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FIGURE IV-11 : IMAGES ESEM OBTENUES SUR UNE CIBLE VIERGE (FIGURE A) ET SUR UNE CIBLE LIXIVIEE PENDANT
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ZIRCONOLITE), EN BLEU APRES IRRADIATION AUX IONS PB (DOSE = 3x10™ I0NS.CM™) ET EN JAUNE APRES
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FIGURE 1VV-14 : EVOLUTION DES RELACHEMENTS ELEMENTAIRES DANS LES SOLUTIONS FILTREES EN FONCTION DE
LA DUREE DE LIXIVIATION, A 20 °C. LES CARRES REPRESENTENT LES RELACHEMENTS OBSERVES POUR LES
CIBLES DE ZIRCONOLITE SAINES. LES LOSANGES REPRESENTENT LES RESULTATS OBTENUS RESPECTIVEMENT
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TITANE [KNAUSS, 2001] ET DE ZIRCONIUM [BROWN, 2005]. ....coiieitieiiieiicie e see e e e -114 -

CHAPITRE V

FIGURE V-1 : EVOLUTION, EN REPRESENTATION LOG-LOG, DES CONCENTRATIONS DANS LES SOLUTIONS IRRADIEES
EN FONCTION DES CONCENTRATIONS DANS LES SOLUTIONS DE CONTACT FILTREES, POUR CHAQUE ELEMENT
CONSTITUTIF DE LA ZIRCONOLITE, A 20 °C (TRIANGLES) ET A 50 °C (CARRES). POUR LES SOLUTIONS DE
CONTACT, LA CONCENTRATION PRISE EN COMPTE POUR CHAQUE ELEMENT EST LA MOYENNE DES
CONCENTRATIONS MESUREES LORS DE CHAQUE EXPERIENCE DE REFERENCE. DANS CE CAS L’ERREUR EST
L’ECART A LA MOYENNE. L’ERREUR EN ORDONNEE EST L’ERREUR SUR LA MESURE ICP-MS, soIT + 25 %. ...-
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LA RADIOLYSE DE L’EAU EST COUPLEE A L’ IRRADIATION DU SOLIDE. POUR CES POINTS, L’ERREUR INDIQUEE,
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FONCTION DE L’ENERGIE DEPOSEE POUR LES EXPERIENCES REALISEES A 20 °C (A), A50 °C (B), AINSI QUE
POUR LES EXPERIENCES COUPLANT RADIOLYSE DE L’EAU ET IRRADIATION DU SOLIDE (C). LES ZONES EN
POINTILLES VERTE ET ROSE REPRESENTENT LES LIMITES DE SOLUBILITE DES HYDROXYDES DE TITANE ET DE
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FIGURE V-6 : EVOLUTION DE LA CONCENTRATION EN H,0O, EN FONCTION DU TEMPS A 20 °C (LOSANGES NOIRS) ET
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FIGURE V-21 : EVOLUTION, EN REPRESENTATION LOG-LOG, DES RELACHEMENTS ELEMENTAIRES APRES
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Résumé

Résumeé

La zirconolite est une des matrices envisagées pour le confinement des actinides
mineurs dans le cadre du stockage des déchets en site géologique profond. En effet, la
zirconolite (de formule générale : CaZryTiz-xO7 (0.8 < x < 1.37)) est capable d’incorporer des
terres rares et des actinides par substitution dans les sites du calcium et du zirconium et, de
plus, elle est connue pour sa trés bonne durabilité chimique dans 1’eau. Cependant, en
condition de stockage, apreés plusieurs milliers d’années, il est possible que de I’eau arrive au
contact du colis de déchets et soit radiolysée lors de la désintégration (de type o) des
radionucléides. Au cours de cette these, nous avons donc étudié les effets de la radiolyse de
I’eau, induite par des particules chargées (alphas ou protons), sur la dissolution d’une
zirconolite synthétique, de formule CaggNdo2ZrTiigAly,O7, ou Nd simule la présence des
actinides trivalents et tétravalents.

Des irradiations ont été réalisées avec des faisceaux externes d’ions chargés selon
deux géométries distinctes, pour lesquelles les doses étaient comprises entre 10" et 10'°
ions.cm™. Dans la premiére géométrie, le faisceau s’arréte dans I’eau avant d’atteindre la
surface de la zirconolite. Dans la seconde géométrie, le faisceau traverse 1’échantillon avant
de s’arréter de 1’autre coté, dans I’eau, a D’interface zirconolite/eau. L’utilisation de ces deux
configurations permet d’étudier I’influence respective de différents parameétres tels que
I’irradiation du solide couplée a la radiolyse de 1’eau, le transfert d’énergie linéique a
I’interface zirconolite/eau ou 1’énergie déposée dans 1’eau.

Les irradiations ont été réalisées sur des zirconolites polycristallines (saines) et
amorphisées, dans 1’eau pure ou en présence d’ions complexants tels que F. La dissolution de
I’échantillon a été évaluée via le relachement des cations constitutifs. La production de H,O,
radiolytique a également été mesurée.

En condition radiolytique, nous avons montré un relachement préférentiel en Ti, Nd et
Zr: les quantités relachées sont alors supéricures d’un a deux ordres de grandeurs aux
quantités relachées hors radiolyse. Ce relachement préférentiel a lieu quels que soient la
température (20 et 50 °C), I’état de surface de la zirconolite (saine ou amorphe) et les
conditions expérimentales (avec ou sans irradiation du solide). Le relachement de Ti et Zr est
exacerbé en présence de complexants (augmentation de 2 ordres de grandeurs environ).
L’altération en condition radiolytique demeure tout de méme tres faible, méme en présence de
complexants, au point de pouvoir étre difficilement observée sur le solide.

Les relachements élémentaires sont d’abord cinétiquement contr6lés : sur la base du
relachement en Nd, la vitesse de dissolution est supérieure de 5 ordres de grandeurs a la
vitesse hors radiolyse, mais cette étape est plus courte : elle dure quelques heures contre
quelques jours hors radiolyse. Lorsqu’il y a uniquement radiolyse de 1’eau, une phase
thermodynamiquement contrblée est ensuite observée quand le lixiviat arrive a saturation par
rapport aux phases hydroxydes de Zr et de Ti, ces phases contrdlant la dissolution. Lorsque la
radiolyse de I’eau est couplée a 1’irradiation du solide, une phase colloidale est observée, bien
que le lixiviat ne soit pas saturé par rapport aux phases hydroxydes.

La quantité de H,O, radiolytiquement formeée est inférieure a la quantité attendue
d’apres les rendements radiolytiques primaires du fait de réactions de consommation de H,O,
ou de ses précurseurs faisant intervenir d’autres espéces radiolytiques (Hz, €7).
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Abstract

Abstract

Zirconolite is one of the matrixes foreseen for the confinement of minor actinides in
case of deep geological disposal. Indeed, zirconolite (general formula: CaZr,Tiz-xO; (0.8 <x <
1.37)) is able to incorporate rare earth elements and actinides by substitution in calcium and
zirconium sites and, moreover, its chemical durability into water is well known. However, in
case of deep geological disposal, after a long period, water can reach the confinement matrix
and can be radiolysed at the moment of the radionuclide alpha decays. In this work we have
thus studied the effects of water radiolysis induced by charged particles (alphas or protons) on
the dissolution of a synthetic sintered zirconolite. The formula of this zirconolite is
CapgNdy »2ZrTiy gAlp 07 where Nd simulates the presence of trivalent and tetravalent
actinides.

We performed the irradiations with external ion beams in two distinct geometries
where the fluences ranged from 10% to 10% ions.cm™. In the first geometry the beam stops
into water before the surface/water interface. In the second one the beam gets through the
sample before stopping at the surface/water interface. The use of these different
configurations allows to study the respective influence of parameters such as sample
irradiation, Linear Energy Transfer at the surface/water interface or total deposited energy.

The irradiations were performed on both crystalline and amorphous zirconolites in
pure water or with complexing species such as F-. The sample dissolution has been monitored
through the release of cations. The radiolytic production of H,O, has also been measured.

Our results show that the water radiolysis has an effect on the preferential release of
Zr, Ti and Nd: for these elements, releases are one or two order of magnitude higher than
releases out of radiolysis. Such preferential releases occur whatever the temperature (20 or
50 °C), the surface state (crystalline or amorphous) and the experimental conditions (solid
irradiation or not). The behaviour of Ti and Zr is enhanced (about 100 times) in presence of
complexing species such as fluoride ions. Nevertheless, the alteration remains very weak,
even in presence of complexing species and is sorely observable on the solid surface.

