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A I'heure actuelle en France, la plupart des radionucléides issus du cycle du combustible, excepté
'uranium et le plutonium qui sont séparés a des fins énergétiques, sont incorporés dans des verres
borosilicatés de type "R7T7". La capacité de ces verres nucléaires a retenir les radioéléments et en
particulier leur résistance a l'altération par une solution aqueuse est étudiée depuis une trentaine
d’années. Cependant, en raison des propriétés particulieres des déchets radioactifs de haute activité et
a vie longue, des recherches sont menées pour trouver des solutions complémentaires de traitement

des déchets nucléaires.

Un premier axe de recherche considére la possibilité de réduire le volume et la nocivité des déchets
radioactifs a vie longue (en les séparant et en les transmutant en éléments non radioactifs ou a vie plus
courte). La stratégie de séparation — transmutation apparait particulierement séduisante puisque, dans
son principe, elle conduirait a8 des colis de déchets moins radiotoxiques, contenant moins de
radionucléides a vie longue. Cependant certains éléments comme les actinides mineurs (américium,

curium et neptunium) ne se prétent pas a I'heure actuelle a une telle transmutation.

Une autre solution considére la possibilité d'immobiliser le ou les radionucléide(s) séparé(s) dans une
matrice de conditionnement qui lui est spécifiquement dédiée. Dans la plupart des cas, ces éléments
sont alors incorporés dans la structure cristalline de matériaux de type céramique sous forme de
solutions solides. En raison de son adaptation aux propriétés physico-chimiques d’un radioélément ou
d'une famille de radioéléments, une matrice spécifique de conditionnement offre des gains de

performance par rapport aux conditionnements actuels.

Une matrice de conditionnement spécifique doit permettre d'assurer, in fine, un confinement durable
des éléments qu’elle contient. Elle doit par ailleurs pouvoir supporter une élévation de température
importante au cours des premiéres années d’entreposage et sa tenue a l'irradiation doit étre suffisante
pour supporter les émissions radioactives des radionucléides qu’elle contient. Enfin, afin de minimiser
le relachement de radionucléides, la matrice de conditionnement choisie devra également présenter

une bonne durabilité chimique.

Plusieurs familles de matériaux répondant a ces spécifications ont pu étre identifiées. L'étude des
minéraux du site d'Oklo (Gabon) a par exemple montré que certains phosphates de calcium, les
apatites (Cao(PO,)s(F, Cl, OH),), ont incorporé des quantités significatives de radioéléments au cours
de réactions nucléaires qui se sont produites il y a deux milliards d'années. La pérennité de ces
analogues naturels sur des échelles de temps géologiques étant acquise, il a été décidé d’évaluer la
capacité de ces phosphates en tant que matrice de conditionnement spécifique. A cette fin, un
analogue non radioactif de cette matrice de conditionnement spécifique des actinides mineurs a été
développé. Il se caractérise par l'incorporation d’'un atome de néodyme, qui simule la présence
d’actinides mineurs, en substitution d’un calcium. L’électroneutralité de la structure est assurée par la

substitution d’'un groupement phosphate par un groupement silicate. Sa formule générale s’écrit

13
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CagNd(PO,)s(SiO,)F,. Cette structure est appelée britholite, par analogie aux apatites silicatées (en

toute rigueur Si/P>1).

L’'un des principaux facteurs susceptibles d’affecter la slreté d'un site de stockage est linfiltration
d’eaux souterraines qui pourrait provoquer la dégradation de la matrice. L’'objectif de ce travail est
d’étudier la réactivité des minéraux apatitiques a partir de I'étude combinée d’une britholite dopée au
néodyme et d’une fluorapatite naturelle. L'évaluation du comportement a long terme de la britholite en
condition de stockage ou d’entreposage nécessite en effet I'identification des mécanismes élémentaires
gouvernant les interactions solide-solution de ce type de structure. La mise au point de modéles
prédictifs efficaces des interactions solide-solution passe par I'acquisition de données cinétiques et

thermodynamiques les plus fiables.

Grace a leurs propriétés de rétention, notamment vis-a-vis des radionucléides, les apatites sont
également envisagées comme additif des barriéres ouvragées qui seront mises en place dans les sites
de stockage de déchets radioactifs (Perrone, 1999), ainsi que pour la dépollution des eaux-usées et
des sols contaminés en métaux toxiques (Valsami-Jones et al., 1998). Les apatites étant les
constituants principaux des dents et des os, de nombreux modéles ont été développés pour
comprendre les mécanismes de formation des caries dentaires et le comportement des implants

0OSseux.

La caractérisation des processus gouvernant l'interaction apatite-solution est également d’un intérét
majeur en science de la Terre. En effet, bien que les minéraux phosphatés ne constituent qu’un faible
pourcentage de I'ensemble des minéraux qui forment la cro(te terrestre, ils jouent un réle important
dans les processus géochimiques. Pratiquement tout le phosphore en milieu terrestre est dérivé de
l'altération des phosphates de calcium des roches de surface dont I'apatite est la variété la plus
abondante. Bien que les sols contiennent un grand volume de phosphore, seule une petite partie est
accessible aux organismes vivants. Ce phosphore est transformé dans les écosystémes terrestres et
aquatiques en phosphore organique par le métabolisme des étres vivants. Il est par exemple absorbé
par les plantes puis transféré aux animaux lors de leur alimentation, ou transporté dans les océans ou
une fraction est utilisée par les organismes benthiques et ceux du plancton pour sécréter leur squelette
tandis que le reste se dépose au fond des océans sous forme d’organismes morts et est intégrée aux
sédiments. Ces derniers sont transformés progressivement en roches sédimentaires et ramenés a la
surface par mouvements tectoniques. La disponibilité du phosphore dans les écosystémes est donc
limitée par la vitesse de dissolution des minéraux phosphatés tels que l'apatite (Cole et al., 1977 ;
Tiessen et al., 1984 ; Roberts et al., 1985). De plus, la libération du phosphore et son transport par les
rivieres est la seule source de phosphore importante pour les océans. Ainsi, la compréhension de
l'altération de I'apatite sur le contréle de la libération du phosphore et son transport vers les océans est

essentielle pour modéliser les changements climatiques.

14
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Peu d’études a vocation géochimique ont cependant été consacrées a la dissolution des apatites. De
plus, aucune d’entre elles n'a permis de proposer un modéle capable de rendre compte de la
dissolution de ces minéraux et qui puisse étre utilisé pour prédire le comportement a long terme de la

britholite en condition de stockage ou d’entreposage.

La démarche adoptée dans ce travail cherche a modéliser la cinétique de dissolution des minéraux
apatitiques a partir de la connaissance de leur spéciation surfacique dans différents milieux aqueux. En
effet, les études consacrées a la cinétique de dissolution des solides ont clairement montré que les
interactions eau-roche sont contrdlées par des réactions se produisant a la surface du solide. Ces
réactions peuvent étre décrites dans le cadre de la Théorie de I'Etat Transitoire dont I'hypothése de
base est que les réactifs doivent franchir une barriére énergétique avant d’étre transformés en produits.
L’état défini par le maximum d’énergie est appelé complexe activé. C’est la décomposition de ce

complexe surfacique qui contréle la vitesse de dissolution du minéral.

De maniére générale, c’est la réaction chimique a la surface qui est I'étape limitante du processus de
mise en solution. Pour bien comprendre et modéliser la dissolution d'un solide, il est donc
indispensable de caractériser les interactions entre la surface et la solution : adsorption des espéces
dissoutes, mécanismes chimiques de la solubilisation et désorption des produits. Stumm et son équipe
ont développé un modéle de coordination chimique a la surface des solides pour expliquer et modéliser
la dissolution d’oxydes simples. Cette approche, qui s’appuie sur la titration de la charge de surface des
solides et le concept de double couche, permet de caractériser la nature et la quantité des ions
adsorbés a la surface en fonction du pH, de la température et de la nature du milieu réactionnel. Elle
met en évidence I'existence d’espéces chargées ou non qui se forment a la surface du solide, et se
préte aussi a une interprétation chimique dans le cadre de la Théorie de I'Etat Transitoire (les espéces

adsorbées a la surface peuvent étre vues comme des précurseurs du complexe activé).

On peut ainsi quantifier les implications cinétiques de ces différents mécanismes d’adsorption en
combinant les concepts de la chimie de coordination avec ceux de la Théorie de I'Etat Transitoire. Ce
type de démarche a été appliqué avec succés aux oxydes, hydroxydes (Stumm et al., 1983 ; Pokrovsky
et al., 2005); puis a été étendue a la dissolution des silicates (Webb et Walther, 1988 : Guy et Schott,
1989 ; Pokrovsky et Schott, 1999) et des carbonates (Pokrovsky et Schott, 2000 ; Pokrovsky et al.,
1999).

Dans cette étude, nous avons cherché a appliquer les principes de la chimie de coordination a la
dissolution des phosphates. A cette fin, la spéciation surfacique de la fluorapatite a été précisée a partir
de caractérisations spectroscopiques, de mesures électrocinétiques et de titrages acido-basiques. On
espére ainsi pouvoir interpréter les données cinétiques acquises sur la fluorapatite et proposer un
modele cinétique global de dissolution des minéraux apatitiques. Enfin, on cherchera a adapter ce
modele a la britholite afin de fournir les outils nécessaires a la prédiction de son comportement a long

terme en condition de stockage ou d’entreposage.
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Ce manuscrit est organisé autour de sept chapitres. Le premier chapitre situe cette étude dans le
contexte des recherches menées sur la gestion des déchets nucléaires. Le second chapitre présente
les approches décrites par la Théorie de I'Etat Transitoire et de la Chimie de Coordination. Aprés avoir
briévement rappelé quelques généralités sur les apatites et les matrices de conditionnement a structure
apatitique (chapitre 3), on présente les matériaux et méthodes utilisés dans ce travail (chapitre 4). Le
chapitre 5 est consacré a [l'étude de linterface fluorapatite-solution. Les caractérisations
spectroscopiques, les mesures électrocinétiques et les titrages acido-basiques, ainsi que leurs
interprétations y sont décrites. Le chapitre 6 présente I'étude de la stabilité des matériaux apatitiques
en milieux aqueux. Les propriétés de solubilité et la cinétique de dissolution de la fluorapatite et de la
britholite y sont présentées. Les différentes observations expérimentales permettent de proposer un
schéma mécanistique décrivant les étapes élémentaires du processus de dissolution et d’établir une
équation décrivant la cinétique de dissolution de la fluorapatite et de la britholite en fonction des
conditions d’altération. Enfin, le chapitre 7 propose de décrire les implications des résultats acquis dans
cette étude sur le comportement a long terme de la britholite et le devenir des éléments radioactifs

potentiellement retenus dans ce type de structure.
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CHAPITRE 1 : CONTEXTE DE L’ETUDE : LES
RECHERCHES MENEES SUR LA GESTION DES
DECHETS NUCLEAIRES
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Le premier chapitre de ce manuscrit vise a situer cette étude dans le contexte des recherches menées
sur la gestion des déchets nucléaires. Aprés une bréve présentation des déchets nucléaires issus du
cycle du combustible, le cas des déchets de haute activité a vie longue est développé. Leur nature
particuliere, leur conditionnement actuel et les perspectives de gestion de ce type de déchets y sont
présentés. A ce titre, les différentes matrices de conditionnement spécifique sont décrites parmi
lesquelles la britholite, destinée au conditionnement spécifique des actinides mineurs, fait 'objet de ce

travail. Enfin, la méthodologie adoptée dans I'’étude du comportement a long terme est présentée.

1. DEFINITION ET CLASSIFICATION DES DECHETS NUCLEAIRES

Selon I'Agence Internationale de I'Energie Atomique, est considérée comme déchet radioactif, «toute
matiére pour laquelle aucune utilisation n'est prévue, et qui contient des radionucléides en
concentration supérieure aux valeurs que les autorités compétentes considérent comme admissibles

dans des matériaux propres a une utilisation sans controle».

Les critéres de classification des déchets nucléaires sont déterminés par un certain nombre de leurs

caractéristiques. Celles-ci peuvent étre résumées comme suit :

- lintensité de la radioactivité : elle est caractérisée par l'activité par unité de masse (C’est a dire le
nombre de désintégrations radioactives spontanées par seconde a un instant donné) et conditionne
importance des protections a mettre en place ;

- la durée de vie des radionucléides : elle est caractérisée par la période de décroissance radioactive
qui représente le temps nécessaire a une diminution de moitié de Il'activité ; elle définit leur durée de

nuisance potentielle ;
- les émissions issues des désintégrations radioactives :

- I'émission o se caractérise par la production d'un noyau d'hélium ; elle est associée a des noyaux

massifs, de nombre de masse élevé ;
- I'émission B- ou B+ traduit respectivement le départ d'un électron ou d'un positon ;

- I'’émission y est une onde électromagnétique énergétique ; elle traduit le retour a I'état fondamental

des noyaux fils.

- I'émission neutronique engendrée par les fissions spontanées ou induites.

Ces caractéristiques permettent un classement des déchets en plusieurs catégories. Le critere retenu
comme pertinent par l'autorité de sdreté nucléaire a cet effet est I'activité du déchet (Niel, 1995). Le

tableau 1 donne ainsi une représentation de la classification des déchets en fonction de I'activité.
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Volume a
Type de| I'horizon
Activité Type d'émission Principales sources
déchet 2020
(France)
Trés Faiblg < 100Ba/g | B,y .
o Démantélement des | Entre 10
Activité ) ) o 6 3
installations nucléaires et2.10°m
(TFA) <10 Bqg/g o
Eaibl Principalement : B, y (période<30 ans)
aible
L + quelques isotopes émetteurs a ou a | Installations nucléaires : | 500 000
Activité < 3700 Ba/g . 3
(FA) vie longue d'activité inférieure a 3700 | gants, résines,... m
Bq/g au bout de 300 ans
Usines du cycle du
Moyenne ) o
o combustible (fabrication, 3
Activité >3700Ba/g | a, B,y ) 60 000 m
retraitement), centres de
(MA)
recherche
Haut Entre 10" ef Solutions de produits de
aute
o 10" Bq par fission et d'activation issues 3
Activité . o, B,y ) 5000 m
litre de du retraitement du
(HA) o .
vitrifiat combustible usé

Tableau 1: Classification des déchets nucléaires (doc. CEA)

2. LA GESTION ACTUELLE DES DECHETS RADIOACTIFS

Selon la Direction de la Sareté Générale de la Sireté Nucléaire et de la Radioprotection (DGSNR), «la
gestion des déchets radioactifs englobe un ensemble de dispositions et d'opérations destinées a
assurer, de la production des déchets a leur élimination, la protection des personnes, notamment vis-a-
vis des risques radiologiques, a préserver I'environnement et a limiter les contraintes induites pour les

générations futures.»

Dans la stratégie de conditionnement - confinement choisie par la France, quelle que soit la nature du
déchet, la premiere étape, aprés entreposage intermédiaire éventuel, consiste en la stabilisation du
déchet sous une forme qui assure la non-dispersion des radionucléides. Le conditionnement des
déchets radioactifs consiste a transformer les déchets ultimes en vrac, en colis de déchets propres a un
transport et un entreposage (court ou long), ou a un stockage. Le colis de déchets qui en résulte se

compose d’un contenu et d'un conteneur (enveloppe), qui constituent la premiére barriére de
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confinement. Les matériaux des conteneurs sont des métaux, des alliages ou des composites a base
de liants hydrauliques (Guillaumont, 2001). Le contenu est constitué de déchets ultimes compactés ou
incorporés dans un enrobé, ou bien encore de déchets incorporés dans une matrice de confinement.
En toute rigueur, ces matrices sont des matériaux inertes qui digérent ou incorporent de fagon aussi

homogéne que possible les radionucléides et les éléments qui composent les déchets.

Compte tenu de leurs propriétés particulieres, chaque type de déchets nécessite un mode de gestion

spécifique (tableau 2).

Vie courte Vie longue
Type de déchet

période < 30 ans période > 30ans

Tres Faible Activité (TFA) Centre de stockage TFA

Faible Activité (FA) - Centre de stockage de 'Aube Etudes en cours pour les déchets
graphites et les déchets radiferes

Moyenne Activité (MA) - Etudes en cours pour les déchets tritiés

Haute Activité (HA) Etudes en cours (loi du 30 décembre 1991)

Tableau 2 : Mode de gestion des différents types de déchets nucléaires (doc. ANDRA)

Les déchets de haute activité a vie longue (HAVL) sont les déchets a priori les plus dangereux. lls
représentent un niveau élevé de radioactivité ou ont une durée de vie trés longue. lls nécessitent d’étre
confinés pendant des périodes de temps de I'ordre du million d’années, avant que leur radioactivité ne
devienne équivalente a celle que I'on peut trouver dans le milieu naturel. Ce type de déchet ne
bénéficie pas, a ce jour, de solution définitive de gestion et sont entreposés, de maniére sire, chez

leurs producteurs respectifs. Les déchets HAVL correspondent a deux groupes distincts :

- les déchets de Moyenne Activité a Vie Longue (MAVL) qui regroupent plusieurs familles de déchets
issus du retraitement du combustible usé, du fonctionnement d’installations, et du démantélement des
parties les plus actives des installations nucléaires. Ces déchets dégagent peu de chaleur et sont

conditionnés dans des matrices diverses (ciment, bitume...) ;

- les déchets de Haute Activit¢ (HA) qui sont des matieres non valorisables contenues dans le
combustible usé issu des centrales de production d’électricité. Ces déchets ont la particularité de
dégager une forte quantité de chaleur pendant plusieurs dizaines d’années. La nature particuliere de

ces déchets et le traitement qu’ils subissent sont présentés dans la section suivante.
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3. CAS PARTICULIER DES DECHETS DE HAUTE ACTIVITE A VIE LONGUE

3.1. NATURE DES DECHETS DE HAUTE ACTIVITE A VIE LONGUE

Les déchets de haute activité a vie longue contiennent des radioéléments, émetteurs de rayonnement
alpha, béta et gamma, de période supérieure a trente ans. lIs sont constitués de solution de produits de
fission et d’actinides mineurs, et représentent de loin la principale source de déchets en terme

d’activité.

3.1.1. LES ACTINIDES MINEURS

La série de transition des actinides est constituée des quinze éléments de l'actinium (Z=89) au
lawrencium (Z=103), de la septiéme ligne de la classification périodique ou ils s’insérent a partir de la

troisieme colonne, remplissant progressivement la sous-couche électronique 5f (tableau 3).

Symbole ggAC goTh 91 Pa 92U 93Np 94PU gsAm
Nom actinium thorium proctatinium uranium neptunium plutonium americium
96Cm o7Bk 98Cf %Es 100FmM 101Md 102No 103Lr
curium berkélium californium einsteinium fermium mendélévium  nobélium lawrencium

Tableau 3 : Série des Actinides.

Les actinides issus du cycle du combustible sont des noyaux lourds formés par captures successives
de neutrons a partir des isotopes 235 et 238 de I'uranium. lls sont classés en deux catégories : les
actinides majeurs (uranium et plutonium) et les actinides mineurs (neptunium, américium, curium).
Cette distinction est justifiée par les quantités bien plus importantes pour les actinides majeurs. En
effet, lors des réactions nucléaires, un neutron peut étre capturé sans provoquer de fission. Cette
capture est dite fertile si I'absorption du neutron conduit a la production d’'un nouveau noyau fissile qui
peut donc étre réutilisé en tant que combustible. C’est le cas de l'uranium et du plutonium qui, de ce
fait, ne sont pas considérés comme déchets. La capture est stérile si le neutron est absorbé par un
autre noyau. Ces noyaux ainsi créés, les transuraniens, forment les actinides mineurs (neptunium,
américium et curium). Au-dela d'une période de 1000 ans, ils constituent le risque majeur pour

I'environnement et la population.

Ces éléments se désintégrent principalement selon une désintégration a. Toutefois, les isotopes pairs
du curium sont également émetteurs neutroniques et 'américium présente une émission y importante
ce qui peut occasionner des contraintes particulieres pour leur gestion. Les principales caractéristiques

des actinides mineurs sont résumées dans le tableau 4.
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Radionucléide 237Np 1Am BAm 24Cm °Cm %Cm Cm A<249
Période (ans) 2.14 10° 432.7 7370 18.1 8500 4760

Abondance (%) 100 63.2 36.63 91.29 6.25 1.4 1.06

Pth (W/g) 2.08 107 0.074 2.62

Tableau 4 : Caractéristiques principales des actinides mineurs a la sortie du réacteur pour un

combustible de référence (Deschanel et al., 2004).

3.1.2. LES PRODUITS DE FISSION A VIE LONGUE

Les produits de fission a vie longue sont des éléments qui possédent des isotopes de périodes
supérieures a 10000 ans. lls subsisteront au-dela de la phase de décroissance thermique des

129 135

principaux produits de fission. Ce sont principalement l'iode 1'*°, du césium Cs'* et du technétium Tc*.

Ces éléments représentent une toxicité potentielle négligeable au regard de celles des actinides
mineurs. Leur importance vient essentiellement de leur mobilité chimique qui pourrait en faire les
premiers éléments a migrer dans I'environnement a long terme.

129| 131 127
’

L'iode comprend plusieurs isotopes radioactifs | et un isotope stable “’I. L’isotope 31 est produit

en trés faible quantité dans les réacteurs et sa période radioactive est courte (8 jours) ; en revanche,
29| posséde une trés longue période (‘l.57x‘107 ans) et une faible puissance spécifique. Actuellement,
son mode de gestion est le rejet en mer. Le césium comprend principalement trois isotopes radioactifs
¥8Cs  (période longue 2.3x10° ans), "*Cs et 'Cs (période radioactive relativement courte,
respectivement 2.03 et 30.03 ans). L’iode 129 et le césium 135 sont connus pour leur propension a
quitter les structures chimiques ou l'on cherche a les retenir prisonnier et a se propager dans
I'environnement. Enfin, le technétium est un radioélément de la série 4d qui se place entre le
molybdéne et le ruthénium dans la classification périodique. Il est majoritairement produit en réacteur

sous la forme de *Tc dont la période radioactive est de 2.1x10° ans.

3.2. LE CONDITIONNEMENT ACTUEL DES DECHETS DE HAUTE ACTIVITE A VIE LONGUE

Actuellement, en France, le verre est la seule matrice développée a l'échelle industrielle pour les
solutions de produits de fission et d'activation de haute activité. Le verre R7T7 fabriqué dans les
ateliers R7 et T7 des usines de La Hague en 1989 et 1992, constitue la solution de référence pour le

conditionnement des déchets ultimes issus du cycle du combustible (Gong et al., 1999 ; Vernaz, 2002).

Le principal avantage des verres tient au fait qu’ils sont amorphes. Ce désordre structural leur confére

un certain nombre de propriétés remarquables :

- le verre est une matrice quasi universelle : il peut incorporer la plupart des éléments étrangers a sa
composition initiale contenus dans des solides de taille nanométrique (oxydes, métaux), en quantités
relativement importantes, sans perdre ses propriétés intrinseéques. Il peut donc a priori accepter

'ensemble des éléments contenus dans les calcinats des solutions de produits de fission (oxydes),
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voire les alliages métalliques de platinoides et 'oxyde de zirconium qui constituent les fines du procédé

de retraitement ;

- les verres sont faciles a élaborer, par simple fusion-digestion coulée d’un mélange de résidus solides

avec de la fritte de verre ;

- le matériau obtenu est massif et homogéne, sans joints de grains, ce qui diminue d’autant la surface

de contact avec d’éventuels milieux agressifs ;

- lirradiation de matériaux cristallins conduit en général a une amorphisation ; le verre étant déja

amorphe ne subit pas cette transformation.
Le caractére amorphe des verres présente cependant certains inconvénients :

- la proportion d’éléments étrangers acceptable par un verre est importante, mais pas illimitée ; pour
des questions de structure locale et de rhéologie lors de la coulée, la charge en calcinat et en fines

reste au total assez faible (6 a 18 % en masse) ;

- le principal défaut des matrices vitreuses est leur sensibilité a I'attaque chimique, d’ou l'importance
des problémes liés a I'altération par lixiviation. La sensibilité des verres vis-a-vis de la lixiviation est
directement liée a la présence d’alcalins (sodium) dont le départ par diffusion entraine un
affaiblissement du réseau vitreux en coupant les liaisons silicium-oxygéne-silicium. Ceci, d'un cbté,
permet de diminuer la température de fusion et la viscosité du bain fondu avant coulée, mais, d'un

autre cbté, conduit a augmenter la vitesse de lixiviation.

La composition du verre R7T7 est adaptée a chaque composition des solutions de produits de fission

résultant du retraitement d’'un combustible dont un exemple est donné dans le tableau suivant :

Oxyde % (masse) Oxyde % (masse)

SiO; 45,48 MnO; 0,72
Al,O3 4,91 CoO 0,12
B203 14,02 Ag20 0,03
Na,O 9,86 CdO 0,03
CaO 4,04 SnO; 0,02
Fe203 2,91 Sb,03 0,01
NiO 0,74 TeO 0,23
Cr.03 0,51 Cs20 1,42
P,05 0,28 BaO 0,6

ZrO; 2,65 Lay03 0,9

Li,O 1,98 Cex03 0,93
ZnO 2,50 Pr.03 0,44
SrO 0,33 Nd203 1,59
Y203 0,20 uo, 0,52
MoO3 1,70 ThO- 0,33

Tableau 5 : Composition de la matrice de base du verre R7T7 inactif de référence (Gin et Mestre,
2001)
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3.3. PERSPECTIVES DE GESTION DES DECHETS DE HAUTE ACTIVITE A VIE LONGUE

Du fait des propriétés particulieres de ces déchets de haute activité, une politique complémentaire de
gestion visant a réduire la quantité et la nocivité des déchets a été mise en place. Elle permettrait de
diminuer considérablement les volumes a stocker et leur impact potentiel sur I'environnement. Au plan
scientifique, la démonstration a été apportée qu'il est possible, dans le cadre d’'un processus dit de
séparation poussée, d’extraire les éléments les plus radiotoxiques en vue de leur transmutation ou de

leur conditionnement spécifique.

3.3.1. CADRE LEGISLATIF

Comme toute industrie, I'industrie nucléaire est confrontée a la gestion des déchets qu'elle produit. Les
articles L-542.1 et suivants du code de I'environnement définissent le cadre législatif de cette gestion.
lls reprennent les éléments préalablement définis dans la loi du 30 décembre 1991. Trois axes de

recherche ont ainsi été définis :

- la recherche de solutions permettant la séparation et la transmutation des éléments radioactifs a vie

longue présents dans les déchets ;

- I'étude des possibilités de stockage réversible ou irréversible dans des formations géologiques

profondes ;

- I'étude de procédés de conditionnement et d'entreposage de longue durée des déchets radioactifs a

vie longue et de haute activité.

Les premier et troisieme axes sont sous la responsabilité du Commissariat a I'Energie Atomique (CEA)
tandis que le pilotage du deuxiéme axe a été confié a I'Agence Nationale pour la gestion des Déchets
RAdioactifs (ANDRA).

3.3.2. LA SEPARATION — TRANSMUTATION

3.3.2.1. La séparation poussée

La séparation poussée des radionucléides a vie longue vise a compléter le processus industriel de
traitement du combustible usé et a tirer parti de ses potentialités. L’enjeu est de pouvoir extraire non
seulement le plutonium et lI'uranium comme cela se pratique aujourd’hui a La Hague, mais aussi les
actinides mineurs. L'intérét de cette séparation est d’obtenir au final des colis de déchets qui, au bout
de quelques centaines d’années, présentent un inventaire radiotoxique comparable a celui existant
dans le minerai d’'uranium initial utilisé. Le plutonium est le principal élément contribuant a l'inventaire
radiotoxique a trés long terme (1000, 10000 ans), suivi par les actinides mineurs et les produits de

fission. Le schéma de référence de séparation de ces radionucléides est présenté sur la figure 1.
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Pu U Np Tc | Cm Am

11ty 1

Combustible usé; PUREX ] SESAME
T Am + Cm
lanthanides
DIAMEX » SANEX
actinides

Produits de fission

Cs «—| CALIXARENES

A

Produits de fissionl
Verre

Figure 1 : Schéma de référence pour la séparation des radionucléides a vie longue (doc. CEA)

Il s'appuie sur la maturité industrielle du procédé PUREX (Plutonium Uranium Refining by EXtraction)
qui permet déja la séparation de l'uranium et du plutonium (Boullis, 1997). Le neptunium et le
technétium peuvent étre séparés par simple modification du procédé PUREX. Des filtres permettent
ensuite d'isoler liode gazeux par précipitation d'un composé insoluble. Le césium est, quant a lui,
extrait sélectivement par le procédé CALIXARENE dans lequel les molécules définissent exactement
un espace ou seul I'ion césium trouve sa place. L'ajout d'étapes en aval permet ensuite de séparer les
autres principaux éléments radiotoxiques. La séparation des actinides mineurs d'une part, et des
lanthanides d'autre part, revét une grande importance et une grande difficulté, leurs propriétés physico-

chimiques étant voisines. Elle nécessite la succession de trois étapes :

- leur isolement non sélectif des produits de fission par des molécules de la famille des diamides dans
le procédé DIAMEX (DIAMide EXtraction) permet de récupérer d'un cbté les produits de fission et, de

l'autre, un mélange d'ameéricium, de curium et de lanthanides ;

- 'américium et le curium sont ensuite séparés des lanthanides par le procédé SANEX (Selective
ActiNides EXtraction) ;

- enfin, le procédé SESAME (Selective Extraction and Separation of Americium by Means of
Electrolysis) permet la séparation de I'américium d’'une part et du curium d’autre part (Adnet et al.,
1998).

