des études structurales en utilisant diverses méthodes
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spectroscopiques ou encore sur un couplage de ces deux approches [8-13]. Cependant, ces
¢tudes ont ét¢ menées sur un seul type d’échantillon, la plupart du temps sous forme
pulvérulente. La méthodologie adoptée, dans 1’étude présentée ici, est fondée sur une
hypothese simple : nous allons considérer, pour le méme solide, différentes formes de ce
solide, soit des poudres polycristallines, soit des monocristaux. L’utilisation de monocristaux
nous permet d’étudier I’interaction d’un ion métallique avec une surface dont les sites de
sorption sont parfaitement connus. Nous allons donc essayer de rendre compte des propriétés
de la poudre a partir des propriétés des faces cristallines composant cette poudre. Nous allons
donc faire I’acquisition de données macroscopiques sur la poudre, puis nous allons coupler
cette étude a une étude structurale des complexes de surface présents sur les poudres et sur les
monocristaux. Enfin, concernant la définition des équilibres de sorption, nous allons
modéliser les données macroscopiques en prenant en compte les résultats de [’étude
structurale menée sur les poudres et sur les monocristaux, afin de contraindre au maximum les
systemes ¢tudiés. Ainsi, cette étape finale de modélisation sera effectuée avec un minimum de
parameétres ajustables pour définir les constantes associées aux équilibres de sorption mis en
jeu. Ces constantes d’équilibre pourront étre utilisées ultérieurement dans les codes
géologiques de migration.

Nous nous sommes intéressés, dans ce travail, a I’oxyde de titane TiO,, car il présente
de nombreux avantages tels que sa stabilit¢ chimique et son arrangement atomique de surface
parfaitement connu. De plus, ce solide est souvent considéré comme un composé modele de
I’ensemble des oxydes car il présente une maille atomique simple, de plus, il est accessible
sous différentes formes : les poudres polycristallines et les monocristaux. En effet, dans cette
¢tude, nous allons calculer les constantes de protonation a 1’aide du modele CD-MUSIC, qui
utilise ’arrangement atomique de surface du composé pour ce calcul. C’est pourquoi, nous
avons utilisé des monocristaux dans notre étude afin de se rapprocher des propriétés acido-
basiques déduites de ce genre de calcul.

L’ion uranyle a été choisi en tant que ion fluorescent représentatif des actinyles.
L’emploi de cet ion va nous permettre, en outre, d’utiliser, lors de 1’étude structurale sur la
poudre et les monocristaux, la spectrofluorimétrie laser qui, de par sa grande sensibilité, est
adaptée a 1’étude de complexes de surface issus de la sorption d’un adsorbat en monocouche
[14,15]. L’¢tude multi-spectroscopique, en complément de celle menée sur les solides
hydratés, va donc nous permettre d’identifier et de caractériser les complexes de surface de
I’'uranyle avec différentes méthodes : la spectroscopie de photoélectron X pour déterminer
I’environnement chimique de I'uranium sorbé, la spectroscopie infrarouge a réflexion diffuse

pour étudier les groupements hydroxyles de la surface, et enfin la génération de seconde
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harmonique pour obtenir des informations structurales sur les complexes de surface. L’étude
de I’environnement chimique de I’uranyle sorbé a la surface va donc nous permettre de
déterminer la nature exacte des sites de sorption actifs, présents a la surface de I’oxyde de
titane.

Le premier chapitre de ce mémoire synthétisera donc toutes les données issues de la
littérature sur I’oxyde de titane. En particulier, nous allons discuter des différents points de
vue des auteurs quant a la description de la surface de I’oxyde de titane, lorsque celui-ci est en
contact avec une solution aqueuse. Enfin, nous allons présenter 1’étude de plusieurs systémes
comprenant différents cations métalliques sorbés a la surface de 1’oxyde de titane.

Le deuxiéme chapitre comportera, en premier lieu, une étude spectroscopique de la
surface du solide hydraté permettant d’étudier les réseaux d’atomes d’hydrogene en surface.
En second lieu, I’emploi du modele CD-MUSIC va nous permettre de calculer les constantes
de protonation des monocristaux mais aussi des poudres polycristallines a partir des données
cristallographiques de ces solides. Ces constantes d’équilibre calculées seront injectées en tant
que contraintes dans les données correspondant a la poudre polycristalline. Enfin,
I’acquisition et la modélisation des courbes de titrages potentiométriques permettra de
déterminer une constante (la valeur de la capacitance). Les constantes de protonation et la
capacitance seront des données introduites lors de 1’étude du systeme uranyle sur 1’oxyde de
titane.

Le troisiéme chapitre présentera d’abord 1’acquisition des sauts de sorption de 1’ion
uranyle sur les poudres polycristallines. Ensuite, I’identification et la caractérisation des
complexes de surface de I'uranyle sur les poudres et sur les monocristaux seront effectuées au
moyen d’une étude structurale mettant en jeu plusieurs techniques spectroscopiques. Et enfin,
nous présenterons la modélisation des sauts de sorption avec les contraintes issues de I’étude
spectroscopique ainsi que les contraintes issues de 1’étude de la sorption du proton. Cette
modé¢lisation, ne comportant pas de parameétre ajustable, permettra la détermination des

constantes d’équilibre de sorption correspondant a un systéme totalement contraint.

24



CHAPITRE I :
ETUDE
BIBLIOGRAPHIQUE
SUR L’ OXYDE DE
TITANE



CHAPITRE 1 : ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE SUR L’OXYDE
DE TITANE

L’étude effectuée, durant cette thése, a porté sur I’oxyde de titane sous deux formes

allotropiques (rutile et anatase). Il est nécessaire, dans un premier temps, de décrire la surface
de chaque solide étudié afin de plus aisément comprendre la nature des complexes de surface
susceptibles de se former. Ceci constituera une base fondamentale pour 1’interprétation des
signaux obtenus lors de 1I’étude multi-spectroscopique.

L’oxyde de titane est un matériau trés utilisé a la fois dans le milieu industriel comme
composant des réactions photocatalytiques et dans celui de la recherche comme solide
méthodologique (maille cristallographique simple, facilit¢ d’obtention du matériau). Il
posséde de nombreuses caractéristiques intéressantes comme son inertie chimique, sa faible
conductivité thermique et ses propriétés de semi-conducteur [16]. Dans ce travail, nous
¢tudierons les propriétés de rétention de I’oxyde de titane vis-a-vis de I’ion uranyle, ce qui
nous conduit, dans un premier temps, a nous intéresser a la structure de TiO, dont les
principales caractéristiques sont rappelées dans cette étude bibliographique. La surface de
Ti0; ne présentant que des liaisons de type Ti—O, il en résulte la possibilité d’un nombre tres
restreint de sites de surface raisonnablement envisageables. Ce fait nous a conduit a choisir ce
matériau comme solide méthodologique représentatif des oxydes. En effet, le but de ce travail
¢tant de comprendre, a 1’échelle moléculaire, les processus régissant [’interface
solide/solution, il est important de considérer, dans un premier temps, un systéme ne
présentant qu'un nombre limité de combinaisons possibles. En effet, dans le cas de I’oxyde de
titane il n’y a que trois types de sites de surface possibles pour la sorption de I’ion uranyle.

Aprés avoir rappeler les principales caractéristiques des mailles cristallines des deux
formes allotropiques considérées dans ce travail, nous nous intéresserons a la réactivité¢ de
I’oxyde de titane vis-a-vis de 1’eau. Nous décrirons, ensuite, les différentes faces cristallines
considérées dans cette étude. Enfin, nous établirons des comparaisons entre notre systéme

(UO,*"/Ti0,), et d’autres systémes comprenant différents cations sorbés sur ’oxyde de titane.

L.1.PROPRIETES DU MATERIAU

L’oxyde de titane possede différentes formes allotropiques, dépendant de Ia
température d’obtention du matériau lors de la synthése. La brookite est la phase majoritaire
pour une température inférieure a 450°C, la phase anatase est majoritairement obtenue pour
des températures supérieures et enfin entre 600 et 850°C, la phase rutile devient

majoritaire [17,18]. Cependant, il est a noter que les températures mentionnées ci-dessus
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peuvent étre fortement influencées par certains facteurs tels que la taille et la morphologie des
grains. Nous avons choisi d’étudier, parallelement a la phase rutile, la phase anatase car, du
fait d’une maille cristalline 1égérement différente, elle pourrait présenter une valeur de densité
de sites réactifs différente. Par le biais de cette comparaison, nous pourrons valider la
méthode utilisée dans ce travail sur deux solides composés des mémes atomes mais avec des
arrangements atomiques différents. De plus, nous avons choisi d’effectuer le calcul des
constantes de protonation de I’oxyde de titane a I’aide du modéele CD-MUSIC [19,20] dans le
but de minimiser par la suite le nombre de parameétres ajustables lors de la modélisation des
données de rétention. C’est pourquoi, I’arrangement atomique différent entre ces deux phases
est d’un grand intérét car dans ce modele, nous utiliserons les données cristallographiques de
chaque phase sur différents arrangements atomiques de surface. Nous ferons ici la description
de la maille de chaque phase et nous discuterons des implications possibles des propriétés de

semi-conducteur de TiO, lors de notre travail.

I.1.1.STRUCTURES CRISTALLINES
I.1.1.1.Phase rutile
Les caractéristiques cristallographiques correspondant a la fiche JCPDS N° 21-1276 sur
la phase rutile ont été regroupées dans le tableau 1. La figure 1 est une représentation de cette

maille.

Tableau 1 : Caractéristiques de la maille cristalline de la phase rutile

Systéme quadratique | Paramétres de maille (A) | Longueur de liaison (A)

a=b=4,5933
P4,/mnm c=2,9592 Ti—0=1,946
2 motifs/maille c/a=0,6442

Ti-0=1,984
Volume = 62,4344 A’

Oxygéne a 1,946 A
du Ti central

Oxygéne 2 1,984 A
du Ti central

O Titane

Figure 1 : Représentation de la maille de la phase rutile.
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I.1.1.2.Phase anatase
La maille de la phase anatase, correspondant a la fiche JCPDS N°21-1272, est
beaucoup plus grande que celle de la phase rutile, en raison d’un parameétre ¢ fortement accru
(environ 3 fois plus grand pour I’anatase que pour la rutile). Toutes ces données
cristallographiques ont été reportées dans le tableau 2 et une représentation de la maille est

présentée figure 2.

Tableau 2 : Caractéristiques de la maille cristalline de la phase anatase

Systéme quadratique | Paramétres de maille (A) Longueur de liaison (A)

a=b=3,7852
I4,/amd c=9,5139 Ti—-0=1,964
4 motifs/maille c/a=2,5134

Ti-0=1,937
Volume = 136,3130 A®

. Oxygéne 2 1,937 A
du Ti central
Octaedre

considéré Q Oxygéne a 1,964 A
du Ti central

O Titane

Figure 2 : Représentation de la maille de la phase anatase.

Dans ’octa¢dre considéré, 1’atome de titane est entouré de six atomes d’oxygene
formant un octaédre déformé (par rapport a celui de la phase rutile) au niveau du plan défini
par les 4 atomes d’oxygene a 1,937 A. En effet, ces quatre atomes d’oxygéne, comprenant
I’atome de titane au centre, n’appartiennent pas a un méme plan comme c’est le cas pour la

phase rutile.

28



I.1.2.Propriétés électroniques de TiO;

Ce travail a pour objet 1’¢tude de la sorption de I’ion uranyle sur 1’oxyde de titane. Cet
oxyde posséde une faible largeur de bande interdite, il est donc considéré comme un semi-
conducteur. Ce paramétre prend une grande importance pour savoir si des phénomenes de
réduction sont possibles, lors de la sorption de I'uranyle a la surface du solide. En effet, de
tels phénomenes pourraient transformer le systéme étudié, en particulier le degré d’oxydation
de I’atome d’uranium.

Au moyen de techniques expérimentales indirectes (mesures d’impédance par méthode
¢lectrochimique), certains auteurs ont déterminé que la valeur de la largeur de bande était de
3,0 eV pour la phase rutile, et de 3,2 eV pour I’anatase [16,21]. Il faut donc un apport non
négligeable d’énergie pour que le phénomene de conduction ait lieu, quelle que soit la phase
considérée. Dans un travail de thése précédent [16], il a été montré que lors de ’excitation du
systéme UO,>*/TiO; par un rayonnement de longueur d’onde inférieure ou égale 4 390 nm, il
y avait un phénoméne de conduction dans le matériau qui pouvait conduire a la réduction de
1’U"" en U". En effet, les bandes de conduction et de valence de TiO, sont superposables au
diagramme potentiel-pH de 1’'uranium pour toute la gamme de pH. De plus, le potentiel des
électrons de la bande de conduction est inférieur au couple rédox UY/U". Lors de I'utilisation
de techniques comme la SLRT (Spectrofluorimétrie Laser a Résolution Temporelle), il faudra
veiller a utiliser une longueur d’onde d’excitation supérieure a 390 nm afin de s’affranchir de

ces phénomenes de photoréduction.

I.2.REACTIVITE DE LA SURFACE DE TiO, VIS-A-VIS DE L’EAU

Comme nous allons étudier le systétme UO,*"/TiO, en milieu aqueux, nous devons
connaitre, autant que possible, les effets de 1’hydratation de la surface ainsi que les
conséquences sur la nature des sites de sorption envisageables pour I’ion uranyle. Dans ce
méme but, plusieurs auteurs ont voulu savoir comment se comportaient les faces cristallines
de TiO; au contact d’une solution aqueuse et en particulier au contact de la molécule d’eau
qui est I’'un des adsorbats les plus étudiés dans le cas de 1’oxyde de titane. Nous discuterons
d’abord des mécanismes proposés dans la littérature concernant la sorption de la molécule
d’eau et nous pourrons alors décrire de fagcon plus précise la structure de 1’eau a I’interface de
nos matériaux. Enfin, nous discuterons des représentations possibles des faces cristallines de

TiO; apres avoir pris en considération I’hydratation de ces faces.
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1.2.1.MECANISMES DE SORPTION DE LA MOLECULE D’EAU
Les mécanismes de sorption de la molécule d’eau sont encore discutés par la plupart
des auteurs. Il y a principalement deux interprétations :
» La sorption moléculaire ou la molécule d’eau liée a la surface ne subit aucune
transformation et vient se fixer sur un atome de titane.
» La sorption dissociative ou la molécule d’eau se dissocie en deux entités pour aboutir

a la création d’un groupement hydroxyle (appelé OH terminal) situé sur un atome de

titane alors que 1’atome d’hydrogene se fixe sur un atome d’oxygeéne de surface

dicoordinés pour former un second type de groupement hydroxyle (appel¢ OH
pontant).

I1 est a noter que la sorption dissociative a déja été observée par XPS (Spectroscopie
de Photoélectrons X) sur des surfaces possédant des défauts induits lors de traitements
thermiques suivis par un bombardement d’ions, et sur des monocristaux n’ayant subi aucun
traitement particulier, a part une mise en contact avec une atmosphere humide [22,23].

Il apparait donc, dans un premier temps, nécessaire de définir si la sorption de I’eau a la

surface de I’oxyde de titane s’effectue majoritairement de fagon moléculaire ou dissociative.

[.2.2.STRUCTURE DE L’EAU A L’INTERFACE H,0O/TiO,

Il est communément admis qu’une densité de 2.10"° molécules d’eau/cm’ en surface
correspond a une monocouche d’eau moléculaire sur la phase rutile [24]. Afin de simplifier la
représentation et donc d’aider a la compréhension de linterface H,O/TiO,, on utilise
généralement le concept d’unité de surface ¢lémentaire. Un exemple est présenté ici, figure 3,
dans le cas de la face (110). Pour cette face, qui est majoritairement représentée dans la
poudre polycristalline, 'unité de surface est composée d’un atome de titane six fois
coordinés, d’un second cinq fois coordinés, d’un atome d’oxygene pontant et de deux autres

tricoordinés [24].

O pontant ) .,
& O tricoordiné
/ 6504 0 Ti 6
v /
2,96 A

Figure 3 : Unité de surface de la face (110) de la phase rutile.
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Comme nous I’avons mentionné précédemment, la sorption de la molécule d’eau peut,
a priori, s’effectuer selon deux mécanismes : moléculaire ou dissociatif. Le site de sorption de
la molécule d’eau est constitué¢ par I’atome de titane cinq fois coordiné. Dans le cas de la
sorption moléculaire, la molécule d’H,O est donc directement liée a cet atome de titane. Dans
le cas d’une sorption de type dissociatif, la molécule d’eau se fragmente en deux entités (H et
OH) pour conduire a la formation de deux groupements OH dont le premier est situé¢ a
I’aplomb d’un atome de titane, alors que le second correspond a un atome d’oxygene pontant
sur lequel vient se fixer un atome d’hydrogene.

En ce qui concerne la phase anatase, les données sont beaucoup moins nombreuses que
pour la phase rutile. Cependant, notons que certains auteurs ont déterminé par ATD-ATG
(Analyse Thermique Différentielle et Analyse ThermoGravimétrique) [25] que la poudre
d’anatase possédait 5 molécules d’eau/nm” a sa surface. Ce résultat conduit & une densité de
5.10" molécules/cm?, soit, environ quatre fois moins que dans le cas de la phase rutile.
Comme nous le verrons dans le paragraphe suivant, certains auteurs ont choisi comme face
représentative de la poudre d’anatase la face (001). Ces auteurs ont donc utilisé 1’unité
¢lémentaire de surface correspondant a la face (001) pour représenter la poudre [26]. Cette

unité de surface est représentée sur la figure 4.

O pontant Tis

3,79 A &

Figure 4 : Unité de surface de la face (001) de la phase anatase.

De la méme fagon que pour la phase rutile, le site de sorption de la molécule d’eau se
situe sur 1’atome de titane cinq fois coordiné. Cette molécule d’eau pouvant également se

dissocier pour donner deux types de groupements hydroxyles de surface.

[.2.3.REPRESENTATION DE LA SURFACE DE TiO, SELON LA LITTERATURE
C’est majoritairement sur la face (110), considérée comme la plus stable des faces
cristallines de la phase rutile, que les mécanismes de sorption de la molécule d’eau ont été

étudiés par le plus grand nombre d’auteurs.
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Nous considérons, dans notre travail, des solides poly ou monocristallins possédant
donc une densité¢ de défauts de surface plus ou moins élevée. Ces défauts peuvent étre de
plusieurs natures, tels que les sites Ti'™ ou les lacunes en oxygéne, induisant une modification
de la réactivité de la surface vis-a-vis des cations métalliques. Pour le cas des sites Ti*",
certaines techniques spectroscopiques employées, telle que I’XPS par exemple, nous
permettrons de détecter la présence éventuelle de ce type de défauts en surface de nos
¢chantillons. Par ailleurs, nous devons déterminer s’il y a présence ou non de lacunes en
oxygene a la surface des solides étudiés.

Il est a noter que certains auteurs considérent que la sorption de la molécule d’eau est
moléculaire sur les surfaces planes et dissociative sur les points de défaut [27-32]. Par STM
(Microscopie a Effet Tunnel) ainsi qu’au moyen de calculs de chimie quantique, il a été
montré que la sorption de la molécule d’eau était dissociative sur les lacunes en oxygene. De
plus, le taux de dissociation des molécules d’eau serait limité par la densité des lacunes en
oxygene [32]. Toutefois, d’autres auteurs ayant étudi¢ la face (110) par XPS estiment que ces
mémes défauts sont guéris par la présence d’eau, les défauts ayant été induits par traitement
de surface (bombardement par Ar') [33]. Cette interprétation est étayée par d’autres études,
réalisée par XPS, dans lesquelles il est mentionné que I’exposition du substrat a I’eau crée
I’apparition de groupements OH qui guérissent les lacunes en oxygene et comblent donc tous
les défauts de surface [34,35]. Parallelement a ces résultats, d’autres auteurs, lors de
I’interprétation de spectres XPS et UPS (Spectroscopie de Photoémission Ultraviolet), ont
¢tabli que les groupements OH de surface proviennent de la dissociation de I’eau a 300 K
[36,37] et que ces mémes groupements sont éliminés pour une température supérieure a 500
K [30]. Dans ce cas, les auteurs estiment que la sorption est majoritairement dissociative.

La seule autre face cristalline de la phase rutile pour laquelle la sorption de I’eau a été
¢tudiée est la face (100). Les auteurs utilisant les calculs de chimie quantique sur cette face
ont décrit la sorption de I’eau comme étant dissociative pour un faible taux de recouvrement
et moléculaire pour un fort taux de recouvrement [38- 40].

Enfin, la sorption de I’eau a également été étudiée par spectroscopie infrarouge (IR) en
considérant la phase rutile sous forme pulvérulente [41]. Il a été déterminé que la sorption
s’effectuait selon un processus dissociatif sur la face (110), majoritaire dans la composition de
la poudre selon les auteurs, conduisant avec la présence de deux types de groupements OH
(terminal et pontant) en quantité égale. D’autres auteurs ont utilisé la spectroscopie IR apres
adsorption de monoxyde de carbone en surface de la phase anatase [42]. D’apres ces auteurs,
cette adsorption peut étre décrite en faisant appel a trois types d’atomes de titane différents :

un type hydroxylé appelé « site fort », un type déshydroxylé appelé « site faible » et un site
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« trés faible » composé par un site Ti’". Ces mémes auteurs ont également observé la présence
de deux types de groupements OH en surface: un groupement correspondant a [’eau
moléculaire et un second attribué a la sorption dissociative de I’eau. Ainsi, la sorption de I’eau
sur la poudre d’anatase, d’apres ces auteurs, s’effectue simultanément selon les mécanismes
dissociatif et moléculaire. Toutefois, les groupements hydroxyles formés sont considérés par
ces auteurs comme les sites de surface les plus réactifs.

A ’opposé, d’autres auteurs ont montré par RMN (Résonance Magnétique Nucléaire)
du proton [43] que 1’épaisseur de la couche sorbée sur la poudre d’anatase reste constante
quelles que soient les conditions expérimentales. Il y aurait trois couches successives
d’hydratation : la couche la plus externe (50 % de 1’épaisseur) serait composée d’eau tres
mobile, la couche intermédiaire (20 % de I’épaisseur) serait composée d’eau peu mobile et
enfin, la couche la plus proche de la surface (30 % de I’épaisseur) serait composée d’eau
fortement liée (dissociée ou non). Ce résultat semble donc constitué un argument fort pour
¢tayer 1’hypothése d’une « uniformisation » de la surface du solide aprés sorption de
molécules d’eau et qui s’accompagnerait d’une couche d’eau d’épaisseur constante quelles

que soient les conditions expérimentales.

Au regard de ces différents résultats, il apparait donc que les processus de sorption de la
molécule d’eau sont dépendants de la qualité initiale de la surface de I’oxyde de titane : les
défauts de surface, en particulier les lacunes en oxygéne, sont guéris au travers d’un
mécanisme de sorption dissociatif, alors que pour une surface parfaite (sans défauts) la
sorption de I’eau s’effectue uniquement selon un processus moléculaire. Les matériaux
possédant pour la plupart des défauts en surface, et ce quelle que soit la méthode de synthése
employée, il faudrait donc prendre en compte ’effet de la sorption de 1’eau sur ces défauts et
les éventuelles conséquences sur les propriétés de rétention du solide. Toutefois, nous nous
intéressons a des systémes en milieu aqueux, il en résulte que d’aprés les résultats mentionnés
ci-dessus, nous pourrons raisonnablement considérer dans la suite de ce travail que
I’ensemble des défauts de surface initialement présents sur nos matériaux seront guéris par le
biais d’un mécanisme de sorption dissociatif de la molécule d’eau. Ceci semble d’autant plus
raisonnable que les expériences de sorption sont réalisées aprés une période d’hydratation du
solide. La surface de I’oxyde de titane sera donc considérée comme totalement hydroxylée
quel que soit le matériau (mono ou polycristallin) et quelle que soit la phase cristalline (rutile
ou anatase). La surface, apres 1’étape d’hydratation, sera donc uniquement composée de
groupements hydroxyles. Ces groupements seront dénommés soit terminaux pour les

groupements OH provenant des molécules d’eau sorbées, soit pontants pour les groupements
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OH résultants de la fixation d’un atome d’hydrogéne sur un oxygeéne pontant. Nous avons
donc fait le choix d’une représentation des surfaces en accord avec un mécanisme de sorption
dissociatif de la molécule d’eau. La représentation des différentes faces de I’oxyde va
permettre de considérer une surface (1°° couche) comprenant uniquement des atomes

d’oxygeéne, alors que les atomes de titane seront situés en 2™ couche atomique.

I.3.CHOIX DE LA REPRESENTATION DE LA SURFACE POUR
CHAQUE SUBSTRAT ETUDIE

Les faces cristallines ont été représentées avec uniquement des atomes d’oxygene en
surface car les différents substrats, monocristaux et poudres, seront en contact de solutions
aqueuses pendant une période suffisante pour atteindre 1’équilibre d’hydratation (12 heures
environ). Nous avons choisi de placer les atomes d’oxygene, provenant de la sorption de
I’eau, perpendiculaires a la surface, afin de considérer une configuration minimisant au
maximum les répulsions inter-atomiques. Enfin, nous avons déterminé par des calculs ab
initio de chimie quantique [44] que la longueur de la liaison Ti — O était de 1’ordre de 1,9 a
2 A pour les groupements OH. Munis de toutes ces données, nous avons représenté les

différentes faces cristallines des phases rutile et anatase.

1.3.1.PHASE RUTILE
L’oxyde de titane a souvent été choisi comme modele représentatif des oxydes. En
particulier, la phase rutile a été tres étudiée car, comme nous |’avons mentionné
précédemment, elle a fait I’objet de nombreuses études théoriques qui ont permis de calculer
I’énergie de surface du matériau [45,46]. De plus, cette phase posséde un vaste domaine
d’applications expérimentales pour 1’étude, par exemple, des phénomenes photocatalytiques.
On peut, en effet, obtenir une large gamme de solides depuis les poudres polycristallines

jusqu’aux monocristaux.

1.3.1.1.Poudre polycristalline
La poudre polycristalline de rutile fait 1’objet d’un consensus concernant la stabilité
relative de ses différentes faces cristallines. En effet, la plupart des auteurs s’accordent a dire
que la face (110) est majoritaire et que les faces (100) et (101) sont en quantités égales et
minoritaires. Ce résultat a été déterminé par 1’exploitation des propriétés optiques du cristal de
rutile et I’étude des plans de clivage de ce matériau [47,48]. Par ailleurs, d’autres auteurs ont
mentionné, pour la poudre de rutile, une distribution des faces de 60 % pour la face (110) et

20 % pour chacune des faces (100) et (101) [41].
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1.3.1.2.Faces cristallines
Cette étude a porté sur deux formes allotropiques de I’oxyde de titane (rutile et anatase)
mais aussi, pour une de ces phases (rutile), sur différents types d’échantillons tels que les
poudres polycristallines et les monocristaux. Nous présentons, ici, les principales faces
cristallines connues qui ont déja ét¢ déterminées et/ou considérées comme étant les plus
stables. Enfin, pour chacune de ces faces nous donnons une représentation en accord avec une

hydroxylation homogene de toute la surface.

13.1.2.1.Face (110)
La face (110) correspond au plan de clivage du cristal de rutile et donc, est une face que
I’on retrouve majoritairement dans les cristaux naturels [47,48]. De plus, la confirmation de sa
stabilité particuliere a été établie par des calculs de chimie quantique de la minimisation de
I’énergie totale de la surface [45]. Cette face est composée de trois types d’atomes d’oxygeéne
(Ies O tricoordinés, les O pontants, et les O terminaux disposés selon la direction [001]) et

d’un seul type d’atome de titane six fois coordinés (Ti 6) [49].

O tricoordinés
O pontant

O terminal

Direction
[001]

Figure 5 : Face (110) de la phase rutile.

Nous avons indiqué sur la figure 5 les distances en Angstrom entre les différents atomes
de surface. Nous pouvons remarquer que la distance est identique entre deux atomes

d’oxygene pontants et deux atomes de titane six fois coordinés, selon la direction [001], avec

une distance de 2,96 A. De plus, la méme remarque peut étre faite selon la direction [1 iO],

avec une distance de 6,50 A.

35



Beaucoup d’études utilisant des techniques d’imagerie ont été mises en ceuvre pour
I’étude de la face (110). Ainsi, des marches de 3,2 A ont été observées en STM (Microscopie
a Effet Tunnel) apres traitement de la surface par ablation puis recuit a 1100 K sous
ultravide [50]. D’autres auteurs ont déterminé par STM une distance moyenne de 6,3 A entre
les rangées des atomes d’oxygéne pontants, ce qui est en accord avec les données
cristallographiques obtenues sur la maille [51].

Dans I’ensemble de la littérature, il est mentionné qu’il se produit en surface un
phénomene de relaxation des atomes et donc une reconstruction de la surface de ’oxyde de
titane. En effet, pour le phénoméne de relaxation, les atomes de titane et d’oxygene de la
surface, n’ayant pas leur coordinence satisfaite, cherchent par la diminution des liaisons Ti—
O a minimiser I’énergie de surface de TiO,. En particulier, les auteurs ont observé par SXRD
(Diffraction des Rayons X en Surface) que les longueurs de liaison entre les atomes
d’oxygene pontants de la surface et les atomes de titane diminuent de 0,3 A pour une valeur
initiale de 1,95 A [52]. Cependant, ce phénoméne de relaxation n’a pas été étudié en présence

d’eau mais sous ultravide, ce qui reste ¢loigné de nos conditions expérimentales de sorption.

13.1.2.2.Face (001)

La face (001) présente un arrangement atomique fort différent de la face (110). De plus,
elle a été beaucoup moins étudiée car, d’apres des calculs ab initio, elle est considérée comme
beaucoup moins stable thermodynamiquement que la face (110) [45]. Cependant, des
syntheéses permettent d’obtenir des monocristaux de cette face. Ceci laisse supposer qu’il y a
probablement des reconstructions qui stabilisent la structure de surface bien que nous ne
possédions encore que peu d’informations sur ces phénomenes [49].

Dans un souci d’homogénéité, notre représentation de la face (001) comprend deux
types d’atomes de titane différents (cinq et six fois coordinés) et deux types d’atomes
d’oxygene (terminaux et pontants) disposés selon la direction [100]. En effet, comme pour la
face (110), nous considérons que les atomes de titane de surface sont hydroxylés par la mise

en contact du solide avec une solution aqueuse.
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O terminal

O pontant l

Direction

1 ere

couche

2éme

couche

Figure 6 : Face (001) de la phase rutile.

1°® couche . 2°™ couche
. 4,59 A 4,59 A
4,59 A
O terminaux O pontants

Figure 7 : Face (001) de la phase rutile (projections sur le plan 001).

La face (001) de la phase rutile peut étre décomposée en unités ¢lémentaires de forme
carrée, avec les mémes distances (4,59 A) entre deux atomes d’oxygéne et deux atomes de
titane, selon les deux directions [100] et [010]. Comme dans le cas de la face (110), I’étude
par STM a montré I’existence de marches de 3 A a la surface de la face (001)[53]. Cependant,
a l’aide des images obtenues par AFM (Microscopie a Force Atomique), nous avons pu

déterminer que la surface, dans notre cas, était composée de terrasses dont la longueur est de

20 a 75 nm [54].
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13.1.2.3.Face (111)

Il s’agit de la face cristalline de la phase rutile qui a été¢ la moins €tudiée et pour
laquelle on ne posséde que trés peu de données. La seule information fiable indique qu’il y a
beaucoup de reconstructions possibles dépendant de la température de recuit [55]. Cependant,
nous avons choisi de décrire cette face avec une représentation homogene avec celle de la face
(001) qui possede un arrangement atomique de surface similaire. Elle présente donc des

atomes de titane six fois coordinés et un seul type d’atomes d’oxygéne pontants, situés selon

la direction [Oi 1].

O pontant O terminal
Ti6

i lére
Direction [011] couche

et

2éme

couche

Figure 8 : Face (111) de la phase rutile.

1 couche Héme

couche
5,46 A
5,46 A
. @ .
O terminaux O pontants

Figure 9 : Face (111) de la phase rutile (projections sur le plan 111).
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Les distances entre les atomes de titane et les atomes d’oxygeéne sont de 5,46 A. De la
méme facon que pour la face (001), la surface peut étre décomposée en unités €lémentaires

présentant une forme de parallélogrammes.

1.3.1.2.4.Faces (100) et (101)

Sur chacune de ces faces il n’existe que peu de données expérimentales, car leur
arrangement atomique de surface fait intervenir des phénomeénes de reconstruction encore mal
connus. Par exemple, pour la face (100), des calculs de chimie quantique ont permis d’établir
qu’il y avait plusieurs types de réarrangements atomiques possibles a la surface de ce
matériau (en prenant en compte les lacunes en oxygene avec différents types de relaxation de

la surface) [46].