Elementary releases are first kinetically controlled: if we base on Nd releases, the
dissolution under radiolytic conditions is about 5 orders of magnitude higher than out of
radiolysis. However, this Kinetic step is shorter, a couple of hours, compared to a couple of
days out of radiolysis. When there is only water radiolysis, a thermodynamic step is then
observed as soon as the leachate is saturated in respect to the Zr and Ti hydroxides phases:
elemental releases then become constant. When the solid is also irradiated, colloids are
observed, although the leachate isn’t saturated in respect with hydroxides phases. The
formation of these colloids could arise from chemical equilibriums modification induced by
ionisations occurring in the solid during its irradiation.

The radiolytic production of H,O, is lower than predicted by the calculated primary
yield, because of the consumption of H,O, or its precursors by chemical reactions involving
others radiolytic species such as H; or the aqueous electron.
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Introduction

Introduction

La production d’électricit¢ en France est a 80 % d’origine nucléaire. Elle est
actuellement assurée par la mise en ceuvre de réactions de fission de noyaux uranium 235 (et
de plutonium 239). Cependant, une telle industrie génere des déchets radioactifs dont la
gestion constitue une préoccupation majeure dans la lutte pour la protection de
I’environnement. En effet, certains de ces déchets seront radioactifs sur des milliers, voire des
millions d’années.

En France, afin de trouver des solutions maitrisees pour la gestion des déchets issus
des réacteurs nucléaires actuels, des recherches ont été organisées par le CNRS dés 1997 dans
le cadre du Programme sur 1I’Aval du Cycle Electronucléaire (PACE), en réponse a
I’impulsion donnée par la loi du 30 décembre 1991 (loi Bataille) qui définissait trois axes de
recherche :

» Axe 1: separation et la transmutation des éléments radioactifs a vie longue ;

> Axe 2 : stockage, réversible ou irréversible, en formation géologique profonde ;

> Axe 3 : conditionnement et d’entreposage de longue durée en surface de ces déchets.
La loi Bataille étant venue a échéance en juin 2006, une nouvelle loi, datant du 28 juin 2006,
reprend les objectifs énoncés dans les trois axes de la loi Bataille afin de compléter les
résultats obtenus.

Pour les déchets de haute activité, a vie longue, la solution choisie comme référence
dans la loi de 2006 est le stockage réversible en formation géologique profonde. 11 s’agirait
soit d’un stockage global, soit d’un stockage spécifique aprés séparation poussee des
différents types de radioéléments. Dans le cadre d’un tel stockage sélectif, les déchets seraient
alors contenus dans des matrices trés spécifiques. Ces matrices ont fait I’objet d’une recherche
importante entre le CEA et le milieu académique au sein du groupement de recherche (GDR)
NOMADE (NOuveaux MAtériaux pour les DEchets), relevant du programme PACE. Une des
matrices spécifiques étudiées et potentiellement envisagées pour le confinement des actinides
mineurs est la céramique zirconolite de formule générale CaZrTi,0.

Parmi les risques liés a ’enfouissement des déchets se trouve notamment celui de
I’altération du colis par I’eau interstitielle contenue dans les porosités de la roche naturelle. A
ce sujet, la céramique zirconolite est déja connue pour sa résistance a la lixiviation.
Cependant, cette eau interstitielle peut étre irradiée par les particules alphas émises lors de la
désintégration des radionucléides stockés : elle serait alors radiolysée. 1l est donc également
nécessaire d’évaluer les effets de la radiolyse de 1’eau sur la lixiviation de la zirconolite.

Dans ce contexte, le but de mon travail de these consiste a étudier les mécanismes
d’altération de la zirconolite, en condition radiolytique, dans I’eau pure ou en présence de
complexants, et en milieu aéré. Pour ce faire, la radiolyse de 1’eau a été induite par un
faisceau externe de particules chargées (protons ou alphas). Ce travail a été financiérement
soutenu par le GDR NOMADE.

-13-



Introduction

-14 -



Chapitre | Contexte de 1’étude

Chapitre I : Contexte de I’étude
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Chapitre | Contexte de 1’étude

1 Les déchets nucléaires

1-1 Les origines des déchets nucléaires

Comme tout déchet, les déchets radioactifs sont des résidus d'un processus de
production, de transformation ou d'utilisation d'une substance, d'un produit pour lequel aucun
usage n'est prévu. La grande majorité d'entre eux ressemblent aux déchets « classiques »,
puisqu'il s'agit de tuyaux, de briques ou de flacons. Selon les classifications usuelles, les
déchets radioactifs figurent d'ailleurs parmi les déchets industriels toxiques (au méme titre que
I’arsenic, le mercure, le plomb ...) dont ils représentent une petite partie (voir Tableau I-1).

Types de déchets Quantité produite par an et par habitant
Déchets totaux 3 000 kg
Déchets industriels 2 500 kg
Deghets industriels 200 kg
toxiques
Déchets radioactifs 1 kg

Tableau I-1: Place des déchets radioactifs dans I’ensemble des déchets francais (tableau extrait de
[SENAT]).

En France, les déchets radioactifs ont une origine variée mais, notons que 85 % d’entre
eux sont issus de I’industrie électronucléaire [Jorda, 2005]. En effet, 78 % de 1’électricité
produite en France est d’origine nucléaire [GOUVERNEMENT]. Ceci correspond a :

> 58 réacteurs a eau sous pression (REP) répartis sur 19 sites ;
» Une puissance installée du parc de 63 GW.

Les 15 % des déchets radioactifs restants proviennent des hdpitaux, des universités et
organismes de recherche, de la production et de I’entretien de I’armement nucléaire et, enfin,
d’industries non nucléaires (par exemple, la fabrication d’engrais phosphatés).

1-2 Les déchets issus de la fission nucléaire

Dans la suite de cet exposé, nous allons nous intéresser aux déchets issus de 1’industrie
électronucléaire, et plus particulierement aux déchets produits dans le réacteur.
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1-2-a) Evolution du combustible en réacteur

La composition du combustible apres 3 ans de fonctionnement en réacteur est
présentée dans la Figure I-1. Les déchets obtenus sont constitués d’un mélange de produits de

fissions et d’éléments transuraniens.

. . rincipaux .
Combustible Combu§t|ble %Iémepms isotopes gestion
neuf usé
zirconium 90 a 96
" césium 133, 134, 135, 137
E R prod de palladium 104 a 110
3 :{ 5 samarium 147 a 154
© — - technétium 99
actinides mineurs ;
N~ > iode 127, 129, 131 traitement
plutonium 239 sélénium 77,78, 79, 80, 82
étain 115 & 122, 124, 246

o neptunium 237

uranium 238 .g < ' curium 242 a 246
A uranium 238 américium 241, 242, 243

97 % oo
En ]
8 plutonium 239
uranium 235 recyclage
uranium 238
\_/

Figure 1-1 : Schéma de composition du combustible, extrait du journal de Saclay n°15 [SACLAY, 2001]

Les produits de fissions sont des fragments de noyaux d’uranium 235 (et/ou de
plutonium 239) ayant subi une fission. Leurs noyaux sont donc plus Iégers que celui de *°U
(**°Pu respectivement) : leurs masses atomiques sont réparties autour de 90 et de 140 uma
(unité de masse atomique). lls sont constitués de plus de 300 radionucléides et représentent la
source essentielle de la radioactivité du combustible usé peu aprés son déchargement.
Toutefois, les deux tiers de ces éléments auront disparu par décroissance radioactive dans les
quelgues années qui suivent leur formation [Boullis, 2005].

Les éléments appelés transuraniens (éléments chimiques possédant un numéro
atomique supérieur a celui de I’uranium), c’est a dire le neptunium (Np), le plutonium (Pu),
I’américium (Am) et le curium (Cm) sont formés au cceur du réacteur pendant son
fonctionnement par capture de neutrons. L’uranium et le plutonium ne sont pas considérés
comme des déchets en France car ils peuvent étre retraités (voir la figure 1-1 et le paragraphe
1-2-b) ). lls sont appelés actinides majeurs par rapport a leur teneur importante dans le
combustible usé. Les autres transuraniens sont appelés actinides mineurs. Ils représentent
0,1% du combustible usagé, qui était initialement de 1’oxyde d’uranium ou du MOX
(combustible mixte uranium-plutonium). Ces radionucléides sont émetteurs alpha et certains
possédent une longue voire trés longue période (voir le Tableau I-2) [ANDRA].
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1-2-b) Le retraitement du combustible usé

En France, le combustible nucléaire usé n’est pas considéré comme un déchet ultime.
Aprés son utilisation en réacteur, il contient encore une importante quantité de produits a forte
valeur énergétique (95 % d'uranium, 1 % de plutonium, comme indiqué sur la Figure I-1).
Ainsi, depuis les années 70, la France a pris le parti de le retraiter. Dans I'usine COGEMA de
la Hague, I’uranium et le plutonium sont extraits grace au procédé PUREX (Plutonium
Uranium Refining by Extraction) en vue d'une réutilisation comme combustible. Le principe
de ce procede est décrit dans la Figure 1-2. Il consiste, dans une premiére phase, a mettre en
solution I’ensemble des ¢éléments qui constituent le combustible usé, puis a extraire
sélectivement 1’uranium et le plutonium de cette solution en mettant a profit I’affinité
sélective du phosphate tributylique (TBP) pour ces éléments [Boullis, 2005]. A 1’issue de ce
procédé, I’uranium et le plutonium sont récupérés a hauteur de 99,8 %.