Selon ce scénario, au terme de I'étape de séparation poussée, les différents éléments radiotoxiques ont
pu étre isolés. Leur gestion ultime vise a réduire leur nocivité en les transmutant en des éléments a vie

plus courte ou non-radioactifs, ou en les confinant dans des matrices spécifiques.
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3.3.2.2. La transmutation

Le terme transmutation désigne le changement de la nature chimique (de Z) d’un nucléide au cours
d’une transformation qui peut étre spontanée (désintégration radioactive) ou provoquée sous I'action de
projectiles (neutrons, particules chargées) ou de rayonnements électromagnétiques. Les réactions
nucléaires induites par un flux de neutrons conduisent a deux processus dominants : la fission et la
capture radiative. La fission conduit a des noyaux de masse plus faible, pour la plupart des émetteurs
B ou y mais avec, en moyenne, des périodes beaucoup plus courtes que les noyaux lourds initiaux. La
transmutation par capture neutronique (suivie en général de décroissance j’), conduit a des isotopes
supérieurs dont les périodes et par conséquent les activités o sont aussi pénalisantes. Le niveau de
flux neutronique et le spectre énergétique doivent favoriser la fission par rapport a la capture
neutronique. Les déchets ultimes produits par la stratégie séparation — transmutation seraient plus
faciles a gérer que les déchets actuels de retraitement. L’innocuité a long terme d’'un stockage
géologique de colis de ces déchets serait plus facile a montrer. Il pourrait en résulter une acceptation
sociale plus facile. Les déchets ultimes seraient des colis de verres nucléaires allégés puisqu’ils
contiendraient moins de radionucléides a vie longue que les verres actuels. Il en serait de méme pour
les autres colis de retraitement. En revanche, la quantité de déchets technologiques augmenterait. La
stratégie séparation — transmutation apparait donc particulierement séduisante puisque, dans son
principe, elle conduirait & une élimination des radionucléides dont la décroissance ne pourrait avoir lieu
dans le laps de temps ou ils pourraient étre maintenus sous surveillance humaine pertinente. En
pratique, les difficultés de mise en ceuvre des procédés et systémes innovants concevables sont
grandes. La transmutation du césium n'est pas envisageable sans une séparation isotopique préalable
qui reste hypothétique a I'heure actuelle, et celle de I'iode n’est techniquement pas pertinente (difficulté
d’élaboration de cibles de transmutation). Si la transmutation des actinides mineurs est envisageable

d’un strict point de vue de la physique, elle pose plusieurs difficultés :

- On peut envisager un monorecyclage ou un multirecyclage qui consiste a réinjecter a la fin de chaque
cycle de transmutation en réacteurs I'ensemble des radionucléides résiduels récupérés. Dans le
second cas on a des gains plus élevés en terme de réduction de radiotoxicité, mais, du fait du grand
nombre de passage en réacteurs entrecoupés de retraitement, la transmutation des actinides s’étale

sur des durées trés longues.

- La transmutation des noyaux lourds, comme ceux des actinides, par des neutrons lents ou rapides
peut conduire a la formation d’autres noyaux lourds que I'on veut justement détruire. Par exemple, pour
les réacteurs dont la performance est éprouvée (REP, REB et RNR), on transmute bien les actinides,
mais en raison de la présence d’uranium on les régénére par captures neutroniques successives. Il est
bien évident que la destruction des radionucléides séparés n’a de sens que si on utilise des moyens,
qui au total, conduisent réellement a une diminution de radiotoxicité, sinon le probléme n’est que

déplacé.

- Enfin, lintroduction d’actinides dans un réacteur perturbe le bilan neutronique qui permet son

fonctionnement. Aussi y a-t-il des limites de chargement et par conséquent des limites aux quantités
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qui peuvent étre transmutées (Zaetta et al., 1996). L'introduction de curium engendre des perturbations

de fonctionnement trés importantes ce qui rend son recyclage en réacteur extrémement difficile.

3.3.3. LE STOCKAGE REVERSIBLE OU IRREVERSIBLE

Toutes les perspectives ouvertes montrent cependant qu'un enfouissement de déchets ultimes, qui
résulteraient de la stratégie de séparation - transmutation, est inévitable. Ainsi le stockage géologique
définitif réversible, puis & terme non réversible, ou tout simplement stockage selon la terminologie

consacrée, est-il d’actualité dans tous les cas de figure.

3.3.3.1. Le concept d’entreposage de longue durée

Le concept d’entreposage de longue durée vise a entreposer, sur un ou plusieurs siécles, des matiéres
radioactives en attente de décision concernant leur sort ; il peut s’agir des éléments séparés en attente
de transmutation ou de conditionnement spécifique, des colis de déchets de retraitement, des
combustibles irradiés ou usés, voire de l'uranium de retraitement. Cet entreposage est un outil de
flexibilité pour la gestion de I'aval du cycle du combustible. De par sa réversibilité, il autorise la reprise
des colis pour des exutoires différents. Il permet de plus de bénéficier de la décroissance de la

radioactivité et de la température des colis avec le temps.

3.3.3.2. Le concept de stockage géologique

L’exploitation d’un stockage géologique peut s’étendre sur une longue période (plusieurs décennies,
voire un siécle). C’est le temps nécessaire a la mise en place des colis de déchets de retraitement
et/ou de combustibles irradiés ou usés et des barrieres ouvragées de confinement. Le mode de
stockage dépend fortement de la nature du déchet. Alors que pour des déchets FA et TFA, un stockage
en surface est une solution industrielle éprouvée, pour les déchets HAVL, un stockage en couches
géologiques profondes apparait comme la solution la plus appropriée (Baudoin et al., 1996). Le
principe qui guide le stockage en couches géologiques profondes est celui du concept multi-barriéres.
En effet, la répétition des barriéres permet d'assurer la pérennité du confinement par la redondance des
obstacles a la dissémination des radionucléides vers la biosphére. On distingue généralement trois

barrieres :
- le colis de déchet constitué par le déchet stabilis€, le conteneur et le surconteneur ;

- la barriére ouvragée qui peut comporter des barrieres de confinement additionnelles entre les colis et
la géosphére comme des argiles compactées et dont le role est de retarder la migration des

radionucléides vers la roche hote ;

- la barriere géologique, constituée par la roche hote.

3.3.4. LE CONDITIONNEMENT SPECIFIQUE

Dans le cadre du premier axe de recherche de la loi du 30 décembre 1991, des recherches visant a
garantir qu'un mode de conditionnement sera disponible pour chaque catégorie de déchets sont

également menées. Le concept de séparation — conditionnement consiste a incorporer les éléments
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séparés renfermant des radionucléides issus des combustibles usés dans des matrices céramiques

(solides cristallins élaborés a haute température).

L'objectif d'une matrice de conditionnement est de garantir le confinement durable des radionucléides.
Elle doit donc répondre a un certain nombre de spécificités déterminées, en partie, par les propriétés
des isotopes a immobiliser. En particulier, elle doit présenter une bonne résistance aux dégats
d'irradiation. Ceux-ci correspondent aux ruptures de liaisons chimiques et aux déplacements atomiques
créés par la production de noyaux fils, de noyaux d'hélium et de rayonnements lors des désintégrations
radioactives. En raison du pouvoir thermogéne de certains isotopes (137Cs, 244Cm), une matrice de
conditionnement doit également pouvoir supporter un échauffement important au cours des premiéres
années du stockage. De plus, en cas de contact avec un vecteur de dissémination des radionucléides
vers la biosphére comme I'eau, elle doit présenter une bonne résistance a la lixiviation, c'est-a-dire une

grande durabilité chimique.

Comme il s’agit d’incorporer dans une matrice de conditionnement un seul type d’éléments aux
propriétés définies, celle-ci peut étre faite «sur mesure», et on peut espérer atteindre les performances
recherchées. Ces recherches, initiées par le CEA en 1994, et poursuivies aujourd’hui dans le cadre du
Groupement De Recherche NOMADE (NOuveaux MAtériaux pour les DEchets) ont permis de proposer

différentes matrices pour chacune des catégories de déchets issus de séparation poussée.

3.3.4.1. Conditionnement de l'iode
La matrice envisagée pour son conditionnement appartient a la famille des apatites; elle a pour formule
Pb10(VO4)4,5(PO4)1 212 (Audubert, 1995 ; Audubert et al. 1997). Cette phase est obtenue par réaction en
milieu fermé entre un vanado-phosphate de plomb (Robin et al., 1999; Robin, 2000) avec de l'iodure de

plomb, puis frittage sous charge.

La vitesse initiale d'altération de l'iodoapatite a 90°C, basée sur le relachement en iode, a pH 5,7
(25°C), équivaut a 2,5.10° g/(m2j) (Guy et al., 2002). Cette vitesse diminue d'un facteur 20 au bout
d'un an (4,4.10™ g/(m2,j)). Le relachement en iode est alors limité par la diffusion & travers une couche

résiduelle de phospho-vanadate de plomb.

3.3.4.2. Conditionnement du césium
- L’apatite
La structure apatitique a également été envisagée pour le conditionnement du césium. Campayo, 2003
a repris et optimisé les différents modes de synthése proposés dans la littérature. Malgré les nombreux
procédés et réactifs testés, les matériaux obtenus sont systématiquement polyphasés ; les phases
annexes incorporant significativement le césium. Ainsi, a l'apatite s’ajoutent des phases du type

CaCs(PO,4);, CaCsNd(PO,), ou CaCsNd(PO,), dont la faible durabilit¢é est rhédibitoire au

conditionnement du césium.
- La hollandite

La hollandite est un composé dérivé de la structure quadratique du rutile (TiO,). Elle est capable

d’'insérer du césium dans un réseau de canaux paralléles a I'axe cristallographique c, formé par les
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enchainements d'octaédres [(Ti,Al)Og]. Le composé choisi est BaCsg 1Al15Tig5046. lIs est synthétisé par
voie alkoxyde et frittage sous charge a 1200°C. Les premiers tests de durabilité chimique confirment
une résistance élevée a l'altération par I'eau (vitesse d’altération par I'eau de I'ordre de 102 g/(m2j) a
100°C).

3.3.4.3. Conditionnement du technétium

- Matrice céramique

Le conditionnement du technétium par voie céramique (titane et phosphate) a été abandonné car les
faibles températures de transformation du rhénium, son simulant, constitue un obstacle a la synthése

par voie céramique et oblige a envisager de travailler directement sur le technétium.
- Matrice métallique

L'étude de la tenue a l'altération du technétium métallique a ouvert la possibilité de conditionner cet
élément a I'état de métal pur. Par ailleurs, un alliage métallique a base de niobium est en cours d’'étude;
il constitue la matrice réfractaire la mieux adaptée au conditionnement du technétium avec une vaste

solution solide Nb-Tc.

3.3.4.4. Conditionnement des actinides mineurs

Quatre matrices sont envisagées pour le confinement des actinides mineurs : la monazite, la

zirconolite, le Phosphate Di-phosphate de Thorium (PDT) et la britholite.
- La monazite

Dans le milieu naturel, la monazite (LnPO,) est I'un des minéraux qui contient le plus d'actinides
(couramment 5-13% massiques en ThO, et 0,1-2% massiques en UQO,). En dépit des doses ainsi
regues, celle-ci conserve son état cristallin. Un matériau synthétique de composition
Ndg,05Cag 05 'ho,05Gdo 10La0,75sPO4 ou le gadolinium, introduit sous forme GdPO,, joue le rdle de poison
neutronique, a donc été proposé comme simulant pour le confinement des actinides mineurs. Le
matériau est obtenu par calcination a 700°C d'un gel précipité a partir des nitrates des différents
cations, de carbonate de calcium et de (NH4;),HPO,. Aprés broyage, les poudres sont ensuite frittées
sous air a 1250°C pendant une nuit. La vitesse de dissolution mesurée sur des monazites naturelles a
70°C et a pH neutre est de 8.107 g/(m2.j) (Oelkers and Poitrasson, 2002).

- La zirconolite

La zirconolite a pour formule générale CaZr,Ti3xO7 (0,8<x<1,37). Les sites du calcium et du zirconium
peuvent accueillir des lanthanides et des actinides tri ou tétravalents. L'électroneutralité est assurée par
la substitution de titane (IV) par des ions A®. Un exemple de simulant étudié pour le conditionnement
des actinides est décrit par la formule CaggNdg,ZrTiigAlg20;. La zirconolite est I'une des phases
constituant le SYNROC (SYNthetic ROCk), matériau polyphasé développé par I'ANSTO (Australian
Nuclear Science and Technology Organization). L'étude d'analogues naturels ayant incorporé du
thorium et de I'uranium a montré une bonne résistance a l'altération aqueuse malgré une amorphisation

de la structure (Lumpkin et al., 2001). La zirconolite peut étre obtenue par frittage naturel & 1400°C
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pendant une durée de 4 a 96 heures (Begg et al., 1998) ou par fusion-recristallisation a 1700-1800°C.
La vitesse d'altération initiale & 90°C, basée sur le relachement en calcium, est de l'ordre de 10

g/(m?2.j) puis diminue autour de 10°® g/(m2j).
- Le phosphate di-phosphate de thorium

A la différence des matériaux précédents, le phosphate di-phosphate de thorium (ou PDT),
Thy(PO4)4P207, ne posséde pas d'analogue naturel. De nombreuses méthodes de synthése basées sur
des voies humides et séches sont décrites dans la littérature (Benard, 1996 ; Brandel et al., 1998 ;
Dacheux et al., 1998 a ; Dacheux et al., 1998 b). Classiquement, des gels obtenus par voie humide
sont séchés a 120°C puis calcinés a 1250°C. Des solutions solides incorporant de I'uranium au degré
d'oxydation IV (jusqu'a 47,6% en masse), comme pour ThU3PzO,3, du plutonium ou des actinides
mineurs, ont pu ainsi étre obtenues avec succés. La vitesse de dissolution, déterminée a partir du
relachement des actinides, varie entre 7.10° et 5.10°° g/(m2.j) pour une température de 90°C et un pH

compris entre 2 et 4.
- La Britholite

Le terme 'britholite’ désigne une apatite silicatée (en toute rigueur : Si/P > 1). Elle est obtenue a partir
de la formule générale des apatites Ca4o(PO)4F, dans laquelle un groupement PO, est remplacé par un
groupement SiO, tétravalent avec incorporation simultanée d'un élément trivalent (An) sur les sites Ca.
La formule de cette matrice de conditionnement des actinides trivalents s'écrit donc Cajo.x) Any (POu)e-
x (SiO4)«F2. Un analogue inactif de formule CagNd(PO4)s(SiO4)F, a été mis au point ; il se caractérise
par une double substitution Nd/Ca et Si/P et est obtenu par réaction solide-solide puis frittage naturel
(Boyer, 1998). Récemment des britholites au thorium synthétisées par Terra, 2005 attestent de la
possibilité d’insérer également des éléments tétravalents dans cette structure. Les premiéres données
de dissolution indiquent une vitesse de I'ordre de 0.15g/(m?j) a 90°C (Guy et al., 2002). Ce matériau,

qui fait I'objet de la présente étude, sera présenté plus en détail dans le chapitre 3.

4. METHODOLOGIE D’ETUDE DU COMPORTEMENT A LONG TERME

L’objectif des études de comportement a long terme des matrices de conditionnement est de tester leur
aptitude a I'entreposage de longue durée et au stockage. La méthodologie actuelle de I'étude du
comportement a long terme des matrices de confinement est décrite dans la norme AFNOR X30-407.
Cette démarche découle de I'expérience acquise depuis de nombreuses années sur les études du

comportement a long terme des déchets vitrifiés.

Pour rendre compte des situations nominales ou dégradées de stockage, trois conditions

expérimentales générales ont été définies :

- I'évolution en systeme fermé ; elle correspond a des conditions nominales de fonctionnement en

entreposage ou a la période de confinement pour le stockage en conditions normales ;
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- 'évolution en systéme ouvert insaturé ; elle correspond a des conditions dégradées d'un entreposage

ou a la période insaturée d'un stockage ;

- I'évolution en systeme ouvert saturé traduisant des conditions accidentelles pour un entreposage ou

apreés la période de confinement du stockage (scénario normal).

Les études du comportement a long terme a la lixiviation des matrices a structure apatitique présentées
dans ce document s'inscrivent dans le cadre de I'évolution en systéme ouvert saturé en eau. Dans la
méthodologie adoptée par le CEA, I'étude de I'altération par I'eau des matrices de conditionnement se
découpe en deux temps : étude de l'altération par 'eau de la matrice puis étude du comportement

du(es) radionucléide(s) contenu(s).

4.1. ETUDE DE L’ALTERATION PAR L’EAU DE LA MATRICE

L’'étude de l'altération par I'eau du matériau étudié doit permettre de comprendre les mécanismes de
laltération par l'eau. L'objectif est de pouvoir construire un modeéle cinétique capable de prédire
I’évolution de la matrice lorsque celle-ci sera au contact de I'eau. La durée de vie de la matrice peut

alors étre estimée en intégrant ces cinétiques a une échéance de temps donnée.

Dans un second temps, I'effet potentiel des paramétres d’environnement qui peuvent étre physiques
(température, pression, débit de circulation des fluides ...), chimiques (pH, Eh, composition des
fluides), géochimiques (nature des roches environnantes, néoformations minérales ...), ou
radiochimiques (radiolyse, ...) sont pris en compte. Les matériaux constitutifs des barrieéres ouvragées
de voisinage sont en effet susceptibles de modifier la réactivité des matrices de confinement. L’étude
du comportement a long terme nécessite donc la définition des conditions physico-chimiques de
I'entreposage et du stockage. Enfin, les modifications engendrées par les effets de I'auto-irradiation
(création de défauts cristallins, amorphisation des structures, création d'une fracturation et
augmentation de la surface réactive), susceptibles d'influer sur la vitesse d’altération, sont prises en
compte. Ces effets peuvent étre appréhendés par la mise en ceuvre de tests de dissolution sur des

matériaux vieillis artificiellement par irradiation externe ou dopage.

4.2. ETUDE DU COMPORTEMENT DU(DES) RADIONUCLEIDE(S)

Lors de laltération d’'un matériau, certains éléments ne passent pas en solution mais peuvent rester
immobilisés (rétention par sorption, coprécipitation ou précipitation). Pour des métaux lourds tels que
les actinides, le flux d’éléments relachés peut étre de plusieurs ordres de grandeur inférieur a celui qui
serait déduit de la vitesse d’altération de la matrice. La compréhension des mécanismes responsables
de cette rétention et des processus gouvernant le comportement de ces éléments doit permettre, a

terme, de passer d’'un modéle d’altération global a des modéles adaptés a chaque espéce chimique.
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Les nombreuses études consacrées a la cinétique de dissolution des minéraux ont clairement montré
que les interactions minéral/solution sont des réactions contrdlées par les réactions chimiques se
produisant a la surface du solide. L'observation de puits de corrosion qui se développent a la surface
des solides en est une preuve incontestable (Berner et Schott, 1982 ; Brantley et al., 1986 ; Gautier et
al., 2001). Cependant, une bonne connaissance des réactions chimiques se produisant a la surface du
minéral ne suffit pas a prédire les vitesses des réactions mises en oceuvre dans les processus
géochimiques naturels (altération des roches, diagenése des bassins sédimentaires) ou dans certains

processus industriels (stockage de déchets, récupération de pétrole).

Dans ce chapitre, nous rappelons les principales étapes qui interviennent dans les réactions
solide/liquide. Dans un deuxiéme temps, nous décrivons les grandes lignes des deux modéles qui
permettent de décrire les réactions de surface: la théorie de I'état transitoire et la chimie de

coordination.

1. CINETIQUE REACTIONNELLE A L’INTERFACE SOLIDE/LIQUIDE

1.1. PRINCIPAUX MECANISMES PHYSICO-CHIMIQUES

Trois étapes principales interviennent au cours d’'une réaction se déroulant a I'interface solide/liquide :

- le transport en solution des réactifs vers l'interface solide/liquide (par convection, diffusion ou

migration) ;

- la réaction a la surface qui inclue les phénomeénes d’adsorption des réactifs sur les sites actifs

présents a la surface du minéral, la solubilisation des produits de la réaction et leur désorption ;

- le transport en solution des produits de la réaction hors de l'interface solide/liquide.

Dans le cas d'une réaction de dissolution, la mise en solution des éléments constitutifs du minéral est
donc le résultat d’'une combinaison de processus physiques (diffusion, adsorption) et chimiques
(réactions élémentaires constitutives du mécanisme réactionnel) caractéristiques des réactions

hétérogénes.
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1.2. LES DIFFERENTS REGIMES DE DISSOLUTION

En fonction des vitesses relatives du transport des espéeces dans le milieu réactionnel et de la réaction

chimique a la surface, trois régimes peuvent étre observés.

1.2.1. CONTROLE PAR LA REACTION DE SURFACE

Lorsque la réaction de surface est beaucoup moins rapide que le transport en solution, c’est elle qui
contrdle la dissolution et qui est I'étape limitante du processus. En général, les énergies d’activation du
processus global de dissolution reportées dans ces cas sont assez importantes (entre 30 et 80 kJ/mol
Schott et Petit, 1987 ; Guy et Schott, 1989).

1.2.2. CONTROLE PAR LA DIFFUSION

Lorsque la cinétique de la réaction de surface est trés rapide, la dissolution est contrélée par la
diffusion des espéces dans la solution. Ce type de contrble met en jeu des énergies d’activation
globales pour la dissolution inférieures a 10 kJ/mol environ qui correspond a I'énergie d’activation du

processus de diffusion (Berner, 1978 ; Lasaga, 1981).

1.2.3. CONTROLE MIXTE

Lorsque aucun des deux mécanismes n’est prédominant, un régime intermédiaire s’établit. La
dissolution est alors contrélée a la fois par la réaction de surface et par le transport des réactifs. On
parle alors de cinétique mixte de dissolution.

2. LES REACTIONS DE SURFACE

Si les principales étapes de la dissolution des minéraux sont assez bien connues, en revanche, les
mécanismes qui caractérisent chacune d’elles, ainsi que les différents facteurs qui les affectent restent
plus difficiles a préciser. La théorie de I'état transitoire (TST), qui fournit un cadre théorique, et
I'approche de la chimie de coordination qui permet de caractériser la spéciation surfacique, peuvent

étre utilisées conjointement pour caractériser les réactions qui contrélent la dissolution.

La TST, développée par Eyring, 1935 puis appliquée aux interactions solide/solution par Lasaga, 1981
et Aagard & Hegelson, 1982, stipule que dans toute réaction chimique, les réactifs doivent franchir une
barriere énergétique appelée complexe activé, avant d’étre transformés en produits. Cette théorie, qui
fournit un cadre cohérent pour étudier les réactions hétérogénes a été appliquée avec succes a la

dissolution de certains minéraux (e.g. Oelkers et al., 1994 ; Pokrovsky et Schott, 1999, 2000).

La chimie de coordination de surface proposée par Stumm (Stumm et al., 1980 ; Stumm et al., 1983)
prend pour hypothése que la vitesse de réaction est proportionnelle a la concentration des groupes
surfaciques complexés présents a la surface des solides. Associée au concept de double couche, elle
permet de caractériser la nature et la quantité des ions adsorbés a la surface en fonction du pH, de la

température et de la nature du milieu réactionnel. Elle met en évidence I'existence d’espéces chargées
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ou non qui se forment a la surface du solide et permet de relier la cinétique de dissolution a la

concentration de ces espeéces.

Ces deux théories ont des fondements théoriques trés différents et se complétent remarquablement.
Elles permettent de caractériser et quantifier les différents parameétres régissant les processus de
dissolution. Ce chapitre vise a présenter les bases de ces modéles qui fournissent un cadre cohérent

pour l'interprétation des données cinétiques acquises dans ce travail.

2.1. LA THEORIE DE L'ETAT TRANSITOIRE

Dans le cadre de la théorie de I'état transitoire (TST), lors de toute réaction chimique se produisant a la
surface d’'un solide, les réactifs sont en équilibre avec une espéce de plus haute énergie appelée
complexe activé. La vitesse d’adsorption des réactifs a la surface du solide étant grande devant la
vitesse de décomposition du ou des complexes activés, cette derniére étape contrdle la cinétique
globale. La TST s’attache a caractériser les mécanismes de formation et de décomposition du
complexe activé pour mieux quantifier les cinétiques globales des réactions. Elle a tout d’abord été
établie pour I'étude des réactions chimiques élémentaires. Cette théorie est basée sur des calculs de
meécanique statistique. Nous nous limiterons ici aux résultats essentiels. Pour plus de détails, le lecteur

pourra se reporter a 'ouvrage de Lagasa, 1998.

2.1.1. LES REACTIONS ELEMENTAIRES ET LA FORMATION DU COMPLEXE ACTIVE

Dans une réaction chimique élémentaire, les produits sont formés par la collision a I'échelle moléculaire
des réactifs. Ceux-ci se trouvent dans un état stable (ou métastable), a un niveau d’énergie libre faible
et doivent franchir une barriére de potentiel (Ea) avant d’atteindre un autre puit de potentiel ou ils se
transforment en produits stables. L’espéce réactionnelle correspondant a I'état énergétique maximal
par lequel doivent passer les réactifs est appelé complexe activé. Il ne s'agit pas d’un simple
réarrangement d’atomes mais d’'un composé intermédiaire entre réactifs et produits, dans lequel de
nouvelles liaisons sont créées sans que les liaisons initialement présentes soient rompues. Cette
espece intervient pendant un temps trés court dans la réaction ; son état n’est donc que transitoire. Par
hypothése, le complexe activé est en équilibre avec les réactifs et c’est sa décomposition en produits

qui est le processus limitant de la réaction.

Notons que le complexe activé correspond a un état transitoire qui ne posséde pas de minimum
d’énergie libre et ne peut donc pas étre défini comme une espéce chimique normale. Toutefois, le
complexe activé est traité dans les calculs comme une espéce chimique a part entiere, supposée en

équilibre avec les réactifs.

La variation d’énergie potentielle au cours de la réaction de 'avancement d’une réaction élémentaire

est illustrée figure 2.
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Complexe activé
A

Energie potentielle

Réactifs A+B

Produits C+D

Figure 2 : Variation d’énergie potentielle de la réaction en fonction du degré d’avancement d’une
réaction élémentaire A+B <> C+D.

La vitesse r, de la réaction élémentaire en sens direct (A+B — C+D) se définit alors comme le produit

de deux termes :

r.=——[P]] (1)

ou k, estla constante de Boltzmann, # la constante de Planck, T la température absolue en Kelvin et

[P’] la concentration du complexe activé.

En posant:
k,T
V= 2
P (2)

ou v représente la fréquence de franchissement de la barriére de potentiel (Lasaga, 1981), la vitesse

de dissolution devient :
r. =v[P/] (3).
La loi d’action des masses de la réaction de formation du complexe activé s’écrit :

K# — ﬂ/f[Pf]
Ma"

+

(4)

ou y! représente le coefficient d’activit¢ du complexe activé, n; et a; désignent respectivement le

coefficient stoechiométrique et I'activité de I'espéce i mise en jeu dans sa réaction de formation, et K/

désigne la constante d’équilibre de la réaction de formation du complexe activé a partir des réactifs.

La concentration du complexe activé est donc donnée par :

K? ,
[Pf]=—;xl}al-”’ )]

Vs

En insérant I'expression de [P*] (eqn. 5) dans I'expression de la vitesse r, (egn. 3),ona:
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#
r,=v—=xIla" (6)

i
+

La vitesse r de la réaction inverse (C+D — A+B) s’écrit de maniére analogue en supposant que le
complexe activé P*, a priori différent de P/, est en équilibre avec les produits j de la réaction:

K’ .

ro=v—xlIla} (7).
vy

ou 7" représente le coefficient d’activité du complexe activé formé a partir des produits de la réaction,

n, et a; désignent respectivement le coefficient stoechiométrique et I'activit¢ aqueuse de I'espece j

mise en jeu dans sa réaction de formation, et K* désigne la constante d’équilibre de la réaction de

formation du complexe activé.

La vitesse nette de la réaction globale, r,, , s’écrit donc:

net ?

T =T, =T = a[l - r—-J 8)
v

+

le rapport }’:; étant donné par :
2

* ok na’?/
r;: K77+ J ! (9)
r Kiyf Haf"

+

On reconnait dans cette expression le produit d’activités O ou quotient de la réaction globale :

0="— (10)
[la;

En supposant que le complexe activé est de méme nature dans les deux sens, I'expression (9) se

simplifie en :

r._Q

o2 11
r K (1)

5

ou K = K: est la constante d’équilibre de la réaction globale.

Notons que pour Q=K , on a r, =r . Ce résultat est attendu par le principe de microréversibilité qui

stipule qu’'a I'équilibre, les vitesses de réaction dans les deux sens doivent étre identiques pour des

réactions élémentaires (Lasaga, 1998).

D’apres les équations (8) et (11), la vitesse globale de la réaction est :
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S B A B R
rm—r+(l X ]—+ (1 ep( RTD (12)

avec A laffinité chimique de la réaction définie par :
A= —RTLn(gj (13).
K

En combinant les équations (6) et (12), il vient :

K : A : A
Py =V——xT1a;" x| 1—exp| —— | | =k, x[Ta;" x| 1 —exp| ——— 14
AR ( p( RT D T ( p( RT D o

ou k, représente la constante de vitesse de la réaction.

Un cas particulier correspond a celui ou les protons et hydroxyles sont les seules especes susceptibles
d’intervenir dans la réaction de formation du complexe activé. L’équation (14) se limite alors a (Murphy
et Helgeson, 1987) :

P =k, (a:*f )(1 - exp(— %D (15)

ol a et n . sont respectivement I'activité des protons en solution et le nombre de protons
nécessaire a la formation du complexe activé.