1.3.2.PHASE ANATASE
La phase anatase est une forme allotropique de ’oxyde de titane qui a été¢ beaucoup
moins étudiée que la phase rutile. En effet, les monocristaux d’anatase sont tres difficiles a
obtenir par les voies de synthése utilisées d’ordinaire pour 1’obtention des monocristaux de
rutile. Cependant, des études sont en cours sur les faces cristallines les plus stables et il reste
encore des contradictions quant a la nature des faces composant la poudre polycristalline

[25,26,42,56,57].

1.3.2.1.Poudre polycristalline

Si la nature des faces composant la poudre de rutile est relativement bien acceptée par
la plupart des auteurs, celle de I’anatase est quant a elle beaucoup plus discutée. Certains
auteurs estiment que la majorité des synthéses donne des poudres d’anatase possédant une
composition avec une majorité des faces (100) et (101) en quantité égale et une faible
proportion de la face (001) [26,42]. Cette distribution pourrait peut-étre étre proche de celle
de notre matériau fourni par CERAC. Cependant, d’autres auteurs consideérent qu’il faut
prendre en compte les plans de clivage des cristaux naturels d’anatase (principalement la face
(001)) [48]. C’est pourquoi, ces auteurs proposent une distribution des faces radicalement
différente avec la face (001) largement majoritaire et les faces (100) et (101) trés minoritaires

[57].
e [l ne nous a pas été possible de définir une méthode expérimentale fiable pour
déterminer la composition exacte de la poudre d’anatase utilisée dans cette étude. En
effet, les techniques utilisant la Diffraction des Rayons X ne permettent pas une telle

précision concernant la composition cristallographique des poudres. Il y a, en
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particulier, des problémes d’orientation des micro-cristallites lors de 1’échantillonnage
de la poudre. De plus, la taille des grains de la poudre doit étre suffisamment faible
pour ne pas induire de déformation des pics de diffraction. Notre choix s’est donc
porté sur la composition généralement proposée pour les poudres synthétiques. Dans
la suite de ce travail, nous considérerons donc une majorité d’orientations (100) et

(101) en quantité égale ainsi qu’une minorité de la face (001).

1.3.2.2.Faces cristallines
1.3.2.2.1.Face (001)

Comme pour la phase rutile, nous avons choisi de décrire la surface comme étant
hydroxylée. Elle présente donc un seul type d’atomes de titane (six fois coordinés) et deux
types d’atomes d’oxygene (O pontants et O terminaux). Ainsi, la représentation de chaque
face cristalline sera cohérente, respectant une hydroxylation homogeéne de la surface.

O terminal

O pontant
535A

Direction [li 1

1 ére

couche

zéme

couche

Figure 10 : Face (001) de la phase anatase.

ére R
17" couche péme . uche

535 A .

535 A

T o .

O terminaux O pontants

Figure 11 : Face (001) de la phase anatase (projection sur le plan 001).
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La représentation proposée pour la face (001) de la phase anatase nous permet de
souligner un certain nombre de points communs avec la face (110) de la phase rutile

concernant I’arrangement atomique.

1.3.2.2.Faces (101) et (100)
Les calculs de la minimisation de 1’énergie de surface ont permis de considérer la face
(101) comme la plus stable des faces cristallines de la phase anatase [58,59]. De plus, les
auteurs ayant utilisé I’imagerie STM sur ce monocristal, décrivent cette face avec deux types
d’atomes de titane (quatre et cinq fois coordinés) et deux types d’atomes d’oxygene de
surface (soit tricoordinés, soit pontants) [60]. Une représentation de la face (101) hydroxylée
est présentée figure 12. Nous pouvons observer en surface un seul type d’atomes de titane (6

fois coordinés) ainsi que deux types d’atomes d’oxygene (O pontant et O terminal).

O terminal

O pontant

Direction [0 1 0]

Figure 12 : Face (101) de la phase anatase.

Nous ne disposons que de tres peu d’informations sur la face (100). Elle est considérée
comme une surface stable thermodynamiquement par I’ensemble des auteurs. L’arrangement
atomique de la surface est trés proche de celle de la face (101) avec les mémes types d’atomes

de titane et d’oxygene.
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CONCLUSION :

Nous avons, tout d’abord, discuté des mécanismes de sorption de la molécule d’eau a la
surface de ’oxyde de titane. Nous avons pu montré que, dans nos conditions expérimentales,
la sorption de la molécule d’eau selon un mécanisme dissociatif, avec formation de
groupements hydroxyles a la surface des matériaux, était le plus probable. Nous avons alors
choisi de représenter les faces cristallines des phases rutile et anatase avec uniquement des
atomes d’oxygene en surface, de manicre a rendre compte le plus fidélement possible d’une
surface totalement hydroxylée. En effet, nos expériences de sorption se faisant en milieu
aqueux, il nous fallait choisir une représentation en accord avec les différentes études qui
seront présentées dans la suite de ce travail, c’est-a-dire qui corresponde au mieux a nos
conditions expérimentales de sorption. Il nous restera néanmoins a confirmer, par la mise en
ceuvre de différentes techniques expérimentales, le caractére dissociatif des processus de
sorption de la molécule d’eau lors de I’étape d’hydratation de nos solides. Enfin, malgré les
différences entre la maille cristalline de la phases rutile et celle de la phase anatase, nous
avons pu remarqué que 1’arrangement atomique en surface restait proche pour les deux phases

allotropiques.

1.4.SORPTION DE DIFFERENTS IONS SUR L’OXYDE DE TITANE

Apreés avoir présenté¢ les principales données bibliographiques portant sur les
mécanismes de sorption de la molécule d’eau sur 1’oxyde de titane, nous nous sommes
intéressés aux données concernant la sorption d’autres molécules a la surface de TiO,. En
effet, ceci va nous permettre de répertorier I’ensemble des données concernant les conditions
expérimentales de sorption ainsi que les principaux résultats obtenus au moyen de différentes
techniques spectroscopiques. De plus, cette partie de notre travail va permettre de comparer
notre représentation des différentes surfaces étudiées avec celle choisie par différents auteurs.
Ceci va nous apporter un certain nombre d’indications sur les sites de sorption envisageables
a la surface de I’oxyde de titane. Nous allons évoquer, dans un premier temps, la sorption du
sodium sur le solide, car nos expériences avec I'uranyle se feront en milieu perchlorate de
sodium. Dans un deuxiéme temps, nous tenterons de résumer les différentes données

structurales obtenues concernant la sorption de cations métalliques sur TiO,.

1.4.1.CAS PARTICULIER DU SODIUM
Il existe une littérature abondante concernant la sorption du sodium sur la face (110) du

rutile tant au niveau expérimental qu’au niveau théorique. Le fait le plus pertinent, pour notre
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problématique, est que, par XPS et UPS, il a été déterminé que la présence de sodium a la
surface du solide favorise la sorption du dioxyde de carbone et conduit méme, pour un fort
taux de recouvrement, a la formation de complexes carbonatés a la surface du solide. Nous
devrons tenir compte de ce résultat, lors de I’exploitation des spectres de spectroscopie de
photoélectrons X (XPS) du carbone sur lesquels la présence de plusieurs contributions est
donc envisageable. La deuxieéme remarque importante résulte d’observations effectuées par
STM selon lesquelles une concentration de sodium en solution tres élevée (correspondant a 30
% de la monocouche) serait nécessaire pour que la sorption de cet élément s’effectue a
température ambiante sur la face (110) de la rutile [61,62]. Enfin, certains auteurs ont proposé
I’existence de différents sites de sorption pour le sodium sur la face (110) [63,64]. 1l existerait
deux sites de type tridentate bien distincts : soit entre deux atomes d’oxygene tricoordinés et
un atome d’oxygeéne pontant, soit entre deux atomes d’oxygene pontants et un troisiéme
tricoordiné.

Il a donc été établi que la sorption du sodium a la surface de Ioxyde de titane est
possible a température ambiante a condition que sa concentration en solution soit ¢élevée, en

raison d’une constante de sorption présentant une valeur faible.

1.4.2.SORPTION DE CATIONS METALLIQUES SUR TiO;

Une revue bibliographique rassemble I’ensemble des données obtenues par différentes
techniques expérimentales mais aussi par des calculs de chimie quantique portant sur la
sorption de différentes entités sur I’oxyde de titane [49]. Parmi ces espéces, les cations
métalliques sont majoritaires. Afin de tenter de mieux comprendre le systeme étudiés
(UO,*"/Ti0,), nous nous attacherons ici & mentionner les principaux résultats reportés dans la
littérature en ce qui concerne la sorption de différents métaux.

La sorption du cobalt (Co") a été étudiée par EXAFS (Spectroscopie d’Absorption des
Rayons X) [34]. Dans ce travail, les auteurs ont comparé¢ les résultats obtenus aprés sorption
du cobalt sur les faces (110) et (001) de la phase rutile. Ils ont ainsi déterminé que le cobalt
formait les mémes complexes de surface pour ces deux orientations cristallographiques. Les
auteurs considérent que les molécules d’eau sont sorbées de fagon dissociative et forment des
groupements OH qui comblent tous les défauts provoquant une hydroxylation uniforme de la
surface. La représentation des surfaces apres hydratation que nous avons choisi dans ce travail
est en treés bon accord avec I’approche mentionnée dans cette publication. De plus, dans cet
article les auteurs ont montré qu’il y avait deux types de complexe de surface pour le cobalt
sur les faces (110) et (001) : un complexe monodentate résultant de la sorption du cation sur

un atome d’oxygene pontant et un second complexe, bidentate, formés lors de la sorption du
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cobalt sur deux atomes d’oxygene terminaux. Ce résultat indique donc une possibilité pour
I’adsorbat de se fixer sur les deux types d’atomes d’oxygene présents a la surface de TiO,.
Ces deux types d’atomes d’oxygene de surface sont donc tous les deux réactifs et constituent
de ce fait des sites de sorption éventuels pour I’ion uranyle qu’il faudra considérer dans la
suite de ce travail. Enfin, au moyen d’un calcul fond¢ sur le principe de Pauling, ces mémes
auteurs ont déduit de la comparaison des liaisons de valence pour les complexes sorbés et non
sorbés, que la sorption du cobalt s’accompagnait du relargage de 0 4 2 H' par atome de cobalt.
Ce résultat indique donc une déshydroxylation partielle de la surface lors de la sorption de
cations métalliques.

Dans la revue bibliographique précédemment citée [49], la sorption de la majorité des
métaux de transition a été répertoriée avec, en particulier, le cuivre, le palladium et le nickel.
Une étude réalisée par STM concernant la sorption du cuivre sur la face (110) de la rutile a
révélé que les complexes de surface formaient des rangées paralleles dont le nombre
augmentait avec le taux de recouvrement [65]. D’autres auteurs ont ¢tudié¢ la sorption du
palladium toujours sur la face (110) par STM. Ils ont déterminé qu’a faible taux de
recouvrement, les complexes de surface du Pd se situaient sur les atomes d’oxygeéne pontants
et qu’a fort taux de recouvrement, ils se fixaient plutot sur les atomes d’oxygene terminaux
provenant des molécules d’eau sorbées sur les sites Ti'" de surface. Ce résultat implique une
différence de réactivité¢ entre les deux groupements de surface avec des atomes d’oxygeéne
pontants plus réactifs que les atomes d’oxygeéne terminaux [66,67]. Enfin, la sorption du
nickel sur la face (110) de la phase rutile a été beaucoup étudiée, en particulier au moyen de
calculs de chimie quantique, certains auteurs ont déterminé que le nickel se sorbait
majoritairement sur les atomes d’oxygene pontants [68]. Toutefois, ces résultats méritent
d’étre confirmés par des mesures expérimentales. De fagon générale, une large gamme de
métaux a été étudiée sur la face (110) [69]. Les états d’oxydation du titane avant et apres
sorption de métaux ont été étudiés conduisant a différents résultats selon la nature du cation
considéré. En effet, si I’hafnium posséde une trés forte influence sur 1’état d’oxydation du
titane et fait apparaitre d’autres états d’oxydation de Ti (en particulier Ti’"), le cuivre, lui,
n’en a aucune. Il sera donc nécessaire de vérifier ce point lors de 'utilisation de techniques

expérimentales pouvant permettre de détecter les changements de degré d’oxydation du titane.

[.43.ETUDE PAR EXAFS DE L’ION URANYLE SORBE SUR L’OXYDE DE
TITANE
Certains auteurs ont étudié le systéme UO,*"/TiO, par spectroscopie d’absorption des

rayons X (EXAFS) [70]. IIs ont considéré la phase rutile sous forme de poudre mais
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¢galement de monocristaux présentant les orientations cristallographiques (110) et (001). Ils
ont conclu, pour ces différents solides, que le complexe de surface formé par 1’'uranyle était
mononucléaire en raison de I’absence de signaux correspondants a une retrodiffusion U—U.
Par ailleurs, ils ont démontré que le batonnet d’uranyle était parallele a la surface du solide et
lié¢ de fagon bidentate aux atomes d’oxygéne de la surface. Enfin, ces auteurs ont établi que le
complexe de surface de I'uranyle était de type sphére interne. Le tableau 3 récapitule les
principales données obtenues par ces auteurs : nombre de voisins de ’atome d’uranium et

distances respectives.

Tableau 3 : Données EXAFS obtenus sur le monocristal rutile de la face (110) [70].

Nombre Distances
EXAFS
de voisins de U des atomes voisins
Uu=0 20 1,79 A
U- Osurface 20 2531 A
U - OH
’ 30 2.46 A
(17 sphére)
U --- OH
? 20 3.56 A
(2°™ sphere)
U ---Ti 1Ti 3,02a3,12 A

CONCLUSION :

Les principales données concernant le systéme que nous nous proposons d’étudier ont

¢été réunies dans cette étude bibliographique. Comme nous travaillons en milieu aqueux, nous
avons choisi de représenter les faces cristallines totalement hydroxylées avec uniquement des
atomes d’oxygene en surface. Pour la méme raison, nous avons décidé de ne pas tenir compte
des reconstructions et défauts de surface car les molécules d’eau sorbées guérissent ces
déformations de la surface, par un mécanisme de sorption dissociatif. De plus, cette
interprétation a déja été établie par des auteurs ayant étudié la sorption du cobalt sur I’oxyde
de titane en milieu aqueux. Par ailleurs, nous avons mentionné qu’il semblait y avoir une
différence de réactivité entre les atomes d’oxygeéne pontants et les atomes d’oxygene
terminaux vis-a-vis des cations métalliques. Enfin, nous allons vérifier, dans le prochain
chapitre, la présence de groupements hydroxyles a la surface de nos échantillons, par
I’acquisition de courbes de titrages potentiométriques ainsi que par des techniques
spectroscopiques telles que la spectroscopie de photoélectrons X et la spectroscopie

infrarouge.
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CHAPITRE II :
CARACTERISATION
DES POUDRES :
DONNEES A
L’ECHELLE
MOLECULAIRE ET
MACROSCOPIQUE



CHAPITRE I1 :
CARACTERISATION DES POUDRES : DONNEES A
L’ECHELLE MOLECULAIRE ET MACROSCOPIQUE

Nous avons discuté dans le chapitre précédent du choix de la représentation de la

surface de I’oxyde de titane le plus adapté compte-tenu des objectifs de notre travail. Nous
avons ainsi choisi de représenter les surfaces comme totalement hydroxylées. Cependant,
comme nous 1’avons déja souligné, il convient maintenant de mettre en ceuvre des techniques
permettant d’étayer ce choix. Le principal objectif de ce chapitre sera donc d’étudier plus
particulierement la surface du solide aprés sa mise en équilibre avec la phase aqueuse. Ceci
nous permettra par la suite de mieux comprendre la réactivité de 1’oxyde de titane vis-a-vis de
I’ion uranyle. Ce travail inclura, bien sir, la détermination des propriétés acido-basiques des
deux solides d’intérét.

Dans un premier temps, nous devrons confirmer, au moyen de mesures
expérimentales, que 1’hydroxylation de la surface s’effectue de facon homogene, résultant
d’une sorption de la molécule d’eau selon un mécanisme dissociatif. Pour cela, nous
procéderons a I’identification des groupements « OH » et « H,O » présents a la surface du
solide, principalement au travers d’une étude spectroscopique réalisée au moyen de deux
techniques : XPS et DRIFT.

Dans un second temps, nous étudierons, plus particulierement, les propriétés acido-
basiques des solides. Pour cela, nous procederons a la détermination des constantes de
protonation au moyen d’un modéle empirique considérant le calcul de la neutralisation de la
charge de I’atome d’oxygéne par les atomes métalliques environnants (mod¢le de Pauling).
Cette approche a été récemment améliorée [19,20] afin de prendre en compte 1’existence de
plusieurs distances métal-oxygene dans les solides (CD-MUSIC). Ce mode¢le apparait donc
parfaitement adapté dans notre cas puisque, comme nous ’avons vu dans le chapitre
précédent, ’oxyde de titane présente deux distances Ti—O différentes, qu’il s’agisse de la
phase anatase ou de la phase rutile.

Enfin, nous présenterons les résultats des expériences de titrages potentiométriques,
puis nous procéderons a la modélisation des courbes obtenues pour les deux poudres
polycristallines en utilisant un modéle de complexation de surface (CCM). L’ensemble de ce
travail nous permettra donc de déterminer tous les parameétres indispensables, par la suite, a la

modélisation des sauts de sorption présentés dans le prochain chapitre de ce mémoire.
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II.1.CARACTERISATION PHYSICO-CHIMIQUE DES POUDRES

I1.1.1.LA DIFFRACTION DES RAYONS X (DRX)

Les deux solides ¢étudiés dans ce travail ont été fournis par les sociétés CERAC et
PROLABO avec une pureté de 99,5 % pour les deux poudres. Nous avons utilis¢ la
Diffraction des Rayons X par la poudre afin de vérifier le bon degré de cristallisation des deux
solides ainsi que 1’absence de phases secondaires en quantité notable. L ’appareil utilis¢ était
un diffractométre de type Rontgen (BRUKER AXS — D8 Advance) utilisant la raie Ka du
cuivre (A = 1,5418 A). Les spectres ont été enregistrés pour une gamme de valeurs de 2 0
comprises entre 10 et 80° avec un pas de 0,01° et une vitesse de 1°/min. La base de données
JCPDS a été utilisée pour I’indexation des diagrammes de diffraction de rayons X.

Les figures 13 et 14 présentent les diagrammes obtenus, ainsi que les indices de Miller
correspondants aux différents pics observés. Les diagrammes obtenus sont en parfait accord
avec les fiches JCPDS n° 21-1276 pour la poudre de rutile et n°® 21-1272 pour la poudre
d’anatase, car comme le montrent les figures 13 et 14, toutes les raies de diffraction ont pu
étre indexées a 1’aide de ces fiches. Ce résultat témoigne donc de 1’absence de phases
secondaires en quantité notable qui seraient susceptibles d’affecter nos résultats. Par ailleurs,
nous pouvons €galement constater que les diagrammes obtenus sont de trés bonne qualité,
avec un important rapport signal/bruit, ce qui nous indique une trés bonne cristallisation des

deux solides.
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Figure 13 : Diagramme de diffraction des rayons X par la poudre de rutile

(Fiche JCPDS N° 21-1276).



101

200

105/211

intensité (u.a.)

004

204 215
116/220
J 103 301

20 40 60 80
20

Figure 14 : Diagramme de diffraction des rayons X par la poudre d’anatase
(Fiche JCPDS N° 21-1272).

I1.1.2.MORPHOLOGIE DES POUDRES POLYCRISTALLINES
I1.1.2.1.Microscopie €lectronique a balayage (MEB)

La microscopie €lectronique a balayage a été mise en ceuvre dans le cadre de ce travail
afin d’acquérir un certain nombre d’informations concernant la morphologie des particules
composant chacune des poudres ainsi que leur taille moyenne. L’analyse des échantillons par
MEB a été réalisée au Laboratoire de Chimie du Solide Minéral de 1’universit¢ Henri
Poincar¢ de Nancy I, sur un appareil HITACHI S2500. La tension d’accélération
généralement utilisée lors des observations était comprise entre 15 et 30 kV, et les
¢chantillons avaient préalablement subis une métallisation a I’or.

La figure 15 présente les clichés obtenus, pour différents grossissements, dans le cas
de la poudre de rutile et de la poudre d’anatase. Nous disposons grice a ces clichés
d’informations importantes sur la taille moyenne des grains de chacune des poudres. En effet,
nous pouvons constater que la taille des grains n’est pas la méme pour les deux poudres : dans
le cas de la poudre de rutile, cette taille est de I’ordre du micrométre alors que pour I’anatase
la taille moyenne des particules est bien inférieure (environ 0,1 um). La seconde information
que nous pouvons tirer de 1’observation de ces clichés, concerne la morphologie des
particules. Sur le cliché obtenu pour le plus fort grossissement avec la poudre rutile (Figure
15¢), nous pouvons constater que les particules se présentent sous la forme de plaquettes. Ceci

confirme I’hypothése selon laquelle il existe bien une orientation préférentielle des micro-
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cristaux composant la poudre polycristalline de rutile. Si I’on se référe au chapitre précédent,
nous pouvons raisonnablement supposer que la face majoritairement présente dans ce
matériau est la face cristalline (110). Dans le cas de la poudre d’anatase, la forme des
particules semble moins nette, ceci résulte tres certainement du fait que la taille moyenne des
grains est faible pour ce solide. Toutefois, compte-tenu des remarques faites dans le chapitre
précédent, cette observation ne semble pas étonnante puisque pour ce matériau, nous avons vu
que les auteurs estimaient que les deux orientations cristallographiques (100) et (101) étaient

majoritairement observées pour des poudres synthétiques.
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Poudre rutile Poudre anatase

Figure 15 : Images obtenues en MEB sur les poudres de rutile et d’anatase.
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I1.1.2.2. Mesure de la surface spécifique

Les mesures des surfaces spécifiques des deux matériaux étudiés ont été effectuées au
moyen d’un appareil COULTER SA 3100 selon la méthode B.E.T. d’adsorption d’azote. Les
¢chantillons ont été préalablement soumis a un dégazage a 80°C pendant 15 heures afin
d’éliminer les traces d’eau adsorbées a la surface des solides. La surface spécifique obtenue
dans le cas de I’anatase est environ deux fois plus importante que celle obtenue pour la poudre
de rutile. Or, comme nous 1’avons déja mentionnée, la température de synthése des poudres
est plus ¢levée dans le cas de la phase rutile (vers 900°C) que pour la phase anatase (vers
400°C). Ceci pourrait expliquer les différences observées, en raison notamment d’une
porosité plus faible du matériau trait¢ a plus haute température. Le tableau 4 regroupe les

résultats obtenus. Notons, que I’incertitude associée a ces mesures est estimée a + 0,2 m”/g.

Tableau 4 : Surfaces spécifiques obtenues sur les deux poudres de TiO,.

Surface spécifique (m*/g)

Phases de TiO,
+0,2
Rutile 4.9
Anatase 9,3

La valeur de la surface spécifique est un paramétre fondamental quand le sujet d’étude
est une interface solide/solution. En effet, cette valeur va permettre de quantifier la surface
réelle de solide en contact avec la solution aqueuse. Connaissant la densité de sites de surface,
nous pourrons alors aisément en déduire la quantité de sites de surface susceptibles de réagir
avec le cation en solution. La connaissance de ce paramétre permettra, par la suite, une
comparaison directe des résultats obtenus pour les systemes U(VI)/anatase et U(VI)/rutile en

ce qui concerne le taux de recouvrement de la surface.

I1.1.3.CARACTERISATION DE LA SURFACE APRES HYDRATATION

Il est a noter que tous les résultats présentés ici ont €té obtenus sur des poudres ayant
subies une étape préalable d’hydratation selon des conditions qui seront décrites plus en détail
dans le prochain chapitre de ce mémoire lorsque nous aborderons la description du protocole
expérimental de sorption de I'uranyle. L’étape d’hydratation consiste simplement a mettre en
contact, sous agitation rotative continue (45 tr/min) pendant 12 heures, 200 mg de solide avec
10 ml d’une solution de sel de fond (NaClO,), de concentration égale a 0,1 M et ajustée au pH

désiré. Afin de mieux comprendre les effets de I’hydratation sur la surface des solides étudiés
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et de confirmer les hypothéses énoncées dans le précédent chapitre, nous allons réaliser une
¢tude spectroscopique sur des échantillons préalablement mis en équilibre avec la solution
aqueuse. Pour cela, nous avons considéré deux techniques spectroscopiques
complémentaires permettant de sonder sélectivement la surface de nos échantillons : la
Spectroscopie Infrarouge a Réflexion Diffuse et la Spectroscopie de Photoélectrons X. Ces
deux méthodes d’analyse apparaissent tout a fait complémentaires puisque, alors que la
premiére nous permettra de sonder les modes vibrationnels des liaisons métal-oxygeéne de la
surface, la seconde va nous apporter, au travers des déplacements chimiques observés, des
informations sur I’environnement proche des atomes d’oxygéne présents en surface de nos

matériaux.

I1.1.3.1.Spectroscopie infrarouge a réflexion diffuse (DRIFT)

La spectroscopie infrarouge a réflexion diffuse (DRIFT) est une technique d’analyse
sensible aux surfaces dans un domaine de nombre d’onde s’étendant de 450 a 4000 cm™. Les
spectres de réflexion diffuse, en moyen infrarouge, ont été obtenus au moyen d’un
appareillage développé au Laboratoire de Chimie Physique et Microbiologie pour
I’Environnement de Nancy [71]. L’acquisition des spectres a été effectuée en utilisant un
spectrometre Perkin Elmer 2000 FTIR, équipé d’un détecteur en sulfate de triglycine
deutérice (DTGS), d’une séparatrice en bromure de potassium et d’une source globar. La
résolution spectrale d’un tel dispositif est de 4 cm™. Les spectres de réflexion diffuse sont
enregistrés de 450 4 4000 cm™ et sont obtenus par accumulation de 25 spectres individuels.
Le spectre de la référence (poudre de KBr) est enregistré a 25°C et sous vide (107 Torr). Le
spectre en réflectance est obtenu en combinant la mesure et la référence (R = -log 1/]p). La
pression, en équilibre avec 1’échantillon, est mesurée a 1’aide de deux jauges complémentaires
(Ionisation de 107 & 10™ Torr et Pirani de 10* a 1000 Torr). Le systéme de pompage est
constitué d’une pompe a spirales pour un vide primaire et d’une pompe turbo-moléculaire
hybride pour le vide secondaire. Ce dispositif permet d’obtenir une atmospheére résiduelle
dépourvue de polluant (huiles...) afin d’éviter une éventuelle contamination des échantillons.
Ce montage expérimental présente ’avantage de permettre 1’acquisition de spectres sans
dilution préalable des échantillons dans du bromure de potassium tout en ayant un contrdle de
la pression de 1000 a 10 Torr. Ainsi, il est possible de contrdler la quantité d’eau en surface
des échantillons. Nous avons considéré essentiellement deux pressions partielles de vapeur
d’eau : une premiére correspondant & un taux d’humidité relative (P/Py) de 30 % qui reflete

les conditions d’un échantillon sous atmosphére courante, et une seconde correspondant a un
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taux d’humidité relative de 0 % permettant 1’élimination de la majorité des molécules d’eau
faiblement liées a la surface.

L’ensemble des spectres IR présentés ici a été obtenu en considérant la poudre
d’anatase. En effet, I’emploi de celle-ci a permis d’obtenir un bien meilleur rapport « signal
sur bruit » et a permis I’interprétation compléte des spectres, ce qui s’est avéré impossible
dans le cas de la poudre de rutile. Cependant, comme nous 1’avons déja souligné, les surfaces
des deux phases sont relativement similaires, nous pouvons donc raisonnablement supposer
que les résultats obtenus pour la poudre d’anatase seront transposables a la poudre de rutile.
Cette technique spectroscopique permet la discrimination des énergies correspondant aux
modes de vibration de la liaison O—H des molécules présentes en surface. Nous nous
sommes donc intéressés plus particuli¢rement au domaine des énergies d’élongation des
liaisons OH (3600-3700 cm™) et au domaine des énergies de déformation de la molécule

d’eau (vers 1600 cm™).

Echantillon non sorbé et teneur relative en eau de 30 % :

Nous avons débuté notre étude par 1’analyse de la poudre d’anatase non sorbée sous
une pression partielle d’eau représentative de celle de I’atmosphére. La premiére remarque
importante est que 1’on observe sur le spectre correspondant a cet échantillon (figure 16-1,
spectre A), une trés large bande dans le domaine d’énergie 3000-3600 cm™. Cette bande
résulte des modes de vibration des molécules d’eau. Ceci a pour conséquence principale que
le signal obtenu dans la région 3600-3700 cm™ qui correspond aux modes de vibrations des
groupements OH présente un rapport signal/bruit relativement faible, comme nous pouvons le

constater sur la figure 16-2 (spectre A).

Toutefois, nous pouvons noter la présence d’un pic principal dans le domaine des
énergies d’élongation, centré a 3690 cm’, attribué aux modes de vibration des
groupements OH (figure 16-1 et 16-2, spectre A). A ce pic des énergies d’¢élongation
correspond le pic des énergies de déformation, situé a 1670 cm™. Nous pouvons également
identifier la présence d’un épaulement situé vers 3670 cm™, visible sur la figure 16-2 (spectre
A). Par contre, compte-tenu de la résolution du spectre, il est difficile d’identifier un pic dans
le domaine des énergies de déformation qui soit corrélé a ce second pic d’élongation.

Les pics présents dans la région de 2850-2930 cm™ correspondent aux liaisons CH des
groupements CH, et CHj3 présents en tant qu’impuretés a la surface du solide. L’origine de

cette contamination est probablement la pollution en hydrocarbure de 1’atmosphére.
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Figure 16 : Spectres IR de la poudre d’anatase a P/Py =30 % et P/Py =0 % sur
I’ensemble du spectre (1) et sur la gamme de 4000 2 3200 cm™ (2).
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Echantillon non sorbé et teneur relative en eau de 0% :

Le spectre B correspond au méme échantillon que ci-dessus, mais avec une pression
relative en eau quasi nulle résultant de la mise sous-vide de I’échantillon (P = 10 Torr). Nous
pouvons tout de suite noter sur le spectre (A) présenté figure 16-1, que I’intensité de la bande
s’étendant sur le domaine 3000-3600 cm™ est beaucoup moins intense que dans le cas
précédent. Ceci témoigne bien sir de la perte de molécules d’eau faiblement liées a la surface
du solide. II en résulte que les pics observés dans la région 3600-3700 cm™ sont bien mieux
définis. Nous pouvons observer une tres nette évolution du spectre IR avec 1’apparition d’un
pic situé 4 3670 cm™ dans le domaine des énergies d’élongation, qui est corrélée a ’apparition
d’un pic centré a 1620 cm™ dans le domaine des énergies de déformation. De plus, un
épaulement a 3640 cm™ est parfaitement visible (figure 16-2, spectre B). Enfin, il semble

qu’un épaulement persiste vers 3690 cm™.

Le pic situé vers 3670 cm™ a déja été observé par différents auteurs utilisant la
spectroscopie IR pour étudier la poudre d’anatase mais, son attribution varie selon les
publications considérées. En effet, ce pic a été attribué a des groupements OH isolés [72], a
des groupements OH sorbés sur les cations Ti*" [42] ou encore, a des groupements OH
terminaux [57]. En nous basant sur 1’ensemble des données répertoriées dans le chapitre
précédent et, en particulier, compte-tenu de I’arrangement atomique en surface de I’oxyde de
titane, nous avons attribué cette énergie d’élongation aux groupements OH terminaux, mais
elle pourrait également correspondre a des molécules d’eau fortement liées a la surface (type
Ti—OH,), la spectroscopie infrarouge ne permettant pas de faire une réelle discrimination
entre ces deux configurations. Par ailleurs, I’énergie de déformation de ces mémes
groupements est donc de 1620 cm™ (figure 16-1, spectre B). Cette interprétation est en accord
avec la littérature puisque plusieurs auteurs considére que le pic situé a 1620 cm™ est une
signature de la présence de groupements OH terminaux doublement protonés (Ti—OH;)
[73,74]. Nous pouvons constater que la mise sous vide de I’échantillon induit une forte
augmentation de I’intensité relative de ces deux pics. Dans le méme temps, nous pouvons
observer une trés nette diminution de I’intensité relative du pic situé a 3690 cm™, ce
phénomeéne étant également visible dans le domaine des énergies de déformation pour le pic
situé a 1670 cm™. Les pics situés a 3690 et 1670 cm™ étant fortement perturbés par la mise
sous-vide de 1’échantillon, nous pouvons donc les attribuer aux modes de vibration des
molécules d’eau faiblement liées aux groupements OH de surface au travers de liaisons
hydrogéne. Cette attribution est en parfait accord avec une étude précédente [25] selon

laquelle le pic situé a 3690 cm™ correspondrait aux modes de vibration des molécules d’eau
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rapidement désorbées par ¢lévation de la température. Enfin, 1’apparition d’un épaulement
situé a 3640 cm™ lors de la mise sous vide de 1’échantillon peut sembler étonnante. En effet,
compte tenu de la nature des matériaux étudiés, ce signal devrait correspondre aux modes de
vibration des groupements OH constitués d’un atome d’oxygéne pontant. Dans ce cas, ce
méme pic devrait étre observé pour 1’échantillon analysé avec une teneur relative en eau
de 30% (figure 16-2, spectre A). Toutefois, comme nous 1’avons souligné précédemment, les
différents modes de vibration des molécules d’eau induisent, pour cet échantillon, une forte
perturbation du signal dans la région 3600-3700 cm™ conduisant & masquer la présence d’un
épaulement a 3640 cm™. Cette attribution est conforme au fait que nous nous attendons a une
longueur de la liaison O-H plus grande dans le cas des atomes d’oxygeéne pontants que dans le
cas des atomes d’oxygene terminaux en raison d’un transfert de charge plus important dans ce
second cas. Nous reviendrons sur ce point lorsque nous aborderons le calcul des constantes de
protonation du matériau.