Combustible irradié
+

gaines de combustible HNO,

\/

DISSOLUTION
Déchets de structure Solution U, Pu, produits de fission,
(coques, embouts) actinides mineurs
COMPACTAGE EXTRACTION

produits de fission
actinides mineurs

Figure 1-2 : Schéma simplifié du principe du procédé PUREX (d’aprés [Boullis, 2005]).
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1-2-c) Conditionnement actuel des déchets de procédé :
vitrification

A Tissue du procédé PUREX, les déchets de structure (tels que les coques et les
embouts) sont compactés et les déchets de procédé sont vitrifiés. Ces déchets de procédé sont
constitués de I’ensemble des actinides mineurs et de la quasi-totalité des produits de fission
initialement présents dans le combustible usé. Les caractéristiques des isotopes a vies longues
présents dans ces dechets sont décrites dans le Tableau I-2. lls se présentent sous la forme
d’une solution aqueuse trés concentrée en produits de fission qui va étre incorporée dans des
matrices verre de type R7T7. Pour le verre R7T7, le taux d’incorporation d’oxydes de
produits de fission varie de 12 a 18 % en fonction de la composition du déchet [Moncouyoux,
2002].

nature élément isotope péri(?de quanti'té : teheur
(années) (g/tuUi) isotopique (%)

neptunium 237 2 140 000 916 100

acfcinides américium 241 432 480 62,4

ML 243 7 380 294 37,4
curium 245 8530 11 8
sélénium 79 1100 000 8 8

zirconium 93 1500 000 1331 24

produits de Jtéchnétium 99 210 000 1410 100
fission iode 129 15 000 000 308 82
étain 126 100 000 20 40
césium 135 2 300 000 769 17

Tableau I-2 : Caractéristiques des principaux radionucléides a vie longue présents dans un combustible
usé UOX (une fois le plutonium et I’uranium extraits), initialement enrichi a 4,35 % en uranium 235,
déchargé a un taux de combustion de 60 GWij/t. Les quantités, exprimées en grammes par tonne
d’uranium initial (g/tUi), et les teneurs isotopiques sont données aprés une durée de 5 ans de
refroidissement suivant le déchargement du combustible (d’apreés [Leconte, 2002] et [Boullis, 2005]).
Notons que les coques et les embouts sont des trongons de la gaine de combustible.

2 Gestion des déchets nucléaires

Comme nous 1’avons vu dans le paragraphe 1-1 , la nature des déchets nucléaires est
tres diverse. Derriere une notion unique, les déchets radioactifs recouvrent des réalités et des
risques trés hétérogenes : il est donc nécessaire de les classifier par catégorie et de gérer
indépendamment chaque catégorie.

2-1 Classification de ces déchets

Les déchets nucléaires sont classifiés par catégorie, selon leur activité et leur periode.
Ainsi, trois catégories de déchets ont été définies par I’ANDRA (Agence Nationale pour la
gestion des Déchets Radioactifs). Elles sont résumées dans le Tableau I-3.
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Cate,gone de Activité Rayqngment Période Origine Propor.tlon
déchets emis (en poids)
inférieure a objets
né 0,
& faible ou B et 30 ans cgtntafr.nnlrnes 90%
moyenne Y (gants, filtres...)
B syperleure gaines et , 9.50%
a 30 ans | embouts usés
combustible usé
(produits de
C haute o, ety tres longue fission + 0,50%
actinides
mineurs)

Tableau I-3 : Classification des déchets nucléaires (d’aprés [COGEMA] et [CEA]).

De fagon a mieux prendre en compte I’activité massique des déchets, une nouvelle
classification a été mise en place. Elle est décrite dans le Tableau I-4. Dans cette nouvelle
classification, les déchets de structure sont des déchets de type moyenne activité a vie longue
(MAVL), et les dechets vitrifiés représentent les déchets de haute activité.

Durée de 4 2 Vi
vie Activité Dﬁ;?itsuitvele Déchets a vie Déchets a vie
ctivité
courte (VC longue (VL
massique (VTC) Ve gue (VL)
Activité T =qq jours T <30ans T >30 ans
TFA (trés faible activité| < 100 By Stockage en surface TFA ou recyclage
a9 (2 000 000 m?)
. Stockage en
FA (faible activité) deO(l)(())OBa /100 surface a I'étude
a9 (14 000 m?)
Stockage en surface
estion par au centre de I'Aube | Etudes en cours
gestion p (1 300 000 m®) suite aux lois de
|de 100 kBrg a| dECTOISSANCE ~ déchets A 1991 et 2006
MA (moyenne activité) 100 MBg/g radioactive (volume estimé
78 000 m°)
~ déchets B
Etudes en cours suite aux lois de 1991
HA (haute activité) > 100 MBg/g et 2006 (volume estimé 7 400 m®)

~ déchets C

Tableau I-4 : Classification et mode de gestion a long terme actuellement pratiqués ou envisagés en France
selon les catégories de déchets radioactifs ([ANDRA], [Boullis, 2005]). La correspondance avec la
classification de type A, B et C a été indiquée.
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2-2 Gestion des déchets issus du procédé PUREX

Afin de trouver des solutions maitrisées pour la gestion de ces déchets issus du
procédé PUREX, des recherches ont été organisées par le CNRS dans le cadre du Programme
sur I’Aval du Cycle Electronucléaire (PACE) [CEA]. Ce programme est la réponse a
I’impulsion donnée par la loi du 30 décembre 1991 (loi Bataille) qui définissait 3 axes de
recherche, confiant au CEA (Commissariat a I’Energie Atomique) le pilotage de I’axe 1 et 3
et a PANDRA I’axe 2. Les trois axes de recherches sont les suivants :

Axe 1 : recherche des solutions permettant la séparation et la transmutation des
éléments radioactifs a vie longue présents dans les dechets ;

Axe 2 : étude des possibilités de stockage, réversible ou irréversible, dans les
formations géologiques profondes, notamment grace a la réalisation de laboratoires
souterrains ;

Axe 3 : étude de procédés de conditionnement et d’entreposage de longue durée en
surface de ces déchets.

La loi Bataille étant arrivée a échéance en Juin 2006, une nouvelle loi datant du 28
juin 2006 sur les matieres et les déchets radioactifs reprend les objectifs énoncés dans les trois
axes de la Loi Bataille afin de compléter les résultats obtenus.

En attente d’une solution durable, ces déchets sont entreposés a La Hague ou a
Marcoule.

3 Le stockage géologique profond

Le stockage réversible en formation géologique profonde a été choisi pour les déchets
radioactifs ultimes qui, apres entreposage, ne pourraient pas, pour des raisons de sdreté
nucleaire ou de radioprotection étre stockés en surface ou en faible profondeur (Article 6, 11,
3° de la loi du 28 juin 2006 [Légifrance]).

Trois sortes de déchets font I’objet de recherches pour le stockage géologique profond
étudié : les déchets moyennement radioactifs a vie longue (MAVL), les déchets hautement
radioactifs a vie longue (HAVL), actuellement vitrifiés, ou qui pourraient étre contenus dans
des matrices spécifiques apres séparation poussée (voir le paragraphe 4), et les combustibles
usés dans I’éventualité ou ils seraient conditionnés sans traitement.

Pour I’instant, un laboratoire souterrain de recherche a été construit sur le site de Bure
(Meuse) par ’ANDRA. Ce laboratoire a pour but d’étudier le milieu environnant et de
caractériser la roche hote (I’argilite du Callovo-Oxfordien), ainsi que de confronter les
réflexions en matiere d’ingénierie et de sureté a la réalité géologique.

3-1 Principe

Le stockage en formation géologique profonde permet de placer les déchets radioactifs
a vie longue dans un environnement chimiquement, thermiquement et mécaniquement trés
stable sur des échelles de temps géologiques, garantissant ainsi leur confinement, tout en
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réservant une possibilité de les récupérer si cela s’avérait nécessaire ou opportun (notion de
réversibilité). De plus, ce mode de gestion permet de s'affranchir de la charge de surveillance
au bout d'un certain temps.