La théorie de I'état transitoire relie donc explicitement la vitesse de dissolution a I'affinité chimique et
fait donc le lien entre thermodynamique et cinétique. Selon cette théorie, la vitesse globale d’'une
réaction de dissolution dans des conditions proches de I'équilibre doit décroitre avec I'affinité chimique.

En effet, lorsqu’on s’approche de I'équilibre (A—0), en utilisant un développement limité d’'ordre 1 on a:

A A
- 1-— 16),
eXp[ RTJT%_) RT (16)
et donc:
A
Vet — 150 an E (17)

A l'inverse, loin de I'équilibre, on a :

A
_ - 50 18
exp[ RTJ A—o ( )
et la vitesse de dissolution devient indépendante de I'affinité chimique selon :

(19).
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2.1.2.  APPLICATION DE LA TST A LA DISSOLUTION DES MINERAUX

En général, les réactions de dissolution ne sont pas des réactions élémentaires et en toute rigueur, la
TST ne peut donc pas s’y appliquer. Cependant, les travaux de Aagaard et Hegelson sur les minéraux
silicatés (Aagard et Hegelson, 1982 ; Hegelson, 1971 ; Hegelson, 1972 ; Hegelson et al., 1984) ont
permis d’étendre la TST aux réactions hétérogénes. Leurs travaux ont montré que la TST pouvait
s’appliquer aux réactions de dissolution des minéraux si I'on considére qu’elles sont constituées d’'une
succession de réactions élémentaires dont une seule, loin de I'équilibre, est responsable de la
formation d’un complexe activé dont la décomposition en produits contréle la vitesse de la réaction

globale.

La dissolution des oxydes et hydroxydes simples est possible grace a I'adsorption de protons,
d’hydroxyles ou de ligands présents en solution qui polarise et affaiblit la liaison metal-oxygéne a la
surface du minéral (Furrer et Stumm, 1986 ; Stumm, 1992). Ceci explique que la dissolution des
oxydes et hydroxydes simples dépende fortement du pH et de la chimie de la solution. Les
mécanismes de dissolution des oxydes complexes difféerent de ceux des oxydes simples car ils
nécessitent la rupture de plusieurs types de liaisons métal-oxygéne. Par analogie avec la dissolution
des oxydes et hydroxydes simples, la dissolution des oxydes complexes résulte d’'une succession de
réactions d’échange métal/protons (Oelkers, 2001). Il est également possible que d’autres ions que les
protons participent a ces échanges ioniques s’ils sont suffisamment abondants dans le milieu
réactionnel, et s’ils présentent des similitudes de taille et de charge avec le cation initialement présent
dans le minéral. En absence de tels ions, le proton est l'ion majoritairement mis en jeu dans ces
échanges ioniques. Ceci est attribué au trés faible rayon ionique des protons par rapport aux autres
cations. Le nombre de protons engagés dans une réaction d’échange ionique reste encore discuté a
I'heure actuelle, mais la plupart des auteurs suggérent qu'il est égal a la valence du métal (e.g. Casey
et Ludwig, 1996).

De méme que les vitesses de dissolution des différents oxydes et hydroxydes simples peuvent étre trés
différentes, les vitesses de rupture des différentes liaisons métal/oxygéne présentes dans un oxyde
complexe peuvent fortement varier. La réaction d’échange métal/protons la plus lente conduit a la
destruction de la structure cristalline et constitue I'étape limitante de la cinétique globale de la

dissolution.

Avant la rupture de cette liaison ultime, les différentes réactions d’échange métal/protons, beaucoup
plus rapides, peuvent atteindre un équilibre a la surface du minéral. Par analogie avec les oxydes et
hydroxydes simples, chacune de ces réactions d’échange peut étre composée de différentes étapes
(sorption d’'un ou plusieurs protons, suivie de la rupture de la liaison métal-oxygéne). Cependant, ces
échanges n’ont que trés peu d’influence sur la cinétique globale de la réaction puisqu’ils sont
susceptibles d’accélérer ou d’inhiber des étapes qui ne sont pas limitantes dans le processus global. Le
dernier équilibre constituant cette séquence d’échange métal/protons est irréversible et conduit a la
destruction de la structure cristalline. Parce qu’il est également le plus lent dans le processus de

dissolution, il constitue I'étape cinétiquement limitante de la réaction globale. Dans la plupart des cas, la
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rupture de cette derniére liaison métal-oxygene est facilitée par les précédents échanges métal/protons

qui libérent les métaux adjacents.

De nombreuses évidences suggérent que la séquence d’échanges ioniques qui constitue le processus
de dissolution d’un oxyde complexe suit I'ordre prescrit par les vitesses relatives de dissolution des
oxydes simples correspondants. Il apparait ainsi que I'on peut prédire le mécanisme de dissolution d’'un
oxyde complexe en connaissant sa structure. Les énergies relatives des liaisons chimiques impliquées
dans la structure cristallographique de la fluorapatite suggérent par exemple que la dissolution de celle
ci passe par la rupture des liaisons Ca-F, qui sont les moins énergétiques, puis par la rupture des
liaisons Ca-P. Les liaisons P-O, qui sont les plus énergétiques et donc les plus difficiles a rompre, n’ont

pas besoin d’étre cassées pour que de la structure soit détruite.

De la méme maniére que la vitesse de dissolution des oxydes et hydroxydes simples varie en fonction
du pH, la liaison métal-oxygéne dont la rupture limite la cinétique du processus global peut étre
différente en milieu acide et basique. En conséquence, un chemin réactionnel différent peut étre suivi
selon le pH de la solution d’'altération. Ceci a par exemple été observé pour la forstérite dont la
dissolution est limitée par la libération des atomes de silicium en milieu acide et par la libération des
atomes de magnésium en milieu basique (Pokrovsky et Schott, 1999). On peut par ailleurs noter, qu’en

milieu basique, les réactions d’échange métal/protons sont défavorisées.

Les échanges ioniques qui interviennent avant la destruction de la structure, conduisent a une
modification de la composition de la surface minérale. Celle-ci est appauvrie en métal et enrichie en
protons. Ceci est cohérent avec la non stoechiométrie initiale souvent observée au cours des
expériences de dissolution de feldspaths (e.g. Casey et al., 1988 ; 1989a, b ; Nesbitt and Muir, 1988 ;
Helmann et al., 1990 ; Gout et al., 1997 ; Hamilton et al., 2000) de pyroxénes (e.g. Luce et al., 1972 ;
Schott et al., 1981 ; Berner et Schott, 1982 ; Petit et al., 1987 ; Schott et Petit, 1987 ; Brantley et Chen,
1995 ; Chen et Brantley, 1998), de wollastonite (Murphy et Helgeson, 1989 ; Casey et al., 1993), ou de
verres basaltiques (e.g. Guy et Schott, 1989 ; Crovisier et al., 1990) et I'appauvrissement relatif des
surfaces minérales en métal observé par spectroscopie (e.g. Pokrovsky et Schott, 1999 ; Dorozhkin,
1997 a,b,c). La destruction de la couche de surface formée a la surface des oxydes complexes, via une
ultime réaction d’échange métal/protons, est I'étape limitante du processus. Dans le cadre de la théorie
de létat transitoire, la couche superficielle constitue donc le complexe activé de la réaction de
dissolution. Une des principales difficultés dans l'application de la théorie de I'état transitoire a la
dissolution des minéraux est d’identifier la concentration du complexe activé a la surface du minéral.
On estime qu’elle est proportionnelle a la concentration de son précurseur (de méme formule chimique
que le complexe activé mais d’énergie plus faible) qui est en équilibre avec lui. En écrivant la loi
d’action des masses de la réaction de formation du précurseur du complexe activé, on peut déduire

une équation dérivée de I'expression de la vitesse de dissolution de la théorie de I'état transitoire.
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La formule générale d'un oxyde complexe peut s’écrire :

(20)

ou z, et n, représentent respectivement la charge du métal M, et son coefficient stoechiométrique

dans le précurseur du complexe active.

La réaction d’échange entre les protons et les cations M, qui opeére lors de la dissolution de I'oxyde

complexe s’écrit :

m m
_Z(M,.n bm[”j .z, HY <> n M + X (M;,,v nmom[wj (21)
i=1 ! > =L i=l,i#k ! > =L

-1\ 2 -\ 2

m Y] . . 3 Y
oo ¥ WM, H,. O, - désigne la formule chimique de 'oxyde complexe aprés remplacement du
i=1,izk i - z{#]
=\ 2

métal M, par des protons de la solution.

La loi d’action des masses de la réaction (21) s’écrit :

K,o=| 2]« (22),

ou a, référe a lactivité aqueuse de l'espéce J, [j] la fraction molaire de I'espéce surfacique j; K,
L . ) . . , . ) Mzk+
désigne la constante d’équilibre de la réaction d’échange ™ ¢ o+

La conservation des sites métalliques s’écrit :

B |-y &

et qui peut étre combinée a I'équation (22) pour conduire a :

Nk

a;ﬁ
a
m M;k
ol Oy(na | =5 - (24).
i= Zk
1+K,| —
aM;;
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i
a*
Le degré avec lequel le dénominateur | 1+ K, 1 excéde l'unité, contrble la vitesse a laquelle le
a

%
My

métal M, estlibéré. Lorsque :

g

la surface est dépourvue en M, et une couche superficielle se développe a la surface du minéral.
L’épaisseur de cette couche superficielle est contrélée par les vitesses relatives de I'échange ionique

Zr+
My o+ et de la vitesse de dissolution.

ng
Zk

Le rapport | — augmente lorsque le pH diminue et la concentration aqueuse en métal augmente.

Zk

N
La formation de la couche superficielle qui résulte de I'échange My 1]* est donc favorisée en milieu

acide comme cela est souvent observé expérimentalement (Schott et al., 1981, Petit et al., 1987,
Hellmann et al., 1990).

En supposant que I'étape limitante du processus global de dissolution consiste en la libération du métal

21

+ i+
M, par échange ionique M’4+, et que tous les échanges ioniques Mf/+ sont

thermodynamiquement indépendants, la concentration du précurseur du complexe activé [P#], dont la

décomposition est I'étape limitante du processus s’écrit :

[p]- 1k, ‘ (25).

Le précurseur du complexe activé de la dissolution d’'un oxyde complexe est donc constitué de la

surface minérale partiellement libérée des métaux initialement présents.

La vitesse de dissolution de I'oxyde complexe considéré s’écrit donc :
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H+
a .
/ M
r, =k, x H]Ki - (26).
= i
ZI
1+Ki _
a +
M

Supposons que la concentration aqueuse de tous les métaux autre que M, est constante. L'équation

(26) se réduit alors a :

nj
Zk
a..
a +
; M;/:
r+ :kaKk n (27)’
Zk
.
1+K,| 2
Z+
Mk
n;
2
a 1
H*
a St
. M
avec k, =k _x 1 K, (28).
k + 74 i n
i=1,izk i
Zi
.
1+K,| 2
CZMZI_+

En milieu trés acide,
a;ﬁ >>1

ona:

Nk

g
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dou :
r, — k/L .

+

Ceci indique que I'étude de la vitesse de dissolution en milieu fortement acide permet d’estimer la

valeur de la constante de vitesse &, .

A l'opposé, lorsque :

3

et I'expression de la vitesse de dissolution tend vers :

ng

r, >k, xK,

%
M

La vitesse de dissolution dépend alors du pH et de la concentration aqueuse en M, . Le logarithme de
la vitesse de dissolution diminue linéairement avec le logarithme de l'activité aqueuse du métal M,

notée a .. - Ceci est observé pour de nombreux minéraux tels que la kaolinite (Al,Si;O5(OH),)

%

k

(Devidal et al., 1997), la muscovite (KAIy(AISi;O4)(F,OH),) (Oelkers et al., 2000), de I'enstatite
(MgSiO3) (Oelkers et Schott, 2001) dont les vitesses de dissolution sont des fonctions linéaires du

logarithme de I'activité aqueuse en métal (figure 3).

— -12

" -

A

.

S

E

= -

~ -
g

— -15

-6.5 -6 -5.5 -5 -4.5 -4
Log(aA,3+ )

A- Kaolinite pH=2, 150°C, Devidal et al., 1997
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-12

-12.5

Log (r/(mol.cm™.s™)

-13

-6 -4 2 0
Logla, .

B- Enstatite, pH=2, 70°C, Oelkers et Schott, 2001

13.5

Log (r/(mol.cm'z.s’l)

-5.5 -4.5 -3.5

Log (aAl3+ )

C- Muscovite, pH=2, 150°C, Oelkers et al., 2000

Figure 3 : Influence de I'activité aqueuse en métal sur la vitesse de dissolution de certains

oxydes complexes (d’aprés Oelkers, 2001).

Zp+
M,

En revanche, si la constante K, associée a I'échange o+ est trés grande, la réaction peut étre

considérée comme totale et irréversible. Dans ce cas, on a :

ny

H+
Kk
a z;
r o=k il Sk
+ k ne k
Zk
X
1+K,| 2
a |

La vitesse de dissolution est alors indépendante de l'activité aqueuse en métal. Ceci a notamment été
observé pour la forstérite (Mg,SiO,4). Bien que le magnésium soit libéré préférentiellement de la

structure grace a un échange métal/protons et que la surface minérale résultante soit appauvrie en
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métal et enrichie en protons, la vitesse de dissolution est indépendante de la spéciation aqueuse du

magnésium (Pokrovsky et Schott, 1999).

~ 115
'm_ -
! -
=
<
= -12 L L
£
<
N
an
Q
— -12.5
5 4.5 4 35 -3
Log(aMg2+)

Figure 4 : Evolution de la vitesse de dissolution de la forstérite en fonction de I'activité aqueuse

en magnésium (Oelkers et al., 2001).

Dans le cas des oxydes complexes, la compréhension de la cinétique de dissolution nécessite donc la
connaissance des propriétés thermodynamiques de la couche de surface résultante des réactions

d’échange ionique métal/protons, qui peuvent différer de celles du minéral initial.

En effet, la réaction de dissolution d’'un oxyde complexe de formule générale f(Ml.n bm[) , S'écrit :
i=1 i > it
2

i=1

Mz

(Min, bg[;«,;,) +i§(nizi)H+ < gniﬁ/[?+ + i(%}qu (29),

=1 i=1
=\ 2

En prenant 'hypothése que I'activité des solides est unitaire, la loi d’action des masses de la dissolution

s’écrit :

k=M1 |4 (30)

o=11|— (31).

L’affinité chimique de la réaction de dissolution 4 est donnée par :

A= —RTLn(gj
K (32).
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La dissolution d’un oxyde complexe constitué de m métaux, est initi€ée par une ou plusieurs réaction(s)
d’échange métal/protons conduisant au départ des métaux M, . La couche superficielle résultante de

ces réactions d’échange successives atteint un équilibre métastable et constitue le précurseur du

complexe active. En supposant qu'elle ne comporte plus que le métal M, sa réaction de formation
s’écrit :

m

S0, Py (B0 ) o g ) b4, 8 0y o

z

q+
Dans une seconde étape, la libération du meétal M, via I'échange ‘14+ conduit a la destruction

irréversible du précurseur du complexe activé et donc a la destruction de la structure cristalline selon :

(,)

q7/n

m
$ H,0,
q i=l,izq z[

i=1

niZi
2

J +n,z, H —>n M/ +,§1H20 (34).

Dans le méme formalisme que précédemment, la loi d’action des masses de la destruction du

complexe activé est donnée par :

‘ (35).

* M
0 = o
" (36),
et I'affinité chimique correspondant a la destruction du complexe activé s’écrit :
A" = —RTLn[ Q* J (37).
K

L’atteinte de I'équilibre de la solution vis-a-vis de la couche de surface (4" =0) différe donc de I'atteinte
de I'équilibre vis-a-vis du solide initial (4=0).
Notons que la constante de la réaction d’hydrolyse d’'un oxyde complexe est donnée par (Oelkers,

2001) :

K=K'TIK,
I (38).

La vitesse de dissolution r

net

est contrdlée par la destruction du complexe activé qui constitue I'étape

limitante du processus et s’exprime donc, a partir de I'équation (12) :
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=r —Q* =r x|1- —A—*
S AT .

avec R la constante des gaz parfaits et T' la température absolue.

L’équation (39) permet de décrire la vitesse de dissolution d’un oxyde complexe dans un large domaine
de conditions d'affinité chimique. Elle indique en particulier que la dissolution globale d’'un oxyde
complexe sera ralentie, puis stoppée, lorsque la couche de surface, indépendamment de la

composition de I'oxyde initial, sera a I'équilibre avec les constituants de la solution.

L’application de la TST a la dissolution d’'un oxyde complexe exige donc de connaitre la constante K°
associée a la réaction de formation du précurseur du complexe activé. Cependant, si un oxyde
complexe ne subit pas de réaction d’échange ionique conduisant a la formation d’'une couche de
surface (ou si tous les échanges s’opérent a des vitesses similaires), le précurseur du complexe activé

présente la méme stoechiométrie que le minéral initial ; on a alors :

K=K et Q=0 ;lavitesse de dissolution r

net

Y w0

Ou 4 représente l'affinité chimique de la réaction d’hydrolyse de I'oxyde complexe.

s’exprime alors comme celle d'un oxyde simple :

Voyons, dans ce cas, comment s’expriment les constantes de réaction d’hydrolyse (ou produits de
solubilité) des minéraux apatitiques étudiés dans la cadre de ce travail.
2.1.3. EXPRESSION DU PRODUIT DE SOLUBILITE
2.1.3.1. Cas de la fluorapatite
Si I'on écrit la réaction de décomposition de la fluorapatite selon I'équation :
Ca(PO4)sF2=10Ca™ +6 PO, + 2 F (41)

L’affinité chimique de la réaction (41) s’écrit :

06 2
a ,.a,6 ,a.
ca®* POy F

A=-RTLn (42)

FAp

avec Krap le produit de solubilité de la fluorapatite, égal au produit des activités ioniques en condition

de saturation, c’est a dire lorsque les espéces en solution sont a I'équilibre vis-a-vis du minéral :

K,p=a’,.a® ,a’ (43).

Cca?* PO U F
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21.3.2. Cas de la britholite au néodyme
Dans le cas de la britholite au néodyme, la réaction d’hydrolyse s’écrit :
CagNd(PO,)sSiOF, +4 H" =9 Ca® + Nd* + 5 PO,* + SiOypq + 2 F + 2 H,0 (44)

L’affinité chimique de la réaction (44) est donnée par :

9 5 2
Gcars 3+ App3-Asioy ) Ar -

A=-RTLn

(45)

4
K sriiro 0+

avec Kgrinro le produit de solubilité de la britholite au néodyme. La détermination de celui-ci revét une
plus grande difficulté puisqu’elle fait intervenir la thermodynamique des solutions solides. En effet la
britholite au néodyme est une solution solide du systeme Cao(PO,)sF2 — CasNds(SiO4)sF2 qui en
constituent les poles purs. L’étude de cette solution solide dans la littérature se restreint a I'étude de
certaines compositions particuliéres (Boyer, 1998 ; Higuchi et al., 1999 ; Nakayama et al., 1999 ;
Masubuchi et al., 2003 ; Higuchi et al., 2004). Le comportement de cette solution solide (idéale ou non
idéale, réguliere ou irréguliére) et ses propriétés thermodynamiques sont encore méconnus. La
détermination de I'état de saturation des solutions vis-a-vis de cette phase et I'application de la TST a

la Nd-britholite nécessite cependant une estimation de son produit de solubilité.

a) Produit de solubilité partiel

Les conventions généralement adoptées lors de I'établissement de la loi d’action de masses conduisent
a considérer les phases pures comme état de référence. Dans ces conditions, une solution solide est
un systéme a plusieurs constituants et il convient de formuler autant d’équations d’équilibre qu’elle
contient de constituants. Cette représentation, qui fait apparaitre «les produits de solubilité partiels», a

été utilisée par Garrels et Christ, 1965 ; Lippman, 1977 et Gresens, 1981.

Si 'on considére une solution solide a deux péles telle que (AB14)C, la loi d’action des masses
appliquée a la dissolution de ses constituants AC et BC permet d’exprimer les produits de solubilité

partiels caractéristiques des équilibres suivants :

AC(sqution solide) = A+ +C (46)

BC(solution solide) = B+ +C (47)
a.a

K, =—Cc (48) et
A 4 (ss)
a,.a..

Ko =2 (49).
aBC(ss)

Dans ce systéme de référence, il n’existe qu’un seul couple de valeur (a aB,) qui satisfait les

A+;

équations (48 et 49), c'est-a-dire qui soit en équilibre avec la solution solide considérée ;
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réciproquement, une solution solide donnée ne peut étre en équilibre qu’avec un seul couple (aA+ ;

a, ) en solution.

A chacun des équilibres (46) et (47), on peut associer la condition d’égalité des potentiels chimiques

d’un constituant dans les phases aqueuse et solide a I'équilibre :
Hp ¥ H =My, (50)

Mo+ M. = g, (51).

s5)

b) Produit de solubilité total

On peut aussi, d'aprés Thorstenson et Plummer, 1977, considérer la solution solide comme un systéme
a un seul constituant. En effet, la précipitation des autres constituants de la solution solide étant
cinétiquement trés lente, on peut considérer que I'on atteint directement un équilibre métastable vis a
vis de la composition étudiée. Dans ce cas, I'état de référence est alors la solution solide elle-méme ; le

« produit de solubilité total» de la solution solide s’écrit a partir de I'’équation d’équilibre :

(AB1,)C =X A" + (1-X)B" + C (52)
avec
X 1-X
k- el e (@, )l ) e (53)
a(AXB(PX)C

puisque dans ce cas, Uayp, yc) = 1.

Il existe une infinit¢é de solution de couples de valeurs (aA+;aB+) qui satisfont I'équation (53). A

I'équilibre, I'égalité des potentiels chimiques s’écrit :
XﬂA+ +(1=X)pu, + Ho = Hiays_ e (54).

Cette relation peut étre obtenue en faisant la somme des équations (50) et (51) multipliées

respectivement par X et (1-X) :
X o+ Xp o + A= + Q=X p - =Xpye + A= X)pge (99).

Ainsi il apparait que les deux formulations «produits de solubilité partiels» et «produit de solubilité
total» sont équivalentes lorsque I'équilibre thermodynamique est vérifié (Dandurand et Schott, 1980),
les équations (50) et (51) ne constituant qu'une solution particuliére de I'équation (54). Ceci s’explique
par le fait que I'équation (54), contrairement aux équations (50) et (51), n'implique pas a elle seule que

I'équilibre (52) soit représentatif d’'un équilibre thermodynamique stable.

Pour que I'équation (54) implique un état d’équilibre vrai, il faut lui adjoindre une condition particuliére,

par exemple sur le rapport des activités a,la, dont la valeur est reliée au rapport X /(1- X). Cette

condition est obtenue en faisant le rapport des équations (48) et (49) :
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a. _ K, .aAcO.S) _ K, . XA ¢ (56)
a Ko A pey, Kye (1-X)Ag

B*

avec /, le coefficient d’activité de I'espéce i, qui dans le cas d’'une solution symétrique, se définit par :

Ln(A,c)=W(1-X)* (87)

et

Ln(Ay.)=WX? (58)

ou W= (59)
RT

avec R la constante des gaz parfait, T la température absolue et A, une constante.

Pour la britholite, nous avons choisi d’exprimer son « produit de solubilité total » qui s’écrit :

9 5 2
a ,.a a ag, a
ca®t " Nd*t P03 T Si02 (ag) FT

KBRITH() = 7 (60)-

a,.

Dans le cadre de la TST, la cinétique de dissolution est modélisée a partir de la concentration du (ou
des) complexe(s) activé(s) qui controle(nt) la dissolution. L’application de cette théorie exige donc de
connaitre la composition et la stabilité du complexe activé ou de son précurseur. De telles informations
peuvent étre déduites de la comparaison entre les données cinétiques de dissolution d’'un minéral et
celles donnant sa spéciation de surface. En effet, Furrer et Stumm, 1986 et Wieland et al., 1988 ont
démontré que la vitesse de dissolution d’'un minéral peut étre reliée a la concentration en ligand ou en

complexes protonés présents a la surface des minéraux.

2.2. LA CHIMIE DE COORDINATION

Stumm et al., 1983 ont développé le modéle de chimie de coordination pour décrire la cinétique de
dissolution des oxydes simples. Ce modéle a été étendu aux silicates par Webb et Walther, 1988 et
Guy et Schott, 1989 puis aux carbonates par Pokrovsky et Schott, 2000. Cette approche repose sur
'observation que d’'un point de vue chimique, la dissolution et la recristallisation des phases solides
sont caractérisées par un changement de coordinence des réactifs. Parmi les modéles développés
pour rendre compte des phénoménes observés aux interfaces solide/solution, les modéles de
complexation de surface apparaissent les plus a méme pour décrire les processus gouvernant les
réactions de dissolution. Ces modeéles reposent sur une description a I'échelle moléculaire des
interactions solide/solution et décrivent précisément la répartition des ions a l'interface. lls postulent
I'existence de sites réactionnels en nombre fini et bien localisés sur la surface du solide, susceptibles
de pouvoir fixer ou libérer des protons, permettant ainsi des échanges de protons (ou d’ions) entre
surface et solution. Ces échanges conduisent a une modification de la charge superficielle du solide qui
est compensée par les ions présents en solution. L’existence de charges positives ou négatives modifie

donc la répartition des ions en solution et conduit ainsi a la création d’une différence de potentiel entre
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surface et solution. Dans le cadre de la chimie de coordination, la compréhension des mécanismes de
dissolution exige de connaitre la chimie de la région interfaciale séparant le solide et la solution. Celle-
ci peut étre déduite de titrages de la surface des solides interprétés dans le cadre des concepts
thermodynamiques de la double couche. On peut ainsi caractériser la charge de surface, mais aussi la
nature et la concentration des ions adsorbés a la surface en fonction du pH, de la température et de la
chimie du milieu réactionnel. Elle se préte aussi a une interprétation thermodynamique dans le cadre
de la théorie de I'état transitoire, les espéces adsorbées a la surface permettant de caractériser les

précurseurs du complexe active.

2.21. ORIGINE DE LA CHARGE SUPERFICIELLE DES SOLIDES

La symétrie radiale des forces interatomiques au coeur d’'une structure cristalline est absente au niveau
de la couche d’atomes superficiels. Les cations constitutifs du solide situés a proximité de la surface
possédent un nombre de coordination réduit. lls se comportent alors comme des acides de Lewis, les
sites cationiques insaturés réagissant comme accepteur d’électrons. En milieu aqueux, ils tendent a lier
des molécules d’eau qui se dissocient en groupes OH" et la surface se recouvre de groupements
hydroxyles. Ces groupes OH" réagissent en groupes amphotéres avec H', OH’, les ions métalliques en

solution et les ligands (citrate, oxalate) éventuellement présents.

Le schéma simplifié¢ de réactions proposé ci-aprés, illustre la complexation de ces groupements

hydroxyles par adsorption de protons ou ions métalliques :

Réactions acido-basiques :

>MOH + H" = >MOH," K., DO (61)
[>MOH]-[H"]
>MOH = >MO + HY . :w (62).
[> MOH ]

M représente un cation métallique a la surface du minéral qui peut étre diversement coordonné aux

anions du cceur du solide par une, deux, voire trois liaisons. K, et K, sont les constantes d’acidité
de surface. [H "] est 'activité des protons dans la solution prés de la surface ; [> MOH], [> MO™] et

[> MOH;] sont les densités de sites, c'est-a-dire les rapports de nombres de sites occupés par

I'espéce surfacique considérée (O, OH ou OH,") sur le nombre total de sites réactifs.

Réactions avec les ions métalliques :

_[>MOMe']-[H"]
[> MOH] -[Me*]

>MOH + Me?* = >MOMe" + H* K, (63)

_[>(MO), Me]-[H" T’
[> MOH] -[Me™*]

2 >MOH + Me?* = >(MO),Me + 2H" K, (64).

Kis caractérise I'adsorption des ions métalliques Me?".
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© Oxygéne ’ >MOH;
° Mg
Métal M H >MOH
- >MO”

Me >MOMe"

Me > (MO),Me

Figure 5 : Complexation de surface par adsorption de protons ou de cations métalliques.

Les interactions conduisent a la création d’'une charge a la surface du solide qui est compensée par la
charge des ions présents dans la fine couche de liquide au contact du solide (contre-ions), afin que
'ensemble demeure électriquement neutre. La fraction de charge superficielle non neutralisée constitue
la charge résiduelle a 'origine des phénomeénes électrocinétiques (cf chapitre 4). La représentation de
cet environnement peut se faire a l'aide du concept de double couche électrique. De nombreux
modéles ont été proposés afin de reproduire les résultats expérimentaux obtenus par titrations et par
mesures potentiométriques. Avant de présenter briévement les grandes lignes de ces modéles, il
convient de préciser les mécanismes d’adsorption protonique sur les oxydes et hydroxydes qui jouent

un réle déterminant dans les processus de dissolution.

2.2.2. ADSORPTION PROTONIQUE A LA SURFACE DES OXYDES ET HYDROXYDES

De maniére générale, les modéles d’adsorption protonique combinent un modéle de coordination
chimique sur les sites de surface avec un modeéle électrostatique qui relie les concentrations en solution
au champ électrique de surface. Dans les modéles classiques de coordination chimique a la surface,
appelés modeéle a deux pK, un seul type de groupe de surface peut réagir par adsorption de protons en
deux étapes consécutives, chacun ayant sa propre valeur de constante d’acidité (eqn.61 et 62). Les
constantes d’affinité protonique K,. et K,. sont des constantes d’équilibre microscopique dont les
valeurs dépendent de la charge superficielle développée. Le processus peut étre quantifié en exprimant
que I'énergie de protonation se compose d’un facteur correspondant a la déprotonation d’'un groupe —
OH ou —OH," sur une surface neutre (respectivement deux constantes intrinséques de déprotonation
Kauntr €t Kaantr) €t d’un facteur représentant le travail nécessaire pour éloigner un proton d’une

surface chargée (Sigg et Stumm, 1980) :

Fy
K =K . il o 65
a aINTR exp( RT) ( )

ou F représente la constante de Faraday et i la différence de potentiel entre la surface et la solution. Si

I'on écrit les équations (61) et (62) en sens inverse, il est possible de tenir le méme raisonnement pour
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I'énergie libre de protonation qui se compose d’'un facteur correspondant a la protonation d’'un groupe —
O ou —OH sur une surface neutre (constante intrinséque de protonation) et d’'un facteur représentant le

travail nécessaire pour amener un proton sur la surface chargée.