En résumé, nous proposons donc linterprétation suivante: (3690, 1670 cm™)
correspond a la signature de molécules d’eau faiblement liées a la surface, (3670, 1620 cm™)
correspond a des groupements OH terminaux ou a des molécules d’eau fortement li¢es a la
surface et enfin, (3640 cm™) refléte la présence de groupements OH composés d’un atome
d’oxygéne doublement coordiné a la surface. La figure 17 permet de visualiser le mécanisme
propos¢ pour la déshydroxylation partielle de la surface lors de sa mise sous vide, avec en

particulier la perte des molécules d’eau initialement liées a la surface au travers de liaisons

hydrogéne.
3690 cm” ; H4670 cm’ P/P, =30 % (SPECTRE A)
Il-r ‘O~ H '|"¢ 3640 cm™
V4
? ? + Ti 0\Ti
Ti Ti

P/Py=0 % (SPECTRE B)

1620 cm™
H H '|'I $3670 cm™ 1
3670 cm™ 0 ? N ) 3640 cm™
: PN
Ti Ti Ti Ti i

Figure 17 : Groupements présents a la surface de la poudre d’anatase.
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Afin de confirmer ces résultats, les matériaux hydratés ont également ét¢ analysés au
moyen de la spectroscopie de photoélectrons X. Cette technique va nous permettre de
discriminer les atomes d’oxygene de surface appartenant aux molécules d’eau, aux

groupements OH terminaux et éventuellement aux groupements OH pontants.

I1.1.3.2.Spectroscopie de photoélectrons X (XPS)

La spectroscopie de photoélectrons X (XPS) est une technique spécifique a 1’analyse
de la surface des solides. Par ailleurs, 1’environnement chimique d’un atome va modifier
I’énergie des niveaux électroniques de 1’atome sondé (déplacement chimique), il sera alors
possible de discriminer les différents environnements des atomes présents en surface des
¢chantillons.

L’appareil utilis¢é pour ce travail se situe au Laboratoire de Chimie Physique et
Microbiologie pour I’Environnement de Nancy. C’est un appareil de marque KRATOS (type :
AXIS Ultra DLD) avec un analyseur hémisphérique a 180°, utilisant la raie Ko de
I’aluminium et équipé d’un monochromateur permettant I’utilisation de la raie Kal a
1486,69 eV. En raison du caractére non conducteur des échantillons, il a été nécessaire de
corriger les différents spectres obtenus de I’effet charge. Pour cela, nous avons utilis¢é comme
référence le pic Cis du carbone de contamination, situé a 284,6 eV.

Les matériaux, sous forme pulvérulente, sont dispersés sur une feuille autocollante en
cuivre. Ils sont ensuite placés dans la chambre d’analyse puis mis sous ultravide (10™ Torr).
L’incertitude sur les valeurs des énergies de liaison tirée de cette analyse est évaluée a 0,2 eV.
La recomposition des pics s‘effectue au moyen du logiciel XPSpeak [75] en considérant une
ligne de base de type SHIRLEY. La méthodologie adoptée pour I’analyse des spectres
obtenus consiste a faire varier les énergies de liaison ainsi que les aires des différents pics,
tout en conservant fixes, pour un méme ¢élément, les largeurs a mi-hauteur (FWHM) et le
pourcentage lorentzien-gaussien qui caractérisent la forme générale du pic observé. Notons
que pour le pourcentage lorentzien-gaussien, des valeurs comprises entre 40 et 60 % ont été
retenues.

Nous n’avons reporté ici que les spectres de 1’atome d’oxygeéne pour les deux phases
de I’oxyde de titane, le but n’étant que de mieux comprendre les processus d’hydroxylation de

la surface (figure 18 et figure 19).
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Figure 18 : Spectre XPS du pic Oy de la poudre de rutile non sorbée.
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Figure 19 : Spectre XPS du pic Oy de la poudre d’anatase non sorbée.
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La recomposition des signaux correspondant aux orbitales 1s de I’atome d’oxygene a
nécessité de considérer quatre composantes. L’interprétation des différents signaux obtenus a
¢été réalisée en accord avec les données disponibles dans la littérature [22,23,37]. La premiére
composante, observée pour une énergie de 529,6 eV et qui est également la plus intense, a été
attribuée aux atomes d’oxygeéne du matériau massif, c’est-a-dire, si I’on se reporte a la
structure de nos oxydes, aux atomes d’oxygene triplement coordinés. La seconde composante
est observée pour une énergie de 531,0 eV et a été attribuée aux atomes d’oxygene
doublement coordinés présents en surface alors que la troisiéme composante (532,2 eV)
correspond a des atomes d’oxygene simplement coordinés. Enfin, le dernier pic
photoélectrique centré a 533,2 eV est communément attribué a de I’eau moléculaire sorbée.
Soulignons que 1’ordre énergétique des différentes composantes est en parfait accord avec les
conclusions de 1’étude réalisée par spectroscopie infrarouge.

Le tableau 5 récapitule les caractéristiques utilisées pour la recomposition des pics
photoélectriques correspondant aux orbitales 1s de I’atome d’oxygeéne. Nous avons également

rappelé dans ce tableau les attributions proposées pour les différents signaux observés.

Tableau 5 : Attribution des composantes du pic photoélectrique O pour les poudres de
rutile et d’anatase.

Energie de
FWHM (en eV) % L/G Attribution des O
liaison (eV) £ 0,2
529,6 1,2 40 o
531,0 1.4 40 OH pontant
532,2 1.4 40 OH terminal
533,2 1,4 40 H,O

La spectroscopie XPS nous a permis de discriminer les différents types d’atomes
d’oxygene présents a la surface des poudres d’anatase et de rutile. Nous avons ainsi pu
confirmer les interprétations tirées de I’analyse par spectroscopie infrarouge. La combinaison
de ces deux techniques a donc permis de montrer qu’il existe deux types distincts de
groupements OH en surface de nos solides aprés 1’étape d’hydratation (groupements pontants
et terminaux). De plus, nous avons montré 1’existence de molécules d’eau non dissociées et

fortement liées a la surface, aussi bien dans le cas de la phase rutile que de I’anatase.
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II.2.DETERMINATION DES PROPRIETES ACIDO-BASIQUES DES
MATERIAUX : APPROCHE CRISTALLOGRAPHIQUE

L’objectif du travail réalisé ici étant de minimiser le nombre de parameétres ajustables,
nous avons choisi de calculer les valeurs des constantes intrinseques d’équilibre au moyen
d’un modele empirique fondé sur le concept de Pauling [19,20]. Ce calcul peut étre effectué
pour chacune des faces cristallines d’un matériau donné et il est, ensuite, envisageable de
tenter de rendre compte des propriétés acido-basique d’un matériau pulvérulent a partir d’un
calcul effectué pour chacune des faces cristallines présentes dans cette poudre. Cette approche
devrait permettre de mettre en évidence, s’ils existent, des phénomenes coopératifs entre les
différentes faces cristallines au sein d’une poudre.

Nous avons vu, dans le chapitre précédent, que la nature des faces cristallines
majoritairement rencontrées pour les poudres d’anatase et de rutile était connue. Ainsi, en ce
qui concerne la phase rutile, la face cristalline (110) est largement majoritaire (60%) alors que
les faces (100) et (101) sont également observées mais ne représentent chacune que 20%. Par
ailleurs, nous avons discuté, a 1’aide des données disponibles dans la littérature, de la
composition de la poudre d’anatase et nous avons conclu que dans notre cas nous pouvions
considérer ’existence d’une large majorité des faces cristallines (100) et (101) dans le
matériau pulvérulent.

Apres avoir calculé les constantes de protonation correspondant aux différentes
orientations cristallographiques rencontrées dans la poudre (en utilisant 1’approche CD-
MUSIC), nous allons rendre compte des propriétés acido-basiques des matériaux
pulvérulents, au moyen d’un modele de complexation de surface, en modélisant les courbes
de titrages potentiométriques réalisées avec les poudres. Pour cela, nous tiendrons bien str
compte des proportions relatives des différentes faces cristallines dans la poudre considérée.
Ainsi, les constantes de protonation qui sont généralement des parametres ajustables lors de la
simulation des courbes de titrages potentiométriques vont devenir, dans notre cas, des

données introduites dans la modélisation en tant que contraintes.

I1.2.1.CALCUL DES CONSTANTES DE PROTONATION PAR LE MODELE CD-
MUSIC

Le modele MUSIC, acronyme pour MUItiSIte Complexation, développé par Hiemstra
et al. [76] repose sur le principe de Pauling pour la compensation des charges dans un
matériau donné. Il repose donc sur une approche cristallographique de la surface, et conduit a
la détermination de la charge résiduelle portée par les différents types d’atomes d’oxygene

présents en surface du solide. Ce qui différencie principalement cette approche, c’est qu’elle
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conduit a la détermination de charges résiduelles non enticres sur les atomes d’oxygene de la
surface [76]. Toutefois, cette premiere approche ne consideére qu’une distance moyenne métal-
oxygeéne dans le solide considéré. Plus récemment, une modification a été¢ apportée a cette
approche afin de prendre en compte le fait que, dans de nombreux matériaux, toutes les
liaisons métal-oxygéne ne sont pas équivalentes, c’est le modéle CD-MUSIC (CD pour
Charge Distribution) [19,20]. Ainsi, la compensation de la charge de I’oxygeéne par le métal
va dépendre de la longueur de la liaison entre ces deux éléments. Ensuite, connaissant la
charge résiduelle portées par chaque type d’atome d’oxygeéne présent en surface, il est
possible d’en déduire, au moyen d’une formule empirique [77], la valeur de la constante
d’équilibre correspondante. Nous allons tenter de décrire succinctement, dans ce qui suit, les
principes fondamentaux de cette approche. Un exemple détaillé du calcul conduisant a la

détermination des constantes de protonation est présenté en annexe.

Comme nous I’avons mentionné, I’approche CD-MUSIC est fondée sur une correction

du concept de liaison de valence de Pauling, dont la formule est donnée dans 1’équation 1 :

-7
V=CN Eq.1

v = valence de Pauling
Z = charge du cation

CN = nombre de coordination du cation

La principale limitation a ce concept est qu’il suppose une distribution uniforme de la
charge formelle du cation sur tous les ligands, et donc, implicitement, des distances identiques
entre le métal et ces ligands. Afin de prendre en compte I’existence de différentes longueurs
de liaison métal-ligands, le concept de « valence réelle » a été introduit. Il permet de prendre
en compte le fait que, dans notre cas, plus la distance métal-oxygene sera courte, plus la
compensation de la charge portée par I’atome d’oxygene sera importante et donc plus sa
charge résiduelle sera faible. Selon les travaux de Brown et al. [77], I’expression empirique

suivante peut-étre utilisée afin de déterminer la liaison de valence réelle, notée S :

S et = eXp[(Ro _R)/ b ] Eq.2
Smetal = neutralisation de la charge de 1I’oxygeéne par un atome métallique (en unité de valence)
R, = distance caractéristique du solide (en A)

R = distance de la liaison Métal—O dans le solide (en A)
b = constante (= 0,37 A)
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Ainsi, cette approche suppose l’introduction de nouveaux paramétres tels que la
distance Ro qui constitue une caractéristique intrinséque a chaque solide, une constante notée
b dont la valeur est empirique. Toutefois, cette approche permet surtout de prendre en compte,
explicitement, la distribution des longueurs réelles de liaison métal-ligands au travers du
paramétre R. La valeur du parameétre S, tiré de ce calcul, permet de connaitre le transfert de
charge entre le métal et I’oxygéne selon chaque type de liaison présente dans le solide.

Au cceur d’un solide, la charge de 1’oxygene doit étre totalement compensée par les
cations métalliques environnants. Ainsi, en sommant les compensations de charge selon
toutes les liaisons dans lesquelles est engagé 1’atome d’oxygene, il est possible de déterminer

le parametre R, caractéristique du matériau considéré.
ZSMétal(i) +V=0 Eq.3
i

V = charge formelle de I’atome d’oxygene (-2)
Swmetal) = neutralisation de la charge de 1’oxygene par un atome métallique situé a une distance

donnée (en unité de valence)

En surface, les atomes d’oxygéne ne voient pas leur coordinence totalement satisfaite,
il en résulte I’existence d’une charge résiduelle portée par ces atomes. Dans ce cas, nous

obtenons donc :

ZSMétal(i) +V =0 Eq.4
i

ou O représente la charge résiduelle portée par I’atome d’oxygene présent en surface.

Afin de prendre en compte I’influence des liaisons hydrogeéne sur la charge résiduelle
portée par les atomes d’oxygeéne présents en surface, il est possible d’introduire une nouvelle
correction a 1I’approche présentée ici. Cette derniére permettra, par la suite, une évaluation
plus réaliste du pH correspondant au point de charge nulle. L’affinité d’un proton vis-a-vis
d’un atome d’oxygene peut étre reliée a la sous-saturation de la valence de ce dernier, ce qui
est le cas pour les atomes d’oxygenes présents en surface. En effet, la formation d’une liaison
hydrogéne résulte de I’interaction entre cet atome et une orbitale non occupée d’un atome
d’oxygene. Des études précédentes ont permis de déterminer qu’en solution aqueuse, une
liaison O—H covalente représentait 0,8 unit¢ de valence (Sy = 0,8) et que la liaison
hydrogene représentait 0,2 unité (1-Sy = 0,2) [19]. En raisonnant en terme de donneurs et
d’accepteurs de liaisons hydrogéne, Brown et al. [78] postulent, pour des complexes en

solution qu’un atome d’oxygene accepte 3 liaisons hydrogeéne, qu’un groupement OH accepte
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1 liaison hydrogene et en donne 1 et enfin, qu’un groupement OH, ne peut que donner 2
liaisons hydrogeéne. Dans la suite, le nombre d’orbitales de 1’oxygene susceptibles de donner
une liaison hydrogéne sera noté m alors que le nombre d’orbitales susceptibles d’accepter de
telles liaisons sera noté n. Dans le cas d’un complexe dénommé « oxo », seule une orbitale est
occupée par le métal, trois des orbitales de cet atome d’oxygene sont vides, donc n=3 et m =
0. Dans le cas d’un complexe dénommée « hydroxo », une orbitale est occupée par le métal et
une seconde par un hydrogene, ainsi, deux orbitales de [’oxygene sont vides et susceptibles
d’accepter des liaisons hydrogeéne (n = 2) alors qu’une autre est occupée par H et est donc
susceptible de donner une liaison hydrogéne (m = 1).

Compte tenu de cette nouvelle correction, la charge résiduelle portée par un atome

d’oxygene de la surface est donnée par :

V;é_ZS(i):_|:ZSMétal(i)+mXSH+nx(1_SH):| Eq.5

V = charge formelle de I’atome d’oxygéne

S = neutralisation de la charge totale de I’atome d’oxygéne (unité de valence)

Smetal = neutralisation de la charge de I’oxygene par un atome métallique (unité de valence)

Su = neutralisation de la charge de 1’atome d’oxygéne par une liaison hydrogene (unité de
valence)

m = orbitales de I’atome d’oxygéne occupées par 1I’atome d’hydrogéne

n = orbitales de I’atome d’oxygene inoccupées

Selon le type de groupements (O, OH ou H,O), nous pourrons ainsi calculer la
neutralisation de la charge de I’atome d’oxygéne et donc sa charge résiduelle. A partir de cette
valeur, nous allons remonter a la constante de protonation qui sera calculée par la formule

empirique déja employée pour des complexes en solution aqueuse.
log(K)=—4- ZSU) +V Eq.6

K = constante de protonation
S = neutralisation de la charge totale de I’atome d’oxygene (unité de valence)
V = charge formelle de I’atome d’oxygene (-2)

A = constante empirique déterminée en solution (= +19,8)
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11.2.2.APPLICATION A L’OXYDE DE TITANE
11.2.2.1.Phase rutile

Avant de pouvoir calculer, pour chaque face cristalline, les constantes de protonation,
il faut déterminer quelques grandeurs communes a toutes les faces de la phase rutile. En
premier lieu, nous devons calculer le paramétre R, caractéristique du solide, en prenant en
compte la neutralisation de charge de I’atome d’oxygeéne par les atomes de titane. Dans le
chapitre I, nous avons vu que 1’atome de titane se situait dans un site octaédrique avec quatre
liaisons Ti—O courtes (1,946 A) et deux liaisons Ti—O longues (1,984 A). La charge de
’oxygéne est donc compensée par deux atomes de titane situés a une distance de 1,984 A, et
par quatre autres atomes de titane situés a une distance de 1,946 A. De plus, chaque atome
d’oxygene possede une charge formelle de -2, et chaque octa¢dre comporte deux atomes
d’oxygene. D’apres 1’équation 3, nous pouvons établir que :

2= (2XSMétallong + 4XSMétalcaurt)/2

oU Smétallong €t Smetalcourt COrTespondent respectivement a la compensation de charge apportée
par les atomes métalliques a distances longues (1,984 A) et a distances courtes (1,946 A). Si
I’on utilise la définition donnée par I’équation 2, il vient :

2 = (2xexp(Ro—1,984)/0,37]+ 4xexp(Ro—1,946)/0,37])/2
d’ou I’on en déduit : R, = 1,808 A.

La valeur de R étant connue, nous pouvons établir pour chaque type de liaison (courte
ou longue) la compensation de charge apportée par les atomes de titane (appelées Swigtal)
correspondant a chaque type de liaison, au moyen de 1’équation 2. Toutes ces valeurs sont

reportées dans le tableau 6.

Tableau 6 : Données calculées pour la poudre de rutile.

Longueur de Nombre de
Smital R, (en A)
liaison (en A) liaisons
Rutile
1,946 4 Ti—O 0,69
1,808
1,984 2 Ti—O 0,62

Pour la phase rutile, nous allons calculer les constantes de protonation pour cinq faces
cristallines différentes : trois d’entre elles composent la poudre (faces (110), (001) et (111)) et
les deux autres ont été étudiées lors de la sorption de 1’uranyle sur les monocristaux de TiO;

(faces (001) et (111)).
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Les constantes d’équilibre, calculées a 1’aide du modele CD-MUSIC, correspondent
aux constantes des deux réactions de protonation suivantes :
SO”+H" < SOH"" (K))
SOH" +H' < SOH,"" (K ka7
ou S représente le ou les atomes métalliques liés a ’oxygene et 6,0°,0’" représentent les

charges résiduelles portées par I’atome d’oxygene sur les différentes entités.

Chaque site de surface est dénommé par une nomenclature précise :

=>» Les atomes d’oxygene de surface sont mono, di ou tricoordinés (n = 1,2,3).

=> Les sites de surface sont composés de liaisons courtes et/ou longues (c,1).

Enfin, nous rappelons qu’il existe deux types de constantes d’¢équilibre :

=>» La constante K; correspondant a la réaction de protonation du complexe 0xo (SOa').

=>» La constante K, correspondant a la réaction de protonation du complexe hydroxo

(SOH®™).

Les données obtenues, par le calcul utilisant 1’approche CD-MUSIC sur la phase

rutile, sont reportées dans le tableau 7.
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Tableau 7 : Données obtenues par ’approche CD-MUSIC sur les faces cristallines de la
phase rutile.

Charge Charge
Face Site de log (K) log (K3)
résiduelle résiduelle
cristalline surface (0X0) (HYDROXO)
(0X0) (HYDROXO)
Ti30 +0,20 - -3,96 -
(110) Ti2)O(c,c) -0,22 +0,38 +4,36 -7,52
TiO(1) -0,98 -0,38 +19,40 +7,52
Ti2)0(,¢) -0,22 +0,38 +4,36 -7,52
(100)
TiO(1) -0,98 -0,38 +19,40 +7,52
Ti2)O(l,¢) -0,29 +0,31 +5,74 -6,14
(101)
Ti1O(c) -0,91 -0,31 +18,02 +6,14
Ti)O(l,c) -0,29 +0,31 +5,74 -6,14
(001)
Ti1O(c) -0,91 -0,31 +18,02 +6,14
Ti2)O(c,c) -0,22 +0,38 +4,36 -7,52
(111) Ti2)O(l,¢) -0,29 +0,31 +5,74 -6,14
Ti1HO(c) -0,91 -0,31 +18,02 +6,14

Les constantes de protonation, situées dans la gamme de pH (0 a 14 unités de pH) et
donc retenues pour la suite de ce travail, sont mises en italique. On peut remarquer que, de
facon générale, le site de surface composé d’un atome d’oxygene pontant (correspondant au
complexe 0xo0) ne peut se protoner qu’une seule fois de méme que le site de surface
comprenant un oxygene terminal (correspondant au complexe hydroxo). C’est pourquoi dans
le domaine de pH usuel, les sites de surface pontants peuvent étre sous forme Ti(z)OS' ou
TiOH® " et les sites de surface terminaux peuvent étre sous forme TiyOH® " ou Ti(;,OH,® .

L’analyse de ces résultats révelent que, d’apres 1’approche CD-MUSIC, les constantes
d’équilibre des faces (110) et (100), sont strictement égales, ainsi que celles des faces (101) et
(001). Nous pouvons donc décrire la poudre polycristalline a partir des constantes de
protonation de la face (110) pour 80 % en proportion, et de la face (001) pour 20 % en
proportion. Nous pourrons exploiter ces résultats dans la suite de cette étude, en particulier,
dans le prochain chapitre ou I’on compare la sorption de I’ion uranyle sur la poudre

polycristalline de rutile et sur les monocristaux des faces (110) et (001).
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11.2.2.2.Phase anatase
En appliquant la méme démarche que pour la phase rutile, nous présentons les
résultats obtenus pour la poudre d’anatase qui est composée des faces (100), (101) et (001).

Les tableaux 8 et 9 résument les données obtenues par CD-MUSIC sur la phase anatase de

TiO».

Tableau 8 : Données calculées pour la poudre d’anatase.

Longueur de Nombre de
Swmetal R, (en A)
liaison (en A) liaisons
Anatase
1,937 4 Ti—O 0,68
1,796
1,964 2 Ti—O 0,64

La poudre d’anatase est majoritairement composée des faces cristalline (100) et (101)
avec une minorit¢ de la face (001). De plus, les valeurs des longueurs de liaison sont
différentes de celle de la poudre de rutile, ce qui explique des valeurs de constantes de

protonation légeérement différentes de celles calculées pour la phase rutile.

Tableau 9 : Données obtenues par I’approche CD-MUSIC sur les faces cristallines de la
phase anatase.

Charge Charge
Face Site de log (K1) log (K3)
résiduelle résiduelle
cristalline surface (0X0) (HYDROXO)
(0X0) (HYDROXO)
Ti)O(c,1) -0,28 +0,32 +5,54 -6,34
(100)
Ti1)O(c) -0,92 -0,32 +18,23 +6,34
Ti)O(c,1) -0,28 +0,32 +5,54 -6,34
(101)
Ti1)O(c) -0,92 -0,32 +18,23 +6,34
Ti2)O(c,c) -0,24 +0,36 +4,75 -7,13
(001)
Ti1O(1) -0,96 -0,36 +19,01 +7,13

De la méme facon que pour la poudre de rutile, les sites de surface de 1’anatase
comprenant un atome d’oxygéne pontant sont sous forme Ti20" ou TiOH® " et les sites de
surface comprenant un atome d’oxygeéne terminal sont sous forme TiyOH® " ou TiOH,® ™.
Enfin, nous pouvons remarquer que les faces (100) et (101) possedent les mémes constantes

d’équilibre. Nous pouvons donc décrire la poudre d’anatase avec les constantes de
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protonation de la face (101) en majorité (80 % environ) et une minorité de la face (001) (20 %
environ). Ces proportions sont fixées arbitrairement car, comme nous I’avons souligné dans le

chapitre I, nous n’avons pu les déterminées expérimentalement.

11.2.3.DETERMINATION DE LA DENSITE DE SITES DE SURFACE A PARTIR
DES DONNEES CRISTALLOGRAPHIQUES

Nous savons que la poudre de la phase rutile est composée des faces (110), (100) et
(101). Pour chaque face, il suffit de dénombrer les atomes d’oxygéne théoriquement
accessible au proton pour une unité de surface définie.

Pour les trois faces, les atomes d’oxygene pontants et les atomes d’oxygeéne terminaux
forment le méme réseau. C’est pourquoi, la densité en oxygeéne pontants est égale a la densité
en oxygene terminaux. Donc, le nombre d’atomes d’oxygene pontants ainsi que celui
d’atomes d’oxygéne terminaux est identique pour une méme unité de surface : la somme de

ces deux valeurs correspond a la densité de sites de surface de la face cristalline.

Le tableau 10 résume les résultats obtenus pour chacune des faces composant la phase

rutile.

Tableau 10 : Densité de sites obtenue par I’approche cristallographique sur la poudre
polycristalline de la rutile.

Densité de sites
Proportion dans Site de Densité de site
Face cristalline 5 de la poudre
la poudre (en %) surface (en sites/nm”) 5
(en sites/nm”)
Ti(z)o 5,2
(110) 60
Ti(l)O 5,2 Ti(z)o 6,2
Ti(z)o 7,4
(100) 20
TiO 7,4
Ti)O 7,8 TiO 6,2
(101) 20
Ti(l)O 7,8

La valeur de la densité de sites de surface de la poudre a été calculée en faisant une
moyenne pondérée par la répartition de ces faces, des valeurs des densités de sites de chacune
des faces cristallines (110), (100) et (101). Il y a donc 12,4 sites/nm” en surface de la poudre

de rutile.
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Pour la poudre d’anatase, les faces (100) et (101) sont considérées comme largement
majoritaire (80 %), nous pouvons donc calculer la valeur de la densité de sites de la poudre

d’anatase en rapport avec les proportions mentionnées dans le tableau 11.

Tableau 11 : Densité de sites obtenue par I’approche cristallographique sur la poudre
polycristalline de I’anatase.

Densité de site
Proportion dans Site de Densité de site
Face cristalline 5 de la poudre
la poudre (en %) surface (en sites/nm”) 5
(en sites/nm”)
Ti)O 5,5
(100) 40
Ti(l)O 5,5 Ti(z)o 5,5
Ti)O 4,8
(101) 40
TiHO 4,8
Ti(z)o 7,0 Ti(])o 5,5
(001) 20
Ti(l)O 7,0

Il y a donc, au total, 11,0 sites/nm” & la surface de la poudre d’anatase.
Ces valeurs seront imposées lors de la modélisation des courbes de titrages
potentiométriques et ne constituerons donc plus des parametres ajustables mais des données

introduites dans la mod¢lisation en tant que contraintes.

11.2.4 DETERMINATION DU pHpcen
11.2.4.1.Calcul du pHp, a partir du modele CD-MUSIC
Le pH du point de charge nulle (pHp) est la valeur de pH pour laquelle les
concentrations en sites protonés et en sites déprotonés sont égales. Ce pH,n peut étre calculé a
partir des constantes de protonation, déterminées précédemment a I’aide du modele CD-

MUSIC. Par exemple, pour la face cristalline (110) de la phase rutile :

Ti(Z)OS_ +H < Ti(z)OHS’+ log K; =+4,36
Ti(l)OH8’+ +H < Ti(l)OHza”+ log K, =+ 7,52
Lors de la détermination de la densité de sites de surface par 1’approche
cristallographique, nous avons vu que les valeurs de la densité de sites de surface des atomes

d’oxygene pontants et des atomes d’oxygeéne terminaux, étaient égales. Nous pouvons donc

calculer le pHpen correspondant avec 1’équation suivante :
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D H,,C,,:log(K | )—2Hog(Kz) Eq.8

A partir des constantes de protonation, nous pouvons calculer le pHp., de chaque face
cristalline car, a part pour la face (111), les atomes d’oxygéne pontants et terminaux sont en
quantité égale en surface. Le tableau 12 donne ces densités de sites de surface ainsi que les

pHyen pour chaque face cristalline de la rutile.

Tableau 12 : pH de point de charge nulle pour les faces cristallines de la phase rutile.

Densité de sites
Face cristalline s pPHpcn
(en sites/nm”)
(110) 10,4 5.9
(100) 14,8 5,9
(101) 15,6 5,9
(001) 9,5 5,9
(111) 9,4 5,5

La valeur du pHy., de la face (111) est différente car il faut prendre en compte
I’arrangement atomique particulier de cette face avec, entre autres, la présence de deux types
de sites de surface comprenant un atome d’oxygeéne pontant. Ces deux types de sites se
différencient par leurs longueurs de liaison Ti—O différentes. Il faut donc prendre en compte
trois types de sites de surface pour calculer le pH,. de la face cristalline (111), ce qui
implique un calcul un peu plus complexe que dans les autres cas, et qui ne peut se résumer a
la simple équation 8.

De la méme fagon que pour la poudre de rutile, a partir de ces constantes d’équilibre,
nous pouvons calculer le pH,., théorique de la poudre d’anatase car les trois types de faces
composant la poudre possédent, elles aussi, une densité d’oxygéne pontants égale a la densité

d’oxygeéne terminaux.
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Tableau 13 :

pH de point de charge nulle pour les faces cristallines de la phase anatase.

Densité de sites
Face cristalline ) pHpen
(en sites/nm”)
(100) 11,0 5,9
(101) 9,6 5,9
(001) 14,0 5,9

11.2.4.2 Détermination du pHp, par les expériences de titrage en masse

Afin de confronter les précédents calculs a une valeur expérimentale, nous avons
procédé a la détermination du pH,., des deux poudres en réalisant des expériences de titrages
en masse [79,80]. Cette méthode repose sur le pouvoir tampon du solide en suspension dans
la solution aqueuse. Elle consiste a mettre des quantités croissantes de solide dans un volume
donné de solution aqueuse, puis, apres atteinte de 1’équilibre d’hydratation, le pH est mesuré.
Celui-ci tend vers le pH,cn lorsque la quantité de solide augmente.

Les poudres d’anatase et de rutile sont ajoutées a une solution d’électrolyte composée
d’ions non spécifiquement sorbés sur le solide (KNO; 0,5 M) de fagcon a obtenir des teneurs
massiques de 0,1 % a 30 % environ. Le pH des suspensions est mesuré, apres agitation a
45 tr/min pendant 12 heures, ce temps étant suffisant pour atteindre I’équilibre d’hydratation,
en utilisant une électrode combinée METTLER-TOLEDO. L’incertitude estimée sur la
détermination des valeurs du pH,c, est de £ 0,2 unités de pH. Le tableau 14 donne les résultats

obtenus pour les deux poudres de TiO,.

Tableau 14 : pH de point de charge nulle des 2 poudres de TiO,.

. pHpcn
Phases de TiO;
+ 0,2 unités pH
Rutile 5,7
Anatase 6,2

Ces résultats sont en trés bon accord avec ceux de la littérature [19,81-85] ou plusieurs

méthodes expérimentales (mesures de mobilité électrophorétique, titrages potentiométriques,
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titrages en masse) ont été utilisées pour déterminer la valeur du pH,en. De plus, nous pouvons
constater une trés bonne corrélation, pour les deux formes allotropiques de 1’oxyde de titane,
entre les valeurs déterminées a 1’aide de D’approche CD-MUSIC et les valeurs
expérimentales : pour la phase rutile, 5,9 par le calcul contre 5,7 £ 0,2 expérimentalement et,
pour la phase anatase, 5,9 par le calcul contre 6,2 £ 0,2 expérimentalement. Ces résultats
valident I'utilisation du modéle CD-MUSIC et semblent également attester de 1’absence de
phénomenes coopératifs entre les différentes faces cristallines en ce qui concerne les

propriétés acido-basiques macroscopiques de la poudre.

I1.3.EXPLOITATION DES DONNEES MACROSCOPIQUES

Des titrages potentiométriques de suspensions d’oxyde de titane ont été réalisés pour
les deux poudres. Les courbes obtenues constituent donc les données macroscopiques
concernant la sorption du proton sur les atomes d’oxygene présents en surface des matériaux.
La simulation des courbes obtenues par titrages potentiométriques va permettre de déterminer
tous les parameétres nécessaires pour rendre compte des propriétés acido-basiques de nos
matériaux. Pour cela, nous allons considérer un modele de complexation de surface. Dans un
premier temps, nous discuterons des conditions expérimentales choisies pour 1’acquisition de
ces courbes puis, nous décrirons en détail le protocole opératoire adopté. Ensuite, nous
présenterons brievement le modele utilisé pour décrire I’interface solide/solution avant de

présenter les résultats obtenus.