Le concept des puits de stockage en profondeur est représente sur la Figure I-3.

Batiment de réception
et de contrdle

Puits d'acces

et de ventilati g
o
=
3 Couche
, d'argile ou
. de granit
de galeries géologiquement
souterraines stable

Figure 1-3 : Description du projet de stockage des déchets en profondeur (figure extraite de [COGEMA])

Ce type de stockage repose sur le concept de multi-barrieres, c’est-a-dire, une
multiplication des dispositifs (barriéres) visant a limiter le transfert de matieres radioactives
vers la biosphere. Ces barriéres sont au nombre de quatre :

Barriére I, Il et Il : une matrice dans laquelle les déchets sont incorporés (barriére 1).
Le tout disposé dans un conteneur en acier (barriere 11) puis un sur conteneur (barriére Il1).
L’ensemble constitue le colis nucléaire. La matrice actuellement envisagée pour les déchets
HAVL est le verre nucléaire R7T7.

Barriére IV : la barriere géologique (argile, granite...).

Notons enfin que la conception de ce type de stockage impose de ne pas dépasser une
température de 100 °C a I’interface surconteneur / milieu géologique. Les colis seront donc
exposés a des températures comprises entre la température géothermale naturelle (qui est
d’environ 22 °C) et 100 °C [ANDRA bis, 2005].
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3-2 Perte d’intégrité du colis en fonction du temps

Parmi les risques liés a I’enfouissement des déchets se trouve notamment celui de
I’altération du colis par ’eau interstitielle contenue dans les porosités de la roche naturelle.
Les différentes étapes de 1’éventuelle perte d’intégrité du colis a trés long terme sont
représentées sur la Figure 1-4.

Barriere
géologique

Matrices de
confinement

Conteneur et
Surconteneur
en acier

Figure 1-4 : Phases schématisées de I’évolution tardive des colis de déchets en champ proche dans un
stockage en formation géologique profonde (d’aprés [SACLAY, 2001]).

L’eau est le principal vecteur potentiel de dissémination des radioéléments dans la
géosphére puis la biosphére. Le milieu naturel choisi pour environner le colis de déchets doit
donc présenter une trés faible perméabilité afin de limiter la diffusion de 1’eau naturelle
interstitielle (argile ou granite peu fracturé). Cependant, si I’eau interstitielle infiltrée dans la
roche franchit la barriére entourant le colis, la matrice dans laquelle sont incorporés les
déchets (barriere 1) constitue la derniére barriere empéchant la migration des radioéléments.
De plus, dans ce cas, 1’eau interstitielle pourrait étre irradiée par les particules alpha émises
lors de la désintégration des radionucléides stockés: elle serait alors radiolysée et
comporterait des espéces plus agressives (voir le chapitre 11-3 détaillant les mécanismes de
radiolyse de 1’eau).

Afin de limiter I’altération de la matrice et d’éviter ainsi une dissémination des
radionucléides, il est indispensable de sélectionner des matrices potentielles présentant les
meilleures qualités vis-a-vis de I’altération. Un des principaux critéres de sélection porte sur
leur résistance a I’altération dans les conditions de stockage profond. Le verre, matériau
actuellement envisagé, présente de bonnes propriétés de confinement. Dans le cadre du
programme PACE et dans une optique future de séparation poussée puis stockage des déchets
ultimes, d’autres matrices, dites spécifiques, sont a I’étude (voir paragraphes suivants).
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4 Les solutions du futur

Comme nous 1’avons déja vu, le combustible usé contient une trés grande variété de
radionucléides (voir les principaux radionucléides a vie longues énoncés dans le Tableau I-2).
L’axe 1 de la loi de 1991, repris également dans 1’article 3 de la loi de juin 2006 [SENAT],
propose d’examiner des solutions industrialisables permettant de réduire encore les quantités
de déchets de haute activité contenus dans les blocs de déchets vitrifiés et d’aller plus loin
dans le recyclage des matieres contenues dans le combustible usé. Pour ce faire, les
principaux éléments radiotoxiques seraient séparés puis gérés de facon spécifique [CEA].

4-1 La séparation poussée
4-1-a) Objectif

Ce procédé a pour objectif d’extraire sélectivement des combustibles usés, en plus de
I’uranium et du plutonium déja extraits actuellement, d’autres éléments radioactifs et a vie
longue contenus dans les déchets : les actinides mineurs, 1’iode 129, le technétium 99 et le
césium 135. Les déchets obtenus apres séparation poussée ne contiendraient alors que de trés
petites quantités d’éléments les plus radiotoxiques et verraient alors leur gestion a long terme
facilitée. Les éléments radioactifs a vie longue (I, Tc, Np, Cs, Am et Cm) devraient, quant a
eux, faire I’objet d’une gestion spécifique, comme la transmutation ou le confinement dans
des matrices spécifiques (dans le cadre d’un stockage en site géologique profond).

4-1-b) Principe de la séparation poussée

La séparation poussée completerait le procédé industriel PUREX. Au cours de cette
opération, tous les éléments sont dissous dans 1’acide nitrique et capturés sélectivement grace
a des « molécules pieges » spécifiques. Il faut donc trouver et mettre au point, pour chaque
élément, une molécule extractante hautement sélective, résistante a I'acide nitrique et qui ne
génere pas ou peu de déchets [Boullis, 2005] :

» La récupération du neptunium, de I’iode et du technétium a été mise au point a
partir d’adaptations du procédé PUREX ;

» L'extraction de I'américium et du curium s'est révélée plus complexe et n’a pas
pu étre faite par des adaptations du procédé PUREX. Il a donc fallu développer
d’autres procédés recourant a de nouvelles molécules pieges. Cette séparation
nécessite elle-méme la séparation de I’ensemble {actinides mineurs et
lanthanides} des produits de fission, puis des actinides mineurs par rapport aux
lanthanides, et enfin, de 1’actinide mineur américium par rapport a 1’actinide
mineur curium ;

» Un dernier procédé d’extraction, basé sur une molécule de type calixaréne, est
nécessaire pour piéger le césium.
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4-2 La gestion des déchets ultimes

A T’issue de cette étape de séparation poussée, deux options sont envisageables. La
transmutation est 1’option de référence [Légifrance]. La seconde option consisterait a
incorporer les éléments séparés dans une matrice minérale stable a long terme dans le but de
les stocker en formation geologique profonde.

4-2-a) La transmutation

Apres séparation poussée, la transmutation transforme les éléments radioactifs a vie
longue en éléments a durée de vie plus courte ou stables. Pour y parvenir, le moyen le plus
efficace est de bombarder de neutrons les noyaux de ces éléments a vie longue. Ceux-ci sont
disponibles en tres grande quantité dans les réacteurs nucléaires. Techniquement, a 1’échelle
industrielle, I’opération apparait faisable pour les actinides mineurs mais reste trés lente pour
les produits de fission [Nabot, 2005]. Les recherches continuent dans le cadre de la loi du 28
juin 2006.

4-2-b) Les matrices spécifiques

De nouvelles matrices de conditionnement, permettant d’assurer sur de tres longues
périodes en condition de stockage (dont le principe a été décrit dans le paragraphe 3 du
chapitre 1) un confinement des radionucléides issus de la séparation poussée, ont été étudiées
dans le cadre de la loi de 1991. Elles sont une alternative a la solution de référence
« Séparation poussée — transmutation » et permettent aussi le stockage des radionucléides non
transmutables. Le développement de ces matrices a fait 1’objet d’une recherche importante
entre le CEA et le CNRS au sein du GdR NOMADE.

Le principe retenu pour le confinement de ces éléments est d’incorporer chacun
d’entre eux pris séparément dans une matrice spécifique de type céramique. La matrice verre
actuellement utilisée pour le conditionnement des solutions de déchets de procédé présente
une flexibilité chimique importante alliée a d’excellentes propriétés de confinement (environ
30 éléments confinés dans le verre). Par contre, les matrices céramiques peuvent étre
optimiseées pour un radionucléide donné, offrant ainsi des propriétés de confinement
maximisées. La sélection de ces matrices a porté sur trois critéres :

» le taux d’incorporation du radionucléide dans la structure doit €étre compris
entre 5 % et 10 % massiques ;

» le procédé d’élaboration doit étre transposable en milieu radioactif ;
> les matrices sont tenues de posséder des propriétés de confinement élevées en

termes de durabilité chimique et de comportement sous auto-irradiation (cas du
confinement des actinides mineurs).
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Dans le cadre particulier du confinement des actinides mineurs, quatre matrices ont été
retenues par le GAR NOMADE. Pour trois d’entre elles, il s’agit de matériaux phosphatés : la
britholite de formule CagNd(PO4)s(SiO.)F», la monazite de formule M"'PO,, associée a la
brabantite N'o5sM"5POy, et le B-phosphate-diphosphate de thorium (ou B-PDT) de formule p-
Thy(PO4)4P20;. La quatrieme matrice est un matériau a base d’ions titanates : la zirconolite
CaZrTi,O7 [Blondiaux, 2005].