Les équations (61) et (62) montrent que la nature des complexes et la charge de la surface dépendent
du pH de la solution. Aux pH acides (pH<pK,.), la surface est chargée positivement, I'espéce
majoritaire est M-OH," alors qu’en solution alcaline, (pH>pK,.), c’est 'espéce M-O" qui contréle les
phénomeénes surfaciques. Enfin, pour des pH intermédiaires (pK,.<pH<pK,.) c’est 'espéce MOH qui

prédomine.
Le pH pour lequel la surface ne posséde pas de charge :
[MO'] = [MOH,] (66)

est appelé point de charge nulle (Parks, 1967). Il est définit par :

Log(K,,)- Log(K,.) (67).

PH pey = 5

L’existence de charges de surface modifie la répartition des ions en solution ; les ions de charge
opposée, les contre-ions, s’accumulent au voisinage de linterface afin que I'ensemble demeure
électriquement neutre (charge globale). Le point isoélectrique correspond a la valeur du pH pour
laquelle il y a autant d’espéces chargées positivement que d’espéces chargées négativement a la
surface du solide. Cette valeur prend donc en compte les interactions des sites de surface avec les

contre-ions. Elle est notée pHpe et est accessible par méthode électrocinétique (cf chapitre 4).

En I'absence de processus secondaires a I'adsorption de protons (adsorption spécifique d’anion ou de
cations, échange ionique...) le point isoélectrique correspond au point de charge nulle. En revanche, si

d’autres processus interviennent, alors le point isoélectrique est différent du point de charge nulle.

L’existence d'une charge de surface, résultant soit de la protonation/déprotonation des sites de surface,
soit de la sorption d’ions de la solution, et la concentration d’ions de charge opposée (contre-ions) au
voisinage de linterface créent une double couche électrique (différence de potentiel entre surface et
solution). La théorie de la double couche électrique a été proposée par Gouy et Chapman en 1910,
puis affinée par Stern puis Grahame pour rendre compte des propriétés de cette couche. Elle repose
sur l'existence, a proximité d'une surface chargée, d'une couche dite diffuse possédant des propriétés
différentes de celles de la solution et qui, au-dela d'une certaine distance (longueur de Debye),
récupére les propriétés de I'électrolyte (potentiel nul, concentrations en ions identiques a celles du

réservoir).

Différents modéles, regroupés sous le terme de modéles de complexation de surface, associent les
concepts de chimie de coordination et de double couche électrique afin de décrire qualitativement les
interactions chimiques dues a I'adsorption spécifique de protons et hydroxyles, cations et anions sur les
surfaces d’oxydes et hydroxydes et les influences concomitantes sur la charge de surface. lls different

par la description qu’ils proposent de linterface solide/solution, en particulier en ce qui concerne la
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localisation et I'état d’hydratation des ions sorbés, ainsi que la distribution des contre-ions au voisinage

de la surface. La prochaine section présente les grandes lignes des principaux modeles proposés.

2.2.3. LES MODELES DE COMPLEXATION DE SURFACE
2.2.3.1. Le modéle de la couche diffuse

Gouy et Chapman considérent que les ions ne sont pas soumis aux seules interactions électrostatiques
de la surface mais aussi au mouvement Brownien, qui empéche la formation d’'une couche compacte
de contre-ions. L'excés de ces contre-ions au voisinage de l'interface écrante la charge de surface ce
qui diminue I'attraction d’autres contre-ions contribuant ainsi a la formation d’une couche diffuse. Dans
le modele de complexation de surface qui en découle (figure 6-a), les ions spécifiquement sorbés sont
supposés appartenir a la surface. lIs participent donc a la création de la charge de surface o, qui est
compensée par une charge o, correspondant a la distribution des contre-ions au sein de la couche
diffuse. La charge et le potentiel de surface sont liés par la relation de Gouy-Champan, qui a 25°C et

pour un électrolyte symétrique de valence z s’écrit :

o, =0.117441 sinh( 2, J (68).
2RT

Comme o4 représente la charge de la couche diffuse, I'électroneutralité du systéme s’écrit :

cptog=0 (69).

2.2.3.2. Le modele a capacité constante

Il s’agit d’'un cas particulier du modéle de la couche diffuse ou I'épaisseur de la couche diffuse est
suffisamment faible pour qu’elle puisse étre assimilée a un plan. La double couche électrique constitue
alors un condensateur plan dont la capacité C est constante pour une force ionique donnée. Les ions
spécifiquement sorbés sont tous localisés dans le méme plan et contribuent a la création de la charge

de surface o, reliée au potentiel électrostatique yy :
o, =C- ¥, (70).

Le modéle a capacité constante apparait comme le plus simple des modéles de complexation de
surface avec terme électrostatique puisqu’il ne décrit pas la répartition des contre ions au voisinage de
l'interface, il postule simplement de I'existence d’'une couche homogéne de constante diélectrique

donnée (figure 6-b).

Dans le modele de la couche diffuse et dans le modéle a capacité constante qui en découle, les ions
sont considérés comme ponctuels et le solvant comme un continuum diélectrique, hypothéses non
satisfaites surtout lorsqu'on se trouve a proximité de la surface chargée. Il a donc été indispensable de

définir un nouveau modeéle permettant de rendre compte de la taille finie des ions.
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2.2.3.3. Le modéle de la double couche

Stern en 1924 a apporté des modifications au modéle de la couche diffuse en décomposant l'interface

solide-solution en deux parties (figure 6-c) :

- la premiére partie est une couche dite compacte (couche de Stern) d'épaisseur d, matérialisant la
distance minimum d'approche des ions hydratés ou non. Cette couche est donc exempte d'ions et peut

étre identifiée a un condensateur plan de capacité constante.

- la deuxiéme partie de l'interface est constituée par la couche diffuse, dont les caractéristiques sont les

mémes que dans le modéle de la couche diffuse.
Le plan séparant la couche compacte de la couche diffuse est appelé plan de Stern.

Cependant, les ions de la couche de Stern ne sont pas tous équivalents : certains sont directement liés
a la surface par des liaisons chimiques (ils sont chimisorbés), d’autres sont simplement physisorbés.
Cette considération a conduit Grahame a subdiviser la couche de Stern de maniére a distinguer les
ions sorbés dans le plan de surface des ions sorbés dans un plan plus externe (ces derniers ayant

gardé leur sphére d’hydratation).

2234. Le modele de la triple couche
Ce modéle postule donc I'existence de trois plans dans la région interfaciale (figure 6-d) :

- le premier correspond a une couche ou seuls les ions présentant une interaction forte avec la surface
(ions spécifiquement adsorbés) peuvent se loger, en perdant partiellement ou totalement leur sphére
d'hydratation. Les complexes ainsi formés, appelés complexe de sphére interne possedent une énergie
de liaison importante. Ce plan peut étre défini comme un condensateur plan ou les ions déterminent la

charge oy et sont soumis au potentiel yy.

- le deuxiéme plan comprend, comme la couche de Stern, les ions hydratés retenus par les forces
électrostatiques. Ces ions, présentant une affinité plus faible pour la surface que les ions
spécifiquement sorbés, forment des complexes sphére externe. Du point de vue électrique, cette
couche se comporte comme un deuxiéme condensateur de capacité constante, les ions positionnés

déterminent la charge o4 et subissent le potentiel .

- un troisiéme plan noté d, délimite la partie de la couche diffuse la plus proche de la surface. Il
correspond a la distance maximale d’approche des contre-ions. Les ions positionnés dans ce plan sont

soumis au potentiel yq4 et a la charge oy.
La condition de I'électroneutralité du systéme impose la relation suivante :
cotor+tog=0 (71)

Les différents modéles de complexation de surface sont illustrés ci apres.
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Figure 6 : Les modéles de complexation de surface

59



tel-00011686, version 1 - 27 Feb 2006

2.3. CONCLUSION : RELATIONS ENTRE CINETIQUE DE DISSOLUTION ET SPECIATION DE
SURFACE

Suivant I'hypothése de base de la Théorie de I'Etat Transitoire, lors de la réaction chimique qui se
produit a la surface d’'un solide, les réactifs doivent passer par un maximum d’énergie libre (complexe
activé) avant d’étre transformés en produits. Le processus de dissolution est contrdlé par des réactions
de décomposition a la surface du solide. La cinétique d’adsorption des réactifs étant en général grande
devant la cinétique de décomposition du complexe activé, cette derniére étape contrble la vitesse de
dissolution loin de I'équilibre. Dés lors, la théorie de I'état transitoire fournit un cadre pour I'étude des
interactions minéral/solution (dissolution et recristallisation) a condition de pouvoir déterminer la nature
du complexe activé. Or Stumm et Furrer, 1987 ; Wieland et al., 1988 et Schott, 1990 ont montré que le
complexe activé, ou son précurseur qui est en équilibre avec lui, pouvaient étre caractérisés si on
connaissait la spéciation surfacique du solide. La chimie de coordination apparait alors comme I'outil
complémentaire a la TST idéal puisqu’elle permet de calculer la distribution des espéces en surface a
partir des constantes intrinséques de (dé)protonation des groupements hydroxyles surfaciques, des
constantes de complexation des différents sites surfaciques par les ions du solvant et des potentiels de

surface.

La dissolution des oxydes complexes est constituée d’une succession de réactions d’échange
métal/protons. L’espéce surfacique formée par la derniere protonation est le précurseur du complexe
activé. Stumm a proposé que la probabilité de trouver une espéce surfacique complexée avec nH" ol n
représente l'ordre de la réaction est proportionnelle a la concentration surfacique des protons a la
puissance n. De ce fait, la concentration du complexe activé est proportionnelle a la concentration

surfacique en H* ou OH™ & la puissance n. La vitesse de dissolution catalysée par les protons 7,

s’exprime donc de la fagon suivante :
e =k (3 72)
avec k, la constante de vitesse et (Cf,) la concentration surfacique en H+.

Si n est entier dans le cas d’un oxyde simple, il peut étre fractionnaire dans le cas d’'un oxyde complexe

puisque plusieurs types de cations centraux sont impliqués dans le processus de (dé)protonation.

La chimie de coordination permet ainsi de relier la cinétique de dissolution a la spéciation surfacique
des solides qui est interprétée selon les concepts de la double couche électrique entourant les solides
aqueux. Les modéles de complexation de surface ont permis de reproduire avec succeés les résultats
expérimentaux obtenus par titrages et mesures potentiométriques en particulier sur les oxydes (Furrer
et Stumm, 1986 ; Wieland et al., 1988 ), les silicates (Guy et Schott, 1989 ; Cadore, 1995 ; Pokrovsky
et Schott, 2000 a et b) et des carbonates (Pokrovsky et al., 1999 ; Pokrovsky et Schott, 1999).
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CHAPITRE 3 : LES APATITES ET LEUR
COMPORTEMENT A L’ALTERATION PAR L’EAU
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1. LES _APATITES ET LEURS APPLICATIONS AU CONDITIONNEMENT DES
DECHETS NUCLEAIRES

1.1. GENERALITES SUR LES APATITES

Le terme apatite désigne une famille de composés de formule chimique Me4o(XO4)sY> ou Me est un
cation divalent (Ca’" Pb®" Ba®'...), XO, un oxyanion (PO, , VO,* , SiO,* ...) et Y un anion
monovalent (F, CI, OH"...). L’apatite de référence est la fluorapatite de formule Ca;o(PO,)sF, dans
laquelle le fluor peut étre remplacé par l'ion chlorure ou I'ion hydroxyle pour donner respectivement la

chloroapatite et I'hydroxyapatite.

L’apatite est le phosphate le plus abondant sur terre, c’est également le constituant principal des dents

et des os.

Les minéraux apatitiques se forment facilement dans la nature et sont stables dans un large éventail
d’environnements géologiques, et ce pour de trés longues périodes. Les apatites les plus souvent
rencontrées dans les milieux naturels sont phosphocalciques car les phosphates de calcium évoluent
spontanément vers leur forme la plus stable, lapatite. Les apatites des roches ignées et
métamorphiques c'est-a-dire ayant subit des transformations a haute température et pression (de
lordre de 600°C, 120 MPa) sont bien cristallisées. Dans cet environnement, on observe
essentiellement des apatites de composition proche de celle de la fluorapatite et une trés faible
proportion d’hydroxyapatite. En revanche les apatites des milieux sédimentaires sont microcristallines
et significativement substituées en carbonates. Les apatites sédimentaires sont formées de phosphates
provenant des apatites authigénes ou de nature biogéne c'est-a-dire issues de la dégradation de la

matiére organique (os, arrétes...).

Les apatites sont utilisées dans I'industrie des pierres fines en bijouterie en raison des couleurs trés
variées qu’elles peuvent présenter (vert, jaune, bleu, marron, blanc ou incolore). Des apatites
«médicales» qui entrent dans la composition des matériaux pour implants de tissus osseux sont
également développées. Enfin, une nouvelle technologie émerge : la remédiation par I'apatite des
métaux lourds contenus dans les sols pollués. Une entreprise américaine (UFA VENTURE) propose
déja de 'apatite pour stabiliser des métaux lourds. Cette technique permet, soit de fixer les métaux sur
I'apatite par sorption, soit de former de nouvelles phases stables par incorporation dans le réseau,

empéchant ainsi le transfert des métaux vers des nappes phréatiques ou des chaines alimentaires.

De nombreux auteurs s’accordent sur le fait que la nature des apatites, en particulier leur origine et
leur mode de formation (précipitée, naturelle, synthétique) conférent des propriétés radicalement
difféerentes au matériau. Ainsi les apatites étudiées pour leur intérét thérapeutique, les apatites
biologiques, possedent des caractéristiques et des propriétés différentes des apatites dites naturelles.
Par ailleurs, comme le souligne Vieillard, 1978, les apatites sédimentaires présentent des différences
considérables avec les apatites des roches ignées principalement en raison de leur substitution

étendue du phosphate par du carbonate. Malgré leur appartenance a une méme famille minéralogique
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et I'analogie de leur structure, les apatites sont des matériaux différents selon qu’elles sont biologiques,

métamorphiques ou sédimentaires ; naturelles, précipitées ou synthétiques.

1.1.1. UNE SOUPLESSE DE COMPOSITION

Les apatites admettent dans leur réseau un grand nombre d’éléments (environ le tiers du tableau
périodique), parfois a des teneurs trés élevées (N’riagu et Moore, 1984), ce qui leur vaut d’étre qualifiés
de « minéraux poubelles ». Un exemple non exhaustif de ces substitutions est donné dans le tableau

suivant :

Me XOq4 Y

ca** PO, OH
Cd** | SiOs*" F

st AsO,* cr
Ba** Vo, Br

Pb* | MnOs* I

Tableau 6 : Exemples de substitutions des structures apatitiques.

Deux types de substitution sont possibles :

- remplacement d’un ion par un ion de méme charge mais de taille différente, entrainant une distorsion

du réseau et une variation des parameétres de maille ;

- remplacement d’un ion par un ion de taille et de charge différente (terres rares REE>* en substitution
de Ca®"; CO5> en substitution de OH',...) ; ces substitutions nécessitent une compensation de charge
qui s’effectue soit par le biais de substitutions couplées soit par la création de lacunes. A titre

d'illustration, deux exemples sont donnés ci-apres :

(Ca®")(PO,*) < (Ca®, lacune)(PO,*, HPO,%) (Raynaud, 1999)

(Ca®)(PO,*) < (Ca®™, Nd**)(PO,*, Si0O,*) (Felshe, 1972 ; Boyer, 1998)

Ce dernier cas correspond a celui des britholites au néodyme dont il sera question par la suite. La

formule générale de celles-ci peut s'écrire : Ca0.Ndx(PO4) 6 (SiO4)«F.. Les apatites peuvent ainsi

tolérer d’'importants écarts a la stoechiométrie tout en conservant leur grande stabilité.

1.1.2. STRUCTURE CRISTALLOGRAPHIQUE

La plupart des apatites cristallisent dans le systéme hexagonal, dont la maille élémentaire est un
prisme droit a base d’hexagone (figure 7), et appartiennent au groupe d’espace P63/m (Klement et
Haselbeck, 1965). Les tétraédres XO, définissent le squelette de la structure apatitique. En effet, a

l'inverse des sites Me ou Y, aucune lacune n'a jamais été observée sur les sites XO, (Lacout, 1983).
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L’arrangement quasi compact des groupements XO, fait apparaitre deux types de tunnels au sein de la

maille cristalline :

- Le premier, dit de type |, est occupé par quatre cations Me notés Me(l); son diamétre est de 2,5 A
dans le cas de la fluorapatite. Ces Mel sont situés sur un axe ternaire de la structure et présentent une

symeétrie Ch. Chaque cation est lui-méme entouré de neuf atomes d’oxygéne (figure 8).

- Le second tunnel (notés Il), de diameétre compris entre 3 et 4,5 A dans le cas de la fluorapatite,
accueille le complément des cations, soit six cations Me(ll) dont les sites ont une symétrie Cs. Les
cations Me(ll) sont situés en périphérie du tunnel et sont organisés sous la forme de triangles
équilatéraux décalés de 60° et placés aux cotes 4 et % suivant I'axe de symétrie 6 hélicoidal (axe c de
la maille hexagonale). Leur coordinence est égale a 7 : ils sont entourés de six atomes d’oxygéne et

d’'un atome de fluor (figure 9).

En fonction de leur nature, les anions Y™ vont occuper des positions diverses le long de I'axe formé par
les Me(ll). lls bénéficient d'une grande mobilité. Une représentation de ce tunnel est donnée dans le

cas de la fluorapatite (figure 10).

Les parameétres de maille rapportés dans la littérature sont assez variables, mais les plus précis
conduisent a4 a=9.3684 A et c=6.8841 A donnant un volume de maille V=523.25 A® ce qui correspond a

une densité calculée de 3.201, en bon accord avec la densité mesurée (d=3.15).

Figure 7 : Projection sur le plan de base de la maille hexagonale de I’apatite Ca;o(PO,)sF-
(d’aprés Bertholus et Defranceschi, 2004).
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‘Ca
9 ® o

Figure 8 : Environnement des atomes de calcium des sites de type | dans une fluorapatite non

substituée (d’aprés Bertholus et Defranceschi, 2004).

‘ Ca
‘ 0]
Q -

Figure 9 : Environnement des atomes de calcium des sites Il dans une fluorapatite non

9

substituée (d’aprés Bertholus et Defranceschi, 2004).

oo
T

‘Ca
Q-

Figure 10 : Position des atomes de fluor dans la fluorapatite (d’aprés Bertholus et
Defrancheschi, 2004).

.
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1.1.3. PROPRIETES

1.1.3.1.  Stabilité en température

Si I'nydroxyapatite, Ca1o(PO4)s(OH),, constituant minéral des os, est stable jusqu'a 1000°C (Trombe,
1972), des compositions fluorées et comportant des ions silicates comme les britholites peuvent

conserver leur intégrité jusqu'a 1500°C (Dzyuba et al., 1982).

Dans le cadre du conditionnement d’actinides mineurs dans l'apatite, cette stabilité thermique prend

toute son importance si 'on considére le pouvoir thermogéne du curium.

1.1.3.2.  Solubilité

Les apatites, et en particulier la fluorapatite, sont unanimement réputées pour leur faible solubilité. En
revanche les constantes de solubilité varient fortement d’un auteur a l'autre ; les principales données

de la littérature sont présentées dans le tableau 7.

Référence données tlr%gg Chander & Fuerstnacﬁ?’g(ﬂfgz)s(F’OH)z Temp. °C
Viellard & Tardv (1984) HAP svnthétiaue -87.0 25
Viellard & Tardy (1984) HAP naturelle -98.4 25
Mc Dowell et al. (1977)* HAP -177.0 25
Elliott (1994): calculated HAP -125.2 25
Chien (1972)* HAP -121.0 25
Smith et al. (1976)* HAP -117.0 20
Weir (1971)* HAP -117.0 25
Nancollas (1982) HAP -116.7 25
Avnimelech et al. (1973)* HAP -116.4 25
Valsami-Jones et al. (1998) HAP -116.0 25
Chander & Fuerstenau (1984) HAP -115.0 25
Stumm & Morgan (1996) HAP -114.0 25
Brown et al. (1977)* HAP -114.0 25
Javnes et al. (1999) HAP -112.0 20-25
Snoevink & Jenkins (1980) HAP -111.8 25
Jaynes et al. (1999) FAP -116.3 20-25
Lindsay (1979) FAP -117.8 25
Viellard & Tardy (1984) FAP synthétique -119.4 25
Stumm & Morgan (1996) FAP -118.0 25
Driessens (1982) FAP -121.2 25
Viellard & Tardy (1984) FAP naturelle -136.4 25
Elliott (1994): calculated FAP -136.2 25
Valsami-Jones et al. (1998) FAP -140.0 25
Robie et al. (1978) FAP -142.2 25

Tableau 7 : Produits de solubilité (Ks) de la fluorapatite (FAP) et de I'hydroxyapatite (HAP)
Caqo(PO.)s(F,OH), <> 10 Ca** + 6 PO,> + 2 (F’, OH)
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La dispersion de ces données est illustrée figure 11. La concentration en calcium a I'équilibre
stoechiométrique vis-a-vis de la fluorapatite varie de prés de deux ordres de grandeur selon que I'on
considére le produit de solubilité de Robie et al., 1978 ou de Jaynes et al., 1999. Ceci souligne

l'importance de préciser la solubilité du minéral étudié dans le cadre de cette étude.

La solubilité des apatites diminue quand la température augmente (Valyasko et al., 1968 ; Ben Ayed et
al., 2001) ; on parle alors de solubilité rétrograde. Ceci concourt par conséquent a une bonne tenue

méme a température élevée.

1.E+02

1.E+00 |

1.E-02

1.E-04

[Ca] mol/L

1.E-06

1.E-08

pH
= =| 0gK=-116.3 Jaynes et al., 1999
LogK=-142.2 Robie et al., 1978

Figure 11 : Evolution de la concentration en calcium a I’équilibre stoechiométrique vis-a-vis de

la fluorapatite en fonction du pH.

1.1.3.3.  Stabilité sous rayonnements radiatifs

Sur le site d'Oklo au Gabon, siége de réactions nucléaires naturelles survenues il y a plusieurs milliards
d'années, des apatites contenant des quantités importantes d'actinides issues des réactions de fission
ont été mises a jour (Carpéna et Sere, 1994). Les apatites présentes sur le site d’Oklo ont incorporé de
nombreux éléments tels que l'uranium, le plutonium et des produits de fission (Sr, I, Zr, Hf) soit
directement dans leur structure cristalline, soit sous forme d’inclusions (Sere, 1996). Selon Sére et al.,
1996, les quantités de thorium et d’uranium effectivement incorporés dans le réseau cristallin et non
sous forme d’inclusions sont relativement faibles : inférieures a 100 ppm pour le thorium et entre 10 et
1000 ppm pour I'uranium. En conséquence, le nombre cumulé d’événements alpha dans ces matériaux
est, au maximum, égal a 8x10'® a/g ce qui ne représente guéere plus que la dose nécessaire a
I'amorphisation du matériau, celle-ci s’établissant a 5x10'® a/g (Ewing et al., 1995). En revanche, les
minéraux a structure apatitique observés dans le mdle Ouzzal dans le Hoggar (Algérie) ont incorporé
des quantités significatives d’éléments radioactifs : jusqu’a 50% d’ions terre rare et d’actinides ; entre
150 et 350 ppm d'uranium et jusqu'a 14 000 ppm de thorium, et ont ainsi regu une dose 2 a 3 fois
supérieure a la dose nécessaire pour leur amorphisation sans pour autant étre métamictes (c'est-a-dire
partiellement ou totalement désorganisées sous l'action de la radioactivité) (Carpéna et Lacout, 1997 ;
Carpéna et al., 1988). A la différence de beaucoup d'autres minéraux, les apatites, en dépit des fortes

doses d'irradiation ainsi accumulées, ont conservé leur caractére cristallin. Ceci est attribué a la
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structure particuliere de ces minéraux qui rend les dégats d'irradiation instables. Les particules o
déposent dans leur environnement une énergie capable de restaurer les dégats occasionnés par le
recul des noyaux fils. On parle alors d'un recuit a. Grace a l'efficacité de ce recuit alpha, une

236

fluorapatite dopée avec 1% de ***Cm (qui décroit successivement en 29py puis U) atteint rapidement

un équilibre de faible niveau de dégat d’irradiation (Soulet et al., 2001).

De plus, une augmentation de la température suffit pour que les atomes déplacés par les fragments de
fission ou par les particules o reviennent a leur position initiale (recuit thermique). Ce phénomeéne porte
le nom d'autoguérison des défauts (Fleischer et al., 1975). Parmi les matériaux connus, les apatites
sont parmi ceux pour lesquels la température nécessaire a cette restauration de I'édifice cristallin est la
plus basse. Ces observations attestent de la stabilité de ces matériaux sur des échelles de temps

géologiques en milieu ionisant.

1.2. LES MATRICES DE CONDITIONNEMENT A STRUCTURE APATITIQUE

Les apatites présentes sur le site du réacteur nucléaire naturel d’'Oklo ont su piéger jusqu’a ce jour
sélectivement dans leur structure cristalline des radioéléments issus de la réaction nucléaire (Serre,
1996). Cette observation a donné l'idée d’élaborer des céramiques de la méme famille que ces
minéraux (Carpéna et al. 1998) intégrant, dans leur réseau cristallin par substitution d'atomes les
radionucléides que I'on souhaite confiner. Grace a leurs propriétés, les apatites apparaissent en effet
comme de bons candidats a 'immobilisation des éléments radioactifs. En France, les apatites sont/ont
été envisagées comme additifs de barriéres ouvragées (Ribet, 1998 ; Perrone, 1999) et comme matrice
spécifique de conditionnement de I'iode, du césium et des actinides mineurs. Ces différentes matrices
spécifiques ont été brievement présentées chapitre 1 ; cette partie ne traitera que de la britholite

destinée au conditionnement des actinides mineurs qui fait 'objet de ce travail.

L’introduction d’actinides tri ou tétravalents dans une structure apatitique nécessite une double
substitution An(lll/IV)/Ca(ll) et PO,/SiO, afin d’assurer I'électroneutralité de la structure. La formule
générale de cette apatite phospho-silicatée appelée britholite s’écrit Ca(1o«) An(ll)x (PO4)6-x) (SiO4)<F2
ou Ca(1o.x) AN(IV)x (PO4)6-2x) (SiO4)2xF 2.

Comme toute matrice destinée au confinement des actinides, celle-ci doit présenter une bonne tenue a
l'irradiation. Les émissions alpha étant le principal mode de désintégration des actinides mineurs (cf
chapitre 1), la mise en évidence des processus d’auto guérison de la structure apatitique sous
irradiations o apporte une premiére validation de l'utilisation des apatites en tant que matrice de
conditionnement de ces éléments. De plus, les travaux de Weber, 1982 indiquent qu’une telle structure
sera également résistante aux fortes émissions y de I'américium. Cependant, une britholite totalement
silicatée de composition Ca,Ndg(SiO4)sO, dopée avec 2.3% de 24Cm en substitution du néodyme, a
été retrouvée totalement amorphe des suites de la forte réactivité du ***Cm (Weber, 1982). Cette étude

a montré que seules les apatites faiblement silicatées étaient résistantes aux dégats d’irradiation.

Les études de recuit des traces de fissions dans *°U dans les apatites naturelles ont par ailleurs révélé

que la fluorapatite recuit plus facilement que la chloroapatite et que les composés présentant un faible
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taux de substitution sur les sites cationiques présentent également de bonnes propriétés de recuit des

traces de fission (Carpéna, 1998).

Enfin, Soulet et al., 2001 ont montré que les dégats d’irradiation provoqués par les particules alpha et le
recul des noyaux issus des réactions de fission n’affectaient pas les apatites mono silicatées et bi
fluorées. Pour cette raison, une britholite mono silicatée et bi fluorée a été choisie pour le
conditionnement des actinides mineurs. Sa formule s’écrit Caqo., An(ll)x(PO4)5(SiO4)F, (Boyer, 1998 ;
Boyer et al. 2000). La formulation optimale retenue permet de contenir jusqu’a 10 % d’actinides tout en

garantissant un taux de substitution phosphate/silicate faible.

Un analogue non radioactif de cette matrice de conditionnement des actinides mineurs a été développé
en incorporant du néodyme. Le néodyme est classiquement utilisé pour simuler la présence d’actinides
trivalents (Am, Cm) du fait de la similitude de leurs propriétés chimiques et thermodynamiques. La
britholite au néodyme de formule CagNd(PQO,)s(SiO4)F, est préparée par réaction solide - solide en
faisant réagir Nd,O; (voie oxyde) ou NdF; (voie fluor) (Boyer, 1998). Brievement, un premier composé
intermédiaire est obtenu en faisant réagir, pour la voie oxyde, le mélange de Nd,Os;, CaF,, SiO,,

Ca,P,0; et CaCO3 a 1400°C pendant 6 heures suivant la réaction suivante :
V2 Nd203 + C3F2+ 3 CaCO3 + S|02 +5/2 C32P207 —> CagNd(PO4)5(S|O4)F2 +3 COQ

Dans une seconde étape le matériau obtenu est broyé par attrition, compacté, puis fritté naturellement
durant 6 heure de maniére a obtenir des monolithes cylindriques de 3 cm de diameétre et de 0,5 cm

d’épaisseur (Boyer, 1998).