11.3.1. ACQUISITION DES COURBES DE TITRAGES POTENTIOMETRIQUES
I1.3.1.1.Choix des conditions opératoires

Les variations de force ionique, qui se traduisent par des variations des coefficients
d’activité des especes en solution, doivent étre évitées, dans la mesure du possible, afin de ne
pas compliquer inutilement le systéme étudié. Il est, de ce fait, indispensable d’effectuer
toutes les expériences de titrages potentiométriques a force ionique constante. Pour des
raisons similaires de simplification, I’électrolyte support utilis€¢ ne doit pas étre susceptible de
se sorber spécifiquement a la surface des matériaux. Les données reportées dans la littérature
montrent que, généralement, les ions K", NO3 et ClO, répondent a ce critére [86-89].
Toutefois, 1'utilisation de perchlorate de potassium est exclue, dans notre cas, car ce sel de
fond possede une trop faible solubilité (0,15 M a 25°C) et ne nous permettrait pas de
considérer des valeurs de forces ioniques élevées [90]. Par contre, le nitrate de potassium
(solubilité¢ de 2,74 M a 25°C) est beaucoup plus adapté aux conditions opératoires (force

ionique jusqu’a 0,5 M) envisagées dans cette étude [90]. Enfin, nous excluons également
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Iutilisation de perchlorate de sodium, car les ions Na" sont susceptibles selon certains auteurs
de se sorber spécifiquement a la surface des solides. Notre choix s’est donc arrété sur KNOs,
qui sera le sel de fond considéré pour toutes les expériences de titrages.

Une étude préalable, réalisée dans le but de déterminer dans quelle gamme de pH
s’effectuait la sorption de I’uranium dans nos conditions, a permis d’établir que le début du
saut se situait vers pH = 2. Ainsi, pour conserver une force ionique constante dans cette
gamme de pH, il est nécessaire d’utiliser une concentration en électrolyte relativement élevée
(au moins égale a 0,1 M). Afin de tester le jeu de valeurs employées lors de la modélisation
des courbes de titrages, une large gamme de forces ioniques a été considérée : concentrations
comprises entre 0,01 et 0,5 M. Le choix de la durée d’hydratation a été¢ effectué a partir de
résultats préliminaires de mesures de pH, effectuées a différents temps, sur des solides en
suspension dans la solution aqueuse. Il ressort de cette série d’expériences que 1’équilibre

d’hydratation est obtenu apres 10 heures de contact sous agitation a 45 tr/min.

11.3.1.2.Protocole expérimental

Nous avons donc effectué les mesures potentiométriques, a 25°C, sur des suspensions
en milieu KNOj avec différentes concentrations de sel de fond (0,01 M a 0,5 M). Ces mesures
ont été effectuées dans une cellule thermostatée, sous atmosphére d’argon pour éviter la
carbonatation de la solution. Les mesures de pH ont ¢été faites au moyen d’une électrode
combinée METTLER-TOLEDO a I’aide d’un systeme de titrage automatis¢, METTLER-
TOLEDO DL 55. Durant toute 1’expérience, la suspension est maintenue sous agitation pour
éviter les phénomeénes de décantation. Nous utilisons le protocole expérimental suivant : une
masse donnée de solide (fixée a 3 g) est introduite dans 150 mL d’une solution aqueuse
contenant le sel de fond (m/V = 20 g/L). Ce mélange est acidifi¢ par HNOs, jusqu’a pH = 2,
ce qui va permettre d’effectuer le titrage potentiométrique en une seule étape. Les échantillons
sont, ensuite, mis au repos jusqu’a ce que I’équilibre d’hydratation soit atteint (environ 10
heures). Une solution d’hydroxyde de potassium, de concentration égale a 0,1 M, permet de
réaliser le dosage mais, apres chaque ajout, un temps de latence est respecté pour atteindre la
stabilisation du pH. Les courbes de titrages potentiométriques obtenues seront présentées dans

le paragraphe suivant.

11.3.2.MODELISATION DES COURBES DE TITRAGES POTENTIOMETRIQUES
11.3.2.1.Choix du modele pour la description de I’interface solide/liquide
Les modeles permettant de décrire 1’interface solide/liquide sont nombreux. Chacun

comporte un nombre différent de parametres ajustables. Le modéle d’échange d’ion est un
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modele qui propose une description macroscopique de 1’interface. Compte tenu de I’objectif
de ce travail (compréhension des processus a 1’échelle moléculaire), ce modele ne sera pas
retenu car il n’offre qu’une description macroscopique de I’interface solide/liquide. Notre

choix se portera donc sur un modele de complexation de surface.

Parmi les différents modéles de complexation de surface, quatre sont généralement
employés : le modele de la couche diffuse, le modele de la capacitance constante, le modele
de Stern et le modéle de la triple couche. Ce dernier modéle est le plus complet mais
comprend sept parameétres ajustables. Comme nous cherchons a contraindre au maximum le
systéme, ce n’est pas ce modele qui sera retenu. Le modéle de Stern est souvent employé en
paralléle d’une approche de type CD-MUSIC [19,20], mais il comporte encore trop de
parameétres ajustables (cinq), difficilement accessibles par 1’expérience, comme les constantes
de sorption des anions et des cations de 1’¢lectrolyte support. Enfin, le modele de la couche
diffuse ne posséde que trois parametres ajustables mais il est considéré comme valable
uniquement pour des valeurs de force ionique assez faibles (I < 0,1 M). Comme nous allons
utiliser une large gamme de force ionique lors de 1’acquisition des données potentiométriques
(0,01 M <1 < 0,5 M), ce modele ne semble pas le meilleur choix pour modéliser notre
systéme. Pour notre étude, nous allons utiliser le modéle de la capacitance constante car ce
modele comporte relativement peu de paramétres ajustables, et permet une comparaison
directe avec les précédents travaux effectués sur d’autres oxydes [12,13]. Il semble constituer
un bon compromis entre les différents modeles présentés précédemment, car, du fait que les
constantes d’acidité de surface soient déja connues ainsi que la densité de sites de surface, un

seul paramétre demeurera ajustable, la valeur de la capacitance.

11.3.2.2.Mod¢le de description de I’interface : le modéle a capacitance constante

Les modeles de complexation de surface proposent une description de I’interface
solide/liquide par une succession de plans (appelés couches électriques). Les ions
spécifiquement sorbés sont localisés dans un méme plan et contribuent a la création d’une
charge de surface (appelée op). Cette charge de surface entraine la formation d’une autre
couche ¢électrique formée par les ions de charge opposée. Il en résulte une différence de
potentiel entre la surface et la solution. L’énergie de fixation d’un ion sur une surface chargée
est alors la somme de deux composantes, I’'une chimique et I’autre électrostatique. La
constante apparente de sorption (K,pp) est liée a la constante d’équilibre intrinséque (Kin),
déterminée précédemment par le modele CD-MUSIC. Cette constante intrinséque correspond

a la fixation d’un ion sur une surface non chargée. La relation entre les deux constantes fait
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intervenir le potentiel €lectrostatique (o) et la variation de la charge de surface, due a la

réaction de sorption :

Eq.9

. —Azx F
Kapp = K intx exp( ahilial ]

RT

La modélisation des courbes de titrages potentiométriques se fera donc, avec les
constantes apparentes recalculées a partir des constantes intrinséques, du potentiel
¢lectrostatique et de la variation de la charge de surface.

La description de la double couche électrique, selon le modéle a capacitance constante,
propose une assimilation de cette double couche électrique a un condensateur plan de
capacitance C, constante pour une force ionique donnée. Nous pouvons alors établir la
relation entre la charge de surface (op) et le potentiel électrostatique (yo) a la surface du

solide :

o, =Cxy, Eq.10

Ce modele est particulierement adapté au systéme possédant une force ionique ¢levée
(I > 0,1 M). Puisque nous ¢étudions un systéme en considérant une force ionique I allant
jusqu’a une valeur de 0,5 M, ce modele est adapté a notre problématique. Généralement, le
modele a capacitance constante comprend au minimum quatre parameétres ajustables, si un
seul site de surface amphoteére est considéré : les deux constantes d’acidité de surface (K; et
K»), la densité de sites de surface du solide et la capacitance de la double couche ¢lectrique.
Toutefois, nous allons voir, dans ce qui suit, que 1’approche adoptée dans ce travail va

permettre de réduire, de manicre drastique, le nombre de parametres ajustables.

11.3.2.3.Méthodologie appliquée

Nous avons vu que les constantes d’acidité de surface ne sont plus, dans notre cas, des
parametres ajustables car elles ont été calculées en utilisant le modéle CD-MUSIC. Par
ailleurs, en ce qui concerne les densités de sites de surface, leurs valeurs ont été déterminées
selon des considérations cristallographiques pour chaque face cristalline. Enfin, nous
connaissons les proportions des différentes orientations cristallines dans les matériaux
pulvérulents 60% de la face (110) et 20 % des faces (100) et (101) par exemple pour la poudre
de rutile. Nous allons donc respecter ces proportions lors de la phase de simulation des
courbes de titrages potentiométriques. De ce fait, nous n’avons plus qu’un seul paramétre a

ajuster : la valeur de la capacitance.
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Nous allons maintenant aborder les résultats de la modélisation des courbes de titrages
pour les deux forces ioniques limites considérées dans cette étude (0,5 M et 0,01 M). Cette

modélisation a été effectuée a 1’aide du code de calcul FITEQL 4.0 [91].

11.3.2.4.Phase rutile

Rappelons que, pour les faces composant la poudre de rutile, la constante K;
correspond a 1’équilibre mettant en jeu le site pontant (Ti(z)Oé') et que la constante K,
correspond a 1’équilibre mettant en jeu le site terminal (Ti(l)OH‘W). Nous allons donc utiliser
comme nomenclature K;, et K,;. Il est a noter que les constantes intrinséques ont été
préalablement corrigées de la force ionique a 1’aide de 1’équation de Davies, en prenant bien
str en compte les charges résiduelles portées par les atomes d’oxygene. Ces constantes sont
introduites dans la simulation et la composition, déterminée dans I’étude bibliographique, de
60 % pour la face (110), 20 % pour la face (100) et 20 % pour la face (101), est introduite au
travers des densités de sites de surface correspondant aux différentes faces cristallines. Ainsi,

I’étape de modélisation ne revient, ici, qu’a ajuster la valeur de la capacitance interne, C.

Le tableau 15 regroupe les différentes données introduites lors de la simulation des
courbes de titrages potentiométriques ainsi que la valeur du parametre de sortie, la

capacitance.

Tableau 15 : Données utilisées pour la modélisation des courbes de titrages
potentiométriques (0,01 M <1 < 0,5 M) ; surface spécifique = 4,9 mZ/g ;s m/V =20 g/L.

Face
cristalline Densité de | Composition
Site de 0 0 Capacitance
composant log(K"p) | log(K"2,0) sites de la poudre 5
surface 5 (F/m”)
la poudre (sites/nm”) (%)
de rutile
Ti(z)o +4,36 - 5,2
(110) 60
Ti(l)O - +7,52 5,2
TiO +4,36 - 7,4
(100) 20 1,5-1,7
Ti1)O - +7,52 7,4
Ti(z)o +5,74 - 7,8
(101) 20
Ti(l)O - +6,14 7,8
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Nous pouvons noter que la valeur de la capacitance varie trés peu avec la force
ionique. Elle est de 1,5 F/m” pour la force ionique la plus faible (I = 0,01 M) et de 1,7 F/m’
pour la force ionique la plus élevée (0,5 M). Le modele utilisé donne donc des valeurs de
capacitance cohérentes, quelle que soit la force ionique employée, avec les valeurs reportées
dans la littérature. En effet, celles-ci sont généralement d’environ 1 E/m® pour les oxydes
lorsque le mod¢le a capacitance constante est utilisé [92].

La figure 20 présente 1’ajustement de la courbe de titrage potentiométrique obtenue sur
la poudre de rutile avec une valeur de force ionique égale a 0,1 M. Les incertitudes introduites

sont de 0,1 unités pH et de 10 M sur la concentration en protons ajoutés.
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Figure 20 : Courbes expérimentale et calculée dans le cas de la poudre de rutile pour une

force ionique de 0,1 M.

Malgré un systéme fortement contraint (un seul parameétre ajustable), nous pouvons
observer que la courbe calculée permet de rendre compte tout a fait correctement des points

expérimentaux.
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I1.3.2.5.Phase anatase
Nous avons, de méme, procédé a la modélisation de la courbe de titrage de la poudre
anatase, a 1’aide des constantes de protonation calculées par le modéele CD-MUSIC. Cette
poudre est, comme nous ’avons déja mentionné, trés majoritairement constituée (80 %) des
faces (100) et (101). Le tableau 16 présente les données introduites ainsi que la valeur de la

capacitance obtenue apres ajustement des points expérimentaux.

Tableau 16 : Données utilisées pour la modélisation des courbes de titrages
potentiométriques (I = 0,1 M) ; surface spécifique = 9,3 mz/g ;m/V =20 g/L.

Face
cristalline Densité de | Composition
Site de 0 0 Capacitance
composant log(K",p) | log(K"2,) site de la poudre 5
surface 5 (F/m”)
la poudre (sites/nm”) (%)
d’anatase
Ti(z)o +5,54 - 5,5
(100) 40
Ti1)O - +6,34 5,5
Ti(z)O +5,54 - 4.8
(101) 40 1.5
Ti1)O - +6,34 4,8
Ti(z)o +4,75 - 7,0
(001) 20
Ti1)O - +7,13 7,0

La valeur de capacitance obtenue aprés modélisation est trés proche de celle qui avait
été déterminée pour la poudre de rutile. Cependant, 1’ajustement de la courbe expérimentale,
présenté¢ sur la figure 21, est un peu moins bon que dans le cas de la rutile. L unique
parameétre ajustable étant la valeur de la capacitance, il ne nous a pas été possible d’obtenir un
meilleur ajustement des points expérimentaux. Le manque de données fiables sur la
composition exacte de la poudre d’anatase implique une imprécision sur la nature et les
proportions des faces cristallines susceptibles d’étre présentes dans la poudre. Toutefois,
I’ajustement de la courbe de titrage reste correct, avec une valeur de capacitance tout a fait

cohérente avec les données disponibles dans la littérature [92].
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Figure 21 : Courbe expérimentale et calculée de la poudre d’anatase pour une force

ionique de 0,1 M.
CONCLUSION :

Dans ce chapitre, nous avons pu, en premier lieu, confirmer expérimentalement les

hypothéses, émises dans le premier chapitre de ce mémoire, concernant les processus
d’hydroxylation de la surface des échantillons. En effet, a 1’aide de la spectroscopie
infrarouge a réflexion diffuse et de la spectroscopie de photoélectrons X, nous avons pu
déterminer qu’il existait deux types de groupements OH a la surface de TiO, : le premier,
composé¢ d’un atome d’oxygene pontant et un second, composé d’un atome d’oxygene
terminal. Nous avons également pu mettre en évidence la présence d’une couche plus externe
de molécules d’eau, faiblement liées a la surface au travers de liaisons hydrogeéne. Cette
premicre étape est fondamentale et s’averera déterminante dans la suite de notre étude, en
particulier quand il s’agira d’identifier la nature des complexes de surface formés par I’ion
uranyle.

Dans la deuxiéme partie de ce chapitre, nous avons calculé, a I’aide du modéle CD-
MUSIC, les constantes intrinseques d’équilibre pour les différentes faces cristallines
composant les poudres de rutile et d’anatase. Ces valeurs ainsi que les densités de sites de
surface déterminées a partir de considérations cristallographiques ont, ensuite, été directement

utilisées lors de 1’étape d’ajustement des courbes de titrages potentiométriques, en utilisant le
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modele de la capacitance constante. Ainsi, seule la valeur de la capacitance interne est
demeurée une donnée ajustable. Pour les deux matériaux, une valeur similaire a ét¢ obtenue,
proche de 1,5 F/m”. Nous avons alors pu constater que, bien que les systémes étudiés soient
trés fortement contraints, 1’ajustement des données expérimentales restait de trés bonne

qualité, ce qui valide I’approche considérée dans ce travail.
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CHAPITRE 111 :
SORPTION DE 1’ION URANYLE ET ETUDE
SPECTROSCOPIQUE

Dans le précédent chapitre, nous avons étudié la sorption du proton et nous avons pu
déterminer les propriétés acido-basiques de 1’oxyde de titane, pour les deux phases, anatase et
rutile. Nous allons maintenant nous intéresser a la sorption de I’ion uranyle sur cet oxyde.
Dans la suite de ce travail, nous ferons 1’hypothése que les sites de sorption du proton sont
identiques aux sites de sorption de 1’uranyle (les atomes d’oxygene en surface). Nous allons
donc, nous intéresser au systéme UO,>"/TiO, avec, en premier lieu, I’acquisition des sauts de
sorption en fonction du pH. En second lieu, nous allons effectuer une étude structurale de
I’interface UO,*"/TiO, au moyen de plusieurs techniques spectroscopiques complémentaires
dans le but d’identifier la nature des complexes de surface de I’'uranyle. En effet, 1’acquisition
des sauts de sorption de 'uranyle sur les poudres, va nous permettre de définir, a 1’échelle
macroscopique, les propriétés du systtme UQO,”/poudre. L’étude multi-spectroscopique
effectuée sur les poudres et sur des monocristaux va permettre la comparaison des deux
systémes, UO,”"/poudre et UO,*"/monocristal, ce qui nous permettra de mieux comprendre
les mécanismes a I’échelle moléculaire. En effet, nous avons d¢ja établi, dans le chapitre I,
que les propriétés acido-basiques de la poudre pouvaient étre décrites a partir des propriétés
acido-basiques des faces la composant. Nous allons maintenant appliquer la méme démarche

pour décrire la sorption de I’ion uranyle sur les poudres polycristallines.

III.1.SORPTION DE L’ION URANYLE A LA SURFACE DE L’OXYDE

DE TITANE

I11.1.1.SPECIATION DE L’ION URANYLE EN SOLUTION

Avant d’¢étudier la nature des complexes de surface formés lors de la sorption de 1’ion
uranyle sur TiO,, nous devons utiliser les données de la littérature pour étudier la spéciation
de I’ion uranyle en solution afin de savoir quelles espeéces de 1’uranyle sont présentes en
solution. L’hypothése admise est que I’espece de surface de I'uranyle préexiste en solution
avant la réaction de sorption. Nous devons donc déterminer la spéciation de cet oxocation,

dans les conditions de pH et de force ionique utilisées (milieu NaClO4 avec une force ionique

fixée a 0,1 M).
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Tableau 17 : Constantes de formation des principales espéces de I’U"" en solution.

Equations de réaction N eligzgooc
11 UO*" + 6 HCO5 + 12 H,0 < (UO,);1(CO3)6(OH) 12> + 18 H' -26+2
2UO0," +2 H,0 & (UOy),(OH),* +2 H' - 5,63 + 0,04
2 UO*" + HCO5 + 3 H,0 < (U0,),CO5(OH); +4 H' -11,240,5
2UO0*" +H,0 & (UO,),OH™ +H' -3+1
3U0,%" + 6 HCO;” < (UO,)3(COs)e™ +6 H' -8+1
300> +4 H,0 < (UO,)3(OH)* +4H' -11,9+0,3
300> + 5 H,0 < (UOy)3(OH)s" + 5 H' -15,59+0,12
3 U0,*" + HCO5 + 4 H,0 <> (UO,)3(OH)sCO," +4 H' -9,6+0,1
3U0,*" +7 H,0 < (UO,)3(OH), +7H' -31+2
3 U0, + HCO; + 3 H,0 < (UO,);0(OH),(HCO;)" + 4 H -9,7+0,5
4 U0 +7H,0 <& (UO,)4(OH); + 7H" -22+1
U0, +2 HCO; < UO,(COs3)," +2H" -3,75+0,12
UO* +3HCO; < UOy(COs):" +3 H - 9,43 + 0,05
U0, +2 H,0 < UOy(OH)yaq) +2 H' -10+2
UO,*" +3 H,0 <& UO,(OH)s +3 H' -192+04
UO* +4 H,0 <& UO,(OH)*+4H" 3342
UO,*" + HCO3™ < UO,CO3q + H - 0,66 0,04
UO,>" + H,0 < UO,OH  +H' -5240,3

Nous avons employé, pour le calcul des courbes de spéciation, le logiciel JCHESS en

utilisant les constantes de formation des différentes espéces de I'uranyle répertoriées dans la

littérature par plusieurs auteurs [93-95]. Le modele de Debye-Hiickel étendu a été considéré
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pour effectuer les corrections de force ionique. Toutes les expériences de sorption ont été
effectuées sous air et a une température de 25°C. Nous avons donc pris en compte, dans le
calcul des courbes de spéciation, la présence du CO, atmosphérique, avec une pression
partielle de 3,16 10™ atm. Ces conditions apparaissent relativement pénalisantes, dans notre
cas, puisque les tubes dans lesquels sont réalisées les expériences de sorption étant bouchés, il
n’y a pas de renouvellement de 1’atmosphére constituant le volume mort (environ 2 cm’), et
donc, la pression partielle de CO, sera plus faible que celle de I’atmosphére. Ainsi, nous
prenons en compte, dans nos calculs de spéciation, la formation d’espéces carbonatées de
I’uranyle. Dans le calcul de spéciation, la précipitation d’espéces de 'uranyle n’est pas
considérée car, les conditions de pH et de force ionique, ainsi que la nature du sel de fond ne
permettent pas la formation d’un tel précipité. Ce point a été vérifié lors de I’étude

spectroscopique.

Ces courbes de spéciation vont donc nous permettre d’identifier les espéces présentes
en solution dans nos conditions de sorption (pH, concentration en uranium et sel de fond). La
figure 22 présente le diagramme de spéciation de 1’ion uranyle, en fonction du pH, pour une
concentration en uranium de 10™ M et dans NaClOy 0,1 M. Pour une meilleure lisibilité, les
especes dont les proportions ne dépassaient pas 5 % n’ont pas €té représentées sur ce

graphique.
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Figure 22 : Diagramme de spéciation de I’uranyle avec [U] = 10 M en milieu NaClO4 0,1 M.
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Pour une valeur de pH inférieure a 4,5, la spéciation de I'uranyle en solution est
simple car I’ion uranyle aquo est présent en large majorité. Lorsque le pH est supérieur, il y a
apparition d’especes hydrolysées ainsi que de 1’espéce carbonatée (UO,),CO3(OH);", ce qui
implique une spéciation en solution beaucoup plus complexe, avec plusieurs adsorbats
possibles. Cette répartition des especes de 1’uranyle en solution provient des données de la

littérature [96].

I11.1.2.SAUTS DE SORPTION
I11.1.2.1.Choix du sel de fond

Nous avons choisi de fixer la force ionique a 0,1 M, afin de toujours travailler avec
une force ionique constante. Cette valeur permet, dans la gamme de pH correspondant au saut
de sorption, d’éviter les variations des coefficients d’activité des espéces en solution. En effet,
nous avons déterminé, par une étude préliminaire, que le saut de sorption se produisait dans la
gamme de pH de 1,5 4 4,5. De plus, cette valeur de force ionique est couramment employée et
elle permettra, éventuellement, de comparer les résultats obtenus a de nombreuses données
disponibles dans la littérature. Nous avons choisi d’utiliser le perchlorate de sodium, comme
sel de fond, car les ions perchlorates sont considérés comme non complexant de 1’ion uranyle.
De plus, comme il a été vu dans le chapitre II, le perchlorate de potassium posséde une trop
faible solubilité¢ (0,15 M a 25°C), par rapport a NaClO4 (5,49 M a 25°C) [90], pour étre
employé dans les expériences de sorption. Enfin, nous n’avons pas utilis¢ le nitrate de
potassium car les ions nitrates présents en solution pourraient complexer I’ion uranyle, avec
formation de complexes de nitrate d’uranyle (UO,NOs"), ce qui compliquerait le systéme

étudié.

I11.1.2.2.Choix de la concentration en ion uranyle

Nous avons fixé la masse de solide a 200 mg de poudre de rutile et 100 mg de poudre
d’anatase pour un volume de solution de 10 ml, nous avons donc un rapport m/V constant
pour toutes les expériences de sorption réalisées avec un solide donné. Nous avons choisi des
masses de solide différentes pour les deux phases de 1’oxyde de titane, car les valeurs de
surface spécifique sont différentes (respectivement 4,9 et 9.3 m?/g pour la rutile et I’anatase).
Ainsi, la quantité de sites de surface disponibles pour la sorption de I’ion uranyle sera
comparable pour les deux formes allotropiques. Par ailleurs, ces conditions permettent de

conserver un rapport masse de solide sur volume de solution proche de celui utilisé¢ pour les
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titrages potentiométriques. A partir des valeurs de densité de sites de surface (déterminées
selon des considérations cristallographiques), de la surface spécifique des matériaux et du
rapport m/V, nous pouvons calculer les concentrations en sites de surface pour chaque
¢chantillon, dans nos conditions. Dans la littérature, il est largement admis que la sorption de
I’ion uranyle sur les oxydes conduit a la formation de complexes de surface de sphére interne,
bidentates [97,98]. Ainsi, il faut prendre ce parameétre en compte si nous ne voulons pas
saturer les sites de surface lors de la sorption de 1’uranyle. Les valeurs calculées, dans nos
conditions, pour les concentrations de sites de surface sont de 2,0.10° M pour la poudre de
rutile et de 1,7.10” M pour la poudre d’anatase. Nous allons donc choisir une concentration
d’uranium en solution de 10* M, pour toutes nos expériences de sorption pour obtenir
suffisamment de signal durant 1’étude spectroscopique tout en évitant d’atteindre la saturation

de la surface.

I11.1.2.3.Choix du temps de contact solide/solution

Nous avons choisi de procéder a I’hydratation de la poudre avant les expériences de
sorption de I'uranyle. De ce fait, lors de I’introduction de I’ion UO,*", le solide est déja en
équilibre avec la solution, la surface est uniformément hydroxylée. La détermination de la
durée d’hydratation a été effectuée par une série d’expériences consistant a mesurer le pH de
la solution pour différents temps de contact entre le solide et la solution de sel de fond. Nous
avons pu déterminer que la mise en équilibre du systeme, a un pH préalablement fixé, était
atteinte apres 10 heures de contact, quelle que soit la poudre. De la méme fagon, nous devons
maintenant définir le temps de mise a 1’équilibre du systéme apres ajout de la solution
contenant 1’ion uranyle. Pour cela, nous avons mesuré, par scintillation liquide o, la
concentration d’uranium restant en solution pour différents temps de contact (de 1 h a 24 h)
aprés ajout de la solution d’uranyle. L’équilibre est considéré comme atteint lorsque la
concentration d’uranium en solution devient constante en fonction du temps. Nous avons ainsi
déterminé que 1’équilibre était atteint au bout de 5 heures dans le cas de la poudre de rutile et
6 heures pour la poudre d’anatase.

Nous allons maintenant introduire une nouvelle grandeur, que nous nommerons R. Ce
facteur de dimensionnement permet de comparer toutes les expériences de sorption. En effet,
R représente le rapport entre la concentration initiale d’uranyle en solution et la concentration
totale en sites de surface du solide. Le calcul de ce rapport nous permet de connaitre la
proportion relative de sites de surface de TiO, occupés par les ions uranyle et est donc

étroitement corrélé au recouvrement de la surface. Nous allons utiliser ce rapport, en
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particulier, pour comparer les quantités d’uranyle sorbé a la surface des poudres, et sorbé a la
surface des monocristaux. Nous pourrons ainsi définir les concentrations initiales adéquates
en uranyle, dans le cas des monocristaux, nécessaires pour se rapprocher des valeurs de R
obtenues sur les poudres. Le facteur R est défini a partir du rapport « masse de solide sur
volume de solution », de la valeur de la surface spécifique du matériau et de la densité de sites
de surface de celui-ci. Toutefois, comme nous 1I’avons signalé précédemment, les espéces de
I’uranyle forment des complexes de surface bidentates, nous tiendrons donc compte de ce
résultats dans le calcul de R en divisant par 2 la concentration totale en sites de surface.

initiale

_ UVI]/nitiale :lX[UVI] XV xN

R
[Sites] 2 dxSxm

R = facteur de dimensionnement

Na = nombre d’Avogadro

V = volume de la solution

d = densité de sites de surface

S = surface spécifique

m = masse de solide

Nous obtenons ainsi pour la poudre de la phase anatase une valeur de 0,030 et, pour la
poudre de rutile, une valeur de R égale a 0,025. Ces deux valeurs sont donc tout a fait

comparables.

I11.1.2.4.Protocole des expériences de sorption

La solution mére d’uranyle a été préparée a partir de nitrate d’uranyle hexahydraté
(UO,(NO3),.6H,0) provenant du fournisseur Merck. Les cristaux ont été dissous dans une
solution de NaClO4 0,1 M dont le pH avait été préalablement ajusté a 2, par ajout d’acide
perchlorique, ceci afin d’éviter tout phénomene d’hydrolyse de 1’ion uranyle. La
concentration initiale de cette solution mére était de 2,5 102 M. Nous avons vu que les étapes
d’hydratation et de sorption ont été séparées. Il a été vérifié qu’il n’y avait pas de sorption
significative de I’ion uranyle sur le matériel utilisé (tubes en polypropyléne, tubes en verre
borosilicaté et verres frittés). L’étape d’hydratation consiste simplement a mettre en contact,
sous agitation rotative (45 tr/min), pendant 12 heures, 200 mg de solide (ou 100 mg pour

I’anatase) dans 10 ml d’une solution NaClO4 0,1 M, préalablement ajustée au pH désiré.
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L’étape de sorption s’effectue par un ajout de 40 pl de la solution mére afin d’obtenir une
concentration initiale en ion uranyle de 10 M. Ensuite, ’échantillon est placé sous agitation
rotative a 45 tr/min pendant 12 heures. La suspension est, ensuite, centrifugée pendant 30
minutes & 3000 tr/min afin de séparer les deux phases. Le pH de la solution surnageante est
alors mesuré, puis, 5 mL de ce surnageant sont prélevés afin d’effectuer la détermination de la
concentration finale en uranium. Paralléelement, la séparation du solide et des 5 mL de la
solution restante est réalisée par filtration sur verre fritté, suivie d’un rapide lavage du solide
au moyen de 5 ml d’eau déionisée, ce qui permet d’éliminer les traces de sel de fond. Il a été
vérifié que ce lavage ne provoque pas de désorption significative de 1’uranyle. Le solide est
ensuite séché par pompage, puis, placé dans un dessicateur en attendant les expériences
ultérieures de spectroscopies.

En ce qui concerne la détermination de la concentration finale en uranium, nous avons
utilisé un protocole largement décrit dans la littérature [99]. Les 5 mL de surnageant
précédemment prélevés sont introduits dans un tube en verre borosilicaté, puis, acidifiés par
ajout de 1 ml d’acide nitrique de concentration égale a 0,6 M. Ensuite, 1,5 mL d’un cocktail
extractant-scintillant (ALPHAEX de marque AMETEK) sont introduits dans le tube puis
I’ensemble est placé en agitation, a 45 tr/min pendant 10 minutes. Apres centrifugation a
1900 tr/min pendant 15 minutes, 1 mL de la phase organique est prélevé et introduit dans un
tube spécifique de comptage par scintillation liquide. Afin d’optimiser la géométrie de
comptage [100], 3 mL de toluéne sont également ajoutés dans le tube de comptage. Enfin,
préalablement au comptage, un balayage a l’argon des échantillons est effectué afin
d’éliminer I’oxygéne dissous dans la solution qui pourrait induire un déplacement et une
diminution de I’intensité des pics de désintégration par un phénomene de « quenching ». Pour

ces mesures par scintillation liquide a, un appareil PACKARD 2700 TRI-CARB a ét¢é utilisé.

I11.1.2.5.Sauts de sorption
Les sauts de sorption présentés dans ce chapitre ont été¢ obtenus en considérant des
valeurs de R de 0,030 pour I’anatase et de 0,025 pour la rutile. Comme nous 1’avons discuté
précédemment, des valeurs similaires ont été considérées pour les deux substrats afin de
pouvoir plus aisément comparer les résultats obtenus pour les deux systémes étudiés. Les
sauts de sorption de 1’uranyle sur les deux poudres de TiO,, obtenus en fonction du pH, sont

présentés sur la figure 23.
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Figure 23 : Sauts de sorption des poudres de rutile et d’anatase an milieu NaClO, 0,1 M avec [UOZZJ’]i,,iﬁale

=10 M et m/V = 20 g/L pour la rutile et 10 g/L pour ’anatase.