4-3 Positionnement de mon travail de these
4-3-a) Objectif

Dans I’hypotheése d’un choix futur de la zirconolite comme matériau de confinement
pour les actinides mineurs, il est nécessaire d’évaluer la durabilité chimique de cette matrice
au contact d’eau radiolysée (comme nous I’avons vu dans le paragraphe 3-2 ). Mon objectif a
donc été d’étudier les effets de la radiolyse de 1’eau sur 1’altération de la zirconolite a 1’aide de
faisceaux externes de particules chargees (protons et alphas).

4-3-b) Démarche générale

Nous avons choisi d’étudier les effets de la radiolyse de 1’cau sur la lixiviation de la
zirconolite en irradiant I’cau de fagon externe. Des faisceaux de particules chargées (alphas ou
protons) ont ainsi été utilisés afin de fournir en quelques heures une dose intégrée comparable
a une dose en condition de stockage sur environ un siecle.

La durabilité chimique des échantillons lixiviés en condition radiolytique a ensuite été
comparée a celle des échantillons lixiviés hors radiolyse. Des analyses de la solution ont
permis de quantifier le relachement des éléments constitutifs de la zirconolite ainsi que la
quantité de peroxyde d’hydrogéne radiolytiquement formé. Des analyses du solide ont apporté
des renseignements complémentaires concernant 1’état de la surface altérée (épaisseur,
nature...).

Enfin, I’effet de certains paramétres a été étudié : ’influence de I’endommagement de
la zirconolite, I’influence de I’ajout de complexants et ’effet de la température.

4-3-c) Plan du travail de these

Ce manuscrit a été construit de la fagon suivante :

» Dans une premiere partie, les donneées utiles a la compréhension de ce travail
seront présentées. Il s’agit des données de base concernant les mots clef de
cette étude, a savoir : synthese et structure de la zirconolite, lixiviation des
minéraux et radiolyse de I’eau.

» Une deuxieme partie va détailler le protocole expérimental mis en place pour
¢tudier I’altération de la zirconolite en condition radiolytique ;
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> Puis, les résultats expérimentaux de référence obtenus dans nos conditions

expérimentales (température, surface altérée, volume de solution, dispositifs
d’irradiation), mais hors radiolyse, vont étre présentés et comparés aux
résultats bibliographiques concernant la lixiviation de la zirconolite ;

Ensuite, les résultats obtenus en condition radiolytique vont étre exposés. lls
seront comparés aux résultats de référence (hors radiolyse). Dans ce chapitre,
on s’intéressera également a 1’influence de divers parametres tels que la
température, I’endommagement du solide, 1’état de surface du solide et la
présence de complexants.

Enfin, la derniére partie de ce travail va concerner 1’étude par calculs ab initio
des énergies de liaison des différentes entités chimiques au sein du solide
zirconolite. Cette étude va permettre une meilleure compréhension des
mécanismes de dissolution de la zirconolite.
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Chapitre Il : Etude bibliographique

Ce chapitre rassemble les données bibliographiques liées aux mots clés de mon sujet
de these, a savoir : zirconolite, radiolyse de 1’eau et lixiviation. Dans un premier paragraphe,
la structure et la synthése du matériau zirconolite sont décrites. Ensuite, dans une deuxiéme
partie, les différentes approches de I’étude de la lixiviation des solides vont étre présentées.
Enfin, les notions de base sur la radiolyse de 1’eau vont étre rappelées.
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1 La zirconolite : synthese et structure

1-1 La zirconolite naturelle

La zirconolite est un oxyde de la famille des pyrochlores dont la formule nominale
s’écrit CaZrTi3407 (0,833 < x < 1,25) [CEA, 2001]. Bien que tres rare, elle existe dans le
milieu naturel et on la trouve le plus souvent en tant que minéral accessoire dans les
carbonatites et les roches intrusives ultrabasiques [De Hoog, 1997]. A 1’¢état naturel, elle a la
capacité d’accepter dans les sites du calcium et du zirconium des terres rares (Nd, Ce, La, Hf,
Gd), des actinides (U et Th, jusqu’a 20% en masse d’oxyde) ainsi que divers autres ¢léments
chimiques tels que Fe, Nb, Si dans le site du titane [CEA, 2001]. De ce fait, la zirconolite peut
s’ordonner suivant trois superstructures qui sont décrites dans le Tableau II-1. La zirconolite-
2M est la seule structure obtenue par synthése. Sa structure est présentée sur la Figure II-1.

structure zirconolite-30 zirconolite-3T zirconolite-2M
o . polymorphe trigonal -
symeétrie orthorhombique de la 30 monoclinique
date 1828 1913 1956
données sur la lieu Fredrickvarn Banbarabotuwa (Sri Ma;;gtﬁ;rlggrfsaet
découverte (Norvége) Lanka) P .
(Russie)
personne Berze Blake et Smith Borodin
densité 4,8 4.8 4,2
dureté 6,5 55-6,0 55-6,0
couleur / aspect n0|re,avefc éclats brun no,lr avec brun noir avec des
métalliques reflets résineux traces grises

Tableau 11-1: Tableau récapitulatif des données de base sur les 3 structures de zirconolites naturelles
(données issues de [Mazzi, 1983] et [Gatehouse 1981]). La dureté est exprimée sur une échelle sans unité,
allant jusqu’a 10, qui est la dureté du diamant.

Du point de vue structural, certaines zirconolites naturelles sont partiellement — voire
totalement — métamictes. C’est le cas des zirconolites originaires du Sri Lanka, vieilles de 550
millions d’années et comportant 20% en masse de ThO,. Elles ont cumulé des doses
comprises entre 5.10' et 2,5.10%' désintégrations a/g, ce qui a induit ’amorphisation du
cristal [CEA, 2001].
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Titane
(vert)
Calcium
(bleu)
Zirconium
(jaune)
: Oxygene
_— (rouge)

Figure 11-1: Structure cristallographique de la zirconolite-2M de formule nominale CaZrTi,0O; [Mazzi,
1983]. Ce schéma a été obtenu par le logiciel powder cell [Powder Cell].

1-2 La zirconolite synthétique

1-2-a) Méthodes de synthése

1-2-a-i) Premier procedé : elaboration par frittage

Ce procédé a été initialement mis au point par ’ANSTO (Australian Nuclear Science
and Technology Organisation, Australie) ([Vance, 1994], [Mazzi, 1983] et [Gatehouse,
1981)). Il consiste a mélanger des solutions nitriques de calcium et de terres rares avec des
alcoxydes (i.e. des composés organométalliques de Ti, Zr et Al) ou plus simplement avec des
oxydes (CaO, ZrO, et TiO,). Ce procédé permet 1’obtention, dés la température ambiante, de
particules sub-microniques ayant la steechiométrie de la zirconolite.

Aprées évaporation puis calcination vers 750 °C, les poudres issues de la voie alcoxyde
sont broyées puis pastillées sous une pression de 40 Mpa. Le frittage s’opére enfin sous air
vers 1400 °C durant 4 a 96 heures (voir Figure II-2).
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" | \Nitrates Ca et TR +

; ‘i ‘|/4|coxr'dcs Al Ti, Zr
[ & 4

i Séchage, calcination 750°C,
| broyage

| —

M Pressage uniaxial ° =
Poudres (14-40Mpa)

Frittage 1400°C/ 4-96h &=

Figure 11-2 : Schéma de synthése de la zirconolite par frittage [CEA, 2001]

Dans le cas de la voie oxyde, une calcination vers 950 °C du mélange d’oxydes est mis
en ceuvre afin d’obtenir la phase de structure fluorite, précurseur de la zirconolite. Cette étape
est suivie d’un broyage conduisant a I’obtention d’une poudre micronique, qui est pastillée
puis frittée comme précédemment.

Des terres rares tri- et tétravalentes peuvent étre incorporées jusqu’a des teneurs en
poids d’oxydes de ’ordre de 20 %, seules ou en mélange (Nd+Ce+La+Gd) [CEA, 2001].