Boyer, 1998 a montré que par rapport a la fluorapatite, la substitution d’'un atome de calcium par un
atome de néodyme et celle d’'un groupement phosphate par un groupement silicate n’'induisent pas (ou
peu) de distorsion au sein de la structure. Comme la fluorapatite, elle cristallise dans le systéme
hexagonal et ses paramétres de maille sont a=9.3938 A et ¢=6.9013 A ce qui correspond a un volume
V=527.40 A% et a une densité calculée de 3.47. Les variations des paramétres de maille sont
essentiellement liées a la distorsion des polyédres de coordination des sites cationiques. De plus les
longueurs Me(l)-O et Me(ll)-O sont similaires a celles observées dans la fluorapatite (Sudarsanan,
1972).

Selon la nature du cation, il y a une occupation préférentielle de I'un des deux sites cationiques existant
dans la structure apatitique. De simples considérations géométriques impliqueraient que le néodyme,
plus petit que le calcium, devrait se substituer préférentiellement sur le site I, mais de nombreuses
exceptions ont montré que la seule géométrie ne suffit pas a expliquer la répartition des éléments sur
les sites cationiques. Urusov et Khudolozhkin, 1974 suggérent que l'occupation des sites est
déterminée par la nature des liaisons : les cations plus électronégatifs que Ca favoriseraient le site | qui
est le plus covalent alors que Hugues et al., 1991 déduisent de la théorie des «valence bond» que le
néodyme occupe indifféeremment les sites | et Il de la structure. Mackie et Young, 1973 puis Fleet et
al., 2000 suggérent que c’est le mode de synthése et donc le mécanisme de substitutions qui guide
I'occupation des sites par Nd. Dans une fluorapatite dopée au Nd a partir de Nd,Os, Nd se substituerait

entierement sur le site Il alors que dans une fluorapatite dopée au Nd a partir de NdF;, il se
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substituerait indifféeremment sur les sites | et Il. Carpéna et al.,, 2001 ont étudié la répartition du
néodyme dans une britholite similaire a celle étudiée dans le cadre de ce travail. Ces auteurs ont
montré que 83% des atomes de néodyme occupaient les sites cationiques de type Il. La question de la
répartition du néodyme au sein du réseau est essentielle si les deux sites cationiques s’averent ne pas
étre équivalents. S'il est clair que la méthode de synthése conduit a 'une ou l'autre de ces répartitions,

il devient alors indispensable d’identifier celle qui conduira a la structure la plus stable.

L’incorporation d’actinides tétravalents dans la structure apatitique a été relativement peu étudiée. En
effet, bien que beaucoup d’apatites naturelles contenant du thorium aient été analysées pour la
thermochronologie (Th-U)/He, il n’existe que trés peu de publications traitant de la synthése
d’échantillons d’apatites incorporant du thorium. Engel, 1978 a préparé des apatites totalement silicatée
CagThy(Si04)s0,. Plus recemment, Vance et al., 2000 ont incorporé du plutonium tétravalent dans une
apatite totalement silicatée de formule Ca,GdgPuy(SiO4)sO, et ont montré que ce type de matériau,
préparé en conditions réductrices (H2/N,), pouvait contenir jusqu’a 80% en masse de plutonium au sein
du matériau (soit x=8). Enfin, Terra, 2005 a synthétisé des britholites au thorium a partir de substitution
couplée (Nd**, PO,*) = (Th*, Si0,*) jusqu’au remplacement complet du néodyme (soit 20% en masse
de thorium). Ces travaux ont permis de mettre en évidence I'existence d’'une solution solide continue
entre CagNd(PO,4)s5(SiO4)F, et CagTh(PO4)4(SiO4)F .

L’incorporation de I'uranium dans la structure apatitique a été tentée a de multiples reprises au cours
des dernieres années. Vance et al., 2000 ont cherché a préparer une apatite totalement silicatée en
vue d’incorporer de l'uranium (IV): ils sont parvenus a synthétiser une britholite de composition
Cay,Gd;Ug 33(Si04)s0,. L'incorporation d’uranium (VI) sous la forme U®, a hauteur de 2.2.% en masse,
dans le fluorapatite CaggUg1(PO4)sF1s est également rapportée (Rakovan et al., 2002). Plus
récemment, lincorporation de l'uranium a été étudiée dans une britholite de formulation
CasLas(PO4)3(Si04);02, (EI Ouenzerfi, 2004). Ces auteurs ont montré qu'il existait une limite
d’incorporation de I'uranium dans la structure de I'apatite considérée autour de 0.48 atome d’uranium

par unité formulaire.
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2. COMPORTEMENT A L’ALTERATION PAR L’EAU DES MINERAUX
APATITIQUES

Cette section vise a présenter les études consacrées a la dissolution de l'apatite. Les travaux
consacrés a la spéciation surfacique de I'apatite puis les principales études cinétiques de la dissolution
des minéraux apatitiques y sont présentés. Cette synthése bibliographique a mis en évidence un
certain nombre d’interrogations auxquelles la démarche adoptée dans ce travail tente d’apporter des

réponses.

2.1. SPECIATION DE L’INTERFACE APATITE — SOLUTION

Les études consacrées a la cinétique de dissolution des minéraux ont clairement montré que les
interactions eau/roche sont contrélées par des réactions chimiques se produisant a la surface du
solide. Selon certains auteurs (Stumm et al., 1983), la vitesse de dissolution des minéraux est
proportionnelle a la densité des groupes surfaciques actifs. La compréhension des mécanismes de
l'altération par I'eau de I'apatite passe donc par la caractérisation fine de I'interface solide-solution. A
partir de mesures électrocinétiques et de titrages surfaciques (Sigg et Stumm, 1980) interprétés selon
les concepts de la double couche électrique entourant les solides en milieux aqueux (Johnson, 1984),

on peut préciser la nature et la concentration de ces sites surfaciques.

De nombreux auteurs se sont attachés a caractériser les propriétés de linterface apatite-solution a

partir de titrages surfaciques mais les protocoles expérimentaux différent d’'un auteur a l'autre.
Deux méthodes de titrage acido-basique peuvent en effet étre employées :
- le titrage continu qui consiste a ajouter le titrant en continu a un méme volume de suspension

- le titrage discontinu (ou batch) qui consiste a ajouter le titrant dans différents échantillons de

suspension.

Bien que Bell et al., 1973 n’aient observé aucune différence entre le pHpcy d’'une hydroxyapatite
synthétigue mesuré respectivement en continu et discontinu, une consommation de protons plus
importante en milieu acide a été observée par méthode discontinue (figure 12). Ceci indique que la
consommation des protons augmente avec le temps soit par adsorption, soit par dissolution de I'apatite
et hydrolyse des espéces libérées (Bell et al., 1973). Dans la suite du document, on s’attachera donc a

ne discuter que les titrages d’apatite obtenus par méthode continue.
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Figure 12 : Consommation des protons par une hydroxyapatite synthétique (Bell et al., 1973)
mesurée par titrage continu (ajout titrant a 0.7 unité pH par heure) et discontinu (144 heures

d’équilibrage pour chaque point).

Un titrage acido-basique continu doit étre précédé d’'un temps d’équilibrage, effectué sous atmosphére
inerte, suffisant pour que la solution et surface minérale soient a I'équilibre. Dans le cas de I'apatite, les
temps d’équilibrage utilisés varient de 16 heures (Bell et al., 1973) a 72 heures (Somasundaran, 1968 ;
Wu et al.,, 1991). De méme, la nature de I'électrolyte adaptée aux caractérisations surfaciques de
I'apatite (titrages acido-basiques et mesures électrocinétiques) est trés discutée. Bell et al., 1973 puis
Perrone, 1999 suggérent par exemple que les électrolytes contenant des ions sodium sont susceptibles
de modifier les propriétés de surface des apatites, I'ion Na* (de rayon atomique 0.95 A) pouvant
potentiellement se substituer au calcium (rc,=0.98 A) ; alors que Wu et al., 1991 n’ont observé aucune

différence entre NaCl, NaNO3; KNO3, KCl vis a vis de la fluorapatite naturelle.

La figure 13 illustre la dispersion des courbes de titrages obtenues sur des fluorapatites naturelle et

synthétique (A) et sur différentes apatites (B).
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Figure 13 : Consommation des protons mesurée par titrages acido-basiques continus sur les

apatites.

Les propriétés de surfaces des minéraux sont caractérisées par deux grandeurs importantes : le pH du

point isoélectrique pHpie, définit comme le pH auquel la différence de potentiel a l'interface solide -

solution s’annule (potentiel zéta=0), et le pH du point de charge nulle pHpcy, définit comme le pH ou la

charge de surface s’annule. Le tableau 8 propose une comparaison des pHpe et pHpcny Mmesurés sur

différentes apatites en prenant soin de préciser les conditions de détermination.
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Références

Matériau

PHpiE pHpcn

Mode de détermination

Somasundaran, 1968  FAP' naturelle 4-6 Mesure de potentiel d’écoulement
; Titrage potentiométriqgue 25°C 1=0.1M NaCl sous
Wuetal,, 1991 FAP" naturelle 8.2 atmosphere Argon ; équilibrage initial 72h
Titrage potentiométrique 25°C 1=0.1M NaCl sous
713 air ; équilibrage initial 72h
y . Titrages potentiométriques 1=1.0; 0.1 ; 0.01 KCl
Bell et al., 1973 FAP" synthétique 6.8 L L
20°C sous azote; équilibrage initial 16h
) Titrages potentiométriques KCI sous atmosphére
HAP® synthétique 85 d’azote ; équilibrage initial 16h
Chander et Calcul sous atmosphére sans CO»
HAP? 8.7
Fuersteneau, 1979
Xu et al., 1994 HAP? synthétique 6.85 Equilibre de dissolution en milieu KNO3
285 a Mesure de potentiel d’écoulement en milieu KCI
Cases et al., 1989 CFAP® naturelle
4.86
Mesure mobilité électrophorétique
CFAP® naturelle 4.8+0.2
Mesure mobilité électrophorétique
CFAP® synthétique  6.3+0.2
Perrone, 1999
. Titrage potentiométrique 1=0.1M; 0.5M KNOj
CFAP” naturelle 8.4 atmosphere inerte ; équilibrage initial 24h
Titrage potentiométrique 1=0.1M; 0.5M KNO3
CFAP? synthétique 6.4

sous atmosphere inerte; équilibrage initial 24h

"FAP = fluorapatite Cao(PO4)sF2
2 HAP = hydroxyapatite Caso(PO4)s(OH)2
® CFAP = carbonate fluorapatite Ca;oCO3(PO4)s(F,OH),

Tableau 8 : Valeurs et modes de détermination des points isoélectriques et points de charge

nulle de 'apatite rapportés dans la littérature.
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Bien qu’une comparaison directe entre ces différentes valeurs soit délicate (variation du mode de

détermination), deux tendances semblent se dégager :

- ’hydroxapatite présente une pHpcy plus basique que celui de la fluorapatite (Bell et al., 1973) ; selon
Somasundaran, 1968, le remplacement des ions fluorures, faiblement basiques, par des hydroxyles de

forte basicité explique le déplacement du pHpcy vers les pH basiques.

- les matériaux synthétiques présentent des pHpcn et pHpe plus acides que les matériaux naturels de

méme composition (Perrone, 1999).

De la méme maniére que les propriétés de solubilité des apatites sont fortement dépendantes de leur
mode de formation (naturelle ou synthétique, sédimentaire ou hydrothermale) (Viellard et Tardy, 1984),
les propriétés de surface des apatites semblent également étroitement liées a leur composition et mode
de formation. En toute rigueur, ceci n’autorise la comparaison des points isoélectriques et points de
charge nulle gu’entre matériau de méme nature. Par ailleurs, Cases et al., 1989 ont observé des
valeurs de potentiel zéta et de point isoélectrique différents selon l'origine du matériau. Ainsi
observent-ils un écart de prés de 2 unités pH entre les points isoélectriques de deux carbonate-apatites
sédimentaires de composition similaire selon qu’elles proviennent d’Abu Tartur (Egypte) ou Ayata

(Bolivie).

Le point isoélectrique et le point de charge nulle mesurés sur une carbonate-apatite naturelle different
de prés de deux unités pH (Perrone, 1999); de méme le point de charge nulle de la fluorapatite
naturelle (Wu et al., 1991) difféere de son point isoélectrique (Somasundaran, 1968) de 2 a 4 unités pH.
Selon Perrone, 1999, ce type d’écart s’explique par I'adsorption spécifique sur les sites de surface
d’'ions constitutifs du minéral étudié. Ainsi, I'adsorption spécifique de phosphates au voisinage de
l'interface compenserait partiellement les charges positives portées par les sites de surface. La charge
réelle du minéral serait ainsi écrantée ce qui se traduit par un abaissement du point isoélectrique par
rapport au point de charge nulle. Cependant, un tel écart peut également étre attribué a la présence
d’échanges ioniques. Pokrovsky et Schott, 2000 ont par exemple observé un écart de plusieurs unités
pH entre le point isoélectrique et le point de charge nulle de la forstérite (MgSiO,) et I'ont expliqué par
la présence d’échange ionique >Mg + 2H",, = >2H + M92+aq. En effet, ce type de réaction d’échange
ionique ne modifie par la charge de surface (et donc le potentiel zéta) mais contribue par contre a la
consommation des protons par le minéral mesurée par titrage potentiométrique. Dans le cas des
apatites, la présence d’échanges ioniques au cours des titrages acido-basiques n’a pas été testée.
Pourtant de nombreux auteurs suggérent que de telles réactions ont lieu au cours des premiers
instants de [interaction apatite-solution. Dorozkhin, 1997 (a, b, c) propose par exemple que
I'appauvrissement de la surface en calcium et fluor observé aprés altération en milieu acide résulte

d’échanges ioniques avec les protons de la solution.

De méme, Bell et al., 1973 suggérent que la dissolution de I'apatite pourrait contribuer de maniére non

négligeable a la consommation des protons mesurée en milieu acide par titrage potentiométrique.
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Pour les minéraux parfaitement cristallisés comme c’est le cas des apatites hydrothermales, la densité
de sites de surface peut étre déduite des caractéristiques cristallographiques. Cette méthode,
appliquée a une suspension de 0.5g de fluorapatite (Sger=9m?/g) dans 50 mL conduit a 1.902mmol/L
de sites (Wu et al., 1991).

La densité de sites de surface est un parameétre également accessible par interprétation des courbes
de titrage dans le cadre d’'un modéle de spéciation de surface. Ce type de modélisation permet par
ailleurs d’accéder aux constantes d’acidité des sites de surface qui gouvernent les propriétés acido-

basiques des surfaces minérales.

Wu et al., 1991 ont ainsi proposé un modéle de spéciation surfacique qui présume de I'existence de
deux sites primaires d’hydratation, >P—OH et >Ca—OH. La spéciation a l'interface apatite/solution est

alors gouvernée par les réactions suivantes :
>P—O +H" - >P—OH LogKint= 6.6+ 0.1 (74)
>Ca—OH," —» >Ca—0OH + H* LogKin,=-9.7 £ 0.1 (75)

Perrone, 1999 modélise ses données de titrages potentiométriques sans présumer de la nature des
sites surfaciques des carbonates apatites. Pour cela, 'auteur considére un site de surface unique
>SOH, susceptible de se protoner et se déprotoner. Le modéle de spéciation a capacité constante

(C=70F/m?) proposé par I'auteur considére une densité de 3.3 sites/nm? et les équilibres suivants :
>SOH + H* = >SOH," LogK.= 7.18 £ 0.1 (76)

>SOH = >SO + H* LogK.=-10.2 + 0.1 (77).

2.2. CINETIQUE DE DISSOLUTION DES MINERAUX APATITIQUES

De nombreux travaux ont été consacrés a la dissolution des apatites biomédicales notamment pour
comprendre les mécanismes de formation des caries dentaires, le comportement des tissus osseux...
Ces apatites biomédicales sont trés différentes des apatites d’origine hydrothermale (cristallisation a
haute température et haute pression) qui font I'objet de ce travail ; aussi cette section se limitera-t-elle a

présenter les études réalisées sur des apatites naturelles similaires a nos matériaux.

2.2.1.  CINETIQUE DE DISSOLUTION DE LA FLUORAPATITE

Valsami-Jones et al., 1998 ont étudié l'influence de la présence de métaux (Pb2+ et Cd2+) sur la
dissolution d’'une hydroxyapatite synthétique et d’une fluorapatite naturelle de nature hydrothermale.
Ces auteurs ont quantifié les vitesses de dissolution en fonction du pH & 25°C a partir d’expériences en
systéme fermé. Malgré les difficultés liées au concept méme de ce type de réacteur (augmentation des
pH en cours d’expérience et trés faible variation des concentrations en fonction du temps), nous avons
calculé a partir de leurs données (cf. tableau 9) une pente de -0,2 environ pour la droite décrivant
l'influence du pH sur le logarithme de la vitesse de dissolution de la fluorapatite en milieu acide. D'une

maniére générale, Valsami-Jones et al., 1998 observent une augmentation de la vitesse de dissolution
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lorsque le pH diminue. Les rapports molaires Ca/P mesurés en solution sont supérieurs a celui du

minéral initial indiquant que la dissolution de la fluorapatite est non stoechiométrique.

H Vitesse de dissolution
P X10™° mol.m?.sec”
52 1.83
3.95 3.00

Tableau 9 : Vitesses de dissolution de la fluorapatite naturelle & 25°C (Valsami-Jones et al.,
1998)

Plus récemment, Guidry et MacKenzie, 2003 ont étudié la cinétique de dissolution d’'une fluorapatite
hydrothermale a partir d’expériences en réacteurs a circulation (tableau 10). L’énergie d’activation de la
dissolution de la fluorapatite déterminée entre 5 et 55°C (34.8 +/- 0.8 kJ.moI'1) suggere que l'étape
limitante contrélant la cinétique de dissolution est une réaction de surface. L’évolution des vitesses de
dissolution de la fluorapatite en fonction du pH montrent deux comportements distincts : en milieu acide
(2<pH<6.5), la vitesse de dissolution est proportionnelle a 'activité en protons suivant une loi du type
r=K[H+]°'9 alors qu’en milieu basique (6.5<pH<8), la vitesse de dissolution est indépendante du pH.
Pendant les premiers instants de la réaction, ils observent un départ préférentiel du calcium par rapport
au fluor et phosphate qu’ils attribuent & la formation d’une couche superficielle dépourvue de cations et
enrichie en protons. Contrairement a Valsami-Jones et al., 1998, au fur et & mesure que la réaction

progresse, ils observent une dissolution stoechiométrique.

La formation d’une couche superficielle de composition différente du minéral a également été observée
par Dorozhkin, 1997 (a, b, c). A partir de caractérisations spectroscopiques, I'auteur montre qu’aprées
altération acide, la surface d’une fluorapatite est appauvrie en calcium et en fluor. L’auteur attribue
cette observation a la présence d’échanges ioniques mettant en jeu les protons de la solution
d’altération. Selon Dorozkhin, 1997 (a, b, c¢) ceci confirme I'ordre de libération des éléments proposé
pour rendre compte de la dissolution des apatites biomédicales (e.g. Bell et al., 1976 ; Pearce, 1988) :
le fluor est libéré en premier, suivi du calcium, puis des phosphates. Bien que la stoechiométrie de la
couche de surface résultante de ces échanges ioniques ne soit pas identifiée, Dorozhkin, 1997 propose

que la dissolution de la fluorapatite en milieu acide se déroule suivant la séquence suivante :

Ca1o(POL)sF2 + 2H30" = Cayo(PO4)s(H20).>" + 2HF (78)
Cayo(PO4)s(H20),>" = 3Cas(PO,), + Ca®* +H,0 (79)
Cas(PO,), + 2H" = Ca®* + 2CaHPO, (80)
CaHPO, + 2H+ = Ca®" + H3PO, (81).
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pH Vitesse de dissolution X10"° mol.m?.sec”
2,2 123
3,15 12.9
3,95 2.69
4,2 1.70
4,31 1.62
4,9 0.50
5,38 0.38
3,75 7.08
4,37 214
4,72 0.95
7,9 0.08
6,65 0.04
8,52 0.04
7,46 0.05
6,78 0.06
6,26 0.06

Tableau 10 : Vitesses de dissolution de la fluorapatite de Durango a 25°, I=0.1M (Guidry et
Mackenzie, 2003).

2.2.2. CINETIQUE DE DISSOLUTION DE LA BRITHOLITE AU NEODYME

Des essais préliminaires d’altération par I'eau ont été réalisés au CEA sur la britholite au néodyme. Les
vitesses de dissolution de la britholite ont été mesurées pour la plupart entre 90 et 200°C en milieu

acide (HNO3) sans contrdle de la force ionique.

Les expériences de dissolution, menées en réacteur a circulation, suggérent que la dissolution de la
britholite est non stoechiométrique ; les vitesses calculées suivant 'ordre : re- rs; > rga > rp >> ryg, avec r;
la vitesse de dissolution calculée sur la base du ™ élement. Les relativement faibles vitesses
calculées sur la base du phosphore, et les trés faibles vitesses calculées sur la base du néodyme sont
liées a leur incorporation dans une phase secondaire de type phosphate de néodyme. La présence de
cette phase ne semble pas avoir d’effet protecteur puisque aucun ralentissement de vitesse n’a été

observé.

Les vitesses de dissolution mesurées a 90°C 4<pH<6 diminuent en fonction du pH avec une pente
voisine de -1 et les vitesses de dissolution mesurées a pH 4 a différentes températures conduisent a

une énergie d’activation de I'ordre de 30 kJ.mol™.

Des analyses MEB/EDS et MET/EDS indiquent par ailleurs des appauvrissements relatifs en Ca et F
similaires a ceux observés par Dorozkhin sur la fluorapatite suggérant le départ préférentiel de ces

éléments.

79




tel-00011686, version 1 - 27 Feb 2006

L’état de saturation des solutions expérimentales vis-a-vis des minéraux répertoriés dans la littérature a

montré que certaines solutions expérimentales étaient sursaturées vis-a-vis de I'apatite (fluorapatite +

hydroxyapatite).
T°C pH débit rca re re rsi 'Nd
g.min” X10° mol.m™.sec™
90 4.3 1.0 1.7 1.1 3.0 _ _
120 4.3 1.1 2.6 2.0 3.5 _ _
150 4.3 1.2 2.6 1.9 3.2 _ _
90 4.9 4.9 3.9 1.8 1.2 6.1 0.2
90 4.5 1.4 2.8 1.7 7.0 4.1 0.05
200 5.8 22 0.5 0.3 1.0 1.3 0.03
200 4.7 2.2 43 4.4 8.4 7.3 0.03

Tableau 11 : Vitesses de dissolution de la britholite au néodyme (Guy et al., 2002).

2.3. SYNTHESE

Bien que la spéciation de linterface apatite/solution ait fait 'objet d’'un certain nombre de travaux, les
données sont difficlement comparables d'une étude a Tlautre. Tout d’abord, les méthodes
expérimentales different fortement d’'une étude a l'autre. On s’attachera donc a valider nos méthodes
expérimentales notamment en testant I'effet du sel de fond (a minima par mesures électrocinétiques),

et en s’assurant de I'atteinte de I'équilibre solide/solution avant les titrages acido-basiques.

Enfin, la nature, l'origine, la composition et le mode de formation de I'apatite considérée semble
conditionner ses propriétés de surface. On s’attachera donc a comparer nos données expérimentales
avec celles acquises sur des fluorapatites hydrothermales (Wu et al., 1991 ; Somasundaran, 1968)

similaires au minéral étudié dans le cadre de ce travail.

Bell et al., 1973 suggére que la dissolution participe aux mesures réalisées par titrages acido-basiques
en milieu fortement acide. De méme, les échanges ioniques proposés par Dorozkhin, 1997 (a, b, c) et
Guidry et Mackenzie sont susceptibles de perturber les titrages acido-basiques. Aussi, s’'attachera-t-on
a vérifier que ces phénoménes peuvent étre négligés avant d’interpréter nos données dans le cadre de

la chimie de coordination.

Deux modéles de chimie de coordination ont été établis sur la base de ces études pour rendre compte
des propriétés surfaciques. Le premier (Wu et al., 1991) stipule que les propriétés de l'interface de la

fluorapatite sont gouvernées par deux sites primaires d’hydratation, >P—OH et >Ca—OH, susceptibles
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de se protoner et se déprotoner. Dans le second, Perrone, 1999 propose de rendre compte des
propriétés surfaciques de carbonates apatites sans présumer de la nature des sites actifs. Pour cela,

I'auteur considére un site unique >SOH capable de se protoner et se déprotoner.

Aucun des travaux consacrés a la cinétique de dissolution des apatites n’a proposé d’interprétation des
vitesses de dissolution dans le cadre d’'un modéle de spéciation. Guidry et MacKenzie, 2003 suggérent
toutefois que la rupture de pente vitesse/pH observée a pH=6.5 pourrait étre due au changement de
nature des sites surfaciques que met en jeu le modéle de complexation de surface proposé par Wu et

al., 1991. Aucun mécanisme global de dissolution de I'apatite n’a pu étre tiré de ces travaux.

De nombreux travaux menés sur les silicates et les carbonates montrent pourtant combien les concepts
de théorie de I'état transitoire et de chimie de coordination se complétent remarquablement et
permettent d’accéder a tous les parameétres qui gouvernent les processus d’interaction eau/roche. Afin
de mieux comprendre les mécanismes élémentaires de la dissolution de la fluorapatite, on s’attachera
donc dans un premier temps a caractériser la spéciation surfacique de la fluorapatite a partir de
mesures électrocinétiques et de titrages acido-basiques. On cherchera en particulier a vérifier les
étapes élémentaires proposées par Dorozhkin, 1997 (a, b, c). La cinétique de dissolution de la
fluorapatite sera ensuite mesurée dans différentes conditions d’altération (influence du pH, présence
d’éléments...) de maniere a préciser le mécanisme de dissolution. A ce titre, on attachera une
importance toute particuliere a I'étude de la (non)stoechiométrie de la dissolution. Enfin, par
comparaison avec les données cinétiques acquises en fonction de la composition de la solution, on
essaiera d’identifier les espéces surfaciques contrélant la dissolution. On cherchera a ce titre a établir
un modele de spéciation capable de rendre compte des propriétés acido-basiques de la fluorapatite et

permettant d’interpréter les données cinétiques dans le cadre de la chimie de coordination.

Enfin, on précisera la cinétique de dissolution de la britholite synthétique en complétant les premiéres
données acquises au CEA. Il s’agira en particulier de caractériser la cinétique de dissolution de ce
matériau a 25°C et d’essayer de l'interpréter dans le cadre du modéle établit pour la fluorapatite, son

analogue naturel le plus proche.
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CHAPITRE 4 : MATERIAUX ET METHODES
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1. MATERIAUX

1.1. FLUORAPATITE NATURELLE

La fluorapatite étudiée dans le cadre de ce travail provient de la région de Paraiba (Brésil) (Ribet,
1998). L’analyse par diffraction des rayons X du matériau brut a permis de mettre en évidence la

présence de quartz et dans une moindre proportion de biotite.

Aprés un premier broyage permettant I'élimination des grains biphasés, le matériaux a été séparé par
liqueur dense au bromoforme (élimination du quartz) puis a subi une séparation magnétique au FRANZ
permettant I'élimination des traces de biotite. Aprés broyage dans un mortier en Agathe et tamisage,
les différentes classes granulométriques ont été lavées aux ultrasons dans l'alcool, traitement de six
minutes répété une dizaine de fois, jusqu’a I'obtention d'un surnageant clair attestant de I'élimination
des fines particules. L’analyse par Microscopie Electronique a Balayage MEB (figure 14) atteste de

I'élimination des fines particules.

1 mm 100 uym

Figure 14 : Clichés de la fluorapatite naturelle initiale par Microscopie électronique a Balayage.

Les analyses par microsonde électronique (Camebax SX 50) mettent en évidence la présence de
nombreuses terres rares a I'état de traces (tableau 12). L’analyse chimique réalisée aprés fusion du

matériau (tableau 13) indique une formule générale Cajoo(PO4)eo(F,OH),46. Les analyses par

microsonde indiquent par ailleurs un rapport %H ~ 2.4 ce qui nous permet de déduire une formule

moyenne : Caqg0(PO4)s.0F140Ho.
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Fluorapatite naturelle
F 2.578
Na,O 0.033
MgO 0.120
Al,O4 0.011
Sio, 1.163
P,0s 39.588
Cl 0.042
CaO 55.059
MnO 0.028
FeO 0.116
SrO 0.035
La,O3 0.026
Cey0; 0.085
Nd,Os 0.039
Sm,0; 0.037
H20(c) 0.513
O=F 1.085
O=Cl 0.009
Somme Ox% 98.378

Tableau 12 : Analyse par microsonde de la fluorapatite naturelle (les teneurs, exprimées en %

d’oxydes, ont été moyennées sur une quinzaine d’analyses).

Ca P F OH Si
Analyses par microsonde 10.54 £ 0.16 6.00 1.46 £ 0.08 0.60 £ 0.04 0.12+0.02
Analyse chimique totale apres fusion 10.08 £ 0.22 6.00 2.16+0.24 -

Tableau 13 : Teneurs moyennes en éléments majeurs exprimées en fractions molaires

normalisées a 6 atomes de phosphore.