Les incertitudes absolues associées aux points expérimentaux sont représentées sur les
courbes : compte-tenu des conditions expérimentales de mesure du pH I’incertitude sur la
valeur obtenue est estimée a 0,05 unité de pH et I’incertitude associée a la mesure du taux de
sorption est de = 5. Sur la figure 23, nous pouvons voir que les sauts de sorption de la poudre
de rutile et de la poudre d’anatase présentent une nette différence car ils ne se situent pas dans
la méme gamme de pH. En effet, le saut de sorption obtenu pour I’anatase s’étend de pH = 1,5
a pH = 3,5 et celui de la rutile s’étend de pH = 2,5 a pH = 4,5. Toutefois, ils présentent tous
deux des allures semblables, car les courbes de sorption sont paralléles. L acquisition de ces
données de sorption permet de connaitre la gamme de pH pour laquelle la sorption de 1’ion
uranyle s’effectue sur chacun des substrats. De plus, les pentes des sauts s’étendent sur deux
unités pH, ce qui pourrait, a priori, révéler la présence de plusieurs especes de ’'uranyle en
surface. Ces données ne sont, toutefois, que des données macroscopiques et n’apportent pas
d’information structurale sur les complexes de I’uranyle présents en surface des solides. Afin
d’obtenir ce type de renseignements, nous devons mettre en oeuvre des méthodes
expérimentales permettant de définir, a I’échelle moléculaire, les mécanismes de rétention mis
en jeu a Dinterface UO,*"/TiO,. Une étude spectroscopique des deux systémes est donc

indispensable pour pouvoir identifier ces complexes de surface.

I11.1.2.6.Echantillons pour I’étude spectroscopique
Nous allons utiliser différents échantillons des deux poudres de I’oxyde de titane avec
des pH de sorption différents et donc des taux de sorption en uranyle différents. Ces

¢chantillons ont été choisis afin de couvrir toute la gamme de pH correspondant au saut de
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sorption. Ce choix permet, pour un méme taux de sorption, de comparer directement les deux
systemes et de suivre, dans le cas ou plusieurs complexes seraient présents en surface,
I’évolution éventuelle des proportions de ces complexes en fonction du pH. Le tableau 18
récapitule les caractéristiques des échantillons choisis pour cette étude.

Tableau 18 : Echantillons des poudres de rutile et d’anatase utilisés pour I’étude
spectroscopique.

Poudre de rutile Poudre d’anatase

pH de sorption (= 0,05) | Taux de sorption (+5) | pH de sorption (+ 0,05) | Taux de sorption (% 5)

3,1 | 25 % | 1,7 | 25 % |
3,6 | 50 % | 2,2 | 50 % |
4,0 | 75 % | 2,7 | 75 % |
4,5 \ 90 % \ 33 \ 90 % \
5,4 | 100 % | 4,0 | 100 % |

II1.1.3.PROTOCOLE DE SORPTION SUR LES MONOCRISTAUX DE RUTILE

Nous avons utilisé des monocristaux d’oxyde de titane de la phase rutile fournis par
CERAC. Ce sont les monocristaux présentant les faces cristallines (110), (001) et (111). Ces
substrats sont de dimensions 1 x 1 x 0,1 cm et présentent deux faces polies. Le monocristal est
placé dans 2 mL de solution NaClOy4 0,1 M, contenant I’ion uranyle a la concentration désirée,
pendant 12 heures, puis I’ensemble est agité selon un mouvement de balancier afin d’éviter de
dégrader la surface des monocristaux. Les pH de sorption ont été ajustés a une valeur
inférieure a 4,5, par ajout d’acide perchlorique afin d’éviter I’hydrolyse de I’ion uranyle. De la
méme fagon que pour les poudres polycristallines, nous pouvons calculer une valeur de R
pour les monocristaux. Rappelons que la densité des sites de surface a été calculée, pour
chacune des faces, a partir des données cristallographiques (cf. chapitre II). Cependant, ce
facteur R étant un paramétre de dimensionnement de nos expériences, il va nous permettre de
déterminer pour quelle concentration initiale en uranyle, nous aurons des conditions de
saturation des sites de surface comparables entre les monocristaux et les poudres
polycristallines. En utilisant les densités de sites de chaque face cristalline, nous pouvons
déterminer que pour une valeur de R comparable a celui de la poudre (environ 0,03 pour un
complexe bidentate), il faut une concentration initiale en ion uranyle de 107 M. Nous avons
donc réalisé une premicre série d’expériences avec une concentration initiale en uranyle de

107 M, ce qui nous a permis de nous rapprocher des conditions de sorption considérées pour
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la poudre polycristalline. Nous avons, ensuite, préparé une série de monocristaux sorbés en
considérant une concentration initiale en ion uranyle de 10 M. Ces expériences avaient, bien
sir, pour but d’augmenter la quantité d’uranium sorbée et donc, dans un premier temps,
d’obtenir des échantillons dont 1’analyse, par des techniques spectroscopiques telles que la
spectrofluorimétrie laser a résolution temporelle par exemple, soit plus aisée. De plus, ces
expériences, couplées a d’autres expériences réalisées avec des concentrations en uranium de
107 M et 10~ M, vont permettre de mettre en évidence des éventuels effets de saturation de la
surface qui pourraient, par exemple, s’accompagner de la formation de précipité. Notons que
pour les concentrations en uranyle les plus élevées (102 M et 10 M), le pH a été ajusté a 1,5
pour s’affranchir de tout phénomeéne d’hydrolyse de 1’ion uranyle en solution. Le tableau 19

récapitule les différents monocristaux sorbés a différentes concentrations en uranyle.

Tableau 19 : Conditions de sorption des monocristaux de la phase rutile de TiO,.

Face cristalline [UO2* initiate pH
10" M 3,0

Face (110) 10*M 3,0
102 M 1,5

10" M 3,0

Face (001) 10*M 3,0
102 M 1,5

10" M 3,0

Face (111) 10*M 3,0
10° M 1,5

En conclusion, nous avons fait le choix d’étudier la sorption de 1’ion uranyle pour des
valeurs de pH inférieures a 4,5 pour n’avoir qu'une espece treés largement majoritaire en
solution, I’oxocation UO,*" aquo. Par ailleurs, nous avons choisi différentes valeurs pour le
facteur R, avec notamment, une valeur proche de celle considérée pour les poudres
polycristallines afin de simplifier les comparaisons ultérieures entre les systémes

U(VI)/poudres et U(VI)/monocristaux.
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II1.2.ETUDE SPECTROSCOPIQUE DES POUDRES POLYCRISTALLINES
Nous allons utiliser la complémentarit¢ de différentes techniques spectroscopiques
(DRIFT, XPS et SLRT) afin de caractériser au mieux les especes sorbées en surface des
poudres polycristallines rutile et anatase de 1’oxyde de titane. Chacune de ces techniques
posséde une spécificité et des propriétés qui la rende indispensable a I’ensemble de 1’étude : la
spectroscopie infrarouge a réflexion diffuse va permettre d’étudier précisément 1’influence,
sur les groupements OH, de la formation des complexes de surface de l'uranium; la
spectroscopie de photoélectron X est, quant a elle, une technique de surface bien connue qui,
comme la spectrofluorimétrie laser a résolution temporelle, va permettre 1’analyse directe de
I’environnement chimique de ’uranium. En effet, le changement d’environnement chimique
de I"uranium induit des variations de I’énergie des ¢€lectrons de coeur de 1’uranium, signaux
enregistrés par XPS, ainsi que des variations des propriétés de fluorescence des especes de
I’uranium, signaux enregistrés par SLRT. Grace au couplage de ces trois techniques, nous
pourrons identifier et caractériser précisément le ou les complexes de surface de 1’uranyle

formés sur les poudres polycristallines d’oxyde de titane.

[11.2.1.SPECTROSCOPIE INFRAROUGE A REFLEXION DIFFUSE (DRIFT)

Nous allons utiliser les résultats précédemment obtenus sur la poudre d’anatase afin de
déterminer I’influence de la sorption de [’uranyle sur les groupements présents en surface du
matériau hydraté. Pour cela, nous avons enregistré les spectres dans les mémes conditions que
celles décrites dans le chapitre II. Dans ce chapitre, nous avions vu que la poudre d’anatase
présentait un réseau de groupements OH terminaux en surface. Nous devons établir si ce
réseau est perturbé par la sorption de I’ion uranyle aquo. En effet, celui-ci est ’espece
majoritairement présente en solution dans la gamme de pH considérée, nous nous attendons
donc a ce que la formation des complexes de surface résulte de la sorption de ’ion uranyle
aquo.

Echantillon sorbé a pH = 1,7 (25% de sorption) et teneur relative en eau de 0 % :

Nous avons enregistré le spectre IR (figure 24, spectre B) de la poudre d’anatase
sorbée pour un faible taux de recouvrement en uranyle (pH = 1,7 qui correspond a 25 % de
sorption). Le spectre reste identique a celui obtenu sur I’échantillon non sorbé (figure 24,
spectre A). Bien que la quantité d’uranyle a la surface de la poudre soit non négligeable,
aucune influence notable n’est visible sur le spectre IR, en particulier sur le réseau de

groupements OH terminaux (dans une gamme d’énergie de 3600 & 3700 cm™). Nous avons
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donc émis I’hypothéese suivante : pour les faibles taux de sorption et donc les faibles taux de
recouvrement, les groupements OH terminaux de la surface ne sont pas perturbés et

n’interviennent donc pas directement dans la formation du complexe de surface.

Echantillon sorbé a pH = 3,5 (90% de sorption) et teneur relative en eau de 0 % :

Nous avons effectué¢ la sorption de I’uranyle sur la poudre d’anatase a pH = 3,5
(correspondant a 90 % de sorption). Apres sorption de I'uranyle sur la poudre polycristalline
d’anatase, le spectre IR (figure 24, spectre C) a été enregistré sous-vide. Ce spectre est donc a
comparer avec celui de la poudre non sorbée, enregistré sous-vide. La premicre constatation
que nous pouvons faire est la diminution de 'intensité des pics a 3670 et 4 1620 cm™ aprés
sorption de UO,”". Ceci traduit une nette perturbation des groupements OH terminaux lors de
la sorption de I’ion uranyle. La deuxiéme constatation est la présence d’un dédoublement de
pic dans le domaine des énergies de déformation (1605 et 1575 cm™). Les pics centrés & 1605
et 1575 cm™ sont attribués, respectivement, aux molécules d’eau composant la premiére
sphere d’hydratation de I'uranyle et aux molécules d’eau fortement liées a la surface, voisines
du complexe de surface. Il est & noter que le pic situé vers 1600 cm™ est attribué, en général, a
I’eau moléculaire sorbée sur la poudre d’anatase [25].

La spectroscopie infrarouge a réflexion diffuse est une technique spectroscopique qui
nous renseigne, de fagon tres précise, sur la nature des groupements OH impliqués dans les
sites de sorption présents en surface. A fort taux de sorption (90 %), les groupements OH
terminaux sont fortement perturbés par la présence des complexes de surface. Du fait de la
sorption de I'uranyle, il y a donc disparition du réseau de liaisons hydrogeéne liant les
groupements OH terminaux. Cette perturbation ne se produit pas lors de la sorption de
I’'uranyle avec un taux de sorption plus faible (25 %). Cette derniere information reste une
hypothese car la perturbation, induite par la sorption de 1’'uranyle, peut étre trop faible pour
étre détectée par la spectroscopie infrarouge. Il y a donc, a priori, deux étapes : la formation
d’un premier complexe qui implique la participation de groupements OH pontants et, pour des
taux de recouvrement plus élevés, la formation d’un second complexe impliquant la
participation des groupements OH terminaux, ce qui se traduit par une perturbation du réseau

de liaisons hydrogene.
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Figure 24 : Spectres IR de poudre anatase sorbée
(JUOL*'] =10 M en milieu NaClOy4 0,1 M).
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111.2.2.SPECTROFLUORIMETRIE LASER A RESOLUTION TEMPORELLE

Le dispositif expérimental utilisé se compose d’un laser Nd-YAG (impulsion de 7 ns)
comme source d’excitation et, au moyen d’un OPO Panther de marque Continuum, nous
pouvons sélectionner la longueur d’onde d’excitation. Celle-ci peut ainsi varier de 200 a
2000 nm, avec une énergie d’une dizaine de millijoules. La détection est assurée par un
spectrophotomeétre (Spectra-Pro-300, Acton Research Corporation), équipé d’un réseau de
600 traits/mm. Ce monochromateur est couplé a une caméra CCD (Princeton Instruments)
dont I’ouverture temporelle est constante et fixée a 2us. Les spectres de fluorescence sont
enregistrés au moyen du logiciel d’acquisition WINSPEC (Princeton Instruments) avec une
résolution spectrale de 2 nm environ. Les spectres de déclins de fluorescence obtenus par ce
dispositif, sont ensuite déconvolués au moyen d’une fonction multi-exponentielle. La
précision estimée sur les temps de vie ainsi calculés est de I’ordre de 10 %. La SLRT va nous
permettre, au travers de 1’étude des propriétés de fluorescence des espéces de ’uranyle,
d’identifier le ou les complexes de surface de I'U"" sorbés sur les poudres polycristallines
[12,13,101-104]. Le spectre d’émission de 1"U"" se situe dans le domaine de longueur d’onde
du visible entre 470 et 585 nm et comprend 5 bandes de fluorescence, la présence de certaines
dépendant du milieu étudié. Ces bandes de fluorescence correspondent aux phénoménes
radiatifs accompagnant la désexcitation d’un niveau électronique. Ces temps de désexcitations
radiatives varient avec 1’environnement chimique de 1’espéce fluorescente. L’environnement
chimique de I’ion sondé va donc se traduire par une double signature : une série de bandes de
fluorescence et un temps de vie. Dans le chapitre I, nous avons vu que le noircissement de
I’oxyde de titane se produisait lors d’une exposition a un rayonnement laser de longueur
d’onde inférieure a 390 nm. C’est pourquoi, nous allons utiliser, dans ce travail, une longueur
d’excitation de 430 nm. Par ailleurs, afin d’obtenir un meilleur rapport signal sur bruit, nous
avons utilisé un dispositif expérimental (cryostat) permettant 1’acquisition des spectres a la
température de ’azote liquide. Ce dispositif permettait également de s’affranchir de tout
noircissement du matériau sous I’effet du rayonnement laser. L utilisation d’un tel dispositif,
nous a donc permis d’augmenter la résolution spectrale et nous avons également obtenu un
signal de fluorescence plus intense. Toutefois, nous avons vérifié que la position des bandes
de fluorescence ainsi que leurs intensités relatives étaient identiques pour un spectre
enregistré a température ambiante et pour un spectre enregistré a 77 K. Ceci indique qu’il n’y
a pas d’évolution de la nature des entités présentes en surface du matériau lors du
refroidissement de 1’échantillon. Nous avons donc enregistré la totalité des spectres a la

température de I’azote liquide.
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Figure 25 : Spectres de fluorescence de I’uranium sorbé a la surface de la poudre de
rutile.
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Figure 26 : Spectres de fluorescence de I’uranium sorbé a la surface de la poudre
d’anatase.
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Nous avons choisi un certain nombre d’échantillons répartis uniformément sur le saut
de sorption pour les deux phases afin d’identifier la nature des complexes de surface de
I’uranium. Les spectres de fluorescence obtenus sur ces échantillons sont présentés sur les
figures 25 et 26.

Sur les spectres présentés ici, nous pouvons remarquer la présence de deux séries de
bandes distinctes, aussi bien dans le cas de la poudre de rutile que de I’anatase. Ces deux
séries sont communes aux deux phases avec des valeurs de longueur d’onde de 492, 514 et
537 nm pour la premiére série, et de 498, 520 et 545 nm pour la seconde. Il y a donc deux
espeéces fluorescentes de 1’uranyle sorbées a la surface de chacune des poudres
polycristallines. L’analyse de ces spectres nous apporte la preuve que, d’une part, il existe
deux types de complexes de 1'U"" & la surface de la poudre d’oxyde de titane, et d’autre part,
ces deux complexes de surface sont identiques pour la poudre d’anatase et la poudre de rutile.
De plus, la SLRT nous permet d’observer une évolution des proportions relatives des bandes
correspondant a ces deux complexes, en fonction du taux de sorption. En effet, pour les taux
de sorption inférieurs a 20 % et pour les deux solides étudiés, il y a une nette augmentation de
la deuxieme série de bandes (498 / 520 / 545 nm) avec [’augmentation du taux de sorption.
Pour un taux de sorption de 100 %, les proportions relatives entre les deux séries de bandes de
fluorescence sont équivalentes. Une analyse plus fine de ces spectres révele que, pour le
spectre correspondant a 90 % de sorption, la série de bandes a 498 / 520 / 545 nm est moins
intense pour la poudre d’anatase que pour la poudre de rutile. Ceci traduit une différence dans
les proportions relatives des deux complexes de surface selon la poudre considérée : si ’on
s’intéresse aux bandes centrées a 492 et 498 nm, pour la poudre de rutile, la seconde série
semble étre 1égerement majoritaire alors que pour la poudre d’anatase, cette seconde série se
situe dans les mémes proportions que la premicre. Cette spectroscopie apporte, de manicre
non équivoque, la preuve de I’existence d’un site de surface plus réactif que ’autre. Ce site
plus réactif, sur lequel s’effectue la sorption de 1’ion uranyle dés les plus faibles taux de
sorption sera appelé¢ par la suite : « site fort ». En outre, les proportions relatives de la
deuxieme série de bandes, correspondant au site le moins réactif (« site faible »), augmente
avec le taux de sorption. Pour les taux de sorption les plus élevés, il y a des proportions
relatives équivalentes entre les deux séries de bandes de fluorescence, malgré une légere
différence entre les deux poudres. Nous avons effectué¢ la déconvolution temporelle de ces
spectres de fluorescence, afin d’attribuer précisément chacune des séries de bandes de
fluorescence aux différents temps de vie que nous allons calculer. Ceci permettra également

de définitivement mettre en évidence la présence de deux entités de 1’uranium en surface des
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substrats. Nous avons donc enregistré les spectres de fluorescence en fonction du temps. Les
données obtenues pour les deux poudres polycristallines ont été vérifiées pour chaque
échantillon étudié, elles sont résumées dans le tableau 20. Ces deux valeurs de temps de vie
(55 et 190 ps) sont bien distinctes, ce qui permet de conclure qu’il y a bien deux complexes
de surface de I’uranyle bien différents du point de vue de I’environnement chimique. De plus,
les valeurs des temps de vie sont identiques pour la poudre de rutile et d’anatase. Les

complexes de I’uranyle présents a la surface de la rutile et de I’anatase sont donc identiques.

Tableau 20 : Temps de vie obtenus sur les poudres polycristallines de TiO,.
Poudre de rutile | Poudre d’anatase
1 temps de vie 55+5us 55+5us
2°™ temps de vie 185+20 ps 190 + 20 ps

La déconvolution des déclins de fluorescence confirment bien, d’une part 1’existence
de deux types de complexe de surface sur chacune des poudres, d’autre part que ces deux
types de complexes sont identiques pour les deux substrats car ils possédent les mémes
bandes de fluorescence et les mémes temps de vie. L utilisation de la résolution temporelle va
nous permettre également d’attribuer a chaque série de bandes de fluorescence, une des deux
valeurs de temps de vie calculées précédemment. En effet, nous allons enregistrer les spectres
de fluorescence d’un échantillon avec différents retards apres le pulse laser pour déterminer
quelle série de bandes peut étre attribuée au temps de vie le plus court. Ce type d’expériences
peut ici étre envisagé compte tenu de 1I’écart important entre les valeurs des deux temps de vie
calculés. Les figures 27 et 28 représentent des spectres de fluorescence pour un échantillon de
chaque poudre a un taux de sorption donné. Ces spectres ont été enregistrés pour différents
temps apres 1’excitation laser. Nous avons, ainsi, le méme spectre de fluorescence avec les
deux séries de bandes dont une décroit plus rapidement que ’autre, et correspond ainsi au
temps de vie attribué a 1’espéce possédant le temps de vie le plus court (55 ps). Nous avons
enregistré le spectre avec un retard de 0,1 us (juste apres I’excitation laser) puis a 500 ps de

facon a minimiser le signal provenant du temps de vie a 55 us et, enfin, a 1000 ps.
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Figure 27 : Spectres de fluorescence de I’uranium sorbé a la surface de la poudre de
rutile enregistrés en fonction du temps.
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Figure 28 : Spectres de fluorescence de I’uranium sorbé a la surface de la poudre
d’anatase enregistrés en fonction du temps.

101



Sur ces spectres, nous pouvons voir que la premiére série de bandes (492 / 514 / 537
nm) décroit plus rapidement que la seconde en fonction du temps. C’est donc a cette premicre
série de bandes de fluorescence que nous avons attribué le temps de vie le plus court (55 ps).
De nouveau, cette attribution est la méme quelle que soit la poudre, confirmant ainsi que ce
sont les mémes complexes de I'uranyle qui sont présents a la surface des deux solides. Le
tableau 21 donne ainsi la corrélation entre les temps de vie et les séries de pics de
fluorescence pour les deux poudres de TiO,.

Tableau 21 : Correspondance bandes de fluorescence - temps de vie pour les poudres de
rutile et d’anatase.

Série de bandes Temps de vie | Attribution des

Phases de TiO; de fluorescence (en ps) complexes de
(en nm) = 2 nm +10 % surface
492 /514 /537 55 U(VI)/site fort

Poudre rutile et

poudre anatase
498 / 520/ 545 185 U(VI)/site faible

La spectroscopie de fluorescence, a résolution temporelle, nous a apporté de précieuses
informations sur le nombre de complexes de 1’UY' présents a la surface des poudres
polycristallines de 1’oxyde de titane. De plus, nous avons établi qu’il y avait les deux mémes
types de complexes de 1’uranyle a la surface des poudres de rutile et d’anatase. Enfin, nous
avons identifié un site fort et un site faible sur chacune des poudres. Ainsi, les complexes de
surface sont formés a partir de 1’ion uranyle se sorbant, d’une part, sur un site trés réactif (site
fort) des les plus faibles taux de sorption puis, d’autre part, pour des taux de sorption élevés,
sur un deuxieme site de surface (site faible) avec des proportions relatives équivalentes
lorsque le taux de sorption est de 100 %. Afin de confirmer les résultats obtenus par la
spectrofluorimétrie laser, nous allons compléter 1’identification des complexes de surface par

la spectroscopie de photoélectron X.

111.2.3.SPECTROSCOPIE DE PHOTOELECTRON X (XPS)
Nous avons utilisé exactement les mémes conditions d’acquisition que celles décrites
dans le chapitre II. Nous avons également appliqué la méme méthodologie pour la

recomposition des spectres XPS.
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Cls :

L’analyse du spectre XPS du carbone C;s permet principalement d’utiliser le pic
attribué a la liaison C—H a 284,6 eV pour le recalage des régions d’intérét du spectre global.
En effet, il y a sur tous nos matériaux une contamination due au carbone provenant des
hydrocarbures de I’atmosphére. Cette contamination caractérisée par le pic attribué aux
liaisons C—H a déja été détectée sur les spectres IR (cf. chapitre I1). De méme, le pic situé a
286,1 eV est attribuable a ces mémes hydrocarbures. Le pic situé¢ a 288,1 eV est, quant a lui,
attribu¢ de fagon générale [105-108] a la liaison C=0. Cette double liaison correspond soit
aux molécules de CO,, soit aux molécules de carbonates. Dans le domaine de pH utilisé ici
(de 1,5 a 4,5), il semble probable que cette liaison C=0O correspond aux molécules de CO,,
issues de la pollution atmosphérique, et adsorbées sur notre matériau. De plus, nous avons vu,
dans le chapitre I, que la présence de sodium (constituant du sel de fond) a la surface de TiO,
favorisait la sorption de la molécule CO,. Un spectre représentatif de 1’ensemble des

¢chantillons étudiés est reporté sur la figure 29.

Intensité (u.a)

I ! | ' | ! | ! ] ! I
290 288 286 284 282 280
Energie de liaison (eV)

Figure 29 : Spectre XPS du pic C; obtenu sur la poudre de rutile sorbée a pH = 3,6
(taux de sorption de 50 %).
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Ti2p3/2 et Ti2pl/2 :

Pour I’ensemble des solides étudiés par XPS, nous n’avons observé la présence que
d’un seul pic (avec une largeur a mi-hauteur de 1,0 eV), indiquant qu’il n’y a qu’un seul type
de titane (Ti*") & la surface de nos solides, quelles que soient les conditions de sorption de
I’uranyle. Nous avons ainsi vérifié qu’il n’y avait pas de changement du degré d’oxydation du
titane au cours des expériences de sorption de I'uranyle et ceci sur les deux substrats étudiés.

Nous donnons un exemple de spectre XPS des pics Tiapsn et Tiopi2 sur la figure 30.

Intensité (u.a)

466 464 462 460 458 456 454 452
Energie de liaison (eV)

Figure 30 : Spectre XPS des pics Tizp3/2 et Tizpi/2 obtenu sur la poudre de rutile sorbée a
pH = 3,6 (taux de sorption de 50 %).

Ols :

L’interprétation du pic de I'oxygeéne est délicate, dans notre cas, car il poss¢de
beaucoup de composantes, dont certaines attributions sont encore discutées [37,22,23]. Nous
avons discuté de ce point dans le chapitre II, nous résumons ici simplement 1’interprétation
considérée dans ce travail (tableau 22). Il est a remarquer que les énergies de liaisons
obtenues sont identiques entre la poudre de la phase anatase et celle de la phase rutile, ce qui

implique que les groupements de surface sont similaires pour les deux poudres.
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Tableau 22 : Attribution des composantes du pic photoélectrique Oy, pour les poudres
de rutile et d’anatase.

Energie de liaison

(en eV) £ 0.2 FWHM (en eV) % L/G Attribution des O
529,6 1,2 40 0~
531,0 1,3 40 OH pontant
532,2 1,3 40 OH terminal
533,2 1,3 40 H,O

Les spectres du pic Oi,, représentés sur les figures 31 et 32, correspondent aux
¢chantillons des poudres de rutile et d’anatase sorbées a différents pH (tout le long de leur
saut de sorption respectif) et donc a différents taux de sorption en uranyle. Les proportions

relatives qui sont indiquées sont calculées par rapport a la contribution totale de 1’oxygene.

OH terminal

Taux de sorption

100 %

Intensité (u.a)

90 %

75 %

50 %

25%

|
534 532 530 528 526
Energie de liaison (eV)

Figure 31 : Spectres XPS du pic Oy, de 1a poudre de rutile sorbée a différents taux de
sorption.
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OH terminal

Taux de sorption

100 %

Intensité (u.a)

90 %

75 %
50 %

25%

534 532 530 528 526
Energie de liaison (eV)

Figure 32 : Spectres XPS du pic Oy, de la poudre d’anatase sorbée a différents taux de
sorption.

Nous pouvons observer, sur ces spectres, une légére augmentation, mais qui demeure
toutefois significative, du pic attribué aux groupements OH terminaux en fonction du taux de
sorption. Cette augmentation est donc corrélée a I’augmentation de la quantité d’uranyle en
surface. Nous confirmerons cette observation lors de I’acquisition de spectres XPS ou nous
avons étudié des monocristaux sorbés en faisant varier I’angle d’incidence entre la surface du
solide et les rayons X. Ainsi, nous allons favoriser le signal XPS provenant des groupements

de surface au détriment du signal correspondant aux éléments présents a I’intérieur du solide.

U417/2 et U4f5/2 :

L’¢étude du spectre XPS U4f des deux poudres, sorbées a différents taux de sorption,
nous apporte de précieuses informations sur le nombre de complexes de surface ainsi que sur
leurs proportions respectives en fonction du taux de sorption en uranium. Les spectres,
représentés sur les figures 33 et 34, présentent un faible rapport signal/bruit du fait de la tres
faible quantit¢ d’uranium sorbé (sorption inférieure a la monocouche sur un solide
pulvérulent). Cependant, I’appareil utilisé permet I’acquisition de spectre avec une bonne
sensibilité¢ sur la mesure (de I’ordre de 0,2 eV) et permet donc de discriminer les différents

environnements chimiques de ’uranium. La littérature portant sur I’environnement chimique
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de I'uranyle reporte des valeurs d’énergies de liaison allant de 380,2 a 382,3 eV, d’une part
pour différents oxydes d’uranium [109-111] et, d’autre part, pour I'uranium sorbé sur
différents types d’oxydes [12,13,104]. Nous avons représenté uniquement les spectres
correspondant aux pics Uy, mais, il faut souligner que chaque interprétation présentée ici est
vérifiée a la fois sur le spectre XPS du pic Usgp, et sur le spectre XPS du pic Usgsp, en
considérant le couplage spin-orbite généralement admis de 10,8 eV [12,13,104,111]. Les pics
satellites sont placés a 3,7 eV du pic photoélectrique avec une aire représentant 10 a 20 % de

ce pic.

382,0 380,0
Pics satellites Taux
X de sorption
2 , /7 100 %
E o =i 90 %
- 7 75 %
50 %
— H N 0
T T T T T T T 1 — T 25 %
388 386 384 382 380 378
Energie de liaison ( eV)

Figure 33 : Spectres XPS du pic U4, de ’uranium sorbé a différents taux de sorption
sur la poudre de rutile.
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382,0 380,0
I -

Pics satellites

Taux

de sorption

=100 %

o)
2 -
o
2 . 90 %
8
=
oot
75 %
50 %
= : 25 %
I ! | ! | ! | ! | ! |
388 386 384 382 380 378

Energie de liaison (eV)

Figure 34 : Spectres XPS du pic U4, de ’uranium sorbé a différents taux de sorption
sur la poudre d’anatase.

Le tableau 23 donne les parametres utilisés lors de [’ajustement des points

expérimentaux des spectres XPS Uyy.

Tableau 23 : Attribution des composantes du pic photoélectrique Uy pour les poudres de
rutile et d’anatase.

Attribution des
Energie de liaison

FWHM (en eV) % L/G complexes de
(en eV) £ 0,2
surface
380,0 1,6 40 U(VI)/Site fort
382,0 1,6 40 U(VI)/Site faible

En premier lieu, il apparait clairement sur ces spectres qu’il y a deux especes distinctes
de I'uranium a la surface des poudres de rutile et d’anatase, quel que soit le taux de sorption

considéré. En second lieu, la présence de deux complexes de surface identiques, pour les deux
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poudres polycristallines considérées, est clairement établie par les spectres XPS Uyt En effet,
les énergies de liaison (380,0 et 382,0 eV) sont identiques pour la phase rutile et la phase
anatase, ce qui implique des complexes de surface de I’uranyle similaires pour les deux
poudres de I’oxyde de titane. Enfin, la spectroscopie XPS nous permet de voir qu’il y a une
nette évolution des proportions relatives des deux complexes de surface, en fonction du taux

de sorption. Le tableau 24 récapitule cette évolution pour les deux poudres.

Tableau 24 : Proportions relatives des deux pics de I’uranium des poudres de rutile et

d’anatase.
Poudre d’anat
Poudre de rutile oudre danatase

Energie de liaison

382,0 380,0 382,0 380,0
(en eV)

Taux de sorption
100 % 65 % 35% 45 % 55 %
90 % 60 % 40 % 50 % 50 %
75 Y% 60 % 40 % 45 % 55 %
50 % 45 % 55 % 25% 75 %
25 % 35% 65 % 20 % 80 %

Les incertitudes liées aux calculs des proportions relatives des deux états de 1’uranium
sont de I’ordre de + 10 % mais, I’information importante est la tendance générale qui est la
méme, que ce soit pour la phase anatase ou la phase rutile. Ainsi, nous observons une tres
nette évolution des proportions relatives des deux pics correspondant aux deux complexes de
surface de I'uranyle. Avant toute chose, rappelons que dans nos conditions, seule I’espéce
UO,”" est susceptible de se sorber, puisqu’elle est trés largement majoritaire sur toute la
gamme de pH considérée. Il en résulte que cette étude confirme bien la présence en surface de
I’oxyde de titane de deux sites présentant des réactivités différentes vis-a-vis de I'uranyle. Le
complexe de surface correspondant a 1’énergie de liaison de 380,0 eV est donc constitué¢ du
site de sorption le plus réactif car le signal qui lui est associé apparait des le plus faible taux
de sorption. Ce site sera dénommé, dans la suite, « site fort » du fait de sa plus forte réactivité.