1-2-a-ii) Second procédé : élaboration par fusion en creuset froid

Ce procédé est réalisé par induction directe de précurseurs dans le mélange (oxydes,
nitrates, ...). L’influence, sur la microstructure finale de la zirconolite, du cycle thermique
(vitesse de chauffe et de refroidissement), de 1’atmospheére (réductrice ou oxydante) et de la
présence d’un élément simulant (Nd) a été étudiée plus finement a 1’aide d’un procédé de
fusion sans contact. Il consiste a sustenter le matériau sur un film de gaz et a le soumettre a un
cycle thermique comprenant une étape de chauffage, un palier en température et une étape de
refroidissement [Xu, 1999]. Les matériaux de départ sont des mélanges d’oxydes simples sous
forme de poudre.

Des essais préliminaires ont mis en évidence I’importance des étapes de chauffage et
du palier en température sur 1’homogénéité des échantillons élaborés: dans le cas
d’échantillons de taille centimétrique, une fusion totale a été¢ obtenue pour une vitesse de
chauffage supérieure a 1°C.s’. De méme, la vitesse de refroidissement joue un réle
prépondérant sur la morphologie et la nature des phases en présence. Les vitesses
représentatives du procédé en creuset froid a I’échelle de la production sont typiquement
inférieures a 0,5 °C.s” lorsque le bain fondu est refroidi dans le creuset (pas de coulée). Elles
sont plus élevées lorsqu’on proceéde a une coulée (> 2 °C.s™) [CEA, 2001].
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1-2-a-iii) Comparaison des céramiques obtenues par frittage et fusion
en creuset froid.

Par frittage, on obtient une céramique monophasée contenant plus de 99,5% de
zirconolite (et moins de 0,5 % de ZrTiO4, n’incorporant pas de terre rare), comme nous
pouvons le voir sur la Figure II-3. Le taux de charge visé en lanthanides (simulant d’actinides)
est atteint, soit 20 % en poids d’oxydes [CEA, 2001].

Zirconolite

Figure 11-3 : Microstructure de la céramique zirconolite CaygNdg,ZrTi; gAly 207 frittée & 1400 °C par voie
alcoxyde (grossissement x2000) [CEA 2001].

La céramique obtenue par fusion contient environ 70% en volume de zirconolite, 25%
de pérovskite (de formule CaTiOs;) ainsi que quelques phases mineures telles que TiO; et
Zr0O,. Ceci vient du fait que la zirconolite est un composé a fusion non congruente qui se
forme par la réaction (péritectique) suivante : zircone + liquide — zirconolite (voir la Figure
I1-4). La pérovskite peut incorporer jusqu’a 48% du Nd présent dans la céramique, le reste
étant confiné dans la zirconolite [CEA, 2001].

2700
3
z
g
]
-~ +
O g
- .
QL v
-
E
= 1;’}' I@*
1000 =] "“ogmoliu +ZTIO, |
e . 1%?,"2‘:;,03
4
1 1 |
100 80 60 4071; 20 0
2:0; ZeTiO, c.z:-ﬁo,& T, +CaTiOy
(Zircooliw)
100 x ZrO2/(ZrO2+TiO2)

Figure 11-4 : Pseudo-diagramme de phase du systéeme ZrO2/TiO2+CaTiO3 [Xu, 1999].
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La microstructure de la céramique frittée se caractérise par des tailles de grains
comprises entre 1 et 5 um selon les précurseurs employés (alcoxydes ou oxydes) et une
densification de plus de 96 %. La taille des cristaux de la céramique obtenue par fusion oscille
entre 10 et plusieurs centaines de microns. La taille croit avec une diminution de la vitesse de
trempe du bain fondu [NOMADE, 2002].

En conclusion, le procédé d’élaboration de la zirconolite retenu pour les études de
matériaux est la voie alcoxyde car elle permet I’obtention de la zirconolite pure a plus de
99 %. Cependant, dans le cadre d’une production future a plus grande échelle, il demeure
intéressant d’utiliser la voie par fusion (sous réserve de pouvoir synthétiser des zirconolites
pures) car des infrastructures sur ce type de procédé sont déja présentes a La Hague [Leturcq,
1998].

1-2-b) Structure des zirconolites dopées en actinides ou en terres

rares

Dans le cas de I’insertion d’actinides, la structure cristalline « zirconolite-2M » est
conservée pour un taux d’incorporation de PuO, de I'ordre de 10 % en masse. Au-dela, la
structure « zirconolite-4M » est la plus stable: cette structure conserve la symétrie
monoclinique, mais elle est plus désordonnée. Pour de forts taux d’incorporation, c’est la
structure cubique pyrochlore qui est stable [CEA, 2001].

Dans le cas de l’insertion de terres rares tri et tétravalentes, la flexibilité
morphologique de la zirconolite a été démontrée expérimentalement dans les sites du Ca ou
du Zr [CEA, 2001]. Toutefois, la solubilité est plus élevée lorsque la terre rare s’insére dans le
site Ca : pour la zirconolite-2M, jusqu’a 20 % (x = 0,2) de substitution atomique dans le site
du Ca et 15 % seulement dans le site du Zr [CEA, 2001]. Pour un pourcentage de substitution
atomique compris entre X = 0,5 et 0,8 (dans les sites du calcium et du zirconium), la structure
4M est observée [Cheary, 1997].

1-2-c) Zirconolite utilisée lors de mon étude

Dans la suite de mon étude, la céramique utilisée est une zirconolite synthétique de
structure 2M, obtenue par frittage et dopée au néodyme. Les échantillons ont été synthétisés
par le Laboratoire d'Etude de Matériaux Céramiques pour le Conditionnement du CEA Valrho
a Marcoule Sa formule brute est CagsNdo,ZrTi; gAly,207, ce qui correspond a une teneur
d’environ 10 % en masse de Nd,Os; (taux maximum prévu dans le cadre du projet
NOMADE). Notons que le néodyme est un simulant non radioactif des actinides mineurs
trivalents et tétravalents, qui sont les formes stables de ces éléments dans les eaux naturelles
[Leturcq, 1998].
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2 Les mécanismes de lixiviation

Provenant du latin lixivium (qui signifie « lessive »), la lixiviation désigne le lessivage
de produits solides par un solvant approprié, de fagon a en extraire les parties solubles
[Universalis]. Dans un premier temps, nous allons aborder les principes généraux de la
lixiviation et, dans un second temps, le cas particulier des minéraux insolubles, tels que la
zirconolite, sera présenté.

2-1 Modélisation de la dissolution des minéraux : différentes

approches

De nombreux auteurs se sont intéressés a la dissolution des matériaux, notamment
dans le cadre d’études géochimiques sur 1’érosion des roches. Plusieurs théories ont été
proposées afin de modéliser le systéme chimique constitué par ’interface {solide — solution} :
elles s’appuient majoritairement sur la théorie du complexe activé développée par Eyring
[Eyring, 1935]. Cette approche cinétique générale a été¢ étendue au cas de la dissolution des
minéraux. Selon les auteurs, la théorie du complexe activé a été appliquée :

e aux réactions de surface ([Aagaard, 1982], [Helgeson, 1984]) ;
e ala chimie de coordination ([Stumm, 1983], [Stumm, 1992]).

e ces deux approches se trouvent également combinées dans certains travaux
([Chou, 1985], [Chou, bis, 1985]).

Cependant, expérimentalement, il est souvent difficile d’appliquer un modéle dérivant
de la théorie du complexe activé car elle fait intervenir des grandeurs microscopiques. De ce
fait, d’autres auteurs ont développé une approche dans laquelle les parametres influencant la
dissolution sont considérés comme macroscopiques ([Lasaga, 1981], [Lasaga, 1983],
[Lasaga, 1984], [Sverdrup, 1995]).

Ces quatre approches sont présentées dans les paragraphes suivants.

2-1-a) Processus réactionnel général

Quelle que soit I’approche retenue, les auteurs consideérent que la vitesse de
dissolution du matériau est controlée par des réactions hétérogenes de surface intervenant a
I’interface {solide — solution}. Le processus réactionnel peut étre décomposé en trois étapes :

1. adsorption des especes en solution sur les sites actifs de la surface du solide ;

2. réactions entre les especes adsorbées ;

3. désorption des especes produites et passage en solution.
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Généralement, d’un point de vue cinétique, c’est cette derniére étape qui est
considérée comme 1’étape limitante du mécanisme de dissolution.

2-1-b) Application de la theéorie du complexe activé aux réactions

de surface

Cette approche a ¢té développée par P. Aagaard et al. lors de 1’étude de I’hydrolyse
des silicates ([Aagaard, 1982], [Helgeson, 1984]). Elle permet de décrire la cinétique de
dissolution d’un minéral puis d’établir une loi générale de vitesse de la réaction de
dissolution.