Les surfaces spécifiques des différentes classes granulométriques ont été mesurées par méthode BET
(du nom de ses inventeurs Bruauer, Emmett et Teller, 1938) appliquée a [lisotherme partiel
d’adsorption du krypton a la température de l'azote liquide. Ces mesures ont été réalisées sur un
modele ASAP 2010 de la société Micromérétics. Le tableau 14 donne la surface spécifique des
poudres de fluorapatite naturelle aprés traitement aux ultrasons et avant toute expérience de

dissolution.
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Classe granulométrique pm

Surface spécifique cm?g

490-200

200-113

113-50

<10

1203 £12

1213+9

1681 £ 16

35411+ 329

Tableau 14 : Surfaces spécifiques de la fluorapatite naturelle initiale.

1.2. BRITHOLITE SYNTHETIQUE

La britholite au néodyme dont nous disposons a été synthétisée au Laboratoire de la Chimie du

Conditionnement du CEA de Cadarache. Les pastilles obtenues apres frittage ont été broyées et

tamisées ; les différentes classes granulométriques ont ensuite été lavées aux ultrasons dans l'alcool

suivant le méme protocole que celui appliqué a la fluorapatite naturelle. Le spectre DRX (figure 15),

réalisé avec la radiation CuKa de longueur d’'onde 2=1.789.10"°m, ne révélent la présence d’aucune

raie étrangére a la Nd-britholite.

Y Nd-britholite (fiche JCPDS 87-0780)

R ' 20
7 y A

E Y

. ' '

Figure 15 : Spectre DRX de la britholite synthétique initiale.
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Les analyses par microsonde, récapitulées tableau 15, permettent de déduire la formule générale de
cette structure : Cag,szo,g (PO4)4_5 (SiO4)1,oF1,o(OH)0,3.

Nd-britholite

F 1,87
Na,O 0,02
SiO, 5,82
P05 32,30
Cl 0,07
CaOo 45,58
Nd,O3 14,17
H,0(c) 0,73
O=F 0,79
O=Cl 0,02
Somme Ox% 99,76

Tableau 15 : Analyse par microsonde de la britholite synthétique (les teneurs, exprimées en %

d’oxydes, ont été moyennées sur une quinzaine d’analyses).

Les clichés MEB (figure 16) attestent de I'élimination de la plupart des fines particules mais montre la

présence de porosité résiduelle.

800 pm 100 um

Figure 16 : Clichés de la britholite au néodyme initiale par Microscopie Electronique a Balayage.
Les surfaces spécifiques des différentes classes granulométriques, mesurées par méthode BET
appliquée a lisotherme partielle d’adsorption du krypton a la température de I'azote liquide, sont

présentées dans le tableau 16.

Classe granulométrique um Surface spécifique cm?/g
250-125 341+6
125-63 604 + 10

Tableau 16 : Surfaces spécifiques de la britholite initiale.
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2. METHODES EXPERIMENTALES

2.1. CARACTERISATION DE L’INTERFACE SOLIDE-SOLUTION

2.1.1. CARACTERISATIONS SPECTROSCOPIQUES

Deux techniques spectroscopiques ont été choisies dans ce travail pour leur sensibilité sélective a la
surface des matériaux : la spectroscopie infrarouge en réflexion totale atténuée (FTIR-ATR) et la

spectroscopie de photoélectrons X (XPS).

2.1.1.1. Spectroscopie infrarouge en réflexion totale atténuée

La spectroscopie infrarouge permet d’exploiter le domaine d’énergie correspondant au domaine de
vibrations des liaisons chimiques. La spectrométrie a Transformé de Fourier (FTIR) consiste a mesurer
simultanément toutes les longueurs d’ondes ; une opération de transformé de Fourier permet ensuite
d’obtenir le spectre. Cette technique est beaucoup plus rapide et plus sensible que la spectroscopie
infrarouge dispersive qui consiste a effectuer le spectre point par point. Le montage de Réflexion Totale
Atténuée (ATR) consiste a mettre en contact un cristal (le plus souvent ZnSe, Ge ou Si) avec
I'échantillon a analyser. Si I'indice de réfraction du cristal est supérieur a celui de I'échantillon, alors le
faisceau subit des réflexions totales au-dela d'un certain angle dincidence a linterface
échantillon/cristal. La profondeur de pénétration dans I'’échantillon est de 1 & 5 um. Les spectres ont été
réalisés sur un spectrométre FTIR Thermo (Nicolet 5700). L’échantillon est placé, sous forme de
poudre seche, sur une fenétre ZnSe. Chaque spectre a été moyenné sur 256 acquisitions dans la

région 650 a 4000 cm™, avec une résolution de 4 4 8 cm™.

2.1.1.2. Spectroscopie de photoélectrons X

Les expériences de spectroscopie de photoélectrons X (XPS) ont été réalisées au CIRIMAT, Centre
Interuniversitaire de Recherche et d’'Ingénierie des MATériaux, de I'Ecole Nationale Supérieure des
Ingénieurs en Arts Chimiques Et Technologiques sur un spectrométre ESCALAB VG 220i-XL. Parmi
les méthodes d’analyse de surface, '’XPS est I'une de celle qui fournit le plus d’'informations sur la
surface de I'échantillon étudié. Elle permet I'analyse semi-quantitative des couches superficielles,
laccés a des informations sur la nature de la liaison dans laquelle I'élément est engagé, la
caractérisation de la structure électronique. L'échantillon a analyser est irradié en profondeur par un
faisceau de rayons X dont I'énergie est de I'ordre du keV. Cette énergie est dissipée par interactions
inélastiques dans la matiére ce qui provoque I'éjection d’un certain nombre d’électrons, appelés
photoélectrons. Chaque pic du spectre est caractéristique d’un niveau d’énergie de I'électron donné et
sa position est influencée par I'environnement chimique de I'atome. Etant donné que le libre parcours
moyen de I'électron est faible, la profondeur d’analyse ne dépasse pas 1 um. La résolution spatiale de
cette technique est faible (qq nm) et sa sensibilit¢ est de l'ordre de 0.5%. Nous nous sommes
intéressés aux orbitales 2p du calcium et du phosphore et a I'orbitale 1s du fluor. Les expériences ont
été effectuées en utilisant comme source de rayons X la raie Ko du magnésium, sous vide. Les

échantillons pulvérulents ont été déposés sur une bande autocollante.
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2.1.2. MESURES ELECTROCINETIQUES

2.1.21. Le potentiel zéta

Les méthodes électrocinétiques permettent de mettre en évidence la différence de potentiel existant a
l'interface solide-solution. Sous linfluence d’'un champ électrique appliqué dans une suspension
contenant des particules chargées, celles-ci acquiérent une certaine mobilité dépendant de leur charge
et de leur cortége ionique. Il existe alors, au sein de la double couche, un plan délimitant deux
comportements d'ions différents. Les ions présentant une affinité spécifique pour la surface
accompagnent la particule dans son mouvement, alors que les ions ayant une attirance plus faible se
séparent progressivement de la surface. Ce plan, appelé plan de cisaillement, est défini a partir de
considérations hydrodynamiques. Le potentiel au plan de cisaillement est couramment noté potentiel
zé&ta ou . Conformément a cette définition, la valeur du potentiel z&ta est donc inférieure a celle du
potentiel de surface y, calculée a partir de la théorie de la double couche (cf chapitre 2). Toutefois, il
est possible de relier ce potentiel a la description chimique de la double couche. En effet, il est
généralement trés proche du plan délimitant la couche compacte de la couche diffuse et est donc

considéré comme le potentiel de la couche diffuse .

2.1.2.2. Principe de mesures électrocinétiques

Deux méthodes principales permettent de déterminer le potentiel zéta, I'électrophorése et le potentiel
d’écoulement. Dans ce travail, nous avons utilisé la micro électrophorése qui consiste a mesurer la
vitesse de migration des particules en suspension dans un capillaire (la cellule en verre ou sont
effectuées les mesures) lors de leur déplacement sous l'effet d’'un champ électrique. Suivant cette
technique, la mesure de la mobilité électrophorétique est faite a partir de 'analyse des trajectoires des
particules a l'aide d'un logiciel d’analyse d'images. L’appareil est constitué d’un microscope optique

muni d'un laser et surmonté d’'une caméra vidéo.

2.1.2.3. Conditions expérimentales

Les mesures électrophorétiques ont été réalisées sur des suspensions de fluorapatite préparées a
partir de la fraction granulométrique la plus fine (®<10um). La suspension ne doit pas étre trop
concentrée pour permettre la distinction des particules, mais suffisamment pour permettre un calcul
statistique de leur mobilité moyenne. Pour la fluorapatite, le meilleur compromis a été obtenu avec une
suspension a 0.3g/L de solide. Les mesures de mobilité électrophorétique ont été réalisées sur un
zétaphoremetre Il Sephy-cad®. Les particules sont introduites dans une cellule a lintérieure de
laquelle le champ électrique est appliqué ; leurs déplacements sont enregistrés et numérisés a l'aide
d’un laser et d’'une caméra (Nikon ® Eclipse E400), couplés a un microprocesseur. Chaque mesure a
été reproduite au minimum trois fois afin de calculer le potentiel zéta moyen et d’y associer une erreur
relative, égale a 20 avec o I'écart type. La mesure du potentiel zéta ne doit avoir lieu qu’une fois que le
solide est équilibré vis-a-vis de la solution. Des essais préliminaires ont montré que le potentiel zéta
d’'une suspension de fluorapatite mise sous bullage d’azote était stable aprés 15 minutes et jusqu’a 24
heures (figure 17). Dans la suite de ce travail, toutes les mesures de potentiel z&ta ont été réalisées sur

une suspension préalablement équilibrée sous azote pendant 20 min. Immédiatement aprés chaque
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mesure de potentiel zéta, le pH a été mesuré. Les propriétés électrophorétiques de la fluorapatite ont
été mesurées dans différentes compositions de solution ; pH et force ionique ont été ajustés a I'aide
d’addition des quantités appropriées de réactifs ultrapurs Merck ® NaCl, KCI, HCI et/ou NaOH.
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Figure 17 : Evolution du potentiel zéta () d’'une suspension de fluorapatite au cours du temps
(pH=6.920.2).

21.24. Traitement des données
La mobilit¢ u des particules se définit comme le rapport entre la vitesse V' de ces particules et le

champ électrique E appliqué :
vV
=— 82).
H=r (82)

La mobilité électrophorétique permet d'accéder a la valeur du potentiel zéta ¢, selon la loi de Henry :

2¢€
_ 28808 ) (83)
3n
avec 7 la viscosité du liquide, ¢, la constante diélectrique du liquide, ™' la longueur de Debye et a
le rayon de la particule. Le facteur f(xa) dépend de la forme de la particule ; dans le cas d'une

particule sphérique, si xa est supérieur a 1 (double couche mince devant la taille des particules), la

relation (83) se simplifie selon I'équation de Smoluchowski :

B &g,&

(84).
n

De nombreux matériaux admettent une valeur unique de pH pour laquelle leur mobilité
électrophorétique est nulle, c’est le point iso électrique noté pHpe. La valeur du point isoélectrique
apparait comme la grandeur la plus importante tirée de ce type d’expérience.
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2.1.3. TITRAGES SURFACIQUES

2.1.3.1. Conditions expérimentales

Les titrages de surfaces ont été réalisés a I'aide d’'une titreur automatique Mettler Toledo DL70E ®. La
plupart des auteurs préconisent de réaliser successivement un dosage par I'acide puis un dosage par
la base aprés avoir équilibré le solide dans la solution d’électrolyte. Dans le cas de I'apatite, il faut
prendre en considération leur faible solubilité et la dissolution rapide en milieu acide (Guidry et
Mackenzie, 2003). Pour nous affranchir des risques de précipitation en milieu basique et éviter une
modification trop importante de la masse de solide par dissolution, nous avons opté pour un dosage en
une seule étape, avec départ en milieu alcalin et arrét a pH=4 suivant un protocole similaire a celui
utilisé par Perrone, 1999 sur des carbonate-apatites. Les titrages sont réalisés sur la fraction
granulométrique la plus fine (®<10um). La quantité de solide a mettre en suspension ainsi que la
concentration du titrant ont été déterminées sur la base de la densité de sites estimée par Wu et al.,
1991 a partir des données cristallographiques de la fluorapatite. Les titrages ont été réalisés sur des
suspensions de fluorapatite a 6.7g/L obtenues en ajoutant 0.2g d’apatite a 30mL d’électrolyte (NaCl)
puis 60uL de NaOH 1M. Différentes forces ioniques ont été testées par ajout de quantités variables de
NaCl. Le titrant utilisé est de I'acide chlorhydrique 5x10°M préparé a partir de HCI 1M Titrisol®, a la
méme force ionique que I'électrolyte par ajout de NaCl. Dans ces conditions, on s’affranchit d’'une
potentielle variation de la force ionique au cours du titrage si le volume de titrant ajouté n’est pas
négligeable par rapport au volume de suspension initial.

Comme pour les mesures électrophorétiques, un titrage potentiométrique n’est valable que si le solide
et le milieu dans lequel il est immergé sont a I'équilibre. Le temps d’équilibrage initial reste trés discuté
dans la littérature (chapitre 3). Afin de définir le temps nécessaire a I'atteinte de I'équilibre, des titrages
ont été réalisés sur des suspensions équilibrées plus ou moins longtemps. Aucune différence
significative n’a été observée entre les titrages obtenus aprés 2, 10 ou 24 heures d’équilibrage sous
azote (figure 18); dans la suite de ce travail, tous les titrages ont été réalisés aprés équilibrage de la
suspension sous bullage d’azote pendant 2 heures.
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Figure 18 : Effet du temps d’équilibrage sur la courbe de titrage de la fluorapatite a /=0.01M.
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Les titrages sont effectués sous atmosphére inerte (azote) dans une cellule thermostatée a 25°C dans
laguelle la suspension est maintenue sous agitation mécanique afin d’éviter sa décantation. Le titrage
est réalisé par ajouts successifs d’acide suivant un mode dynamique : le volume ajouté est estimé et
ajusté a chaque incrément pour réaliser un saut de potentiel d’'une valeur fixée (dE = 20 mV).
L’électrode pH (Mettler Toledo DG 114-SC) est préalablement calibrée a I'aide de tampons NBS a pH
4.01, 6.86, et 10.00 de force ionique 0.1M. L’acquisition des mesures de pH en fonction du volume
ajouté de titrant se fait par le biais d’'un microprocesseur couplé au titreur. L’enregistrement du pH est
effectif lorsque la variation du potentiel est inférieure a dE/dt=0.2mV/min. Cette condition a été en

général respectée pour des temps inférieurs a 6 minutes.

Enfin, des prélevements ont été réalisés a différents stades d’un titrage pour analyser les quantités
d’éléments libérés par le minéral. Afin d’éviter de perturber les titrages, des essais spécifiques ont été
conduits a chaque force ionique durant lesquels des prélévements ont été collectés régulierement a

différents pH. Les échantillons ont été filtrés puis conservés au réfrigérateur pour analyses.

2.1.3.2. Traitement des données

Parallelement au dosage des suspensions, des titrages sur des échantillons de référence constitués de
30mL de solution d’électrolyte NaCl et 60 uyL de NaOH 1 M ont été réalisés. En accord avec les
résultats de Shen et al., 1999, des réactions ont lieu dans I'électrolyte et participent a la consommation
en protons a pH<4 et pH>8 (figure 19) ; ces processus incluent par exemple d’éventuelles réactions
avec les parois, la dissociation du sel de fond ou des réactions avec quelques impuretés présentes en
solution comme les carbonates. On suppose ici que ces réactions ont également lieu en présence
d’apatite. Les quantités de protons consommeés pendant le titrage de I'électrolyte seul constituent donc
les blancs a soustraire aux courbes de titrage. Un exemple de ce type de correction est présenté figure
19. Dans la suite du document, toutes les courbes de titrages présentées sont corrigées de la

contribution de I'électrolyte.
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Figure 19 : Evolution de la consommation en protons en fonction du pH mesuré lors d’un titrage
de la suspension (courbe brute) et de I’électrolyte a 0.01M et consommation nette en protons

par le minéral, obtenue par soustraction des deux premiéres (courbe corrigée).
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Remarque : L’épaulement de la courbe observé a pH~9 atteste de présence résiduelle de carbonates
provenant de la dissolution du CO, atmosphérique pendant le temps d’équilibrage. Leur élimination
compléte n’a pas été possible malgré le dégazage préalable de 'eau MQ et le bullage d’azote continu

pendant I'équilibrage et le titrage.

La quantité de protons (H) consommés au cours d’un titrage est déduite de la différence entre la
quantité de H" ajoutés a la suspension et la quantité de H libres en solution. Celle ci est calculée
directement a partir du pH mesuré. La quantité des protons ajoutés est corrigée de la quantité

d’hydroxyles initialement ajoutés a la suspension. En chaque point du titrage, la consommation en

protons [H "], s’écrit donc :

[H+] (CaVa-Cbwb),,, —(CaVa—CbVb),,,. 107" 10 Leskerpin)
= - +

(85)
4 o Y ou-

soit par unité de surface :

1] = SL (CaVa-cCbwb),, I—/ (CaVa—CbVb)y,. 107" . 10~ (Loz(Ke)-pt) @6)
0 e

7/01[ B

avec S, la surface de solide exposée au cours du titrage acido-basique, V' le volume total de

suspension au temps t, Ca la concentration de I'acide titrant, Va le volume ajouté au temps t, CbVb la

quantité d’hydroxyles initialement ajoutés, Ke la constante de dissociation de I'eau et Y, €07, les
coefficients d'activité des protons et hydroxyles, calculés par la relation de Debye-Hlckel :
Log(y;)=—(z,)' D (87)

AT
1+Ba,.0\/1_

caractéristiques d’'un solvant et d’'une température (pour H,O, 25°C A=0.507 et B=O.328x10'8), al le

avec z, la charge de lion i, D = le terme de Debye-Huckel ou A et B sont des constantes

diamétre effectif de I'ion i ; / la force ionique de la solution (mol/L).
Dans le cas des oxydes simples, la quantité de protons consommeés (eqn. 85) correspond a la quantité
de protons et hydroxyles adsorbés sur les sites de surface ; elle peut donc étre directement reliée a la

charge de surface o,,, (en C/m?) selon :

L (88)

exp

app

avec F la constante de Faraday (96 493.5 C/eq), S,,, la surface de solide exposée pendant le titrage.
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2.2. MESURE DE SOLUBILITE

2.2.1. DISPOSITIF EXPERIMENTAL

La solubilité des matériaux a été mesurée en réacteurs fermés (batch). Ceux-ci sont constitués de
flacons étanches (Nalgene®) placés dans une enceinte thermostatée a 25°C et maintenus en
constante agitation. Des échantillons sont prélevés a intervalle de temps réguliers pour déterminer la
quantité d’éléments libérés par le matériau. Aprés passage sur membrane filtrante d’acétate de
cellulose (Millopore ®), le lixiviat est séparé en trois : la premiére partie est destinée a la mesure du pH
(immédiatement aprés la prise d’échantillon) ; la seconde partie est acidifiée en vue du dosage du

calcium ; et la derniére partie est conservée au réfrigérateur jusqu’au dosage des autres éléments.

2.2.2. DEROULEMENT D’'UNE EXPERIENCE

L’expérience est initiée par la mise en contact d’'une quantité connue de matériau dans un volume
connu de solution. Les concentrations des éléments libérés augmentent jusqu'a atteindre des
concentrations constantes caractéristiques d’'un état stationnaire. Le temps d’atteinte de cet état
stationnaire dépend de différents facteurs dont en particulier le rapport S/V (cm‘1) entre surface solide

exposée (cm?) et volume de solution (cm3).

Pour un pbéle pur comme la fluorapatite, I'atteinte de cet état stationnaire, ou la composition de la
solution ne varie plus (pH et concentrations élémentaires constants), indique l'atteinte de I'équilibre

thermodynamique de la solution vis-a-vis du minéral.

Dans le cas de solutions solides, comme la britholite, la solution aqueuse s’équilibre successivement
avec les différentes compositions de la solution solide, tout en restant sous-saturée vis-a-vis de la
composition initiale. La dissolution de la solution solide initiale et la précipitation de solutions solides
secondaires de composition continlment variable, entrainent une évolution de la solution aqueuse.
L’équilibre est atteint quand la solution solide susceptible de précipiter présente la méme composition
que celle qui se dissout (Galinier, 1988). L’approche de [I'équilibre est donc longue et
expérimentalement délicate puisque la solution s’équilibre successivement avec différentes

stoechiométries qu’il est parfois difficile d’identifier.

Ceci dit, les résultats de dissolution de solutions solides ont déja été utilisés dans le but de déterminer

leurs produits de solubilité. Plusieurs approches peuvent étre envisagées :

- La premiére méthode consiste a utiliser une solution aqueuse initiale de composition telle que la
dissolution reste congruente jusqu’a I'équilibre. Le principal avantage attendu de cette méthode est la
rapidité d’atteinte de I'équilibre par rapport a une dissolution en eau initialement pure. En contre partie,
la principale difficulté réside dans le fait que la position du point d’équilibre a atteindre, et donc la

composition initiale de la solution, dépendent des paramétres thermodynamiques recherchés.

- On peut également tenter d’approcher le point d’équilibre par dissolution congruente de la solution
solide dans de 'eau pure et reprécipitation de solutions solides de composition variable tendant vers

celle de la solution solide initiale. Cette méthode a notamment été utilisée par Plummer et Mackenzie,
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1974, qui ont estimé le produit de solubilité de calcites magnésiennes (Ca, Mg)COj; en extrapolant les

courbes cinétiques de dissolution (concentration =f(t"?)) aux temps infinis.

- Enfin, on peut estimer que la dissolution d'une solution solide permet d’approcher le point de
saturation stoechiométrique. Cette méthode a notamment été utilisée avec succés par Plummer et
Busenberg, 1987 qui déterminent la constante d’équilibre a partir du point d’équilibre obtenu
expérimentalement pour des solutions solides (Ca,Sr)CO;. C’est cette méthode que nous avons utilisé
pour estimer le produit de solubilité de la britholite bien que, contrairement a (Ca,Sr)COs, il ne soit pas
clairement établi que la précipitation des solutions solides secondaires débute au point d’équilibre
stoechiométrique. Le produit de solubilité déduit de ces expériences devra en conséquence toujours

étre considéré comme une estimation de la solubilité apparente de la britholite.

2.2.3. TRAITEMENT DES DONNEES

2.2.3.1. Cas de la fluorapatite

A I'état stationnaire, la solution est a I'équilibre vis-a-vis de la fluorapatite. Dans ces conditions, I'affinité

chimique définie par I'équation (42) est nulle, et le produit de solubilité correspondant a :
Cao(PO4)sF2 =10Ca* +6 PO + 2 F (41)

peut étre calculé a partir des activités ioniques des éléments en solution :

Kpp=a',a® ,a’ (43).

Cca?* P02 T F

2.2.3.2. Cas de la britholite

Pour la britholite, I'équation d’équilibre s’écrit :
CagNd(PO,)sSiOF, +4 H" =9 Ca® + Nd* + 5 PO,” + SiO, aq + 2 F + 2 H,0 (44).

Le produit d’'une solution solide peut étre définit a partir des produits de solubilité partiels des deux
pbles purs (Caqo(PO4)sF2 et Nd1o(PO4)sF2) ou comme produit de solubilité total (cf. chapitre 2). C’est ce
dernier formalisme que nous avons choisi ; la britholite est alors considérée comme un systéme a un
seul constituant dont le produit de solubilité apparent peut étre définit de la méme maniére que celui
d’un péle pur:
aza“azvd“a;o 34510, (4g) -

! = (60).

K grirno = 2

a,.

Les activités ioniques ont été calculées a l'aide du code de calculs géochimiques PHREEQC
(Parkhurst, 1998) avec la base de données llin (Johnson et al., 2000). Les équilibres pris en compte

dans ces calculs sont donnés en annexe 11.
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2.3. MESURE DE VITESSES DE DISSOLUTION

2.3.1. DISPOSITIF EXPERIMENTAL

Toutes les vitesses de dissolution présentées dans cette étude ont été déduites d’expériences
conduites en réacteurs a circulation. Parmi les différents types de réacteurs couramment utilisés, les
réacteurs a circulation (de type mixed flow) ont été utilisés avec succés en géochimie expérimentale
depuis une vingtaine d’années (Chou et Wollats, 1984 ; Chou et Wollast 1985 ; Rimstidt et Dove, 1985 ;
Dove et Crerar, 1990 ; Berger et al., 1994 ; Devidal, 1994 ; Gautier et al., 1994 ; Oelkers et al., 1994).
lls présentent de nombreux avantages pour étudier la réactivité des minéraux, en raison de leur
simplicité de conception. Par rapport aux systémes fermés, les systémes a circulation présentent le
principal avantage de permettre la détermination directe, a I'état stationnaire, de la vitesse de
dissolution, sans avoir a suivre I'évolution des concentrations au cours du temps, ni a les intégrer de
fagon mathématique, comme c’est le cas dans les études menées en réacteur fermé. En effet, lors de
la dissolution d’'un minéral dans un réacteur de type mixed flow, les concentrations dans les effluents
sont constantes a partir du moment ou I'état stationnaire est atteint. Ainsi, les concentrations
élémentaires a I'état stationnaire permettent-elles de déterminer facilement la vitesse de dissolution.
Théoriquement, une seule mesure est nécessaire. Pour plus de précision, plusieurs prélevements ont
toujours été effectués a I'état stationnaire ce qui permet d’effectuer une moyenne et d’associer une
erreur relative a chaque vitesse. Dans la suite du document, chaque vitesse de dissolution donnée

correspond a la moyenne de 4 valeurs minimum.

Par ailleurs, l'utilisation de réacteurs a circulation permet d’opérer dans des conditions physico-
chimiques choisies et constantes (composition chimique, affinité chimique de la réaction) alors qu’elles
sont imposées et évoluent lors des essais menés en réacteur fermé. Dans un réacteur de type mixed
flow, il y a peu de variation du rapport eau/roche au cours d’'un essai. Les prélevements sont effectués
en sortie du réacteur et le volume de la solution n’est pas modifié. Pour plus de détails sur 'ensemble
des avantages d’un tel dispositif dans I'étude des cinétiques de dissolution des minéraux, le lecteur

pourra se reporter aux travaux de Rimstidt et Dove, 1985 et Dove et Crerar, 1990.

Le réacteur est constitué d’'un bécher en téflon de 120mL (Savillex®) placé dans une enceinte
thermostatée a 25 + 1 °C. Le corps du réacteur est surmonté d’'une téte étanche possédant une entrée
et une sortie équipée d’'une membrane filtrante. Une pompe péristaltique (Gilson®) assure la circulation

de la solution a l'intérieur du réacteur a débit fixe.
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Figure 20 : Schéma d’un réacteur a circulation.
L’ensemble du dispositif, du réservoir de solution aux tubes de circulation en passant par le réacteur lui
méme, est théoriquement étanche au CO, atmosphérique. Pour s’en assurer, deux expériences ont été
conduites en milieu basique ou l'incorporation du CO, atmosphérique dans la solution d’altération est
potentiellement la plus importante. Dans la premiére, aucune précaution particuliére n’a été prise ; dans
la seconde, la solution d’entrée a été préalablement dégazée quatre heures, puis maintenue sous
bullage d’azote pendant deux heures toutes les vingt quatre heures et ce, toute la durée de
I'expérience. Aucune différence significative n’a été observée (figure 21) et la teneur de la solution en
carbonates (déterminée par dosage d’alcalinité) s’est avérée dans les deux cas de I'ordre de la limite
de détection (~1O'4mol d’équivalents par litre de solution). Aucune précaution particuliére n’a donc été

prise dans les expériences cinétiques présentées dans la suite du document.

i 1.E-10 }
e
g
>é§ 5E-11 F
SITTIRS
1.E-13 1 1

0 2 4 6 8

temps (jours)

Figure 21 : Comparaison de la vitesse de dissolution de la fluorapatite mesurée a pH 11.7 sous

pression de CO, controlée (¢) et non contrélée (m).
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2.3.2. DEROULEMENT D’'UNE EXPERIENCE

Avant toute expérience, la solution d’altération est mise en circulation dans le réacteur afin d’effectuer,
aprés 24h de circulation, un blanc c’est a dire un prélévement d’'un échantillon témoin qui sera analysé

comme les autres échantillons pour s’assurer de I'absence de pollution.

L'expérience est ensuite initialisée en introduisant une quantité connue de matériau sous forme de
poudre calibrée dans I'enceinte du réacteur et en faisant circuler la solution d’altération. Les solutions
d’altération ont été préparées a partir de réactifs ultrapurs Merck ®. Nous n’avons pas utilisé de
tampons organiques pour s’affranchir d’'un potentiel effet catalyseur ou inhibiteur sur la vitesse de
dissolution. La force ionique a été fixée a 0.01M par ajout de sel NaCl et le pH ajusté par ajout de HCI
ou NaCl. Les pH neutres et faiblement basiques ont été obtenus par NH,OH/NH,CI. Quelques essais
ont également été menés en milieu HCI/KCI afin de s’assurer que le sodium n’avait pas deffet
inhibiteur ou accélérateur sur la cinétique de dissolution de I'apatite. Pour les expériences conduites en
présence de calcium, phosphate ou fluor, les solutions d’altération ont été préparées par ajout de
Ca(NOs3),, K(H,PO,) ou NaF.

Les effluents sont prélevés a intervalles de temps réguliers et analysés pour déterminer la quantité des
éléments libérés par le minéral. Comme pour les prélévements des expériences menées en réacteurs
fermés, le pH est mesuré a température ambiante immédiatement aprés la prise d’échantillon ; une
partie de I'effluent est acidifiée en vue du dosage du calcium ; et la derniére partie est conservée au

réfrigérateur jusqu’au dosage des autres éléments.