Pour des taux de sorption supérieurs, la proportion du complexe de surface correspondant a
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382,0 eV augmente nettement avec le taux de sorption et plus rapidement que la proportion du
pic correspondant a 380,0 eV. Ce complexe correspond donc a la fixation de 1’uranyle sur un
site de plus faible réactivité. Ce site sera appelé « site faible ». Nous avons confirmé ainsi les
résultats obtenus par la spectrofluorimétrie laser sur le nombre de complexes de surface de
I’uranyle et la différence de réactivité des sites de sorption qui leur sont associés. La derniére
information apportée par cette spectroscopie, sur les spectres XPS du pic U7/, des poudres de
TiO,, est que les poudres ne présentent pas les mémes proportions relatives entre les deux
sites de surface. En effet, pour 100 % de sorption, la poudre de rutile posséde une nette
majorité de complexes de surface sorbés sur le site faible alors que pour la poudre d’anatase,
les deux sites sont dans des proportions équivalentes. En effet, comme on 1’a vu dans le
chapitre II, la composition en faces cristallines des poudres d’anatase et de rutile est
complétement différente avec, en particulier, des arrangements atomiques en surface trés
différents. Ceci est vraisemblablement a 1’origine des différences observées concernant les
proportions des composantes attribuées a chaque complexe de surface. Pour chaque phase
¢tudiée ici sous forme de poudre, il y a deux pics distincts de I'uranium et donc deux
complexes de 1'uranyle a la surface des poudres polycristallines de 1’oxyde de titane. Ces
deux complexes de surface sont formés par 1’ion UO,>" aquo, majoritairement présent en
solution, venant se sorber dans un premier temps sur un site a forte réactivité (appel¢ site fort)
puis dans un second temps cet ion UO,>" se sorbe sur un site de plus faible réactivité (appelé
site faible). De plus, le fait d’obtenir le méme couple de valeurs d’énergies de liaison pour les
deux substrats indique que 1’environnement chimique de I’uranium est similaire dans le cas de

la poudre de rutile et de celle d’anatase.

II1.3.DISCUSSION ET INTERPRETATION

Pour I’interprétation des données spectroscopiques obtenues dans la premiére partie de
ce chapitre, nous nous sommes appuyés sur les résultats obtenus par la spectroscopie
d’absorption des rayons X (EXAFS) sur le systéme UO,>/TiO, [97]. Les auteurs ont étudié
plusieurs substrats de la phase rutile tels que la poudre polycristalline et des monocristaux
présentant les faces (110) et (001). En ce qui concerne la poudre de rutile, ils ont pu
déterminer la structure des complexes de surface de I'uranyle. Ils ont démontré que le
complexe formé lors de la sorption de 1’ion uranyle était un complexe de sphere interne et li¢
de facon bidentate a la surface de I’oxyde. La littérature nous donne de nombreux exemples

de complexes de surface de sphére interne, formés lors de la sorption de cations métalliques
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sur la face (110) de la phase rutile [34,112]. A partir de ces données, nous pouvons
représenter la face (110), composante majoritaire de la poudre de rutile, avec les complexes
de surface envisageables pour I’ion uranyle. La figure 35 résume les configurations possibles.

Cette représentation tient compte des données EXAFS présentées dans le tableau 25.

Tableau 25 : Données EXAFS obtenus sur le monocristal rutile de la face (110) [97].

Nombre de Distances des
EXAFS voisins de U atomes voisins
Uu=0 20 1,79 A
U- Osurface 20 2931 A
U - OH
’ 30 2.46 A
(17 spheére)
U --- OH
? 20 3.56 A
(2°™ sphére)
U--Ti 1Ti 3,02a3,12A
Oter-Oter Opont-Opont Opont-Oter

Figure 35 : Représentation de la face (110) avec les complexes de surface I’uranyle.

Nous pouvons constater qu’il n’y a que trois sites de sorption possibles pour un
complexe de sphére interne formé a partir de 1’uranyle li¢ de fagon bidentate sur la face
(110) :

=>» Un site de sorption sur les deux atomes d’oxygéne terminaux (appelé Oter-

Oter).
=>» Un site sur les deux atomes d’oxygéne pontants (appelé Opont-Opont).
= Un site sur un atome d’oxygéne pontant et un atome d’oxygéne

terminal (appelé Opont-Oter).
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La phase anatase, composée majoritairement des faces (100) et (101), possede
¢galement les trois mémes types de sites de surface que ceux décrits ci-dessus. Concernant
cette poudre, nous avons obtenu des informations issues de la DRIFT sur I’influence de la
sorption de 1’ion uranyle sur les groupements OH terminaux. En effet, nous avons vu que la
sorption de I’ion uranyle sur le site fort, formant ainsi le 1¥ complexe de surface, n’avait pas
d’influence sur les groupements OH terminaux : ce complexe de surface se situe donc sur un
site qui n’interagit pas avec les groupements OH terminaux. Le 1% complexe de surface,
correspondant au site fort est donc, a priori, fixé sur un site formé de deux atomes d’oxygene
pontants (appelé Opont-Opont). Dans un second temps, il a été déterminé que la sorption de
I’ion uranyle sur le site faible, formant ainsi le 2°™ complexe de surface, perturbe fortement le
signal infrarouge correspondant aux groupements OH terminaux. Donc, le site faible
comporte au moins un groupement OH terminal : il correspond soit a un site formé de deux
groupements OH terminaux (appelé Oter-Oter), soit a un site formé par un groupement OH
terminal et un atome d’oxygéne pontant (appelé Opont-Oter). En complément de Ia
spectroscopie infrarouge, I’XPS et la SLRT nous ont permis de déterminer qu’il y avait deux
complexes de 1’uranyle présents en surface de chacune des poudres. Chaque complexe de
surface est attribué¢ a un site de type fort ou a un site de type faible. Cependant, il nous
manque des informations pour identifier définitivement ces deux types de sites. Il nous faut
donc réaliser une étude sur des monocristaux qui permettra, compte-tenu de 1’arrangement
atomique suivant les différentes faces cristallines, une identification non ambigué des sites de
types fort et faible (Opont-Opont, Oter-Oter et/ou Opont-Oter).

La deuxiéme partie de ce travail, va donc consister a étudier les complexes de surface de
I’uranyle sorbé sur les monocristaux de la phase rutile. Ceci afin de pouvoir rendre compte
des propriétés du systeéme « poudre polycristalline de la phase rutile » a partir de 1’étude des
propriétés des monocristaux composants cette poudre. Nous pourrons ainsi améliorer notre

compréhension a 1’échelle moléculaire de I’interface UO,>"/TiO».

III.4.ETUDE SPECTROSCOPIQUE DES MONOCRISTAUX SORBES
Nous savons que la poudre polycristalline de rutile est composée de la face (110) pour
60 %, (100) et (101) pour 20 % chacune. Cependant dans le chapitre 1I, le calcul des
constantes de protonation, a 1’aide du modele CD-MUSIC, a permis d’établir que ces
constantes étaient identiques pour les faces (110) et (100) et pour les faces (001) et (101).

C’est pourquoi, nous avons choisi d’étudier des monocristaux des faces (110) et (001), plus
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facilement disponibles commercialement. La face (111), quant a elle, n’a été jusqu’a ce jour
que peu ¢tudiée expérimentalement, en particulier en raison de la complexit¢ de son
arrangement atomique de surface (cf. chapitre I). C’est pourquoi, il nous a paru intéressant
d’essayer d’acquérir des données spectroscopiques sur les complexes de surface formés lors
de la sorption de I’ion uranyle sur des faces assez largement étudiées (comme la face (110)),
mais aussi sur la face (111). Cette comparaison permettra de déterminer si les sites de sorption
de I'uranyle sont fortement dépendants de [’orientation cristallographique considérée. De
plus, nous verrons qu’il n’y a que deux types de sites de surface possibles pour la sorption de
I’ion uranyle sur la face (111), alors que pour toutes les autres faces, il existe trois types de
sites de sorption. Il y a donc un nombre restreint de sites de sorption envisageables sur la face
(111), ce qui pourra nous aider lors de 1’identification de ceux-ci sur les autres faces. En plus
des spectroscopies déja employées pour les poudres polycristallines, comme I’XPS et la
SLRT, nous avons mis en ceuvre, avec ces monocristaux, des techniques expérimentales
difficiles a réaliser avec les poudres comme la microscopie a force atomique et la

spectroscopie de génération de seconde harmonique.

111.4.1. MICROSCOPIE A FORCE ATOMIQUE (AFM)

La microscopie a force atomique, employée au laboratoire ORSAYTERRE de
I’université Paris XI, va nous permettre de visualiser directement I’influence éventuelle de la
sorption de l'uranyle en surface des monocristaux. En effet, cette technique peut nous
permettre, a priori, d’identifier la présence d’amas en surface du monocristal qui seraient
révélateurs d’une sorption hétérogene, par exemple.

Nous avons utilisé cette technique en mode « tapping » qui consiste en une oscillation
proche de la résonance du « cantilever » portant la pointe d’analyse puis a approcher ce
« cantilever » de la surface de 1’échantillon jusqu’a ce qu’il y ait contact. Ainsi, ’image de la
surface est obtenue au travers de la variation de 1’amplitude du « cantilever », induit par
I’effet de la surface de 1’échantillon. L’utilisation du mode « tapping » présente de nombreux
avantages car il n’altere pas I’échantillon comme c’est le cas pour le mode « contact ». Il
possede, de plus, une bien meilleure résolution spatiale que le mode « non-contact ».
L’appareillage, fourni par Digital Instruments, est composé d’un « cantilever » et d’une pointe
reliés a un systeéme piézoélectrique, d’un détecteur a photodiode et d’un laser pour maintenir
I’amplitude initiale du « cantilever » constante. Les caractéristiques de la pointe et du

« cantilever » sont répertoriées dans le tableau 26.
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Tableau 26 : Caractéristiques de la pointe et du cantilever utilisés.

Mode AFM « Tapping »
Matériau Silicium
Fréquence de résonance 200 a 400 kHz
POINTE
Rayon de courbure 5a10nm
Hauteur 10a 15 pm
Longueur 125 pm
« CANTILEVER »
Hauteur 3,5a5 um

Cet appareillage permet une résolution en z (perpendiculaire a la surface ) de 1’ordre
de 1 nm et la taille de la pointe permet une résolution de 10 a 20 nm en x/y (dans le plan de
I’échantillon). Il est & souligner que pour chacun des monocristaux, nous avons vérifié¢ la
reproductibilit¢ des images obtenues, en analysant différents endroits de la surface des
échantillons (une dizaine de points). Ces images ont été obtenues au moyen du logiciel
Nanoscope Illa (Digital Instruments) sur les monocristaux présentant les faces (110) et (001),
avec des concentrations initiales en ion uranyle allant de 0 M (pour les échantillons
uniquement hydratés) a 10™* M. Nous avons présenté, ici, des images AFM représentatives de
I’ensemble des monocristaux €étudiés. Toutes les images sont reportées sur la figure 36 avec

une échelle en z constante de 5 nm et des échelles en x/y qui variantde 1 a 5 pm.

Echantillon de la face (110) hydratée (A), en milieu NaClOy :

Sur les images présentées, nous pouvons observer, pour I’échantillon hydraté (figure
36-A), que des marches paralleles entre elles sont observables. La présence de celles-ci a déja
¢été observée par plusieurs auteurs lors de 1’étude de monocristaux de TiO, [65,66,49]. Dans
notre cas, la largeur de ces terrasses est de 1’ordre de 200 £ 50 nm. La hauteur des marches
observées est de I’ordre de 1 nm. La taille de 1’ion uranyle étant de I’ordre de 0,6 nm environ,
la dimension des terrasses est donc trés importante au regard de la taille de 1’ion sorbé (300
fois supérieure). Nous pouvons donc raisonnablement en conclure que les sites de surface mis
en jeu lors de la sorption de I’ion uranyle se situent sur les terrasses. Il est a noter que des
résultats tout a fait similaires ont été obtenus pour les échantillons hydratés présentant les

faces (001) et (111).
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Face (110) hydratée en milieu NaClO4 0,1 M (A)
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Face (110) sorbée ( [U022+] =10 M) en milieu NaClO4 0,1 M (B)
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Face (001) sorbée ([U022+] =10"M) en milieu NaClO, 0,1 M (C)
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Figure 36 : Images AFM des monocristaux de la phase rutile sorbés et non sorbés.
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Echantillon de la face (110) pour [UO>*  Jiiiaie = 107 M (B) et échantillon de la face (001)
pour [UOS initiate = 107 M (C), en milieu NaClOy :

Les images obtenues pour des échantillons aprés sorption de I’ion uranyle montrent de
fagon trés claire 1’effet de la sorption de cet ion sur I’état de la surface des monocristaux.
Premieérement, nous pouvons observer des alignements de points qui ont tous une taille
constante (20 nm environ) sur toute la surface de I’échantillon. Ceci semblerait indiquer la
formation d’amas sur la surface des échantillons. Cependant, dans nos conditions
expérimentales, en considérant en particulier la valeur du pH (pH < 3), la précipitation
d’espéces de I’uranyle n’est pas envisageable. Par ailleurs, notons que les auteurs ayant utilisé
I’EXAFS sur les monocristaux de la face (110) [97] n’avaient pas détecté de signaux U—U
révélateurs de la présence de précipités de surface de ’'uranyle (ou de complexes polymeres).
Il semble dans ces conditions tres difficile de conclure de maniére catégorique sans 1’apport
d’informations complémentaires obtenues au travers de techniques telles que la microscopie a

effet tunnel qui permettrait d’obtenir des images avec une résolution a 1’échelle de 1’atome.

[11.4.2.SPECTROFLUORIMETRIE LASER A RESOLUTION TEMPORELLE
(SLRT)

Nous avons enregistré les spectres de fluorescence de 1’uranium avec le méme
dispositif expérimental que pour les poudres polycristallines, dont la description a été exposée
précédemment. Les spectres de fluorescence sont obtenus a la température de ’azote liquide.
Il est a souligner que la quantité d’ion uranyle en surface des monocristaux est beaucoup plus
faible que dans le cas des poudres. Il en résulte des intensités de fluorescence plus faibles et
donc des spectres de moins bonne qualité. Nous avons effectué I’acquisition des spectres de
fluorescence en considérant les trois faces cristallines ((110), (001) et (111)), avec différentes
concentrations initiales en ion uranyle (107 M, 10* M et 10 M). Ces spectres sont présentés
sur les figures 37, 38 et 39, respectivement pour les faces (110), (001) et (111). Les résultats
obtenus avec les monocristaux pour une concentration initiale en ion uranyle de 107 M se sont

avérés inexploitables, les spectres de fluorescence présentant un rapport signal sur bruit trop

faible.
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Figure 39 : Spectres de fluorescence de I’uranium sorbé sur les monocristaux de la face
(111).

Sur les figures précédentes, nous observons la présence de deux séries de bandes de
fluorescence : 492 / 514 / 537 nm et 498 / 520 / 545 nm. Ces deux séries sont les mémes que
celles déja obtenues pour les poudres polycristallines. Ainsi, nous confirmons bien la présence
de deux complexes de surface. Bien que I’évolution des proportions relatives des deux séries
de bandes soit moins nette que pour les poudres, nous pouvons constater une augmentation de
la série 498 / 520 / 545 nm en fonction du taux de recouvrement de la surface. Ceci confirme
la différence de réactivité des différents sites de sorption vis-a-vis de I’ion uranyle : sorption
de I"uranyle sur le site fort dans un premier temps et, dans un second temps, sorption sur le
site faible. De la méme fagon que pour les poudres, nous avons enregistré les déclins de
fluorescence afin de déterminer les temps de vie de fluorescence associés aux especes
sorbées. Le tableau 27 résume les temps de vie obtenus pour chaque complexe de surface de
I’'uranyle en fonction du monocristal étudié. Les valeurs de temps de vie sont exactement
identiques a celles déja déterminées sur les poudres de TiO,. Les complexes de 1’uranyle

présents a la surface des monocristaux et des poudres sont donc nécessairement identiques.
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Tableau 27 : Temps de vie des espéces de surface de I’uranyle présents sur les
monocristaux des faces (110), (001) et (111).

Face (110) | Face (001) | Face (111)

1" temps de vie 55+5us 55+5us 55+5us

2°™ temps de vie 185+20us | 185+20 pus | 185+20 us

Ces temps de vie completent la caractérisation physico-chimique des deux complexes
de surface de ’'uranyle présents en surface de 1’oxyde de titane. Par ailleurs, les temps de vie
des especes de surface de 1’uranyle sont identiques pour les poudres polycristallines et pour
les monocristaux, en accord avec les résultats déja obtenus concernant 1’évolution des bandes
de fluorescence des deux espéces. Pour terminer la caractérisation des especes sorbées par
spectroscopie laser, nous avons utilisé la résolution temporelle pour attribuer a chaque temps
de vie, une série de bandes de fluorescence. Les spectres obtenus pour les monocristaux avec
une concentration initiale en ion uranyle de 10> M, ont été enregistrés avec différents retards,
comme lors de 1’étude des substrats sous forme pulvérulente. Ces spectres sont présentés sur
les figures 40 et 41 pour les monocristaux présentant les faces (110) et (001). En effet, il n’a
pas été possible d’exploiter les spectres enregistrés pour la face (111) en raison d’une intensité

de fluorescence trop faible.
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Figure 40 : Spectres de fluorescence de I’uranium sorbé sur les monocristaux de la face
(110) enregistrés avec plusieurs retards.
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Figure 41 : Spectres de fluorescence de I’uranium sorbé sur les monocristaux de la face
(001) enregistrés avec plusieurs retards.
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Sur les spectres présentés figures 40 et 41, nous observons que la série située a 492 /
514 / 537 nm décroit plus rapidement en fonction du temps. Cette série de bandes de
fluorescence est donc attribuable au temps de vie le plus court (55 ps). Ces résultats sont en

parfait accord avec ceux obtenus pour les poudres polycristallines. Ils sont résumés dans le

tableau 28.

Tableau 28 : Attribution des bandes de fluorescence aux temps de vie calculés pour les
monocristaux des faces (110) et (001).

Série de bandes
Temps de vie | Attribution des
Monocristaux de de fluorescence

en us complexes de
TiO; (en nm) (en ps) P
+£10 % surface
+2 nm
492 /514 / 537 55 U(VI)/Site fort
Face (110) et
Face (001)
498 / 520/ 545 185 U(VI)/Site faible

Nous avons souligné que les intensités de fluorescence trop faibles, obtenues pour les
¢chantillons de la face (111), ne nous ont pas permis de déterminer les valeurs des temps de
vie associés aux entités de surface. C’est pourquoi, nous emploierons, dans la suite de cette
étude, la spectroscopie de photoélectrons X afin de déterminer si les espéces de surface de
I’uranyle sont les mémes pour les monocristaux des faces (110), (001) et surtout (111).
Toutefois, les résultats obtenus par spectrofluorimétrie laser a résolution temporelle pour les
monocristaux ont permis de confirmer les résultats déja obtenus sur les poudres
polycristallines. Ainsi, pour les monocristaux des faces (110) et (001), nous avons pu
déterminer 1’existence de deux espéces fluorescentes de 1’uranyle ayant pour caractéristiques
spectroscopiques : des bandes de fluorescence respectivement situées a 492 / 514 / 537 nm et
498 / 520 / 545 nm ainsi que des temps de vie associés de 55 et 185 us, respectivement. La
sorption de ’uranyle a la surface de I’oxyde de titane s’effectue donc sur deux sites de
sorption distincts. Ces deux sites de surface possedent des réactivités différentes se traduisant
par un peuplement dépendant du taux de recouvrement de la surface : le site fort complexe
I’1on uranyle des les plus faibles taux de recouvrement, alors que la sorption de 1’uranyle sur

le site faible se produit lorsque le taux de recouvrement de la surface augmente. Enfin,
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soulignons que ces deux types de complexes de surface sont observés pour les poudres
polycristallines d’anatase et de rutile, mais aussi pour les monocristaux des faces (110), (001)
de la phase rutile. Cependant, il nous reste, en particulier, a confirmer que les complexes de
surface formés sur la face (111) sont identiques a ceux formés sur les autres faces cristallines

étudiées. La spectroscopie de photoélectrons X devrait nous permettre d’atteindre ce but.

111.4.3.SPECTROSCOPIE DE PHOTOELECTRON X (XPS)

L’étude de ces échantillons par spectroscopie XPS va permettre de confirmer les
résultats obtenus sur les poudres polycristallines, mais avec certainement une meilleure
résolution spectrale puisque I’environnement de l'uranium devrait étre mieux défini en
surface des matériaux monocristallins. Les conditions d’acquisition, précédemment décrites
pour les poudres, ont été conservées pour les monocristaux. De plus, nous avons enregistré
des spectres en faisant pivoter les échantillons sur 1’axe y, ce qui permet de modifier 1’angle
d’incidence du faisceau de rayons X par rapport a la surface des solides. Les spectres ainsi
obtenus, en particulier ceux correspondant aux orbitales des électrons Oj, permettent
d’identifier les groupements spécifiques a la surface du monocristal. Nous pourrons, ainsi,
caractériser au mieux les surfaces des monocristaux et acquérir des informations

supplémentaires sur les systémes étudiés.

Cls :

De la méme fagon que pour les poudres, les spectres XPS des électrons C;5 permettent
de recaler les régions d’intérét du spectre avec le pic correspondant au carbone de type C—H,
donc I’énergie se situe a 284,6 eV. De nouveau, nous avons vérifi¢ qu’il n’y avait qu'une
faible contribution du pic attribu¢ a la liaison C=0O (molécules CO, sorbées). A titre

d’illustration, un spectre représentatif est reporté sur la figure 42.
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Intensité (u.a)

I ! I ! I T I ! I ! [
290 288

286 284
Energie de liaison (en eV)

Figure 42 : Spectre XPS du pic C;, obtenu sur le monocristal de la face (110) sorbé a
[U022+] initiale = 10-2 M.

Ti2p3/2 et Ti2pl/2 :

Nous n’avons observé aucune variation de la forme du pic Tiypsp, attribué a Ti4+, sur
aucun des monocristaux étudiés, quel que soit le taux de sorption en uranyle. En particulier, il
n’y a pas été constaté d’épaulement, situé a une énergie de liaison légeérement inféricure a
celle du pic principal observé a 4583 eV, et qui correspondrait aux défauts Ti*" [105-
108,113,114]. Les caractéristiques des pics Tizp3/ et Tippi/2 sont regroupées dans le tableau 29.
Elles sont identiques pour tous les monocristaux étudiés. Le spectre XPS Tiapzn et Tigpis,
donné en exemple sur le monocristal de la face (110) avec une concentration initiale en ion

uranyle de 107 M, est représenté sur la figure 43.

Tableau 29 : Tableau des caractéristiques des spectres XPS de Ti,, des monocristaux de

rutile.
Energie de
Pic
liaison (en eV) | FWHM (en eV) % L/G
photoélectrique
+0,2
Tizp3 458,3 1,0 60
Tizp12 463,9 1,7 60
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Ti2p32
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Tizp1
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466 464 462 460 458 456 454 452
Energie de liaison (en eV)

Figure 43 : Spectre XPS des pics Tiyp3/2 et Tizpi/2 obtenu sur le monocristal de la face
(110) sorbé a [UO»* Jinitiaie = 107 M.

Ols :

Nous avons déja discuté, dans le chapitre II, de [Dattribution des différentes
composantes obtenues. Les faces (110) et (001) possédent des énergies de liaison proches de
celles obtenues sur les poudres, alors que la face (111) montre un décalage du spectre vers des
énergies de liaisons plus faibles. De plus, nous avons utilisé pour les deux faces (110) et (001)
un dispositif qui permet de faire pivoter I’échantillon de 60°. Ce dispositif permet ainsi de
favoriser le signal des groupements de surface, au détriment des signaux spécifiques au cceur
du solide, comme le pic Oz', situé vers 529,6 eV. Nous pouvons, ainsi, identifier sans
ambiguité les groupements appartenant a la surface. Nous pouvons donc suivre I’évolution
des proportions relatives des pics photoélectriques correspondant a ces différents
groupements, en fonction du taux de recouvrement de la surface. Le tableau 30 rassemble les
caractéristiques utilisées pour la recomposition des pics du spectre Oy, d’une part dans le cas

des faces (110) et (001) et, d’autre part, dans le cas de la face (111).
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Tableau 30 : Caractéristiques utilisées pour la recomposition du spectre O, des faces

(110), (001) et (111).
Monocristal Energie de
FWHM Attribution
liaison (en eV) % L/G
(en eV) des O
+ 0,2
110) et (001 529,7
(110) et (001) 1,2 40 o*
(111) 5293
(110) et (001) 531,0
1,3 40 OH pontant
(111) 530,8
(110) et (001) 532,2
1,3 40 OH terminal
(111) 531,9
110) et (001 533,5
(110) et (G01) 1,3 40 H,O
(111) 533,2

Les spectres XPS correspondant a 1’orbitale 1s de ’atome d’oxygéne sont présentés

sur les figures 44 et 45, dans le cas de la face (110). Dans un premier temps (figure 44), en

considérant le faisceau de rayons X a la normale de la surface de 1’échantillon et, dans un

second temps (figure 45), avec le faisceau de rayons X selon un angle d’incidence de 30° par

rapport a la surface de I’échantillon (I’échantillon a été pivoté de 60° selon I’axe y). Les

proportions relatives du pic photoélectrique correspondant aux OH terminaux, sont calculées

a partir de la contribution totale de 1’oxygéne.

125



OH terminal

Intensité (u.a)

\\\ _hydrate

— T T o T T . T T T
534 532 530 528 526
Energie de liaison (eV)

Figure 44 : Spectres XPS du pic O;s des monocristaux de la face (110) sorbés a
différentes concentrations en UQ,”".
(Faisceau de rayons X a la normale de la surface de I’échantillon).
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Figure 45 : Spectres XPS du pic O;s des monocristaux de la face (110) sorbés a
différentes concentrations en UO,>".
(Angle d’incidence de 30° par rapport a la surface de I’échantillon).
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Sur les spectres présentés figure 45, nous pouvons constater que 1’évolution observée
précédemment pour les poudres se confirme sur les monocristaux de la face (110). En effet, le
pic attribué aux groupements OH terminaux (532,2 eV) augmente en proportion relative en
fonction du taux de recouvrement de la surface. Ainsi, nous passons de 10 % pour
I’échantillon simplement hydraté, a environ 30 % pour un échantillon sorbé avec une
concentration initiale en uranyle de 10? M. Il y a donc bien une corrélation entre ce pic et la
quantité d’uranium présente a la surface du solide. Ce résultat semble indiquer que le
complexe de surface, formé par 1’'uranium, comporte des groupements oxygénés pour lesquels
I’énergie de liaison des électrons de I’orbitale 1s des atomes d’oxygene est proche de celle des
oxygenes des groupements OH terminaux. Par ailleurs, a partir des spectres présentés
figure 45, nous pouvons remarquer que le pic photoélectrique situé a 532,2 eV est fortement
augmenté, ce qui confirme que ce pic correspond bien a des groupements appartenant a la
surface (OH terminaux). De plus, sur ces spectres, la corrélation entre la quantité d’uranium
initialement introduite et la proportion relative de ce pic est clairement établie. La tendance,
déja observée pour les échantillons positionnés a la normale au faisceau de rayons X, mais
¢galement pour les poudres, est bien confirmée ici. Deux hypothéses peuvent étre formulées
quant a cette évolution. Le signal des groupements OH terminaux présents a la surface de
TiO, (532,2 eV) est superposé, soit a celui des atomes d’oxygene formant la double liaison
U=0 constituant 1I’ion moléculaire uranyle, soit a celui des atomes d’oxygene appartenant a la
sphere de coordination de 1’uranyle (sous la forme de groupements OH ou H,O). Toutefois, il
semble raisonnable de supposer que ce sont les oxygenes des groupements OH de la sphére de
coordination de I’uranyle qui se superposent au signal des oxygénes des groupements OH
terminaux. En effet, I’environnement chimique de 1’oxygene apparait plus comparable a celui
d’un groupement OH terminal dans le cas d’un groupement OH fix¢é sur [’uranium que dans le
cas des liaisons U=0 du batonnet d’uranyle.

Les spectres XPS obtenus pour la face (001) sont présentés sur les figures 46 et 47
avec, comme précédemment, d’une part les échantillons positionnés a la normale du faisceau
incident et, d’autre part, pour un angle de 30° entre la surface du monocristal et le faisceau

incident de rayons X.
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Figure 46 : Spectres XPS du pic O;s des monocristaux de la face (001) sorbés a
différentes concentrations en UQ,”".
(Faisceau de rayons X a la normale de la surface de I’échantillon).
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Figure 47 : Spectres XPS du pic O;s des monocristaux de la face (001) sorbés a
différentes concentrations en UQ,".
(Angle d’incidence de 30° par rapport a la surface de I’échantillon).

128



Au contraire du cas précédent, ces spectres ne montrent aucune évolution notable de la
proportion relative du pic situé a 532,2 eV. Cette différence de comportement,
comparativement aux résultats trouvés avec la face (110), peut étre attribuée a une différence
de réactivité des sites présents sur ces deux faces. En effet, I’intensité des spectres obtenus en
spectroscopie XPS, de méme que l’intensité des spectres de fluorescence, s’est avérée
beaucoup plus faible dans le cas de la face (001), révélant que la quantité d’uranyle sorbée
¢tait nettement supérieure, pour des conditions expérimentales équivalentes, dans le cas de la
face (110). Néanmoins, la position des différents signaux observés reste identique a celle
obtenue pour la face (110) ce qui dénote que la nature des complexes de surface est similaire
pour les faces (110) et (001).

Le cas de la face (111) est un peu a part car, nous ne possédons aucune donnée
expérimentale obtenue par spectroscopie de photoélectrons sur ce solide. Toutefois, nous
avons conservé une attribution des différentes composantes du signal photoélectrique
homogene avec celle proposée pour les autres orientations cristallographiques. Notons que
bien que le nombre de pics photoélectriques et leurs positions relatives restent identiques a
ceux obtenus avec les autres monocristaux, un décalage d’environ 0,3 eV a été observé sur
tout le spectre, dont le recalage avec le carbone de contamination est certainement

responsable. Les spectres obtenus sont présentés figure 48 :

| OH terminal |

Intensité (u.a)

; hydraté
— T T 1 T T T 1 T T

534 532 530 528 526
Energie de liaison (eV)

Figure 48 : Spectres XPS du pic O;s des monocristaux de la face (111) sorbés a
différentes concentrations en UO,>",
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U4(7/2 et U4f5/2 :

Nous avons enregistré les spectres des €lectrons des orbitales Uagr et Uass, pour les différents
monocristaux ¢étudiés dans le but de déterminer si les environnements chimiques des
complexes de surface étaient similaires a ceux observés pour les poudres.

Les spectres correspondant au pic Uy pour les 3 faces cristallines sont présentés sur
les figures 49, 50 et 51.

Nous rappelons les caractéristiques des pics utilisés pour la simulation des spectres

obtenus dans le tableau 31.

Tableau 31 : Paramétres utilisés pour la déconvolution du spectre XPS Uy, des
monocristaux des faces (110), (001) et (111).

Energie de liaison

FWHM (en eV) % L/G
(en eV) £ 0,2
380,0 1,5 40
382,0 1,5 40

382,0  380,0
I #

Pics satellites

Intensité (u.a)

T T T T T T T T 1 T T
388 386 384 382 380 378
Energie de liaison (eV)

Figure 49 : Spectres XPS du pic U4, de uranium sorbé sur les monocristaux de la face
(110) pour différentes concentrations initiales en uranium.
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Figure 50 : Spectres XPS du pic Uy, de ’uranium sorbé sur les monocristaux de la face
(001) pour différentes concentrations initiales en uranium.

382,0 380,0
I i

Pics satellites

Intensité (u.a)

388 386 384 382 380 378
Energie de liaison (eV)

Figure 51 : Spectres XPS du pic Uy, de Puranium sorbé sur les monocristaux de la face
(111) pour différentes concentrations initiales en uranium.
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Nous pouvons tout d’abord remarquer que, quelle que soit 1’orientation
cristallographique considérée, nous observons deux pics photoélectriques pour 'uranium,
indiquant la présence de deux complexes de surface (avec des valeurs respectives de 380,0 eV
et 382,0 eV). Par ailleurs, les énergies de liaisons correspondant aux deux environnements
chimiques de 1’uranium sorbé sur les monocristaux sont identiques a celles obtenues avec les
poudres polycristallines. Les mémes complexes de surface de I'uranyle sont donc obtenus
avec les poudres de rutile et d’anatase, et sur les monocristaux des faces (110), (001), (111).
Ceci implique donc que les sites de sorption sont similaires pour tous les substrats étudié¢s. De
plus, nous observons, pour la face (110), une évolution trés marquée des proportions relatives
des deux pics photoélectriques en fonction du taux de recouvrement, ce qui avait déja été
souligné pour les poudres. Le pic situ¢ a 380,0 eV, attribué a I’uranium sorbé sur le site fort,
est présent des les plus faibles concentrations, alors que le pic situé a 382,0 eV, attribué a
I’uranium sorbé sur le site faible, augmente avec la quantit¢ d’uranyle en surface de
I’échantillon. La méme évolution, bien que nettement moins marquée, est ¢galement visible
avec la face (001). De fagon identique a ce qui avait été observé lors de 1’étude des spectres
O, la face (001) semble posséder les mémes sites de surface que la face (110), mais avec une
réactivit¢ moindre. Une hypothése envisageable serait que la formation de ce deuxiéme
complexe, qui correspond a la sorption de 1'uranium sur le site faible, soit défavorisée en
raison de problémes stériques, mais que I’environnement chimique de 1’uranium soit
similaire, 1’énergie de liaison étant identique dans les deux cas (382,0 eV). Quant au
complexe correspondant a la sorption de 1’uranium sur le site fort, il est toujours largement
majoritaire lorsque la quantité d’uranyle présent a la surface est faible et ceci pour tous les
substrats ¢tudiés. Le tableau 32 donne les proportions relatives des pics correspondant aux

deux complexes de surface de I’uranyle, pour les trois orientations cristallographiques.
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Tableau 32 : Proportions relatives des deux pics de ’uranium des monocristaux de la
phase rutile.