Dans cette approche, le mécanisme de dissolution est considéré comme un ensemble
de réactions ¢lémentaires pour lesquelles la théorie de 1’¢état de transition suppose la formation
d’un complexe activé sur les différents sites actifs de la surface. Ce complexe activé
correspondant a un état transitoire situé¢ au sommet de la barriére de potentiel séparant les
réactifs des produits dans chaque étape élémentaire. Ainsi, & partir de I’expression de la
vitesse de chaque réaction élémentaire et en supposant que 1’une d’entre elles (1’étape ) est
I’étape limitante, la vitesse globale de dissolution peut étre exprimée par la relation suivante :

R e

avec & :avancement global de la réaction ;
k : constante de vitesse de la réaction globale (g.m™™) ;
S : surface du solide considéré (m?) ;
ai: activité du réactif i intervenant dans la réaction globale ;

Vik,: coefficient stoechiométrique du réactif I intervenant dans la réaction de formation
du complexe activé lors de 1’étape limitante | ;
o : coefficient steechiométrique moyen de la réaction globale, défini par la relation :

o= (11-2)

ou Ajdésigne I’affinité chimique de 1’étape ¢lémentaire j et A correspond a 1’affinité chimique
de la réaction globale définie par la relation :

(11-3)

A(T,&) =-A,G(T,&) = RT. h{ K(T) J

Q(T.<)

ou K(T) est la constante d’équilibre et Q(T, &) le quotient réactionnel associé¢ a la réaction
globale de dissolution.
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A partir de 1’équation II-3, deux cas extrémes peuvent étre distingués, selon que la
réaction se déroule loin ou a proximité de 1’équilibre [Aagaard, 1982]. Pres de 1’équilibre,
c’est-a-dire pour une affinité chimique proche de zéro, I’expression de la vitesse de
dissolution devient :

a-eln Jorr

tandis que, loin de 1’équilibre, elle peut s’écrire :

d(’g kS(HaV'kJ (11-5)

Cette théorie s’applique parfaitement aux réactions élémentaires. Néanmoins, le
passage de la réaction élémentaire a la réaction globale peut s’avérer délicat pour de
nombreux systemes.

2-1-c) Application de la théorie du complexe activé a la chimie de
coordination

Cette approche a été proposée par W. Stumm et al. ([Stumm, 1983], [Stumm, 1992]).
Elle s’appuie sur la chimie de coordination a I’interface {solide — liquide} et permet d’étudier
I’influence de la coordination de surface sur la dissolution et la précipitation des phases
minérales. La disposition d’un solide a se dissoudre est liée a la nature des especes présentes a
la surface. La réaction de dissolution est induite par la coordination de ces especes avec les
ions H', OH’, et les ligands (notés L) présents dans le milieu et susceptibles de polariser,
facilitant ainsi la rupture des liaisons au sein du matériau. La vitesse de dissolution Vyest donc
proportionnelle a la concentration des espeéces présentes en surface et pouvant Etre
considérées comme des précurseurs des complexes activés. Elle peut étre exprimée de la
facon suivante :

Vy =kxC, (11-6)

ou k est la constante de vitesse (s),
Cjla concentration du précurseur j du complexe activé (mol.m™).
Dans le cas de la dissolution du solide dans un milieu acide simple, si la réaction fait

intervenir un unique mécanisme impliquant o étapes de protonation pour former le complexe
activé, la vitesse de dissolution peut s’écrire :

V, =k, (CH)” (11-7)
ou ki est la constante de vitesse en présence de protons (s7) ;
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C; est la concentration de protons a la surface du solide (mol.m?) ;

a est généralement un nombre entier correspondant a la charge du cation central.
Cependant, si le processus de dissolution fait intervenir plus d’une réaction élémentaire, o
n’est pas entier.

Par généralisation, si on considére qu’interviennent les étapes de protonation (H),
déprotonation (OH") et/ou de complexation (L), ce qui sera le cas dans notre étude, alors
I’expression de la vitesse de dissolution peut s’écrire :

V, =K, (C5)* + Koy (CS)” +k, (CF) (11-8)

2-1-d) Combinaison des deux approches précédentes

Les deux approches décrites précédemment ont été utilisées dans celle développée par
L. Chou et al. ([Chou, 1985] et [Chou, bis, 1985]). La réaction de dissolution est considérée
comme une succession d’étapes élémentaires. Le complexe activé de la réaction limitante
résulte de I’activation d’un complexe de surface qui forme une solution solide continue avec
la matrice. La réaction entre les espéces de surface et les especes en solution peut étre décrite
par ’équilibre suivant :

aAsurface + stqution P ? CCsurface + stqution
NeY Al
La constante associée a cet équilibre s’écrit : K = Nf" X —- (11-9)
a
A B

ou ag et ap sont les activités des especes présentes en solution ;

Na et Nc sont les fractions molaires des espéces de surface ;

n est ’exposant lié a I’exceés d’enthalpie o résultant du mélange des espéces de surface
avec le minéral et défini par n =1 - ®/2RT.

Par ailleurs, la vitesse de dissolution peut s’exprimer en fonction de la concentration

de complexe activé :

V, =kxC’ (11-10)

ou k est la constante de vitesse (s™') et C* représente la concentration du complexe
activé a la surface du solide (mol.m™).

En considérant que les coefficients a et ¢ sont steechiométriques, i.e. a =C =1, et en

supposant que la fraction massique N¢ est tres faible devant 1, la vitesse de dissolution devient
alors :
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b
i
9

D

V, =k' xSxK%x (11-12)

ou S représente le nombre de sites actifs par unité de surface.

Cette théorie s’appuie sur I’hypotheése d’une solution solide formée entre le solide et le
complexe de surface dont l'interprétation en termes d’excés d’enthalpie peut s’avérer
problématique.

2-1-e) Approche expérimentale macroscopique

A.C. Lasaga et al. ([Lasaga, 1981], [Lasaga, 1983], [Lasaga, 1984], [Sverdrup, 1995])
ont proposé¢ une forme générale de I’expression de la vitesse de dissolution d’un minéral, Vy,
en tenant compte uniquement des parametres macroscopiques obtenus d’aprés des résultats
expérimentaux :

-E

Vy =k, xSxeft xa:Hj xg(Hhx] Ja" x f(AzG) (11-12)

avec : Ko: constante de vitesse (s™) ;

S : surface réelle du solide (m?) ;

E. : énergie d’activation apparente de la réaction globale ;

a; : activité de ’espéce i en solution ;

n; : ordre partiel de la réaction globale par rapport a I’espéce i ;

g(l) : dépendance de la vitesse de dissolution avec la force ionique du milieu ;

f(ARG) : dépendance de la vitesse de dissolution avec la valeur de la variation
d’enthalpie libre de la réaction de dissolution, c’est a dire avec la déviation par rapport a
I’équilibre.

On peut remarquer que cette équation ne fait pas intervenir de concentration de
complexe activé ce qui la rend expérimentalement plus accessible.

2-1-f) Cas particulier de la dissolution des oxydes complexes

Traitons rapidement le cas particulier de la dissolution de minéraux complexes, ce qui
est le cas de la zirconolite. Celle-ci requiert la rupture de plusieurs types de liaisons métal-
oxygene. Certains types de liaisons métal-oxygene se rompent plus vite que d’autres : des
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¢tudes ont montré que les vitesses relatives d’hydrolyse des verres et minéraux complexes
sont fortement corrélées aux vitesses de dissolution des oxydes simples [Oelkers, 2001].

Si on se place dans des conditions données (pH, température...), le processus de
dissolution global se compose d'une série d'étapes distinctes. La plus lente de ces étapes est
I’étape limitant la réaction. Elle consiste en la rupture du dernier type de liaisons oxygene-
métal qui maintenait la structure du minéral.

2-2 Cas d’un matériau peu soluble
2-2-a) Solubilité d’un élément

La solubilit¢ d'un composé ionique ou moléculaire (dans I’eau) est la quantité
maximale de moles de ce composé que 1'on peut dissoudre ou dissocier, a une température
donnée, dans un litre d’eau.

Dans le cas de matériaux peu solubles, il est nécessaire de connaitre la solubilité¢ des
différentes espéces intervenant au cours de la dissolution. Dans le cas de la lixiviation de la
zirconolite dans 1’eau initialement pure, nous allons supposer que ses ¢léments constitutifs
(Ca™", A", Ti*", Zr*" et Nd*") ne vont réagir que par ’intermédiaire des ions HO et H'. Nous
allons donc nous intéresser a la solubilité des hydroxydes.

Pour chaque ¢lément, I’étude des limites de solubilité nécessite la prise en compte
simultanée des constantes d’équilibre des réactions d’hydrolyse et de la constante de solubilité
de I’hydroxyde non chargé. Ceci est détaillé dans les paragraphes suivants.