L’équation de conservation de la masse appliquée a un traceur i injecté dans un réacteur de type mixed

flow s’écrit :

d[i]

" (1-11) (89)

< |

ou [i] représente la concentration du traceur i, V' le volume utile du réacteur et ¢ le débit dans le
réacteur. A =0, on a [i]=0 et/lintégration de cette équation donne :

o _ exp(_ ij (90)
[ile T

our= % représente le temps de résidence et [i]e la concentration a I'entrée du réacteur.

La résolution de cette équation montre que la concentration stationnaire est atteinte a 99% au bout d’'un

temps ¢, défini par :

stat

=46x7 (91).

t.vlat

Chaque expérience a été conduite pendant 3t aprés atteinte de I'état stationnaire mécanique pour
s’assurer de l'invariance de la solution (pH et concentrations élémentaires) et réaliser les prélévements

nécessaires au calcul de la vitesse de dissolution moyenne et de I'erreur relative associée.
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2.3.3. CALCULS DES VITESSES DE DISSOLUTION

La vitesse de dissolution 7, est donnée par :

_ il 1)

S.m.,

T

i

(92)

avec .

q le débit de circulation de la solution (L.sec'1); [i]s et [ile les concentrations en élément i
respectivement a I'entrée et a la sortie du réacteur (moI.L'1); S la surface spécifique du matériau

(m?g); mla masse introduite dans le réacteur (g) et v, le coefficient stoechiométrique de I'élément i
dans le minéral.

Dans les expériences réalisées avec des solutions d’entrée dépourvues en éléments constitutifs du

minéral ([i]le =0) ; 'expression de la vitesse se simplifie en :

e S.m., (©3)

Les vitesses de dissolution données dans la suite du document sont normalisées par rapport a la

surface spécifique des solides initiaux (tableau 14 et 16).

2.4. TECHNIQUES D'ANALYSES

Le pH a été mesuré a 25°C a l'aide d’un pHmétre Metrohm® 744 couplée a une électrode Metrohm®
Pt1000/B/2. L’électrode est calibrée avec des tampons NBS a pH 4.01, 6.86, 9.22, et 11.00, avec une
erreur moyenne inférieure a 0.05 unités pH. Le calcium est dosé par spectrométrie d’absorption
atomique par flamme. Les mesures sont effectuées sur un appareillage de marque Perkin-Elmer 5100
ou la limite de détection est de 0.3 ppm pour cet élément avec une incertitude de 4% environ. Le
dosage des éléments P et F est réalisé par chromatographie liquide haute performance (HPLC)
(Dionex ® DX 300) aprés élimination du chlore a I'aide de résine de nitrate d’argent Dionex ® Onguard
Il AgNO;. Les limites de détection de ces éléments sont respectivement de 0.3 et 0.1 ppm avec une
précision de 8%. Le dosage des terres rares libérées a été réalisé par spectrometre de masse a
couplage plasma inductif (ICP MS) Thermo Optek ® avec une détection limite de I'ordre de 0.1 ppb et
une précision de 5% environ. Enfin, le silicium libéré par la britholite a été dosé par spectrométre
d'émission a couplage plasma ICP AES Varian Vista Pro ® avec une détection limite de 0.1 a 1 ppb et

une précision de 'ordre de 6%.
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CHAPITRE 5 : CARACTERISATION DE
L’INTERFACE APATITE - SOLUTION
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Les mécanismes d’interaction eau-roche sont gouvernés par des processus prenant place a I'interface
solide/solution. Nous avons donc cherché dans un premier temps a caractériser cette interface a partir
de mesures spectroscopiques, de mesures électrocinétiques et de titrages potentiométriques. Les

principaux résultats sont présentés dans le chapitre suivant.

1. CARACTERISATIONS SPECTROSCOPIQUES

La surface de la fluorapatite naturelle a été caractérisée par spectroscopie infrarouge en montage ATR.
Cette technique, spécifiquement sensible a la surface du minéral (sur une profondeur de quelques
micrométres), permet de caractériser les transformations éventuelles que subit le minéral lors de son
altération en milieu aqueux. Pour cela, deux échantillons de fluorapatite ont été prétraités
respectivement en milieu acide et basique. Les conditions de ces traitements d’altération sont
présentées dans le tableau 17. A l'issue du traitement, le surnageant a été prélevé, filtré et analysé
pour déterminer la quantité d’éléments libérés par le minéral. Les solides ont ensuite été lavés a I'alcool

puis séchés a 'air ambiant avant d’étre examinés par spectroscopie infrarouge.

Masse de Volume . L
pH Milieu Durée (jours)
solide (g) solution (mL)
Fluorapatite altérée en 2.0092 24.9475 2 HCI 2
milieu acide
Fluorapatite altérée en 2.0065 25.0529 12 NaOH 7
milieu basique

Tableau 17 : Conditions d’altération de la fluorapatite avant caractérisation par spectroscopie

infrarouge.

Parmi les quatre modes de vibration fondamentaux des phosphates, seuls deux sont actifs en
infrarouge : la vibration d’élongation asymétrique qui décrit la variation de la distance inter atomique
(v3) et la vibration angulaire qui rend compte de la déformation de I'angle entre deux liens adjacents
(v4). Ce dernier se situe a de trop faibles nombres d’onde pour étre observé en montage ATR qui
explore des nombres d’ondes compris entre 650 et 4000 cm™. Pour cette raison, la discussion sur la
nature et I'environnement des phosphates proposée dans ce document se limite a I'étude de la

vibration d’élongation asymétrique de ceux-ci.

La vibration d’élongation asymétrique des phosphates est dégénérée ; trois pics sont généralement
observés entre 900 et 1200 cm™. Leur allure est caractéristique des phosphates en environnement
apatitique (figure 22 b) mais leurs nombres d’onde difféerent d’'une étude a l'autre de 1025 cm”
(Bhatnagar, 1967b) a 1100cm’” (Klein et al., 1970) (tableau 18). Ross, 1979 soulignait déja les
contradictions des fréquences de vibrations fondamentales des phosphates proposées dans la

littérature.
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Remarque : 'épaulement négatif & 3600 cm™ observé sur le spectre de la fluorapatite initiale n’a aucune signification chimique et
doit étre vu comme un artéfact de mesure.

Figure 22 : Spectres infrarouges de la fluorapatite initiale, traitée en milieu acide et traitée en

milieu basique (a) résolution 8cm™ (b) résolution 4cm™.

Apres altération en milieu acide, une nouvelle bande de vibration apparait sur le spectre infrarouge de
'échantillon de fluorapatite traité. Celle-ci se situe a 3500 cm’” (figure 22 a) et témoigne de

I'incorporation de molécules d’eau ou de protons HzO" dans la structure cristalline.

Dans le domaine de vibration des phosphates, le pic caractéristique de I'élongation asymétrique est
initialement observé a 1024 cm™ ; apres traitement en milieu acide, ce méme pic est observé a un
nombre d’onde légérement plus fort (1038 cm™). Ce déplacement de la vibration d’élongation
asymétrique des phosphates suggére un changement dans leur environnement chimique ou
cristallographique. En effet, 'adsorption en infrarouge est due aux transmissions électroniques entre les
différents niveaux de vibration et de rotation d’'une molécule. Les liaisons vibrent en permanence a une
fréquence bien déterminée qui dépend a la fois des atomes de la liaison et de I'environnement de la

liaison.

Aprés altération en milieu basique, le pic de vibration des phosphates s’élargit et se dédouble. Ceci
suggére que seule une partie des phosphates voient leur environnement modifié ; l'autre partie
demeurant dans la méme configuration que les phosphates initialement présents dans la fluorapatite

non traitée.
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Ces observations sont cohérentes avec celles faites par Dorozhkin, 1997 (a, b, c¢) sur des monocristaux
de fluorapatite naturelle altérés en milieu acide phosphorique. L’auteur avait noté I'apparition d’'une
bande de vibration caractéristique des liaisons O-H des molécules d’eau ou des protons, ainsi que le
déplacement d’'une bande d’absorption correspondant au domaine de vibration des phosphates.
Dorozhkin, 1997 (b) avait également observé le déplacement d’'une bande de vibration située vers 1116
cm™ vers les nombres d’'onde Iégérement plus faible (1100 cm'1) que nous n‘avons pas été en mesure

de détecter sur nos spectres malgré la forte résolution d’acquisition.

Ces caractérisations indiquent que la surface de la fluorapatite subit des transformations importantes
lors de son altération en milieu aqueux. Ces modifications sont dépendantes des conditions d’altération
puisque les spectres infrarouges obtenus sur les échantillons de fluorapatite altérés respectivement en

milieu acide et basique sont différents.

L’interprétation des changements relevés dans les spectres infrarouges passe par la comparaison des
vibrations observées dans cette étude avec celles rapportées dans la littérature. Pour cela, une analyse
bibliographique des vibrations d’élongation asymétrique et de déformation angulaire des phosphates,

toutes deux actives en infrarouge, a été réalisée.

Nous nous sommes attachés a récapituler les vibrations des phosphates en fonction de leur nature, en

présentant les vibrations d’élongation asymétrique et de déformation angulaire :
- des orthophosphates PO,
- des hydrogénophosphates HPO,*,
- et des dihydrogénophosphates H,POy ;
selon leurs environnements chimiques et cristallographiques :
- en environnement apatitique : en présentant les vibrations observées sur des échantillons :
- de fluorapatite (FAP),
- d’hydroxyapatite (HAP),
- de chloroapatite (CIAP),
- et d’hydroxyapatite carbonatée (CHAP) ;
- ainsi qu’en structure calcique non apatitique en rapportant les vibrations observées sur :
- le phosphate tricalcique (TCP),
- le phosphate octacalcique (OCP),
- les phosphates dicalciques dihydraté (DCPD) et anhydre (DCPA)
- les phosphates monocalciugyes hydraté (MCPH) et anhydre (MCPA).

Les données publiées sont récapitulées dans le tableau 18.
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Nom Formule v ve Ref
Elongation asymétrique Déformation angulaire
TCP B Cas(POu), 1085 1030 635 606 568 a*
FAP Cayo(PO4)sF2 1095 1075 1040 603 574 566 b*
FAP Cao(PO4)sF2 1096 1050 1025 605 580 565 c*
FAP Cao(PO4)sF2 reflection 1100 1071 1058 604 572 570 d*
FAP Cao(PO4)sF2 raman 1082 1054 606 591 e*
1060 1034 617 582
HAP Cag(PO4)s(OH), 1092 1065 1028 603 574 564 a*
1095 1055 1035 605 568 *
CHAP Cao(P04,C0O3)6(OH), 1045 1025 602 572 g
CIAP Cao(PO4)sCl 1095 1082 1040 600 570 c*
ocP Cag(HPO4)(PO4)s,5H.0 PO, (1) | 1038 606 576 566 h*
PO, (2) |1080 1058 1025
HPO,Z (1) | 1130 1105 528 525
HPO,” (2) |1123 1105
monetite/DCPA  CaHPO, 1170 1130 1070 581 566 530 I*,j*
brushite/DCPD CaHPOQ4,2H,0 1133 1127 1060 1057 580 535 530 h*
1135 1075 577
DCPD CaHPO,,2H,0 1136 1060 k
MCPA Ca(H.P0O4), 1100 1066 900 872 *
MCPH Ca(H,PO),,H,0 1120 1190 915 890 m*

(a) Miller and Wilkins, 1952 ; (b) Baddiel and Berry, 1966 ; (c) Bhatnagar, 1967b ; (d) Klein et al., 1970 ; ( e) Kravitz et al., 1968 ; (f)
Bhatanagar, 1968 a ; (g) LeGeros et al., 1969 ; (h)Berry and Baddiel, 1967 b ; (i,j) Petrov et al., 1967 et 1968 ; (k) Arifuzzaman et
Rohani, 2004 ; (1) Lehr et al., 1967 ; (m) Berry, 1968.

* issues de Ross, 1974

Tableau 18 : Fréquences de vibration (nombre d’onde cm'1) des orthophosphates,

hydrogénophosphates et dihydrogénophosphates en spectroscopies infrarouge et Raman.
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Apres altération de la fluorapatite en milieu acide, le pic de vibration des phosphates est observé a
1038 cm™. La position du pic s’approche alors de I'élongation asymétrique des orthophosphates (1) du
phosphate octacalcique (OCP) de formule CagH»(PO4)s.5H,O (Berry et Baddiel, 1967). Ceci est
cohérent avec la présence de protons observée aux forts nombres d’onde. Berry et Baddiel, 1967 ont
montré que dans la structure de 'OCP, qui s’apparente a une apatite déficiente en calcium, coexistent
deux types dorthophosphates et deux types dhydrogénophosphates. Les deux types
d’orthophosphates, référencés PO,> (1) et PO (2) dans le tableau 18, sont respectivement les unités
liant les deux demi cellules antisymétriques (1), et les ions occupant les positions caractéristiques de
'arrangement apatitique (2). Le déplacement du pic de vibration des phosphates observé apres
traitement en milieu acide, suggére que les phosphates présents en surface de I'échantillon de
fluorapatite altéré, ont changé de position par rapport aux groupements phosphates présents dans le
minéral initial. Selon Berry et Baddiel, 1967, ces changements de position sont caractéristiques des
apatites déficientes en calcium. Cependant, ce type de structure posséde également des groupements

hydrogénophosphates dont les vibrations caractéristiques n’ont pas pu étre observées dans ce travail.

Aprés traitement en milieu basique, le dédoublement de la bande de vibration d’élongation asymétrique
des phosphates suggére que le matériau altéré, comme I'OCP, se caractérise par deux types de
groupements PO,> qui se distinguent par leur environnement chimique. Les vibrations caractéristiques
des groupements hydrogénophosphates de I'OCP (autour de 1105 et 1030 cm'1) n'ont pas été
observées, mais celles-ci pourraient étre masquées par l'élargissement du pic de vibration des
phosphates. Comme pour I'échantillon de fluorapatite traité en milieu acide, ceci indique que le
matériau est appauvri en calcium. Le fait qu'une partie des phosphates demeure toujours en
environnement apatitique, suggére que l'altération en milieu basique conduit a une réorganisation de la

surface minérale moins importante que celle subit lors du traitement en milieu acide.

Les mesures de spectroscopie infrarouge de la surface de la fluorapatite traitée en milieu acide
témoignent de l'incorporation d’H,O ou H;O" dans la structure cristalline et d’un changement de

I'environnement des groupements PO* qui suggere un appauvrissement en calcium.

Aprés altération en milieu basique, la coexistence de deux types de groupements PO
d’environnement chimique différent suggére également un appauvrissement de la surface
minérale en calcium, mais de moins forte ampleur que celui observé apreés traitement en milieu

acide.
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La caractérisation de tels changements de composition de la surface minérale est également
accessible en dosant les éléments libérés par le minéral lors son altération. En effet, ces changements

de composition sont attribués au départ préférentiel de certains éléments de la structure cristalline.

Si la dissolution est stoechiométrique, tous les éléments sont libérés a la méme vitesse et le minéral
conserve la méme stoechiométrie. Dans ce cas, les rapports entre les différents éléments en solution

sont les mémes que dans le minéral :

(F.F o
P solution P solide

et

F F
7). (%) o
P solution P solide

Au contraire, si certains éléments sont libérés préférentiellement de la structure cristalline, les rapports
élémentaires mesurés en solution ne sont pas représentatifs de la stoechiométrie du minéral. Si
I'élément i est libéré préférentiellement par rapport a I'élément j, on a alors :

i i

- > = (96) ;

-] solution -] solide

au contraire, si I'élément j est libéré plus rapidement que I'élément j, on a :

i i

J solution ] solide
A lissue des traitements de la fluorapatite en milieu acide et basique, le surnageant a été prélevé et
analysé pour déterminer la quantité des éléments libérés par le minéral. Les rapports élémentaires

mesurés en solution sont donnés dans le tableau 19.

pH Ca/P F/P
Stoechiométrie de la fluorapatite* - 1.72 0.30
Fluorapatite traitée en milieu acide 2 247 0.35

Fluorapatite traitee en milieu basique 12 4.06 .
* Les analyses de la fluorapatite étudiée dans ce travail indiquent une composition : Cag3(PO4)sF15(OH)o s (cf. chapitre 4).

Tableau 19 : Rapports élémentaires des surnageants prélevés a la fin des traitements

d’altération.
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Aprés altération en milieu acide et basique on a :

( Ca ] [ Ca j
— > — .
P solution P solide

Ceci confirme le départ préférentiel du calcium par rapport au phosphore lors de I'altération de la
fluorapatite en milieu acide et basique. La présence de protons dans la structure cristallographique
observée par spectroscopie infrarouge suggére que le départ préférentiel du calcium résulte d’'une
réaction d’échange ionique Ca”’/H" mettant en jeu les protons de la solution. Pour les minéraux
silicatés subissant ce type de réactions d’échange ionique (Luce et al., 1972 ; Schott et al., 1981 ; Blum
et Lasaga, 1988 ; Pokrovsky et Schott, 2000, Oelkers et al., 1994 ; Schott et Oelkers, 1995), il a été
montré que celles-ci mettent en jeu autant de protons que de charges portées par le cation de maniére
a satisfaire I'électroneutralité de la structure. Dans le cas de la fluorapatite, I'échange Ca®'/H" s’écrit
donc:

Cao(PO4)6F2 + 2x H' = CaygyHaox(PO4)sF» + X Ca** (98).

Guidry et Mackenzie, 2003 avaient déja suggéré 'existence de cet échange ionique lors de l'interaction
fluorapatite-solution. Ces auteurs avaient observé la libération préférentielle du calcium par rapport au

fluor et au phosphate et une augmentation concomitante du pH lors d’expériences cinétiques.

Aprés altération en milieu acide, les analyses élémentaires du surnageant indiquent par ailleurs :

(7). (%)
P solution P solide

Ceci suggere que la libération du fluor et du phosphore lors de la dissolution de la fluorapatite est
stoechiométrique. Cette observation est contradictoire avec I'appauvrissement en fluor observé par
Dorozhkin, 1997b aprés altération de la fluorapatite en milieu acide.

F F
Au contraire, apres altération de la fluorapatite en milieu basique [—} > (—) ; ceci indique
solution solide

que le fluor est libéré préférentiellement par rapport au phosphore. La libération préférentielle du fluor
se comprend facilement si 'on considere sa position particuliere dans les canaux de la structure
apatitique qui lui confére une mobilité importante. De plus, I'existence d’'une solution solide continue
entre la fluorapatite et I’hydroxyapatite (Schaeken et al., 1975), suggére que les hydroxyles présents en

solution peuvent remplacer une partie des ions fluorures suivant :

Cayo(PO4)sF2 + y OH™ = Cayo(PO4)sF 24)(OH), + y F (99)
avec0 <y < 2.

En effet, les ions fluorures de la fluorapatite occupent une position analogue a celles des groupements
hydroxyles de I'hydroxyapatite. Cependant, d’aprés Rendon-Angeles et al., 2000 cet échange ionique
F/OH" n’est possible qu’en condition hydrothermale (& hautes température et pression); mais les
études dentaires réalisées dans le cadre de la prévention des caries, indiquent qu'un tel échange peut

avoir lieu a température ambiante (Triller, 1998). En effet, les thérapies fluorées consistent a enrichir
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les dentifrices en fluor. Sous I'effet d’'une action mécanique (brossage), cet élément substitue une partie
des hydroxyles de I'hydroxyapatite qui constitue les dents, de fagon a former une fluoro-hydroxyapatite,

moins sensible aux attaques acides que subissent les dents lors d’ingestion d’aliments par exemple.

Lors de l'altération en milieu aqueux, la surface de la fluorapatite se transforme.

Apres traitement en milieu acide, le minéral est appauvri en calcium. Cet appauvrissement est
attribué a la présence d’une réaction d’échange ionique Ca®'/H" mettant en Jeu les protons de la
solution aqueuse. Il en résulte une surface minérale appauvrie en calcium et enrichie en protons.
Dorozhkin, 1997b indique que l'altération de la fluorapatite en milieu acide appauvrit la surface en

calcium et en fluor. Ce dernier appauvrissement n’a pas pu étre identifié a ce stade de I'étude.

Aprés altération en milieu basique, le minéral se caractérise par un appauvrissement relatif en
calcium et en fluor. Ce dernier est attribué a la présence d’'un échange ionique F/OH mettant en

Jeu les hydroxyles présents en solution.

2. ELECTROPHORESE

2.1. POTENTIEL ZETA DE LA FLUORAPATITE EN FONCTION DU PH ET DE LA FORCE
IONIQUE

Le potentiel zéta () de la fluorapatite a été mesuré dans différentes conditions de pH et de force

ionique. Les résultats sont présentés sur la figure 23.

N
o

)
o

Potentiel Zéta (mV)

30 L

Figure 23 : Evolution du potentiel zéta de la fluorapatite en fonction du pH en milieu NaCl a

différentes forces ioniques.
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En milieu NaCl, on constate que quelle que soit la force ionique, le potentiel zéta est négatif dans toute

la gamme de pH explorée (1<pH<12), et présente la méme évolution en fonction du pH :
- en milieu basique et neutre (jusqu’a pH=4), le potentiel zéta est négatif et constant ;

- en milieu acide (pH<4), le potentiel z&ta augmente linéairement en fonction du pH et s’annule pour

une valeur de pH égale a pHpe =1+ 0.5.

On constate par ailleurs que plus la force ionique augmente, plus la valeur absolue du potentiel zéta est
faible. Ceci s’explique par I'effet des contre ions présents en solution. Aux fortes forces ioniques, les
contre ions, plus nombreux, se concentrent au voisinage de l'interface solide-solution et empéchent
ainsi le développement de la charge de surface sur de longues distances (figure 24). De ce fait, le
potentiel z&ta mesuré au niveau du plan de cisaillement hydrodynamique de la particule est plus faible

(en valeur absolue). On parle de compression de la double couche.

A : Faible force ionique B : Forte force ionique
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»

2 e
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Plan de coupure hydrodynamique |Plan de coupure hydrodynamique
Figure 24 : Schéma de I'interface solide-solution et représentation du potentiel en fonction de la

distance, a faible (A) et forte (B) force ionique.
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La valeur du point isoélectrique de la fluorapatite déduite de ces mesures (pHpie = 1 + 0.5) est inférieure
aux données de la littérature (figure 25). Comme mentionné au chapitre 3, les propriétés de surfaces
des apatites sont dépendantes de leur composition, aussi la comparaison du point isoélectrique déduit
de ces mesures avec ceux des carbonate-apatites (Perrone, 1999 ; Cases et al., 1989) ou des
chloroapatites (Cases et al., 1989) est-elle délicate. Néanmoins, on peut noter que le point isoélectrique
des carbonate-apatites (Cases et al., 1989 ; Perrone, 1999) apparait intermédiaire entre le point
isoélectrique de la fluorapatite déterminé dans cette étude, et celui de la calcite CaCO; (pHp~9.5,
Vdovic, 2001).
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Figure 25 : Comparaison du potentiel zéta de la fluorapatite mesuré dans cette étude et dans la
littérature avec le potentiel zéta de la chloroapatite (CIAP), de carbonate-fluorapatites (CFAP)
a [=0.01M.

Le point isoélectrique déterminé dans cette étude est inférieur de plusieurs unités pH a celui mesuré
par Somasundaran, 1968 sur une fluorapatite (pHpx5.8). La nature et la composition exacte du
minéral étudié par Somasundaran, 1968 ne sont pas rapportées et I'écart observé entre les points
isoélectriques peut provenir d’'une différence de composition ou de nature (naturelle ou précipitée ;
hydrothermale ou sédimentaire...). On notera également que Cases et al., 1989 ont observé des points
isoélectriques variables sur des carbonate-apatites de nature et de composition similaires mais

d’origine différente.

L’écart observé entre le point isoélectrique déterminé dans cette étude et par Somasundaran, 1968
pourrait également provenir de I'influence du milieu dans lequel les mesures ont été réalisées. En effet,
dans ce travail le potentiel zéta a été mesuré en milieu NaCl alors que les mesures de Somasundaran,
1968 ont été réalisées en présence de KNO;. Certains auteurs ont observé un déplacement du point

isoélectrique d’apatites vers les pH acides en présence de sodium (tableau 20).
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Références Matériaux Electrolyte pHpie

. - KClI 8,6

Bell et al., 1973 Hydroxyapatite synthétique Ca1o(PO4)sOH>
NaCl 7,6
Carbonate apatite naturelle KNO3 4.8

Perrone, 1999
Ca10(PO4)4.7(CO3)1.3F1.9(OH)1.5

NaNOs 4,3

Tableau 20 : Effet de la nature de I’électrolyte sur le pHpe des apatites a /=0.1M.

Ce déplacement du point isoélectrique vers le milieu acide est interprété par le fait que les ions Na*
présentent une forte affinité avec la surface apatitique, pouvant aller jusqu’au remplacement des ca*
(Perrone, 1999). Un tel échange ionique induirait en effet un déficit de charge positive de la surface, et
par conséquent un potentiel z&ta plus négatif. Pour tester cette hypothése, I'évolution du potentiel zéta

de la fluorapatite a été mesurée en milieu potassique.

2.2. EFFET DE LA NATURE DE L’ELECTROLYTE SUR LE POTENTIEL ZETA

La figure 26 présente I'évolution du potentiel z&ta de la fluorapatite en fonction du pH a /=0.01M, fixée
respectivement par ajout de NaCl et KCI. Aucune différence significative n’est observée entre les deux
séries de mesures ; les électrolytes NaCl et KCI se comportent donc a priori de la méme maniére vis-a-
vis de la fluorapatite. Ces mesures confirment la valeur du point isoélectrique de la fluorapatite

préalablement établie : pHpe =1 £+ 0.5.
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Figure 26 : Effet de la nature de I’électrolyte sur I’évolution du potentiel zéta de la fluorapatite en
fonction du pH a /=0.01M.
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2.3. EFFET DES TRAITEMENTS D'ALTERATION SUR LE POTENTIEL ZETA DE LA
FLUORAPATITE

Le potentiel z&ta des échantillons de fluorapatite traités respectivement en milieu acide et basique
(tableau 17) a été mesuré. Les résultats sont présentés sur la figure 27, ou sont superposés a chaque
pH les potentiels zéta mesurés respectivement sur la fluorapatite initiale et sur les échantillons traités

en milieu acide ou basique.
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Figure 27 : Effet du traitement d’altération sur I’évolution du potentiel zéta de la fluorapatite en
fonction du pH a /=0.01M (NaCl).
Le potentiel zéta des échantillons de fluorapatite traités présente la méme allure que celui du minéral
initial. Le potentiel z&ta est négatif sur toute la gamme de pH explorée (1<pH<12); il est constant a

pH>4 puis augmente linéairement a pH<4.

L’échantillon de fluorapatite traité en milieu acide présente un point isoélectrique analogue a celui
observé pour la fluorapatite initiale (pHpiex1). Au contraire, le point isoélectrique déterminé sur le
matériau altéré en milieu basique est Iégérement plus élevé (pHpe~2). Cette observation est cependant
a nuancer compte tenu des incertitudes expérimentales associées aux valeurs de pHpe. En effet, pour
des raisons expérimentales, le potentiel zéta ne peut pas étre mesuré a pH<1. Les points isoélectriques
proposés dans cette étude sont donc déduits par extrapolation des courbes de potentiel zéta en
fonction du pH a pH<4. Bien que les pH soient mesurés a + 0.05, les valeurs de pHpe sont entachées

d’une incertitude expérimentale importante, estimée a + 0.5 unité pH.

Si les points isoélectriques sont sensiblement les mémes avant et apres altération de la fluorapatite, la
valeur du potentiel zéta de la fluorapatite mesurée en milieu neutre et basique difféere fortement d’'un
échantillon a l'autre. Les potentiels zéta mesurés sur les échantillons traités ({ ~ -40 mV aprés
altération en milieu basique et £ ~ -30 mV aprés traitement en milieu acide) ont des valeurs plus

négatives que celles mesurées sur le matériau initial (£ ~ -20 mV).
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La valeur du potentiel zéta mesurée aprés traitement en milieu acide traduit une diminution de la
charge de surface qui résulte d’'un déficit de charge positive et/ou d’'un excés de charge négative en
surface. Les analyses spectroscopiques de ce méme échantillon témoignent de l'incorporation de
protons dans la structure cristalline (figure 22 a) ; 'appauvrissement en calcium par échange ionique
Ca”/H" est donc suivi de la pénétration d’une partie des protons dans le réseau cristallin. Cette
pénétration de protons crée un déficit de charge positive en surface et donc un potentiel z&ta fortement
négatif (figure 26). Ce type de phénoméne a déja été observé sur la forstérite MgSiO, (Pokrovsky et
Schott, 2000) ; comme dans le cas de la fluorapatite, une réaction d’échange ionique (Mg*/H") est
suivie de la pénétration d’une partie des protons dans le réseau cristallin ce qui se traduit par une

valeur plus négative du potentiel zéta.