Face (110) Face (001) Face (111)
Energie de liaison
380,0 382,0 380,0 382,0 380,0 382,0
(en eV) £0,2
[UO2* Ninitiale
B 3 55 % 45 % 75 % 25 % 60 % 40 %
10°Moul0” M
104 M 70 % 30 % 80 % 20 % 85 % 15 %
; Non Non
100'M 85 % 15 % 85 % 15 % _ ]
déterminé | déterminé

Nous n’avons pas obtenu de signal exploitable dans le cas de la face (111) mise en
contact avec une concentration initiale en ion uranyle de 10 M. Cependant, nous avons pu
vérifier que pour cette orientation cristallographique, une tendance générale identique a celle
mentionnée ci-dessus est obtenue, notamment avec des concentrations initiales en uranyle de
10 et 10° M.

Notons que malgré le fait que des différences notables existent entre les différentes
orientations cristallographiques, concernant en particulier la coordinence des atomes
d’oxygéne présents en surface, les énergies de liaison des complexes de surface de 1’uranyle
sont identiques pour tous les monocristaux. Par voie de conséquence, la nature des complexes
¢tant la méme, la nature des sites de surface est identique quelle que soit I’orientation
cristallographique considérée.

Par ailleurs, la mise en ceuvre de la spectroscopie de photoélectrons X nous a permis
d’étudier, pour les faces (110) et (001), des conditions de recouvrement de la surface
comparables & celles considérées pour les poudres polycristallines ([UO2> Jiitiale = 107 M), ce
qui s’était avéré impossible par spectroscopie laser, en raison d’un signal inexploitable. Ces
expériences permettent donc de faire le lien entre les résultats obtenus pour les poudres et les
monocristaux. Nous avons ainsi pu démontrer que la nature des complexes de surface restait
identique entre la poudre polycristalline de la phase rutile et les différentes orientations
cristallographiques considérées dans ce travail.

En conclusion, la spectroscopie XPS nous a permis de confirmer les résultats obtenus
sur les poudres polycristallines et d’approfondir les données déja obtenues, notamment grace

a une meilleure résolution spectrale. De plus, en faisant varier 1’angle d’incidence entre le
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faisceau de rayons X et la surface de 1’échantillon, nous avons sensiblement amélior¢ le signal
correspondant aux groupements de surface. Les résultats tirés de ces expériences, en accord
avec les résultats déja obtenus par SLRT sur les monocristaux, permettent d’établir que les
deux types de complexe de surface (énergies de liaison de 380,0 et 382,0 eV) sont les mémes
entre les poudres polycristallines et les monocristaux des faces (110), (001) et (111), résultant
de la sorption de I'uranium sur un site fort et un site faible. Enfin, sur le spectre XPS
correspondant aux orbitales 1s des électrons de 1’atome d’oxygene, nous avons vu que le pic
attribué aux OH terminaux augmentait sensiblement avec la concentration en uranyle. En
effet, les signaux provenant des groupements OH complétant la sphére de coordination de
I’uranyle sorbé se superposent a ceux des groupements OH terminaux, d’ou I’évolution

observée.

Compte-tenu de 1’ensemble des résultats expérimentaux obtenus et en considérant la
structure particuliere de la face (111), nous pouvons proposer une identification plus précise
de la nature des sites réactionnels de la surface conduisant a la formation des complexes
d’uranium. En effet, comme nous 1’avons vu précédemment, seuls deux types de sites de
sorption sont envisageables pour 1’ion uranyle sur la face (111), conformément aux données
EXAFS [97]. 1l s’agit des sites dénommés Opont-Opont et Opont-Oter qui sont les seuls
susceptibles de conduire a la formation de complexes de surface bidentates. Par ailleurs, le
couplage des deux techniques spectroscopiques (XPS et SLRT), nous a permis de montrer que
les deux complexes de surface identifiés étaient de méme nature en surface des poudres et des
monocristaux. Comme la face (111) ne présente que deux sites de sorption possible pour
I’uranium, nous pouvons donc proposer 1’identification suivante pour les sites de surface fort

et faible :

» Le site fort correspond a un site de type Opont-Opont.
> Le site faible correspond a un site de type Oter-Opont.

Le tableau 33 résume les données acquises au moyen des deux techniques
spectroscopiques mises en ceuvre dans ce travail ainsi que 1’attribution des sites de sorption

qui en découle.
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Tableau 33 : Tableau récapitulatif de ’attribution des sites de surface par les données
obtenus en SLRT et XPS sur les substrats de TiO,.

SLRT XPS

Attributions des

complexes en surface de Bandes de , : .
Temps de vie | Energie de liaison
TiO, fluorescence
(en ps) (eneV)
(en nm)

U(VI)/site fort 492 /514 /537 55 380,0
U(VI)/site faible 498 /520 / 545 185 382,0

111.4.4.SPECTROSCOPIE DE GENERATION DE SECONDE HARMONIQUE
(GSH)

La spectroscopie de Génération de Seconde Harmonique (GSH) est une technique
spectroscopique qui permet de sonder spécifiquement 1’interface entre deux milieux centro-
symétriques. En effet, le signal GSH est nul pour des milieux parfaitement centro-symétriques
et ne proviendra donc que de I’interface entre ces deux milieux ou la centro-symétrie est
interrompue. Cette technique est, de ce fait, trés sensible aux changements de symétrie de
surface, phénomenes qui se produisent en particulier lors de la sorption d’ions ou de
molécules a I’interface de deux milieux centro-symétriques. Il est donc envisageable de
sonder des interfaces de type solide/air ou solide/liquide. Or, dans notre cas, la maille de la
phase rutile appartient au groupe d’espace P4,/mnm, la phase rutile constitue donc un milieu
centro-symétrique. L’utilisation de la spectroscopie de génération de seconde harmonique
apparait donc particulierement bien adaptée a notre problématique. Cette spectroscopie a,
d’ailleurs, été déja utilisée pour 1’¢tude des faces (110) et (001) de la phase rutile [115-117].

L’échantillon est placé sur une plate-forme réglable en x, y et z autorisant une rotation
autour de I’axe z afin de sélectionner I’angle d’incidence du faisceau laser (tache laser d’1
mm de diameétre). Un laser Nd-YAG (longueur d’onde de 1064 nm) est utilisé, couplé a un
polariseur, de pulsation ®. Lors de la rotation de I’échantillon autour de I’axe z, le signal de
seconde harmonique est enregistré a 532 nm (pulsation 2 ®) par un photomultiplicateur
(Hamamatsu R928). Un oscilloscope (Tektronix TDS2024) permet de visualiser le signal en

temps réel. Lors de ces expériences, le signal GSH récolté varie en fonction de I’angle entre le
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batonnet d’uranyle et le champ électrique induit par la lumiére polarisée incidente. Nous
obtenons ainsi des courbes en coordonnées polaires, représentant 1’intensité du signal GSH en
fonction de 1’angle de rotation du monocristal. Les détails de ce protocole expérimental sont
présentés en annexe.

Nous avons sélectionner la face (001) de la phase rutile pour mettre en oeuvre cette
technique expérimentale. En effet, c’est avec ces monocristaux que nous avons obtenu le
meilleur rapport « signal sur bruit » lors de 1’étude de ’anisotropie par cette spectroscopie.
Avant de présenter les résultats obtenus pour la face (001), nous en avons rappelé, figure 52,
les principales caractéristiques cristallographiques. Ceci devrait permettre une meilleure

compréhension des résultats obtenus.

1064 nm 532 nm

Figure 52 : Eléments de symétrie des monocristaux de la face (001).
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Nous observons donc trois éléments de symétrie pour la face (001) : un axe C; et deux
plans o,. La symétrie en surface de la face (001) est donc C,,, ce qui va se traduire par un
signal GSH de forme particuliére en fonction de I’orientation du monocristal. La figure 53
présente les signaux GSH obtenus pour la face (001), aprés normalisation des intensités, en

fonction de la concentration initiales en uranyle introduite.

(a) [UOZ*1=0 M (b) [UOZ*]=107 M

90

180

210

270

IGV

(c) [UO2*]=10* M

300

240 270
?

A"

(d) [UO2*]=102 M

330

Figure 53 : Anisotropie de rotation des monocristaux de la face (001) sorbés a différentes

concentration en UO,>".
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Echantillon de la face (001) hydraté en milieu NaClOy :

Nous pouvons observer, sur la courbe (coordonnées polaires) correspondant a
I’échantillon simplement hydraté, la présence de deux lobes dont 1’axe principal se situe selon
un plan o, (figure 53(a)). La présence de ces deux lobes confirme que la symétrie en surface
est bien de type C,y,. Nous pouvons remarquer que ces deux lobes ne sont pas symétriques par
rapport a I’autre plan o, (perpendiculaire au premier). En effet, nous voyons, en fait, une
projection dans le plan x/y du signal GSH. Le monocristal n’étant pas de forme parfaitement
plane, cette projection se traduit par la Iégere déformation observée. Il est a noter que le méme

type de résultats a déja été observé pour la face (110) a I’interface solide/air [118].

Echantillon de la face (001) sorbé avec une concentration [ U022+] initiate = 107 M :

Le schéma représentant le signal GSH selon I’orientation du monocristal, aprés mise
en contact avec une solution d’uranyle de concentration 10”7 M, montre la conservation des
deux lobes précédemment observés pour I’échantillon non sorbé. La symétrie C,, est donc
conservée lors de la sorption de I’ion UO,*" en faible quantité (figure 53(b)). Cependant, nous
pouvons également noter qu’il y a un élargissement du nceud, ce qui résulte d’une
contribution non négligeable de I’hyperpolarisabilit¢ de I’ion uranyle au signal GSH induit
par la surface de 1’oxyde de titane. Ce premier complexe de surface de 1’uranyle se place donc
le long de I'un des axes o,. De plus, nous pouvons utiliser les résultats tirés de la
spectroscopie XPS pour confirmer la présence d’un 1 complexe de surface de I’'uranyle. En
effet, nous avons vu en XPS que, pour cet échantillon, le site de sorption appelé site fort était
complexé par I’'uranyle majoritairement par rapport au site faible. Nous pouvons donc corréler
ce site fort au 1° complexe de surface qui serait donc placé selon un plan o,. Enfin, le signal
GSH de cet échantillon étant proche de celui obtenu pour 1’échantillon hydraté, cela nous
permet de vérifier que 1’ion moléculaire, UO,*", se sorbe bien parallélement a la surface du
monocristal. En effet, si ce n’était pas le cas, le signal GSH présenterait une nette brisure de la
forme en deux lobes spécifiques de la symétrie C,,. De précédents auteurs ont déja apporté la
preuve, par des expériences EXAFS réalisées avec un faisceau incident polarisé, que 1’ion

moléculaire uranyle formait un complexe paralléle a la surface sur TiO, [97].

Echantillon de la face (001) sorbé avec une concentration [ U022+] imitiate = 107 M :
Le signal GSH obtenu pour un échantillon aprés mise en contact avec une solution
d’uranyle de concentration initiale égale a 10 M présente une réelle différence avec les

signaux précédents. En effet, nous pouvons constater la disparition totale d’un des deux lobes,
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ce qui indique une perte de la symétrie C,, (figure 53(c)). Nous pouvons rendre compte de
cette extinction du signal GSH a I’aide d’un modéle de symétrie de surface C;,. Ainsi, le
deuxieme complexe de surface de 'uranium (attribu¢ a la sorption de 1’ion uranyle sur le site
faible) influe donc fortement sur le signal GSH. En effet, ce complexe de surface ne contribue
pas au signal GSH selon le plan o, mais induit une modification de la forme du signal, ce qui
implique que ce complexe se place selon une direction différente du premier. Nous pouvons
en déduire que le complexe de surface correspondant au site faible, se place selon un plan
différent de celui contenant le complexe correspondant au site fort. L’ensemble de ces
résultats obtenus par la GSH nous permet de confirmer qu’il y a bien deux complexes de
surface de 'uranyle, avec une différence d’orientation notable entre ces deux complexes, et
donc, entre les deux sites de surface leur correspondant : le site fort se situe donc dans 1’un
des plans o, de la face (001) de TiO; et le site faible se place selon une orientation différente,

ne correspondant a aucun des deux plans o,.

Echantillon de la face (001) sorbé avec une concentration [ U022+] initiale = 1 0° M :

La courbe d’anisotropie de 1’échantillon sorbé avec une concentration initiale en ion
uranyle de 10? M confirme la perte de symétrie déja observée. Ce schéma nous permet de
confirmer I’interprétation précédente supposant qu’il y a bien deux complexes de surface, se

plagant selon des directions différentes.

La GSH est une méthode particulierement bien adaptée pour sonder I’interface entre
deux milieux centro-symétriques. Cette technique spectroscopique permet d’obtenir des
données structurales sur les complexes de surface de l'uranyle. Elle apparait donc
parfaitement complémentaire des deux techniques spectroscopiques précédentes. Nous avons
ainsi pu acquérir des renseignements sur I’orientation des complexes de 1’uranyle formés sur
la face (001). Le premier complexe de surface (correspondant au site fort) se situe le long
d’un plan oy, alors que le second complexe (correspondant au site faible) se place selon une
direction différente du premier. Ainsi, le site de sorption appelé site fort est constitué soit de
deux atomes d’oxygene pontants, soit deux atomes d’oxygéne correspondant aux
groupements OH terminaux. En effet, seuls ces deux sites de surface sont situés selon un plan
oy. La «brisure » de symétrie, observée pour les plus fortes concentrations d’uranium,
implique que le second complexe de I’uranyle ne se place pas selon un plan o,. Le site faible
correspond donc nécessairement a un site comprenant un atome d’oxygeéne pontant et un

atome d’oxygene des groupements terminaux.
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IIL.S.MODELISATION DES SAUTS DE SORPTION

La derniére partie de ce chapitre porte sur la détermination des constantes de sorption
associées aux équilibres réactionnels mis en jeu. La modélisation des sauts de sorption est
effectuée en respectant un ensemble de contraintes expérimentales apportées par 1’étude
précédente. Ces contraintes sont : les constantes d’équilibre, calculées par une approche de
type CD-MUSIC ; les valeurs des densités de sites de surface, calculées selon des
considérations cristallographiques ; la composition des poudres, tirée de 1’étude
bibliographique ; la valeur de la capacitance déterminée lors de la modélisation des courbes
de titrages potentiométriques (modele de la capacitance constante). De plus, nous avons
déterminé la nature des complexes de surface de I'uranyle présents en surface des matériaux,
et nous pouvons donc décrire les équilibres de sorption associés aux systémes étudié¢s. Pour la
modé¢lisation des sauts de sorption, nous avons utilis¢ le modele a capacitance constante
(CCM), dont le choix a été discuté précédemment. Ainsi, lors de 1’étape de modélisation,
réalisée au moyen du code FITEQLA4.0, les seuls parametres ajustables vont étre les constantes
associées aux ¢équilibres de sorption définis expérimentalement. Enfin, une contrainte
supplémentaire vient du fait qu’il va falloir rendre compte de la différence de réactivité entre
des deux types de sites de sorption : Opont-Opont et Oter-Opont. La simulation des données
macroscopiques va donc é&tre réalisée sur des systémes trés fortement contraints
expérimentalement. Nous présenterons, ici, le meilleur ajustement obtenu pour les deux

systémes : U(VI)/rutile et U(VI)/anatase.

I11.5.1. MODELISATION DU SAUT DE SORPTION OBTENU POUR LA POUDRE DE
RUTILE
I11.5.1.1.Données introduites dans la modélisation
Les données introduites dans le code de calcul pour la modélisation du saut de sorption de
I’uranyle sur la poudre de rutile sont :
e Les constantes de protonation calculées a partir du modele CD-MUSIC, corrigées des
effets de la force ionique (0,1 M) au moyen de 1’équation de Davies.
e Les wvaleurs de densités de site de surface déterminées par 1’approche
cristallographique.
e Les proportions de chaque face présente dans la composition de la poudre de rutile.
e La valeur de la capacitance du condensateur plan, pour la force ionique désirée (0,1

M), déterminée a partir de la modélisation de la courbe de titrage.
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Le tableau 34 rappelle ces différentes données.

L’erreur sur les constantes d’équilibre déterminées a I’aide du code de calcul FITEQL
est de I’ordre de 0,3 unité logarithmique. Il faut noter que les barres d’erreurs présentées sur
les courbes sont les incertitudes liées aux conditions expérimentales ayant été introduites dans

le code de calcul.

Tableau 34 : Données introduites lors de 1a modélisation du saut de sorption
(I=0,1 M) ; surface spécifique = 4,9 mZ/g s m/V =20 g/L.

Face
cristalline Densité de | Composition
Site de Capacitance
composant log(K,p) | log(Ksy) sites de la poudre 5
surface ) (F/m”)
la poudre (sites/nm”) (%)
de rutile
Ti(z)o +4,36 - 5,2
(110) 60
Ti(l)O - +7,52 5,2
Ti(z)o +4,36 - 7,4
(100) 20 1,7
TiHO - +7,52 7,4
Ti)O +5,74 - 7,8
(101) 20
TiO - +6,14 7,8

De plus, I’étude structurale de Dinterface UO,*"/TiO, nous a apporté de précieuses
informations sur la nature et la réactivité des sites de sorption de I’oxyde de titane vis-a-vis de
I’uranyle :

e Les sites de sorption sont de deux types :

» Un site fort Opont-Opont (appelé aussi Ti)O-Ti)O).

» Uns site faible Oter-Opont (appelé aussi Ti)OH-Ti)0O).

e Ces deux types de site de surface possedent des réactivités différentes vis-a-vis de
I’uranyle :

» L’uranyle est complexé par le site fort dés les plus faibles taux de sorption.

» La complexation par le site faible augmente avec le taux de sorption. En effet,
nous pouvons observer, qu’a partir de 70 % de sorption, ce qui correspond a
une valeur de pH égale a 4 environ, il y a une inversion de proportion des deux

complexes de surface.
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Enfin, nous pouvons définir les équilibres associés au systéme UO,” /rutile :

log Krion-ti2o :
Ti(yOH™ + TiOH* + U0,”" & {(Ti)0) (Ti0) U0} " + 2 H'
log Krizo-tizo :

2 TipOH® + U0, & {(Tip0), UO,}° "+ 2 H'

I11.5.1.2.Résultats obtenus
Le meilleur ajustement des points expérimentaux, présenté sur la figure 54, a été
obtenu en utilisant uniquement les deux constantes d’équilibre en tant que parametres

ajustables. Le tableau 35 présente les valeurs des constantes d’équilibre déterminées par cette

méthode.

100
= courbe calculée 4
20 . . T
B points experimentaux

+ TiOH-Ti20 faces (110) et (100) , l*'
A Ti20-Ti20 faces (110) et (100) /
X TiOH-Ti20 face (101)

O Ti20-Ti20 face (101)

-3
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~
=)
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Figure 54 : Sorption de ’uranyle sur la poudre de rutile en milieu NaClO4 0,1 M,
surface spécifique = 4,9 m*/g ; m/V = 20 g/L, points expérimentaux et courbe calculée.
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Tableau 35 : Résultats de la modélisation : valeurs des constantes d’équilibre de
sorption pour le systéme UO,**/rutile et pour une force ionique de 0,1 M.

. log Krion-tizo log Kri20-1i20
Poudre de rutile
(£0,3) (£0,3)
Faces (110) et (100) 3,4 33
Face (101) 1,2 1,3

Nous avons donc obtenu des valeurs de constantes de sorption pour un systéme
totalement contraint. En effet, le modéle CD-MUSIC a permis de calculer des constantes de
protonation cohérentes avec la réalité chimique. De plus, 1’approche cristallographique nous a
permis de « décomposer » la poudre de rutile en trois types de faces cristallines avec pour
chacune une densité de site de surface différente. Nous avons donc réussi a rendre compte des
propriétés de la poudre de rutile a partir de celles des faces cristallines composant cette
poudre. La poudre peut étre considérée comme une somme de monocristaux lors des études
de sorption de I’uranyle. En second lieu, cette modélisation prend en compte les résultats de
I’étude structurale des complexes de surface ; elle est donc cohérente avec notre description
de Dinterface UO,*"/TiO, (rutile). En effet, I’ajustement rend compte de I’inversion des
proportions relatives de chaque complexe de surface pour un pH d’environ 4. Les deux types
de complexes de surface, résultant de la présence de deux sites de sorption, sont présents a la
surface de la poudre. De plus, les proportions des sites de surface complexant I’uranyle sont
respectées. Le site Ti2)O-Ti)O est le plus réactif vis-a-vis de ’'uranyle et la complexation du
site Ti(1)OH-Ti()O augmente avec le taux de sorption. Les valeurs des constantes d’équilibres
associées aux réactions de sorption sont donc des valeurs précises et cohérentes avec la réalité

chimique du systéme.

[11.5.2.MODELISATION DU SAUT DE SORPTION DE LA POUDRE D’ANATASE
I11.5.2.1.Données introduites dans la modélisation
Les données introduites dans le code de calcul pour la modélisation du saut de sorption
de 'uranyle sur la poudre d’anatase sont identiques a celle citées ci-dessus. Le tableau 36

rappelle ces différentes données obtenues tout le long de ce travail.
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Tableau 36 : Données introduites dans la modélisation du saut de sorption
(I=0,1 M), surface spécifique = 9,3 m*/g, m/V =10 g/L.

Face
cristalline Densité de | Composition
Site de Capacitance
composant log(Ky,p) | log(Ky,) sites de la poudre 5
surface 5 (F/m”)
la poudre (sites/nm”) (%)
de rutile
Ti(z)o +5,54 - 5,2
(100) 40
TiHO - +6,34 5,2
Ti(g)o +5,54 - 7,4
(101) 40 1,5
TiO - +6,34 7,4
Ti(z)o +4,75 - 7,8
(001) 20
Ti(l)O - +7,13 7,8

De plus, ’étude structurale de I’interface UO,*"/TiO, nous a permis d’identifier les sites
de sorption de ’uranyle a la surface de la poudre d’anatase. Ces sites sont identiques a ceux
présents a la surface de la poudre de rutile :

e Les sites de sorption sont de deux types :

» Unssite fort Opont-Opont (appelé aussi Ti)O-Ti)O).

» Un site faible Oter-Opont (appelé aussi Ti)OH-Ti)0O).

e Ces deux types de site de surface possedent des réactivités différentes vis-a-vis de
I’uranyle :

» Le site fort est complexé par I’uranyle des les plus faibles taux de sorption.

» La complexation du site faible augmente avec le taux de sorption. En effet,
nous pouvons observer, qu’a partir de 90 % de sorption, ce qui correspond a
une valeur de pH de 3,5 environ, les proportions associées aux deux complexes

de surface sont équivalentes.

144



, . , . .y \ 2+
Enfin, nous pouvons définir les équilibres associés au systéeme UO,”'/anatase :

10g Krion-tizo :

Ti(l)OHS_ + Ti(2)OH6+ +U0," < {(TiHO) (Ti2)0) UO,}° " +2H'

10g Krizo-tizo

2 TipOH” + UO,”" < {(Tip0), U0, "+ 2 H'

Il est a noter que les valeurs de charge (3, &’ et 8’’) sont évidemment différentes de

celles présentées dans les équilibres de sorption associés a la phase rutile.

111.5.2.2 .Résultats obtenus

Le meilleur ajustement des points expérimentaux obtenu est présenté sur la figure 55.

Le tableau 37 présente les valeurs des constantes d’équilibre déterminées par cette méthode.

100
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80

70

60

Taux de sorption (%)

= courbe calculée

O X b +

points experimentaux
TiOH-Ti20 face (001)
Ti20-Ti20 face (001)
TiOH-Ti20 faces (100) et (101)
Ti20-Ti20 faces (100) et (101)

A

/

/T

+

X+0

25

pH

35

Figure 55 : Sorption de ’uranyle sur la poudre d’anatase en milieu NaClO4 0,1 M,
surface spécifique = 9,3 m’/g ; m/V = 10 g/L, points expérimentaux et courbe calculée.
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Tableau 37 : Résultats de la modélisation : valeurs des constantes d’équilibre de
sorption pour le systtme UO,*"/anatase et pour une force ionique de 0,1 M.

log Krion-ti2o log Kri20-1i20
Poudre d’anatase
(=0,3) (=0,3)
Faces (100) et (101) 5,5 5,2
Face (001) 8,4 8,1

Une fois encore, I’ajustement du saut de sorption de la poudre d’anatase parait tout a
fait raisonnable pour un systéme totalement contraint expérimentalement ou les constantes de
sorption sont les seuls parametres ajustables. De plus, cette modélisation tient compte des
différentes répartitions des sites de sorption en fonction du taux de recouvrement en uranyle.
En effet, on observe bien les proportions équivalentes des deux sites de surface a partir d’une
valeur de pH voisine de 4. La méthodologie employée est donc validée non seulement pour
I’étude de la poudre de rutile mais aussi pour celle concernant la poudre d’anatase. Toute cette
méthodologie permet I’obtention de constantes d’équilibre de sorption de I’ion uranyle sur un
oxyde avec une caractérisation a l’échelle moléculaire des complexes de surface et une

meilleure compréhension de I’interface adsorbat/solide.

CONCLUSION :

La premiere partie de ce chapitre nous a permis de décrire le protocole utilisé lors de

I’acquisition des sauts de sorption de 1’uranyle sur les deux poudres de TiO, en fonction du
pH. Ceci nous a donc permis de déterminer les propriétés macroscopiques des deux substrats
vis-a-vis de I’ion uranyle. Par la suite, ce chapitre a porté principalement sur I’utilisation de
différentes techniques spectroscopiques dans le but d’identifier précisément les sites de
surface mis en jeu lors de la sorption de I’ion uranyle. Chacune des techniques employées
nous a apporté des informations complémentaires sur les complexes de surface de I’uranyle.
La comparaison des différents résultats, nous a permis de déterminer, sans ambiguité, qu’il
existait deux complexes de surface, résultant de la sorption de I’ion uranyle : le premier
correspondant a un processus de sorption sur un site a forte réactivité et le second, sur un site
a faible réactivité. De plus, nous avons établi que ces deux complexes de surface étaient
identiques quelle que soit la phase considérée (rutile ou anatase) et quelle que soit la nature du
substrat (poudre ou monocristal). Enfin, a partir de considérations cristallographiques, nous

avons pu déduire que le site fort correspondait a un site comprenant deux atomes d’oxygene
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pontants et que le site faible correspondait a un site comprenant un atome d’oxygéne pontant
et un atome d’oxygene terminal. Cette interprétation a €té confirmée lors d’une étude réalisée
au moyen de la spectroscopie de génération de seconde harmonique. Les complexes de
surface de 'uranyle étant identiques pour les poudres et pour les faces cristallines les
composant, nous avons pu utiliser les données obtenues avec les monocristaux, pour décrire la
sorption de I’ion uranyle sur les poudres de TiO,. Ainsi, comme dans le cas de propriétés
acido-basiques, I’étude a 1’échelle moléculaire sur les faces cristallines a permis de rendre
compte des propriétés macroscopiques des poudres. Lors de I’étape de modélisation des sauts
de sorption, obtenus sur les poudres polycristallines, nous avons donc utilis¢, comme
contraintes expérimentales, les deux types de sites déterminés ici : Opont-Opont et Opont-
Oter. Nous avons pu, ainsi, vérifier que les données obtenues a 1’échelle moléculaire
permettent de rendre compte des données macroscopiques obtenues sur les poudres

polycristallines.
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CONCLUSION GENERALE

Le but principal de ce travail de thése était la détermination, a 1’échelle moléculaire,
des mécanismes de sorption associés au systéme UO,*"/TiO,, puis de déterminer les
constantes associées aux équilibres expérimentalement définis. Dans ce but, nous avons utilisé
une démarche originale, consistant a étudier le systeme selon une approche multi-échelle.
Cette approche se compose, elle-méme, de trois parties bien distinctes. En premier lieu, nous
nous sommes intéressés aux données macroscopiques concernant le systéeme d’étude. En
second lieu, nous avons effectué une étude multi-spectroscopique afin d’améliorer la
compréhension du systéme a I’échelle moléculaire. Enfin, tous ces résultats ont été déterminés
sur un méme composé (TiO,) mais sous différentes formes. En effet, nous avons comparé et
corrélé les résultats obtenus pour différents types de substrats : d’abord en étudiant deux
formes allotropiques, rutile et anatase, puis en étudiant, pour une méme forme allotropique (la
phase rutile), des solides sous forme de poudres et sous forme de monocristaux. Cette
approche nous a permis d’obtenir une quantité importante d’informations, qui sont autant de
contraintes lors de la détermination des constantes de sorption effectuée par la modélisation
des données macroscopiques.

Dans le chapitre I, 1’étude bibliographique nous a permis de rassembler les différentes
données disponibles sur I’oxyde de titane. En premier lieu, nous avons établi que la sorption
de la molécule d’eau a la surface de TiO, était de type dissociatif, avec hydroxylation
compléte de la surface entrainant la guérison des défauts de surface. En second lieu, nous
avons présenté les différents substrats étudiés dans ce travail, avec les deux formes
allotropiques (rutile et anatase) différenciées par la longueur de leurs liaisons Ti—O. De plus,
nous avons présenté les faces cristallines étudiées, en particulier la face (110) correspondant a
la face majoritaire qui compose la poudre polycristalline de rutile.

Le chapitre II correspond a la caractérisation des différents substrats de 1’oxyde de
titane. Nous avons vérifié, expérimentalement, 1’hydroxylation de la surface par deux
techniques spectroscopiques (XPS et DRIFT) afin de confirmer les données tirées de la
littérature. Les données macroscopiques concernant les solides, telles que le pH,c, et la valeur
de la densité de sites de surface, ont été déterminées avec une premiére corrélation entre les
monocristaux et les poudres. En effet, les données obtenues sur les monocristaux, par le
modele de description de la surface CD-MUSIC, ont été utilisées comme données d’entrée

lors de la modélisation des courbes de titrages potentiométriques, obtenues sur les poudres, en
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utilisant le modele de complexation de surface a capacitance constante. Nous avons couplé,
ici, a la fois I’approche macroscopique et 1’utilisation de différentes formes de solides pour
obtenir le maximum d’informations et ainsi contraindre au maximum le systeme étudié. De la
corrélation de ces deux approches, nous avons déduit les constantes de protonation par le
calcul (dans le cadre du modele CD-MUSIC), les valeurs de densités de sites réactifs, par
I’utilisation des données cristallographiques, et la valeur de la capacitance de la double
couche électrique, par la modélisation des courbes de titrages potentiométriques.

Lorsque les différents solides ont été caractérisés, la sorption de I’ion uranyle a été
¢tudiée dans le chapitre III. Dans un premier temps, nous avons complété les données
macroscopiques par 1’acquisition des sauts de sorption de I’ion uranyle sur I’oxyde de titane,
en fonction du pH. Cette approche a ét¢ complétée par une étude employant différentes
techniques spectroscopiques complémentaires afin d’identifier la nature des complexes de
surface formés par 1’ion uranyle (entité réactive de I'uranyle et nature des sites de surface).
Les différentes formes de solides employées, nous ont permis de corréler les résultats obtenus
par les différentes techniques utilisées durant cette étude : DRIFT, XPS, SLRT, AFM et GSH.
Cette étude multi-spectroscopique a révélé 'utilité de 1’emploi de différentes formes de
substrats de TiO; : certaines spectroscopies n’ont pu étre utilisées que sur la poudre d’anatase
(DRIFT), d’autres uniquement sur les monocristaux (AFM, SHG) et enfin d’autres ont permis
de déterminer que les complexes de surface de 1’'uranyle (donc les sites réactifs de TiO;)
étaient identiques, quelles que soient les formes de ’oxyde de titane (XPS, SLRT). L étude
multi-spectroscopique et ’emploi des différents substrats de TiO, ont permis d’identifier les
sites de surface réactifs vis-a-vis de I’ion uranyle, avec un site trés réactif composé par deux
atomes d’oxygene pontants et un second site, moins réactif, composé d’un atome d’oxygeéne
pontant et d’un atome d’oxygéne appartenant aux groupement OH terminaux. Cette étude
nous a donc permis de définir, expérimentalement, les équilibres mis en jeu lors de la sorption
de I'uranium, ces résultats étant, par la suite, utilisés comme données introduites dans la
modélisation des sauts de sorption. Enfin, la mise en commun des données obtenues par les
différentes approches nous a permis, lors de la modélisation des sauts de sorption, de
déterminer les constantes de sorption associées au systéme UO,>"/TiO,, sans I'utilisation de
paramétre ajustable, du fait des nombreuses contraintes déterminées précédemment, et donc
sur un systéme mieux maitrisé.

En conclusion, 1’approche multi-échelle proposée dans ce travail repose sur la
complémentarité des différentes techniques spectroscopiques et sur les différentes formes de

solides étudiés, avec, en particulier, des solides dont les surfaces sont mal connues (cas des
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poudres) et des solides dont les surfaces sont parfaitement définies (cas des monocristaux).
Dans cette ¢tude, nous avons prouvé qu’il était possible de rendre compte des propriétés de
rétention de la poudre vis-a-vis d’un adsorbat a partir des propriétés de rétention des faces
cristallines, composant cette méme poudre. Désormais, nous pouvons considérer que 1’étude
de monocristaux permet de rendre compte des propriétés de la poudre polycristalline lors des
¢tudes de sorption d’un cation sur un oxyde.

Dans I’étude présentée dans ce mémoire, l'accent a été mis sur la caractérisation
structurale des systémes étudiés. Cependant, l'aspect thermodynamique de ces processus est
sans aucun doute tout aussi important et utile pour compléter et affiner la compréhension des
mécanismes mis en jeu. En effet, la comparaison des valeurs de l'enthalpie et de 1'entropie des
réactions de sorption devraient pouvoir donner des indications sur les différentes étapes qui
constituent la rétention d'un métal par une surface: déshydratation (partielle ou totale) de 1'ion
métallique ; traversée de celui-ci dans la double couche électrique constituant l'interface
solide/solution ; interaction avec la surface proprement dite, a travers I'établissement des
liaisons (iono-covalentes) avec les atomes d’oxygeéne présents en surface, ou complétant la
sphére de coordination du métal sorbé. Deux méthodes peuvent étre envisagées pour
déterminer expérimentalement ces valeurs de AH et AS : d'une part, le suivi de la variation des
constantes de sorption avec la température et l'application de la relation de Van'Hoff, et
d'autre part, la mesure directe des chaleurs de réaction par microcalorimétrie. Il faudra,
cependant, s’attacher a vérifier que les mécanismes de sorption établis a température ambiante
restent identiques sur toute la gamme de température étudice.

Enfin, I'ensemble de ces données structurales et thermodynamiques pourra étre
confronté aux énergies de sorption et aux longueurs de liaison calculées par les méthodes de
la chimie quantique, telle que la DFT. Cette approche théorique devrait, en effet, pouvoir
apporter un éclairage intéressant, d'une part, sur le type de liaison établie entre les orbitales
5f/6d de I'ion actinide et les orbitales 2p des atomes d’oxygene présents en surface, et d'autre

part, sur la possibilité de prédiction de la stabilité de tel ou tel complexe de surface.
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ANNEXE A :
TECHNIQUES SPECTROSCOPIQUES

I. SPECTROFLUORIMETRIE LASER A RESOLUTION TEMPORELLE (SLRT)

Une source d’excitation composée d’un laser Nd-YAG de marque Continuum
(impulsion de 7 ns, fréquence de 10 Hz) et d’un OPO (Optical Parametric Oscillator) Panther
(marque Continuum) permet d’obtenir une longueur d’onde excitatrice de 430 nm. La
désexcitation du systéme lors de son retour a I'un des états issus du terme fondamental va
s’accompagner de 1’émission de photons, c’est le phénomene de fluorescence. Les spectres
d’émission alors obtenus sont analysés a I’aide d’un spectrophotomeétre Spectra-Pro-300
(Acton Research Corporation). Il est équipé d’une tourelle permettant d’utiliser trois réseaux
différents : 150, 600 et 1200 traits.mm™". Nous avons utilisé uniquement le réseau gravé a 600
traits.mm™. Le signal optique peut étre détecté de 200 nm a 2000 nm avec une caméra CCD
(Princeton Instruments) équipée d’un appareil controller ST 138 (Figure 56).

La mesure du déclin de fluorescence est un parameétre important car elle permet
d’obtenir des informations quant a la nature des processus de désexcitation. En effet, le temps
de vie T d’un niveau émetteur d’un ion excité est donné par la somme des inverses des temps
de vie radiatif tr et non radiatif Tng, il est aussi inversement proportionnel a la somme des
probabilités des transitions radiatives Wg et non radiatives Wng.

11 ]
RT"NR
U TR TNR

Le temps de vie radiatif d’un niveau émetteur donné est égal a I’inverse de la somme
des probabilités correspondant aux transitions radiatives spontanées de ce niveau vers des
niveaux d’énergies inférieures. Le processus de désexcitation non radiative quant a lui se
produit préférentiellement lorsque la différence d’énergie entre le niveau émetteur et le niveau
immédiatement inférieur est faible. D’autres facteurs peuvent également intervenir comme
I’énergie des phonons mis en jeu et la température. Ainsi, plus 1’édifice environnant 1’ion
luminescent sera rigide et plus la proportion des transitions non radiatives sera faible. C’est
pourquoi les temps de vie observés pour les espéces en solution sont plus courts que ceux

obtenus dans des composés cristallins.
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Figure 56 : Dispositif expérimental de spectrofluorimétrie laser.

Les mesures de déclin de fluorescence ont ¢été réalisées avec un générateur
d’impulsion PG-200 (Princeton Instruments) couplé a la caméra CCD (ouverture temporelle
de 2 us). Aucune correction n’a été apportée en ce qui concerne la réponse du systeme,
compte tenu des échelles de temps auxquelles nous travaillons (plusieurs dizaines ou
centaines de microsecondes) comparativement au trés faible retard induit par le dispositif

(environ 107 s).

II.SPECTROSCOPIE DE PHOTOELECTRON X (XPS)

L’échantillon a analyser est irradi¢ en profondeur par des photons X dont 1’énergie
dépend de I’anticathode utilisée. Cette énergie va étre entierement dissipée par interactions
inélastiques dans la matiere, ce qui va provoquer 1’¢jection d’un certain nombre d’¢électrons de
I’échantillon. Si ’on note hv I’énergie des photons incidents, Er, I’énergie de liaison des
¢lectrons arrachés et E¢ I’énergie des photoélectrons, le principe de conservation de I’énergie

implique la relation suivante :

hv=E. + Ec (Eq. 2)
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Les spectrométres d’électrons permettent de compter le nombre N de particules
tombant sur la fente d’entrée d’un dispositif d’analyse avec une énergie Ec. La section
efficace de photoionisation, qui caractérise la probabilité d’¢jection d’un électron appartenant
initialement a un niveau donné apres irradiation par un photon d’énergie hv, dépend de la
nature de 1’¢lément, de I’orbitale considérée ainsi que de I’énergie du photon incident. Les
valeurs des sections efficaces théoriques de photoionisation ont été¢ calculées par Scofield
[119]. Apres photoémission, I’atome se retrouve dans un état ionisé et le retour a un état
neutre peut s’effectuer soit par émission d’un photon X (phénomene de fluorescence X), soit
par I’émission d’un électron Auger dont 1’énergie cinétique est indépendante de 1’énergie du
rayonnement incident.

Dans les solides, I’origine de I’échelle des énergies est prise au niveau de Fermi de
I’échantillon. Or, I’analyseur et 1’échantillon étant reliés électriquement et en équilibre
thermodynamique, il s’ensuit que dans le cas des solides conducteurs, les niveaux de Fermi de
I’échantillon et de I’analyseur sont alignés. Par contre, dans le cas de solides non conducteurs
(ce qui est notre cas), la perte d’électrons va se traduire par 1’apparition d’une charge
¢lectrique positive stationnaire, et un potentiel va donc se développer entre 1’analyseur et
I’échantillon. Cette charge va diminuer 1’énergie cinétique des électrons ¢&jectés. Les
spectrometres d’électrons mesurent cette énergie cinétique qui est ensuite traduite en énergie
de liaison (Er = hv - Ec). Tous les électrons vont alors voir leur énergie de liaison augmenter
fictivement de quelques électrons volts. Ce phénomene est appelé effet de charge. Notons
toutefois que la charge créée en surface d’un matériau isolant étant donnée, tous les niveaux
observés sur un spectre de photoémission seront décalés de la méme quantité. Il convient
donc, dans ce cas, de recalibrer les spectres obtenus par rapport a des pics dont 1’énergie est
parfaitement connue.

Le libre parcours moyen (distance minimum parcourue entre deux chocs inélastiques)
des photoélectrons dans la matiére est relativement court. Pour des photoélectrons dont
I’énergie est comprise entre 100 eV et 1500 eV le libre parcours moyen est compris entre 0,5
nm et 5 nm. Ces valeurs conférent a la méthode XPS le caractére d’analyse de surface.

Le spectre XPS comporte, sur un fond dont I’amplitude varie avec 1’énergie cinétique
des ¢électrons, un certain nombre de structures principales correspondant aux pics
photoélectriques proprement dits, auxquelles s’ajoutent des structures secondaires, beaucoup
plus délicates dans leur exploitation. Le rayonnement de freinage “ Bremsstrahlung ” donne
lieu a un bruit de fond continu sur tout le domaine d’énergie. Il n’est toutefois visible qu’aux

plus fortes énergies cinétiques (plus faibles énergies de liaison). De plus, un certain nombre
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de photoélectrons, émis a 1’énergie caractéristique du pic, vont subir au cours de leur trajet
vers la surface, des pertes d’énergie par chocs inélastiques dans le solide, ce qui va contribuer
a une augmentation du bruit de fond au voisinage du pic. Ce dernier phénomeéne donne au
bruit de fond son aspect en “ marches d’escalier montantes” vers les fortes valeurs d’énergie
de liaison.

Les pics de photoémission relevent directement de la structure électronique de 1’atome
ionisé. Ces pics présentent une certaine largeur énergétique et sont généralement caractérisés
par leur largeur a mi-hauteur, qui dépend de la largeur intrinséque du niveau de cceur, de la
largeur de la raie excitatrice (0,9 eV pour Al et 1,0 eV pour Mg) ainsi que de la résolution en
énergie de I’ensemble du systéme d’analyse.

Enfin, les structures secondaires sont composées de pics Auger et de pics dits
“ satellites ”. L énergie cinétique d’un électron Auger étant constante quelle que soit la source
d’excitation, leur identification est rendue possible en changeant 1’énergie des photons
incidents. Par exemple, si I’on maintient constant I’intervalle d’énergie de liaison considéré et
que 1’on procede a I’enregistrement du spectre XPS avec une anode d’aluminium (Al K, =
1486,6 eV) puis de magnésium (Mg K, = 1253,6 eV), les pics Auger verront leurs énergies de
liaison déplacées de 233 eV. Par contre, les pics de photoémission et leurs satellites
demeureront a la méme valeur d’énergie de liaison. Les pics satellites résultent en partie du
fait que lors de 1’émission du photoélectron, un ou plusieurs électrons peuvent étre excités et
transférés de leur niveau fondamental vers des niveaux supérieurs vides. Lorsque des niveaux
liés sont atteints, on parle d’excitation de * shake-up  alors que 1’on qualifie de ““ shake-off ”
des excitations vers les niveaux libres du continuum. Dans tous les cas, de 1’énergie étant
consommeée, 1’énergie du photoélectron est réduite, donnant ainsi naissance a des pics
secondaires satellites proches du pic principal de photoémission, apparaissant pour de plus

fortes énergies de liaison.
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Figure 57 : Schéma de principe du dispositif expérimental : canne porte échantillon pouvant se pivoter de 0 a 90°
(1), chambre de préparation (2), chambre d’analyse (3), canon a ions (4), source de rayons X (5), caméra (6) et
multiplicateur d’électrons (7).

Le spectrometre d’¢lectrons utilisé est constitué de deux enceintes a ultravide en acier
inoxydable, et d’un groupe de pompage assurant un vide limite, inférieur & 10” mbar. Les
¢chantillons sont déposés sur une bande autocollante conductrice en cuivre avant d’étre fixés
sur la canne porte échantillon. Cette dernicre est alors introduite successivement dans la
chambre de préparation puis dans la chambre d’analyse. Il est possible de pivoter 1’échantillon
selon I’axe de la canne porte échantillon pour obtenir un signal XPS caractéristique des
groupements appartenant a la surface. L’analyse est réalisée en utilisant comme rayonnement
incident la raie K de I’aluminium (1486,69 eV). Les analyses XPS ont été effectuées sur un
appareil KRATOS de type Axis Ultra DLD (KRATOS Analytical, UK). Le flux de rayons X
est réduit a 150 W. La fonction de I’instrument est calibrée pour donner une énergie de liaison
de 83,96 eV pour le pic Aussn. La dispersion du spectromeétre est ajustée pour donner une
énergie de liaison de 932,62 eV pour le pic Cuypzpp. Les spectres complets sont enregistrés

avec un pas de 1,0 eV et 160 eV de bande passante et les spectres de détail avec un pas de
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0,05 eV et 20 eV de bande passante. Pendant I’acquisition des données, le neutraliseur de
charge de KRATOS est employé. La résolution en énergie de ce systéme est de 0,2 eV pour

les spectres de détail et de 1,5 eV pour les spectres complets.

I1I. SPECTROSCOPIE INFRAROUGE A REFLEXION DIFFUSE (DRIFT)

Le montage expérimental utilisé a été développé au Laboratoire de Chimie-Physique et
Microbiologie pour I’Environnement, a Nancy, dans le cadre de la thése d’Emmanuel Rinnert
[120]. La cellule utilisée est composée de deux entrées de gaz et d’un raccord pour le vide. De
plus, cette cellule posséde trois fenétres : une premicre, en verre, pour observer I’échantillon
et les deux autres en CaF, transparentes dans le domaine spectral employé. Un schéma de

cette cellule est représenté sur la figure 58.

Fenétre infrarouge PR . .
e = Fendtre d’observation

Résistance de platine
Elément chauffant

thermostaté

Entrée/sortie

Figure 58 : Schéma de la cellule de réflexion diffuse Harrick modifiée [120].
La cellule de réflexion diffuse est placée dans un accessoire de réflexion diffuse. Le

faisceau infrarouge incident est focalisé sur I’échantillon. La réflexion diffuse est ensuite

collectée par un jeu de miroirs. La figure 59 représente cet accessoire de réflexion diffuse.
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Figure 59 : Schéma de I’accessoire de réflexion diffuse Harrick [120].

La source en eau permet un bon contrdle de ’humidité relative dans la cellule porte
¢chantillon. La rampe a vide est composée de deux pompes. En effet, le pompage primaire est
assuré par une pompe a spirales a fort débit et le pompage secondaire est assuré par une
pompe turbo-moléculaire. La pression est mesurée par deux jauges (lonisation et Pirani de
gamme complémentaire). La figure 60 représente un schéma du dispositif utilisé.

L’acquisition a été effectuée au moyen d’un spectrométre Perkin Elmer 2000 FTIR,
équipé d’un détecteur en sulfate de triglycine deutériée (DTGS), d’une séparatrice en bromure

de potassium et d’une source globar. La résolution spectrale est de 4 cm’™

Jauges
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e I e e 0 IR [~  Pirani
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primaire

réflexion diffuse

Figure 60 : Schéma de la rampe a vide [120].
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IV. PROCESSUS DE GENERATION DE SECONDE HARMONIQUE

Le processus de génération de seconde harmonique met en jeu une interaction
rayonnement/mati¢re non linéaire au cours de laquelle un photon ayant une fréquence
harmonique 2v est généré par I’interaction entre deux photons de pulsation fondamentale v et
une interface [121] (figure 61). L’interaction entre un champ électromagnétique peu intense et
la matiere est principalement gouvernée par des processus linéaires. Ce n’est qu’en 1961, peu
aprés I’invention de la source de lumiére a forte irradiance que constitue un laser, que la GSH
fut observée pour la premicre fois sur un cristal de quartz [122]. Quand une onde
¢lectromagnétique a forte irradiance, de fréquence v, interagit avec un milieu, en plus de la
polarisation linéaire, apparaissent des termes d’ordre plus élevé qui caractérisent des
oscillations non harmoniques des ¢électrons autour des noyaux des atomes. En ne considérant
que les seules contributions dipolaires, on peut écrire cette polarisation de second ordre sous
la forme :

PO -5 S EE,

x(z) est le tenseur de susceptibilité électrique d’ordre 2 du milieu, aussi nommé tenseur

d’hyperpolarisabilité. C'est un tenseur de rang 3 dont la matrice des composantes selon un
systtme d’axes donné comprend 27 termes indépendants. Il traduit les propriétés
macroscopiques du milieu. Il posséde I’importante propriété d’étre identiquement nul dans un
milieu centro-symétrique (c’est-a-dire dans un milieu possédant la symétrie d’inversion). De
ce fait aucune polarisation de second ordre n’intervient dans de nombreux milieux (liquides,
gaz, certains cristaux). C’est aux interfaces que se réalise une brisure de centro-symétrie. La
génération d’onde électromagnétique de seconde harmonique est donc un processus
intrins€quement propre aux quelques monocouches moléculaires constituant 1’interface. La
sorption d'ions ou de molécules dans cette zone modifie les propriétés optiques non linéaires
de l'interface et les caractéristiques de 1'onde harmonique générée (intensité, polarisation,
anisotropie). Le traitement de cette onde apporte des informations telles que le taux de
recouvrement, la symétrie de distribution des especes et leur éventuelle orientation privilégiée
sur la surface. La GSH est donc naturellement adaptée aux études de sorption d'anions ou de
cations sur des oxydes de référence.

Une approche théorique du phénomeéne non linéaire qu’est la GSH a été développée
par P. F. Brevet [123]. Elle consiste a envisager une feuille de polarisation plane infiniment
fine, responsable des termes sources de propagation de I’onde harmonique et plongée au sein

d’une couche « tampon » entre deux milieux centro-symétriques.
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Figure 61 : Processus de génération de seconde harmonique.

La source optique est un Laser pulsé¢ Nd :YAG (Quantel Brillant B, 5 ns, 20 Hz, 1064
nm), le faisceau fondamental passe par un polariseur et une lentille qui le focalise sur la
surface de 1’échantillon avec un angle d’incidence de 45. Le faisceau réfléchi par la surface
passe par un polariseur, un filtre rejetant 1’ordre fondamental, un monochromateur et un

photomultiplicateur qui nous permet de quantifier I’intensité de seconde harmonique.

Lors de la rotation de 1’échantillon autour de 1’axe z, on mesure le signal de seconde
harmonique, récolté a 532 nm (pulsation 2 ®) par un photomultiplicateur (Hamamatsu R928)

et visualisé par un oscilloscope (Tektronix TDS2024).

Mirroir
/
v
Lentilles
T Osc
P P F PM ()
N mono
Comp
Boxcar
échantillon

Figure 62 : Montage expérimental GSH. P: polariseur, F : filtre rejetant la fondamentale, Mono :

monochromateur, PM : photomultiplicateur, Osc : oscilloscope, Comp : ordinateur.
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ANNEXE B :
CALCULS DES CONSTANTES DE PROTONATION PAR LE
MODELE CD-MUSIC

I. CALCUL DES CONSTANTES DE PROTONATION DE LA FACE (110) DE LA
PHASE RUTILE PAR LE MODELE CD-MUSIC

Les données tirées du chapitre I, concernant la maille de la rutile, sont répertoriées dans

le tableau 38.

Tableau 38 : Données obtenues pour la maille de rutile

Longueur de Nombre de
liaison (en A) liaisons
Rutile
1,946 (courte) 4 Ti—O
1,984 (longue) 2Ti—O
On utilise I’équation 1 :
ZSMétal(i) +V=0 Eq.1

V = charge formelle de I’atome d’oxygene

Smetal = neutralisation de la charge de 1’oxygéne par un atome métallique

Il y a deux atomes d’oxygene par groupement formulaire, donc :

2 = (2 X SMétallong + 4 X SMétalcourt )/2
On introduit I’équation 2 :
Stora = eXp[(Ro - R)/ b] Eq.2

Smetal = neutralisation de la charge de I’oxygene par un atome métallique
R, = distance caractéristique du solide (en A)

R = distance de la liaison Métal—O dans le solide (en A)

b = constante (= 0,37 A)
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Ainsi, on obtient :
2=(2xexp|(R, —1,984)/0,37]+ 4xexp|(R, —1,946)/0,37])/2

Le tableau 39 récapitule les données calculées pour la phase rutile :

Tableau 39 : Données calculées pour la phase rutile.

Longueur de Nombre de
Smetal R, (en A)
liaison (en A) liaisons
Rutile
1,946 (courte) 4 Ti—O 0,69
1,808
1,984 (longue) 2 Ti—O 0,62

On rappelle que la neutralisation de la charge de I’oxygene est calculée a partir de :
» La contribution de I’ion métallique (Syetar)
» La contribution des orbitales occupées par I’hydrogene (m)

» La contribution des orbitales vides (n)

La face (110) possede trois types d’atomes d’oxygene en surface :

» Un O tricoordiné, donc m+n=1

» Un O doublement coordiné (Opontant), donc m+n=2

» Un O simplement coordiné (Oterminal), avec m+n=2 car, pour des raisons stériques
seules deux orbitales sur trois sont orientées vers la solution de maniére a pouvoir

interagir avec les atomes d’hydrogene.

Exemple : Ti30
» O tricoordiné

» 1 liaison longue et 2 liaisons courtes

Z Smétal(i) =2x Smétalcourt +1x Smétallong
i

D8 iy =2x0,69+1x0,62 =2

On rappelle qu’il a ét¢ déterminé qu’une liaison O—H covalente représentait 0,8 unité

de valence (Sy = 0,8) et que la liaison hydrogene représentait 0,2 unité (1-Sy = 0,2).
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ZS(I) |:ZSMelal(z)+mXS +7l><(1 S )} Eq.3

S = neutralisation de la charge totale de I’atome d’oxygene

Smetal = neutralisation de la charge de 1’oxygéne par un atome métallique

Sy = neutralisation de la charge de I’atome d’oxygene par une liaison hydrogene
m = orbitales de I’atome d’oxygeéne occupées par I’atome d’hydrogéne

n = orbitales de I’atome d’oxygeéne inoccupées

Donc on obtient la neutralisation de la charge totale de 1’atome d’oxygene :

ZS(,) [2+0x0,8+1x(1-0,8)]=2,2

et la charge résiduelle de I’atome d’oxygene :

Coinetle = V+ZS() —2+422=0,2

V = charge formelle de I’atome d’oxygene

C

residuelle

= charge résiduelle de I’atome d’oxygéne

On peut ainsi calculer la constante d’équilibre associée :

log(K)=—4- (Z Sy + V] Eq.4

K = constante de protonation
S = neutralisation de la charge totale de 1I’atome d’oxygene
V = charge formelle de I’atome d’oxygene

A = constante empirique déterminée en solution (= +19,8)

log(K)=-19,8x0,2 = -3,96
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Exemple : TiO
» O dicoordiné

> 2 liaisons courtes
Z Smétal(i) =2X Smétalcourt
i

ZSmétal(i) =2x 0;69 = 1,38

Donc on obtient la neutralisation de la charge totale de 1’atome d’oxygene :

'S, =[138+0x0,8+2x(1-0.8)]=1,78

et la charge résiduelle de I’atome d’oxygene :

Cesiduee =V + ZS(i) =-2+1,78=-0,22

V = charge formelle de I’atome d’oxygene

C

residuelle

= charge résiduelle de I’atome d’oxygéne

On peut ainsi calculer la constante de protonation associée :

log(K)=-19,8x-0,22 = +4,36

Exemple : Ti»OH
» O dicoordiné

> 2 liaisons courtes
Z Smétal (i) =2X Smétalcourt
i

Zsmém,m =2x0,69=1,38

Donc on obtient la neutralisation de la charge totale de 1’atome d’oxygene :

'S, =[L38+1x0,8+1x(1-0.8)]=2,38

et la charge résiduelle de I’atome d’oxygene :

Cresiduelle =V+ z S(i) =2+ 2938 = +0,38
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V = charge formelle de I’atome d’oxygene

C

residuelle

= charge résiduelle de I’atome d’oxygéne

On peut ainsi calculer la constante de protonation associée :

log(K)=-19,8%0,38 = —7,52

Exemple : Ti)O
» O monocoordiné

» 1 liaison longue
Z Smétal(i) = 1 X Smétallong
i

ZSmétal(i) =1x0,62=0,62

Donc on obtient la neutralisation de la charge totale de 1’atome d’oxygene :

'S, =[0,62+2x(1-0,8)]=1,02

et la charge résiduelle de I’atome d’oxygéne :

Cresiduelle =V+ Z S(i) =-2+ 1902 = _0398

V = charge formelle de I’atome d’oxygene

C

residuelle

= charge résiduelle de I’atome d’oxygéne

On peut ainsi calculer la constante d’équilibre associée :

log(K)=—-19,8x 0,98 = +19,4
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Exemple : Ti)OH

> O monocoordiné

» 1 liaison longue

Z Smétal(i) - 1 X Smétallong
i

ZSmétal(i) =1x0,62=0,62

Donc on obtient la neutralisation de la charge totale de 1’atome d’oxygene :

'S, =[0,62+1x0,8+1x(1-0,8)]=1,62

et la charge résiduelle de I’atome d’oxygene :

Cresiduelle =V+ Z S(i) =-2+ 1962 = _0938

V = charge formelle de I’atome d’oxygene

C

residuelle

= charge résiduelle de I’atome d’oxygéne

On peut ainsi calculer la constante de protonation associée :

Pour le groupements de surface, les résultats sont regroupés dans le tableau 40 :

log(K)=—-19,8x-0,38 = +7,52

Tableau 40 : Constantes de protonation de chaque oxygéne de surface calculées pour la

phase rutile.

Charge
Groupement de surface | Liaison Ti—O Zsméml(i) ZS@ 8 log K
i i résiduelle
‘ 1 liaison longue
Ti30 o +2 +2,2 +0,2 -3,96
2 liaisons courtes
Ti)O0 2 liaisons courtes +1,38 +1,78 -0,22 +4,36
Ti1O 1 liaison longue +0,62 +1,02 -0,98 +19,4
Ti3)OH Impossible
Ti)OH 2 liaisons courtes +1,38 +2,38 +0,38 -7,52
Ti)OH 1 liaison longue +0,62 +1,62 -0,38 +7,52
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Nous choisissons donc les valeurs de constantes de protonation comprise dans la
gamme de pH. En effet, ces valeurs (+4,36 et +7,52) correspondent respectivement a la
protonation du groupement de 1’oxygene pontant et a celle de ’oxygeéne terminal. On obtient

donc :
Ti2 0/ Ti@OH""*
Ti OH**/Ti(;,0H, >
Les ¢équilibres réactionnels (1) et (2) correspondent respectivement a la protonation du
complexe OXO et a la protonation du complexe HYDROXO :
SO”+H' < SOH"" (1)
SOH*"+H < SOH,’ " (2)

II. CALCUL DES pH DE POINT DE CHARGE NULLE DE LA FACE (110) DE LA
PHASE RUTILE
Dans le cas de la face (110), les atomes d’oxygene pontants et les atomes d’oxygeéne
terminaux forment le méme réseau et les densités de sites sont donc identiques.
La formation d’une liaison covalente entre l’atome d’oxygeéne et 1’hydrogéne
s’accompagne d’un gain de charge de + 0,8 unité de valence et d’une perte de — 0,2 unité de

valence, car on perd une liaison hydrogéne. On obtient donc :
Ti(z)o& +H < Ti(z)OHS’+ log K| =+4,36
Ti(l)OHS’+ +H < Ti(l)OHzé”+ log K, =+ 17,52

. (Ti,,, OH*")
(T, 07 )x(H7)

(i, oHg"
> (Ti,, OH™" )x (H")
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Les densités de sites sont identiques pour les atomes d’oxygene pontants et terminaux donc :
. 5- . &+ . 5+ . &+
[Tl(z)o ] + [Tl(z)OH ] = [T1(1)0H2 ] + [Tl(l)OH ]
En introduisant les constantes d’équilibre K; et K,, on obtient :

(Ti<2>06_) :(1+K1( +))
(Ti,,,OH*")  (1+K,(H"))

Eq.5

(1

A partir de 1’¢électroneutralité des pH de point de charge nulle, on peut en déduire :
0,38 TipOH" " - 0,22 Ti0* + 0,22 TiHOH,* - 0,38 TiHOH® " =0

Si on introduit les constantes d’équilibre K; et K, on obtient :

(110" _ (038-0.22K,(1°))

(Ti,,01"") " (0,38 &, (H7)-0,22) fa.6
Si on égalise les équations 5 et 6, on obtient :
(1+K,(H") _(0.38-022K,(H")) -
1+k,(H#")) (038K, (H")-0,22)
Aprés simplification de cette équation, on obtient :
DH por= log(K, }510 g(K>) Fos

A T’aide de cette équation, on détermine pour la face (110) une valeur de pHpe, de
5,94. Ce calcul du pH de point de charge nulle est donc valable pour toutes les faces

possédant des densités de sites pontant/terminal identiques.
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RESUME :

L’¢étude des mécanismes de sorption a I’interface passe, dans un premier temps, par la
caractérisation du solide en équilibre avec le milieu pour étudier le phénomene d’hydratation
de la surface du solide ; puis, dans un second temps, par I’étude du phénomene de sorption
lorsque le solide est placé a 1’équilibre dans un milieu comportant les ions métalliques jouant
le role d’adsorbat. Dans cette optique, le but du travail de thése présenté ici est I’étude, a
I’échelle moléculaire, des mécanismes de sorption associés au systéme U022+/Ti02. Nous
avons utilis¢é une démarche originale, consistant a étudier le systeéme selon une approche
multi-échelle. Cette approche se compose, elle-méme, de trois parties bien distinctes. En
premier lieu, nous nous sommes intéressés aux données macroscopiques concernant le
systeme d’étude. En parallele de 1’acquisition de ces données macroscopiques, nous avons
employé le modeéle CD-MUSIC, pour le calcul des constantes d’acidité de surface du solide
hydraté, qui utilise I’arrangement atomique de surface du substrat. En second lieu, nous avons
effectué¢ une étude multi-spectroscopique (SLRT, XPS, DRIFT, SHG) afin d’améliorer la
compréhension du systéme a I’échelle moléculaire. Enfin, tous ces résultats ont été déterminés
sur un méme composé (TiO,) mais sous différentes formes (phases rutile et anatase et
monocristaux des faces (110), (001) et (111) pour la phase rutile). Les résultats de I’étude
structurale ont permis de déterminer la coexistence de deux sites de sorption pour I’ion
uranyle aquo a la surface de I’oxyde de titane et ceci quelle que soit la forme du solide étudié
(poudre ou monocristal). Il ressort de cette étude que les deux sites de sorption présentent une
réactivité¢ différente vis-a-vis de I’ion uranyle : le site le plus réactif a été attribué¢ au site
composé¢ de deux atomes d’oxygene pontants et le site le moins réactif a été attribué au site
compos¢ par un oxygene terminal et un oxygene pontant. Ainsi, par cette étude, nous avons
montré qu’il était possible de rendre compte des propriétés de rétention de la poudre vis-a-vis
d’un adsorbat a partir des propriétés de rétention des faces cristallines, composant cette méme
poudre. Désormais, nous pouvons considérer que I’étude de monocristaux permet de rendre
compte des propriétés de la poudre polycristalline lors des études de sorption d’un cation sur
un oxyde. Enfin, I’approche multi-échelle adoptée a permis d’obtenir une quantité importante
d’informations, qui sont autant de contraintes lors de la détermination des constantes de
sorption effectuée par la modélisation des données macroscopiques menée a 1’aide d’un

modele de complexation de surface (modele a capacité constante).
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ABSTRACT :

The aim of this work is the study, at a molecular scale, of the sorption mechanisms
corresponding to UO,*"/TiO, system. The first step of the study is the hydrated solid
characterization and the second step is the sorption mechanisms study. The work is performed
using a multi-scale approach, which is composed by three parts. At first, we have obtained
macroscopic data corresponding to the uranyl retention on the solid. Moreover, we have used
CD-MUSIC model in order to calculate the surface acidity constants of the hydrated solid. In
a second part, we have performed a multi-spectroscopic study (TRLFS, XPS, DRIFT, SHG)
in order to characterize the system at a molecular scale. Finally, all these results were obtained
on the solid TiO, under different forms (rutile or anatase phases and (110), (001), (111) rutile
single crystals). From the structural results, we have determined that there are two sorption
sites towards the free uranyl ion onto the titania surface, whatever the studied solid (powder
and single crystal). Moreover, these two reactive sorption sites don’t present the same
reactivity towards free uranyl ion: the more reactive sorption site is assigned to a bridging-
bridging oxygen atoms and the less reactive sorption site is assigned to a bridging-top oxygen
atoms. Thus, using this methodology, we can conclude that it is possible to understand the
powder surface properties using the single crystals surface results. Finally, with the multi-
scale approach, we have used the spectroscopic results obtained on UO,*"/TiO, system as

constraints during macroscopic data simulation using a surface complexation model (CCM).
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