Dans la littérature, seuls Cases et al., 1989 ont comparé les potentiels zéta d’'une apatite carbonatée
avant et aprés altération en milieu acide (HCI 0.5M pendant 1heure). Contrairement aux observations
faites dans cette étude sur la fluorapatite, ces auteurs constatent un léger déplacement du point
isoélectrique de 3.25 a 2.85, mais aucune différence significative des coordonnées du potentiel zéta

minimum (figure 28).
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Figure 28 : Effet de I’altération sur I’évolution du potentiel zéta d’une carbonate-apatite (CAP)
sédimentaire (origine Abu Tartur, Egypte) en fonction du pH a /=0.01M (KCI) (Cases et al.,
1989)

Aprés traitement en milieu basique, la valeur absolue du potentiel zéta est plus forte que celle de la
fluorapatite initiale. Le départ préférentiel du fluor, attribué a la présence d’'un échange ionique F/OH",
ne devrait conduire a aucune modification du potentiel zéta puisqu’un anion monovalent est remplacé
par un autre anion monovalent. Cependant, les analyses spectroscopiques de ce méme échantillon
indiquent un appauvrissement de la surface minérale en calcium. Le départ préférentiel du calcium lors
de l'altération en milieu acide est attribué a une réaction d’échange ionique Ca*/H*. En milieu basique,
ou les protons sont fortement minoritaires, cette libération préférentielle conduit a I'apparition d’un

déficit de charge positive et donc a un potentiel zéta fortement négatif (figure 27).
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Le potentiel zéta de la fluorapatite est négatif dans toute la gamme de pH explorée et s’annule

pour une valeur de pH proche de 1. C’est le point isoélectrique de la fluorapatite.

Lorsque la force ionique augmente, la valeur absolue du potentiel zéta diminue par compression

de la double couche.

Apres traitement en milieu acide, le potentiel zéta de la fluorapatite confirme la présence de

protons dans la structure cristalline.

3. TITRAGES ACIDO-BASIQUES DE LA SURFACE DE LA FLUORAPATITE

3.1. REPRODUCTIBILITE DES TITRAGES ACIDO-BASIQUES

Afin de tester la reproductibilité des résultats, trois titrages ont été réalisés dans les mémes conditions
pour chacune des forces ioniques étudiées (/=0.01M, /=0.1M et /=0.5M). La figure 29 présente a titre
d’illustration la superposition des trois courbes de titrages obtenues a /=0.1M. On constate une bonne
reproductibilité de la consommation en protons mesurée entre 4<pH<7. A pH>7, les consommations
mesurées different Iégérement d’'une expérience a l'autre. Dans la suite du rapport, chaque courbe de
titrage présentée est la moyenne des trois titrages effectués, a laquelle est associée une erreur de

reproductibilité égale a 2o, avec o I'écart type calculé entre les différentes valeurs expérimentales.
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Figure 29 : Consommation en protons par la fluorapatite en fonction de pH au cours de trois

titrages acido-basiques a /I=0.1M (NaCl).
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3.2. EFFET DE LA FORCE IONIQUE ET IDENTIFICATION DU POINT DE CHARGE NULLE

La figure 30 présente I'évolution de la consommation en protons mesurée lors des titrages acido-
basiques de la fluorapatite en fonction du pH a différentes forces ioniques (/=0.01M, /=0.1M et /=0.5M).
Quelle que soit la force ionique, la consommation en protons par la fluorapatite présente la méme
évolution : en milieu acide elle est importante (de I'ordre de 60 pmol/m? a pH=4) puis elle diminue
régulierement et devient négative en milieu basique avec une consommation des protons comprise
entre -10 et -25 pmol/m? a pH=10. Les courbes de titrages sont superposables entre 6<pH<8, ce qui
induit une incertitude importante sur la valeur du point de charge nulle déduit graphiguement de ces
données. On rappelle que le point de charge nulle correspond au pH pour lequel la consommation des
protons s’annule soit pHpcny = 7.7 = 0.5. Cette valeur s’inscrit dans le domaine des points de charge
nulle publiés pour la fluorapatite (tableau 8) qui sont compris entre 6.8 (Somasundaran, 1968) et 8.2
(Wu et al.,, 1991). Notons que l'allure de la consommation en protons mesurée a /=0.1M entre

7.5<pH<9 suggere la présence d’une contamination de la suspension en carbonates.
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Figure 30 : Comparaison de la consommation en protons mesurée au cours des titrages acido-
basiques de la fluorapatite en fonction du pH a /=0.01M, /=0.1M et /=0.5M (NaCl).
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Comme mentionné dans le chapitre 3, la consommation en protons lors d’'un titrage acido-basique est
étroitement dépendante de la nature et de la composition de I'apatite étudiée. On se limitera donc a
comparer la consommation en protons mesurée dans cette étude avec celle mesurée par Wu et al.,
1991 sur une fluorapatite naturelle hydrothermale, similaire au minéral étudié dans le cadre de ce
travail (figure 31). On constate un bon accord entre nos données brutes et celles obtenues par Wu et
al., 1991.
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Figure 31 : Consommation des protons par la fluorapatite naturelle en fonction du pH mesurée

par titrage acido-basique dans cette étude et par Wu et al., 1991.

A partir de la consommation en protons mesurée, Wu et al., 1991, proposent de rendre compte des
propriétés acido-basiques de la fluorapatite a partir d'un modéle de complexation de surface a capacité
constante. Celui-ci présume de l'existence de deux sites primaires d’hydratation a la surface de la
fluorapatite, notés >P—OH et >Ca—OH, correspondant respectivement aux groupements phosphate et

calcium. Ces derniers sont susceptibles de se protoner et se déprotoner suivant :

>P—O +H' = >P—OH Log(K-p_o) = -6.6 (74)
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et
>Ca—OH + H" = >Ca—OH," Log(Ksca—o) = 9.7 (75).

Wu et al., 1991 proposent une densité de sites de 20.5 pmole/m? soit 12.3 sites/nm?. Cette densité
surfacique est du méme ordre de grandeur que les densités de sites de surface classiquement
calculées pour les minéraux : 12 sites/nm? a la surface de la magnésite MgCO; (Pokrovsky et al., 1999)
; 9.6 sites/nm? a la surface de la brucite Mg(OH), (Sverjensky et Sahai, 1996 ; Pokrovsy et Schott,
2004).

Compte tenu de la similitude entre nos courbes de titrages et celle de Wu et al.,, 1991, un modéele
analogue pourrait étre proposé. La figure 32 présente une comparaison de la consommation en protons
mesurée au cours des titrages acido-basiques de la fluorapatite dans cette étude et par Wu et al., 1991
avec la consommation en protons calculée a partir du modéle de chimie de coordination proposé par
Wu et al., 1991.

& A 1=0.5M
o [=0.1M
¢ [=0.01M

o Wuetal., 1991 IF0.1M

=g modéle Wu et al., 1991

[H]; pmol/m?

Figure 32 : Comparaison de la consommation en protons mesurée en fonction du pH a
différentes forces ioniques dans cette étude et par Wu et al., 1991 avec la consommation en
protons calculée a partir du modéle de complexation de surface proposé par Wu et al., 1991

avec C=100 F/m?2.
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On constate un bon accord entre les données expérimentales et calculées entre 6<pH<10. En
revanche, les données acquises dans cette étude en milieu acide (pH<6) difféerent considérablement de
la consommation en protons prédite par le modéle de Wu et al., 1991. Selon Bell et al., 1973 la

dissolution perturbe les titrages acido-basiques des apatites en milieu acide.

De plus, le fort écart observé entre le point de charge nulle (pHpcy = 7.7 = 0.5) et le point isoélectrique
(pHpie = 1 £ 0.5) de la fluorapatite remet en cause la valadité d’'un tel modéle. En effet, un tel écart
indique que d’autres réactions que la protonation/déprotonation des sites de surface interviennent au
cours des titrages. On rappelle que le point de charge nulle, pHpcn, est le pH auquel la charge de
surface, quelle que soit son origine, est nulle. L’adsorption des protons et des hydroxyles, mais aussi
'adsorption spécifique des ions présents en solution et les réactions d’échange ionique sont donc
susceptibles de participer a cette charge de surface (Parks, 1967 ; Parks, 1990). Le point isoélectrique,
déterminé a partir de mesures électrocinétiques, correspond au pH auquel il y a autant d’espéeces
chargées positivement que d’espéces chargées négativement a la surface du solide. Suivant ces
définitions, on comprend bien qu’en absence de réaction d’échange ionique ou d’adsorption spécifique,
les point de charge nulle et point isoélectrique sont confondus (Stillings et al., 1995) ; c’est en particulier
le cas des oxydes, des hydroxydes et des minéraux carbonatés (Pokrovsky et al., 1999 (a) et (b);
Pokrovsky et Schott, 1999). A contrario, lorsque le point de charge nulle différe du point isoélectrique,
d’autres réactions que la simple adsorption/désorption de protons et/ou hydroxyles interviennent au
cours des titrages. Dans le cas de la fluorapatite, I'écart observé entre pHpe et pHpcy confirme la
présence de réactions d’échange ionique. Ces échanges ioniques ne modifient pas le pHpe comme
observé figure 26, mais contribuent a la consommation des protons par le minéral mesurée lors d’'un

titrage acido-basique.

De méme, Bell et al., 1973 ont observé une perturbation des titrages surfaciques en milieu acide qu’ils
attribuent a la dissolution de I'apatite. Selon ces auteurs, la dissolution de I'apatite, importante en milieu

acide, contribue a la consommation en protons mesurée par titrage de I'apatite.

Par conséquent, la consommation en protons mesurée au cours d’un titrage ne peut pas étre
uniquement attribuée a I'adsorption/désorption des protons/hydroxyles sur les sites de surface. Afin de
vérifier la validité du modele proposé par Wu et al., 1991, il apparait indispensable de s’assurer que la
quantité de protons consommés par échange ionique et dissolution de I'apatite est négligeable par
rapport a la consommation en protons par adsorption/désorption des sites de surface. Pour cela, un
bilan chimique de la consommation en protons pendant un titrage acido-basique a été établi. C’est ce

qui fait 'objet de la prochaine section.
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3.3. BILAN DE LA CONSOMMATION EN PROTONS AU COURS DES TITRAGES ACIDO-
BASIQUES DE LA FLUORAPATITE

Dans le cas de la fluorapatite, la consommation en protons mesurée au cours d’un titrage résulte des
réactions de protonation/déprotonation des sites de surface, auxquelles se superposent les réactions
d’échange ionique. Par ailleurs, Bell et al., 1973 suggérent que la dissolution de I'apatite perturbe les
titrages acido-basiques en milieu acide. La consommation en protons mesurée lors d’'un titrage acido-

basique résulte donc au moins de trois processus paralléles :
- 'adsorption,

- la dissolution,

- les réactions d’échange ionique.

On adonc:

("], =[H" Jou +LH "], +[H"]

s

(100)

e

avec [H'], la quantité de protons consommés par adsorption sur les sites de surface, [H"], la

qguantité des protons consommés par la réaction de dissolution, et [H"], la quantit¢ de protons

e

consommes par échange ionique.

3.3.1. CONSOMMATION DES PROTONS PAR DISSOLUTION
La réaction de dissolution de la fluorapatite s’écrit :

Cao(POs)eF2 = 10 Ca** + 6 PO, + 2 F (41).

Dans ce formalisme, la dissolution ne consomme pas de protons de maniére directe. En revanche,
'hydrolyse des espéces libérées consomme des protons. Dans la gamme de pH explorée au cours des
titrages (4<pH<10), les espéces calcium et fluor demeurent majoritairement sous la forme Ca” et F et
ne participent donc pas a la consommation en protons mesurée. Au contraire, les phosphates libérés
par dissolution s’hydrolysent en HPO,*, H,PO, et H;PO, selon le pH de la solution. Ces réactions

d’hydrolyse consomment des protons selon :

PO,* + H" = HPO,* (101),
PO,> + 2 H" = H,PO, (102),
PO,* + 3 H" = H3PO, (103).

Dans la gamme de pH explorée lors des titrages acido-basiques, I'espéce H;PO, est toujours
négligeable ; la quantité de protons consommés par la dissolution de la fluorapatite et I'hydrolyse des

phosphates se limite donc a :

1], = [HPO}; |+ 2[H,PO; ] (104)

soit en normalisant par la surface exposée au cours d’un titrage :
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7] = SL < (PO} |+ 2|1, PO ) (105)

exp
avec [HPO}‘] et [HZPO; ] les concentrations respectives en HPO,” et H,PO,". Celles-ci sont calculées
a l'aide du code de calculs géochimiques PHREEQC (Parkhurst, 1998) avec la base de données linl

(Johnson et al., 2000), a partir de la quantité totale de phosphates libérés a chaque pH.

La détermination de la quantité de protons consommés par dissolution et hydrolyse des espéces
aqueuses exige donc de connaitre la quantité de phosphore libéré au cours du titrage acido-basique.
Pour cela, des titrages ont été spécifiquement conduits pendant lesquels des prélévements ont été

réalisés a différents pH. Les échantillons ont été filtrés puis analysés. L’analyse du phosphore a permis

de quantifier [H*L selon I'équation (105). Les résultats sont présentés figure 33.

60

A0.5M

£ 40
3
=
-
L. 20

pH

Figure 33 : Quantité de protons consommeés par dissolution de la fluorapatite et hydrolyse des
espeéces aqueuses au cours des titrages acido-basiques en fonction du pH aux différentes

forces ioniques testées dans cette étude (/=0.5M, /=0.1M et /=0.01M).

La consommation en protons par dissolution et hydrolyse des phosphates est importante en milieu
acide puis diminue considérablement lorsque le pH augmente. Ceci est cohérent d’'une part avec la
dissolution importante mesurée par Guidry et Mackenzie, 2003 en milieu acide, et d’autre part avec la
prédominance de I'espece H,PO, (qui consomme deux moles protons par mole de P libéré) jusqu’a
pH~7. On observe par ailleurs, une augmentation de la consommation en protons lorsque la force

ioniqgue augmente.
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3.3.2. CONSOMMATION DES PROTONS PAR ECHANGE IONIQUE

Comme mentionné précédemment, on suspecte I'existence de deux réactions d’échange ionique

conduisant respectivement au départ du calcium et du fluor. Pour vérifier cette hypothése, on compare

(figure 34) les rapports élémentaires (—aj et [—j mesurés en solution au cours des titrages
solution solution

avec les rapports caractéristiques de la stoechiométrie du minéral (Qj et (F] .

solide solide
L’évolution des rapports molaires mesurés en solution présente la méme allure quelle que soit la force
ionique. Les rapports Ca/P sont systématiquement supérieurs au rapport stoechiométrique. Ceci

confirme la libération préférentielle du calcium par rapport au phosphore.

Les rapports (5) sont proches de la stoechiométrie de la fluorapatite a 2<pH<10 puis augmente
solution

a pH>10 ou le rapport (ﬁ) est compris entre 1 et 2 au lieu de 0.3 comme indiqué par la

solution

stoechiométrie du minéral.
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Figure 34 : Comparaison des rapports élémentaires mesurés en solution en fonction du pH au
cours des titrages acido-basiques a /=0.01M, /=0.1M et /=0.5M avec les rapports élémentaires

caractéristiques de la stoechiométrie de la fluorapatite.

Le phosphore libéré peut étre considéré comme "traceur" de la dissolution de la fluorapatite puisqu’il ne

subit pas d’autres réactions que sa libération par dissolution. La quantité de calcium et de fluor
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échangé peut alors étre estimée a partir de la différence entre la quantité totale d’éléments libérés et la

quantité d’éléments libérés par dissolution stoechiométrie de la fluorapatite. En effet, la dissolution de la

fluorapatite est stoechiométrique (cf. chapitre 6) et peut s’écrire :

Cao(POs)F2 = 10 Ca** + 6 PO,> + 2 F

La quantité de calcium échangé [Ca“]{ s’écrit donc :

lea] ~(fewr )21

avec [Caz*] la quantité totale de calcium libéré et [P] la quantité totale de phosphore libéré par le

minéral. De méme, la quantité de fluor échangé [F‘]< s’écrit :

F1-(Ir 12

Les quantités de calcium et fluor échangés en fonction du pH sont présentées sur la figure 35.
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Figure 35 : Quantité totale d’élément libéré (o), quantité d’élément libéré par dissolution

steechiométrique de la fluorapatite (¢) et quantité d’élément échangé (¢) en fonction du pH et

pour différentes forces ioniques.
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La quantité de calcium échangé diminue lorsque le pH augmente. Ceci confirme que le calcium est
libéré préférentiellement par échange ionique Ca®"/H". Au contraire, la quantité de fluor échangé n’est
quantifiable qu’en milieu fortement basique. Cette observation confirme que le départ du fluor résulte

d’une réaction d’échange ionique F/OH".

De ces échanges ioniques résulte la formation d’une couche superficielle de composition différente de
celle du minéral initial. En supposant que ces échanges ioniques libérent la totalité de I'élément
considéré, on peut estimer I'épaisseur de cette couche superficielle a partir de la quantité d’élément
échangé. L’épaisseur de la couche superficielle dépourvue en calcium (eCa) augmente lorsque le pH
diminue, tandis que I'épaisseur de la couche dépourvue en fluor (eF) augmente lorsque le pH
augmente (figure 36). Ceci confirme que I'échange ionique Ca®'/H" est favorisé en milieu acide tandis

que I'échange ionique F/OH" est favorisé en milieu alcalin.

200 100
X
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< XK
- X X < X
O X ~ 50 |
3 100 | .
>§< ©
X X
50 +
XX X X
0 >!<>K 0 N \>O<§\
4 6 8 10 12 4 6 8 10 12
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Figure 36 : Evolution de I’épaisseur de la couche superficielle dépourvue de calcium (A) et de

fluor (B) en fonction du pH au cours du titrage acido-basique de la fluorapatite a /=0.01M.

Notons que la quantité de fluor échangé est négligeable devant la quantité de calcium échangé quel
que soit le pH considéré. Par conséquent, 'échange F/OH™ sera négligé dans la quantification des

protons consommeés par échange ionique au cours d’un titrage acido-basique.
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En combinant I'équation (98) avec I'équation (106), la quantité des protons consommeés par échange

ionique Ca?*/H"* s’écrit donc :

[H+L:zx([caz+]_%[p]j

(108)

soit en normalisant par rapport a la surface de solide exposée S, au cours du titrage :

2 10
H'| =—x||Ca® |-—|P 109).
[l -5 (fea]-2217) (109)

La quantité de protons consommés par échange ionique en fonction du pH au cours des titrages acido-

basiques de la fluorapatite est présentée sur la figure 37.
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Figure 37 : Quantité de protons consommeés par échange ionique Ca®'/H" au cours des titrages

acido-basiques de la fluorapatite en fonction du pH et de la force ionique.

La quantité de protons consommés par échange ionique Ca®'/H", augmente lorsque la force ionique
augmente. Ceci suggeére que le sodium présent dans I'électrolyte (NaCl) contribue au remplacement du
calcium en surface. Bell et al., 1973 et Perrone, 1999 avaient déja proposé I'existence de cet échange
ionique Ca*/Na* a partir de mesures électrocinétiques mais la présence de cette réaction n’a pas pu
étre vérifiée a partir des mesures de potentiel zéta réalisées dans cette étude. La quantité des protons
consommeés par échange ionique est donc vraisemblablement surestimée en particulier a forte force

ionique.
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3.3.3. CONSOMMATION DES PROTONS PAR ADSORPTION DES SITES
SURFACIQUES

La derniére réaction consommant des protons au cours des titrages acido-basiques est
'adsorption/désorption de protons/hydroxyles sur les sites de surface. Celle-ci est déduite de la
différence entre la consommation totale en protons et des quantités de protons consommés par
hydrolyse des espéces libérées par dissolution de la fluorapatite et échange ionique ; soit a partir de

I'équation (100) :

g A T ! (110);

en combinant les équations (104), (108) et (110), on a:

[ Ld =[] - (mPo; ]+ 2[m,P0; ] - 2% ([Ca“]—%[f’]j (111) soit

en normalisant par rapport a la surface de solide exposée au cours d'un titrage :

], = Sl x UH] —(HPoX |+ 2|H,PO; ) - 2% ([Ca“]— %[P]B (112).

exp

Les consommations en protons par adsorption/désorption des sites de surface calculées a partir de

I'équation (112) sont présentées sur la figure 38.

L’incertitude associée a la quantité des protons consommés par adsorption résulte de l'incertitude liée a
la reproductibilité des titrages, a laquelle s’ajoute l'incertitude liée aux quantités de protons consommés
par dissolution, hydrolyse des espéces aqueuses et échange ionique. Celle-ci peut étre estimée a partir
de l'erreur expérimentale moyenne (8% environ) commise sur les dosages de calcium et phosphate a
partir desquels les corrections [H']; et [H'], ont été quantifiées. Ces incertitudes sont importantes ; pour

faciliter la lecture des graphiques, celles-ci n'ont pas été représentées sur la figure 38.

A =0.01M et pH=4, la consommation totale en protons correspond a 60 pumol/m? environ, parmi
lesquelles 40 pmol/m? correspondent a la consommation en protons par hydrolyse des espéces
libérées par dissolution, et 10 ymol/m? aux protons consommés par échange ionique. La quantité de
protons consommés par adsorption/désorption de protons/hydroxyles sur les sites de surface
correspond donc environ a 10 ymol/m?2, soit moins de 20% de la consommation en protons mesurée au
cours du titrage. La courbe corrigée ([H'].4s) présente un point de charge nulle plus acide que celui
déduit de la consommation totale en protons (pHpcn ~ 6). Cette valeur reste néanmoins tres différente
de la valeur du point isoélectrique de la fluorapatite (pHpie = 1 £ 0.5). Ceci indique que la quantité [H J.qs
calculée ne correspond pas a la seule réaction de protonation/déprotonation des sites de surface. La
pénétration de protons dans le réseau cristallin, mise en évidence par spectroscopie infrarouge et
mesures électrocinétiques de la fluorapatite traitée en milieu acide, participe vraisemblablement

également a la consommation en protons au cours des titrages acido-basiques.
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A I=0.1 et |=0.5M les quantités [H']; et [H'], sont du méme ordre de grandeur que la consommation
totale en protons mesurée au cours des titrages. Il en résulte une incertitude trés importante sur la
quantité [H'].s. De plus, la réaction d’échange ionique Ca®‘/Na® conduit vraisemblablement a

surestimer la quantité de protons consommeés par échange ionique.
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Figure 38 : Bilan de la consommation en protons en fonction du pH lors des titrages acido-

basiques de la fluorapatite a différentes forces ioniques.
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Le fort écart observé entre le point de charge nulle (pHpcn=7.7+ 0.5) et le point isoélectrique
(pHpie=1+ 0.5) de la fluorapatite indique que d’autres réactions que la protonation/déprotonation
des sites de surface participent a la consommation en protons mesurée au cours des titrages
acido-basiques. Un bilan chimique de la consommation en protons montre que celle-ci résulte de
plusieurs processus chimiques : dissolution et hydrolyse des espéces aqueuses, échange ionique,
adsorption et pénétration des protons. La quantification des ces différentes réactions indique que
la quantité de protons consommés par adsorption correspond a moins de 20% de la
consommation totale en protons mesurée. Un modele de complexation de surface capable de
rendre compte des propriétés acido-basiques de la fluorapatite ne doit, par définition, considérer
que la quantité de protons consommés par adsorption. Aussi la prise en compte de ces différentes

réactions est-elle indispensable.

Ceci remet en cause la valadité des modéles de complexation de surface proposés dans la
littérature pour rendre compte des propriétés acido-basiques des apatites (Wu et al., 1991 ;

Perrone, 1999) dans lesquels la consommation en protons mesurée par titrage a été

intégralement attribuée a I'adsorption des sites de surface.

4. CONCLUSION

L’interface fluorapatite/solution a été caractérisée a partir de mesures spectroscopiques, de mesures
électrocinétiques et de titrages surfaciques. Un écart de plus de six unités pH entre le point
isoélectrique et le point de charge nulle de la fluorapatite a été mis en évidence. Ceci témoigne de
'existence de réactions d’échange ionique. Les caractérisations spectroscopiques et les mesures des
éléments libérés en solution par le minéral indiquent que ces échanges ioniques mettent en jeu les

protons et hydroxyles de la solution suivant les réactions suivantes :
Ca1o(PO4)6F2 + 2X H+ = Ca10_xH2X(PO4)GF2 + X Ca2+
Ca1o(PO4)eF2 + 'y OH™ = Cayo(POs)eF2,(OH), +y F.

Ces échanges ioniques conduisent a la formation d’une couche superficielle de composition différente
de celle du minéral initial. En milieu acide, cette couche de surface est appauvrie en calcium et enrichie

en protons tandis qu’en milieu basique elle est appauvrie en calcium et en fluor.

La consommation en protons mesurée au cours d’'un titrage résulte de plusieurs réactions paralléles.
La prise en compte et quantification rigoureuse de ces différents processus sont indispensables pour
accéder aux parametres de surface de la fluorapatite (propriétés thermodynamiques et densité de
sites). L’établissement d’un bilan chimique de la consommation en protons montre que la dissolution,
I'hydrolyse des espéces aqueuses et I'échange ionique ca®'H* représentent plus de 80 % de la

consommation en protons mesurée au cours d’un titrage. La quantification des différents processus
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permet de déduire la quantité de protons consommés par la surface minérale. Celle-ci est cependant
entachée d’'une erreur importante compte tenu des fortes corrections effectuées, en particulier a force
ionique élevée. Ceci invite a travailler a de plus faibles forces ioniques (I1<0.01M) afin de minimiser les
quantités de protons consommeés respectivement par hydrolyse des espéces libérées par dissolution et
par échange ionique. Par ailleurs, afin d’augmenter la proportion des protons consommés par
adsorption surfacique, on pourrait envisager de conduire de nouveaux titrages acido-basiques en

exposant une surface solide plus importante.

La modélisation des données issues des titrages acido-basiques est généralement effectuée en
considérant un modéle de complexation de surface. Ceci permet d’accéder aux différents paramétres
de surface (densité de sites et propriétés thermodynamiques) et, dans le cadre de la chimie de
coordination, de relier la cinétique de dissolution a la densité de sites surfaciques dont la
protonation/déprotonation est le moteur de la dissolution. Cette démarche a été appliquée avec succes
aux oxydes et hydroxydes simples (e.g. Pokrovsky et al., 2005), aux silicates (e.g. Pokrovsky et Schott,

1999) et aux carbonates (e.g. Pokrovsky et al., 1999).

Dans le cas de I'apatite, I'existence d'échange ionique rend cette approche plus délicate. Dans la
littérature (Wu et al., 1991 ; Perrone, 1999), la consommation de protons mesurée par titrages acido-
basiques a été intégralement attribuée a I'adsorption des sites de surfaces. Les modéles de chimie de
coordination proposés dans ces études ne peuvent donc pas étre utilisés pour rendre compte des
propriétés surfaciques de 'apatite. Celles-ci doivent étre déterminées a partir de la quantité de protons
consommeés par la seule protonation/déprotonation des sites de surface. On pourrait donc envisager de
déterminer les paramétres de surface de la fluorapatite en modélisant la quantité de protons
consommés par la surface minérale (/[H'].qs) dans le cadre de la chimie de coordination. Cependant, le
point de charge nulle obtenu apres correction, differe toujours du point isoélectrique ce qui indique que
d’autres processus devraient étre pris en considération. En particulier, les caractérisations
spectroscopiques témoignent de l'incorporation de protons dans le réseau cristallin qui conduit a

surestimer de la quantité [H'].qs €n milieu acide.

De plus, les modeles de chimie de coordination reposent sur le postulat qu’existent, a la surface du
solide, des sites actifs en nombre fini et constant. La mise en évidence du changement de composition
de la couche de surface qui se forme lors de linteraction apatite/solution en fonction du pH, ne permet
pas de vérifier ce postulat. Pour ces raisons, la spéciation de surface de la fluorapatite ne peut étre

déduite des données de titrages.
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CHAPITRE 6 : CINETIQUE DE DISSOLUTION
DES MINERAUX APATITIQUES
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1. INTRODUCTION

La compréhension des mécanismes élémentaires gouvernant la dissolution des matériaux a structure

apatitique passe par I'acquisition de données cinétiques dans différentes conditions d’altération.

La connaissance du produit de solubilité des matériaux est indispensable pour évaluer la proximité de
I'équilibre thermodynamique dans les expériences de dissolution. I permet de s’assurer que les
vitesses de dissolution mesurées ne sont pas influencées par I'équilibre thermodynamique de la
solution vis-a-vis du matériau initial, ou au contraire, d’évaluer l'effet de laffinité chimique sur la
cinétique de dissolution. L’étude de la solubilité de la fluorapatite et de la britholite est présentée dans
la premiére section de ce chapitre. Le second paragraphe est consacré a I'étude de la réaction de
dissolution des matériaux a structure apatitique. A ce titre, la stoechiométrie de la réaction, puis la
cinétique de dissolution de la fluorapatite naturelle et de la britholite en fonction des conditions
d’altération y sont présentées. L'étude de I'effet du pH sur la vitesse de dissolution permet d’accéder a
'ordre de la réaction par rapport au processus de protonation, tandis que l'influence potentielle des
éléments présents en solution permet de préciser la nature et les réactions de formation du complexe

active.

A partir de ces différentes observations expérimentales, on propose dans une derniére partie un
schéma réactionnel décrivant le mécanisme de dissolution des matériaux a structure apatitique a partir

duquel une loi cinétique globale a pu étre établie.

2. RESULTATS EXPERIMENTAUX

2.1. MESURES DE SOLUBILITE

2.1.1. SOLUBILITE DE LA FLUORAPATITE NATURELLE

La solubilité des apatites a fait I'objet de hombreux travaux mais reste encore trés discutée a I'’heure
actuelle. A titre d’illustration, le lecteur pourra se référer au tableau 7 (chapitre 3) ou est présentée une
liste non exhaustive des produits de solubilité publiés pour la fluorapatite et I'nydroxyapatite. Il est bien
évident qu’'une comparaison directe entre ces valeurs est délicate dans la mesure ou I'on est rarement
en mesure de remonter au mode de détermination de ces données (calcul thermodynamique, mesure
par calorimétrie, mesure par dissolution-précipitation...), au jeu de données brutes, ou aux complexes

aqueux et constantes de formation pris en compte dans les calculs d’activités ioniques.

Une des raisons