2-2-a-i) Produit de solubilité

Les constantes d’équilibre impliquant un composé solide sont appelées constantes de
solubilité et sont notées Ks. Si MyLy(S) est un solide, et en supposant qu’aucune espéce en
solution n’est complexée, alors sa dissolution s’écrit :

M,L, ——>aM +bL avec Kg = (a, )" x(a,)" (11-13)
Ou a,, et a, sont les activités de M et L respectivement.

Dans le cas général ot L et M sont dilués (concentration inférieure a 0,01 mol.L™"), on
peut faire ’approximation suivante :

Kg =[M7]* x[L]° (11-14)
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2-2-a-ii) Constante d’équilibre des réactions d’hydrolyse

Pour une espéce M, en faisant comme précédemment 1’hypothése d’un milieu dilué,
les constantes d’équilibre des réactions d’hydrolyse en solution aqueuse s’écrivent :

[M,OH, " J[H"]*
[M]"

M +gH,0—— M, OH * +qH" avec K, , = (11-15)

2-2-a-iii) Courbes de solubilité obtenues

Pour certains ¢éléments, les constantes de solubilité et les constantes d’équilibre des
réactions d’hydrolyse sont parfaitement connues : c’est le cas du calcium et de I’aluminium
[Michard, 1989]. Pour d’autres ¢éléments, les données sont plus rares, comme par exemple
pour le néodyme [Leturcq, 1998], et aucunes incertitudes sur les données ne leur sont
associées. Enfin, dans le cas d’¢léments trés insolubles sur une large plage de pH, les données
varient selon la technique utilisée pour déterminer la solubilité. Il convient donc, dans ce
dernier cas, d’associer les barres d’erreur aux données prises en compte, comme dans le cas
du titane [Knauss, 2001] et du zirconium [Brown, 2005]. Les limites de solubilit¢ des
hydroxydes des ¢léments constitutifs de la zirconolite sont présentés dans la Figure I1-5.

0 \\ —ca(ll)
\ A
2 \ \ — Ti(IV) p
N zy
" N = eNdany |

log [concencentration max]

Figure 11-5: Solubilité des hydroxydes des différents éléments constitutifs de la zirconolite : Ca®, AI**,
Ti**, Zr* et Nd*. Des barres d’erreurs sont indiquées pour les éléments les plus insolubles sur une large
plage de pH (zone grise pour le zirconium et zone en pointillés pour le titane). Pour la solubilité du
calcium, le calcul ne tient pas compte de la pression partielle de CO, dissoute dans I’eau et pouvant se
complexer avec le calcium.
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2-2-a-iv) Influence de la taille des grains

Les solides finement divisés présentent une solubilité plus grande que les cristaux de
tailles plus importantes ([Sonhel, 1977] et [Michard, 1989]). Pour les particules de tailles
inférieures a 1 um ou dont la surface spécifique est supérieure a quelques metres carrés par
gramme, [’énergie de surface peut devenir suffisamment importante pour influencer les
propriétés de surface. Ainsi, I’enthalpie libre d’un solide dépend des défauts de son réseau tels
que les dislocations ou autres hétérogénéités de surface. Ce phénomene a été observé en
milieu acide pour des colloides d’hydroxyde de zirconium [Cho, 2005].

2-2-b) Notion de perte de masse normalisée

Afin de comparer les résultats obtenus dans différentes conditions €tudiées, les pertes
de masse et les vitesses de dissolution déterminées d’apres les concentrations des différents
¢léments dans le lixiviat sont normalisées par rapport a la surface du matériau et a la fraction
massique de 1’élément au sein du solide. La perte de masse normalisée, PMN(i), exprimée en
g.m™, traduit le passage en solution, a un instant donné, de 1’élément i. Elle est définie par

PMN (i) = SV _ ™M, (11-16)
X, xS X, xS

Ou  S: surface spécifique initiale de 1’échantillon (m?) ;

Ci : concentration en espéce i (g.L) ;

Xi : fraction massique de I’espece 1 dans le solide initial;

V : volume du lixiviat (L)

m; : quantité en espece i (g)

La vitesse de dissolution (ou de lixiviation) normalisée du matériau, aussi appelée taux
de lixiviation normalisé et notée Ry (i), exprimée en (g.m™.jour™), correspond a la dérivée de
la perte de masse normalisée par rapport au temps, dans I’hypothése ou, ni la surface

spécifique S du solide, ni la fraction massique Xij ne sont modifiées lors de la dissolution du
matériau (équation I11-17).

dPMNG) _ 1 dm,

R, ()=
L) dt x, xS dt

(11-17)
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2-2-c) Steechiometrie et congruence

Une dissolution est qualifiée de steechiométrique si tous les éléments i présents sont
relachés a la méme vitesse normalisée. Elle sera a ’inverse dite sélective vis-a-vis d’un
¢lément si celui-ci quitte le solide plus rapidement que les autres.

Par ailleurs, la dissolution est appelée congruente lorsque les rapports molaires entre
les différents ¢éléments constitutifs du matériau sont identiques a ceux présents dans la
solution et incongruente dans le cas contraire. Dans ce dernier cas, un ou plusieurs ¢léments

précipite(nt) au sein de phase(s) néoformée(s) en aval de la réaction initiale de dissolution.

2-2-d) Evolution du taux de lixiviation

Une courbe de lixiviation peut donc prendre des allures différentes selon le matériau
¢tudié et les conditions opératoires, comme on peut le constater sur la Figure 11-6.

™ ' ase néoformee plus pauvre en i
i Fh fi pl
e que le solide initial

- Méme stechiométrie dans
e, e, Ia phase neoformee ef dans
T Ie sodide initial
.~ T _
Phase neoformee plas
Y riche en i que le solide
imitial

My (i)en gm=

A Popjurbaiions initiales

Thermodynamigue

= Précipitation

L 4
-
L

P
Ll

Temps (jours)

Figure 11-6: Evolution de la perte de masse normalisée (notée N sur cette figure) d’un élément dans un
matériau peu soluble en fonction de la durée de lixiviation [Dacheux, 2006].

On appelle vitesse initiale d’altération, notée V, ou Ry, le taux initial d’altération en
début de dissolution. Lors de cette étape, la dissolution est cinétiquement controlée.

Cette étape de dissolution initiale est transitoire : la phase néoformée qui précipite a la
surface du solide lorsque la saturation du lixiviat est atteinte ralentit le passage en solution des
¢léments constitutifs du solide (régime thermodynamique). La vitesse (ou taux de lixiviation)
diminue alors rapidement vers une vitesse en condition dite de saturation, notée Vi, du fait de
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I’établissement d’une limitation diffusive. Pour les espéces arrivées a saturation, cette vitesse
peut devenir quasiment nulle ou méme négative selon la steechiométrie de la phase
néoformée.

Notons enfin que, pour une espece i, le ralentissement de la vitesse est retardé dans le
cas ou cette espece demeure soluble, ce qui conduit a une phase néoformée appauvrie en i.

2-3 Parameétres influencant la dissolution d’un matériau

2-3-a) Influence du pH de la solution

L’influence du pH sur la vitesse de dissolution d’un matériau a été abondamment
étudiée ([Aagaard, 1982], [Chou, bis, 1985], [Blum, 1988], [Osthols, 1994] et [Furrer, 1991]).
Dans la plupart des cas, la vitesse de dissolution augmente avec I’acidité du milieu,
proportionnellement a I’activité des ions hydronium affectés d’un ordre partiel caractéristique
du matériau.

En se plagant a température constante, le taux de lixiviation normalisé en milieu acide,
noté Ry, s’écrit donc :

Ry =ki'x (@, ;)" =kt' x (7,0 [H:O'D" =k " x [HO']"  (11-1g)

H,0"

ou ki est la constante apparente de vitesse normalisée de la réaction. Elle est
indépendante du pH, mais elle dépend de la température ;

kr’” correspond a la constante apparente de vitesse de la réaction. Elle est
indépendante du pH, mais elle dépend de la température et de la force ionique du milieu ;

a,, . représente Iactivité de H;0";
V.o ©stle coefficient d’activité de H;O";
3

n est I’ordre partiel de la réaction de dissolution par rapport & H;O".

Les valeurs de n et de kr’” sont déterminées expérimentalement a partir de la variation
de la vitesse de dissolution avec 1’acidité du lixiviat. Pour la plupart des matériaux, la valeur
de I’ordre partiel n est généralement comprise entre 0 et 1 [Blum, 1988]. Elle est liée a la
concentration en complexe activé formé a la surface du solide lors du processus de
dissolution.

Dans le cas de matériaux peu solubles, cela peut se comprendre en termes de variation
de la solubilité. En effet, comme I’illustre la Figure II-5, a des pH trés acides ou tres basiques,
les limites de solubilit¢ augmentent : ceci peut s’expliquer par la prédominance d’espéces
chargées positivement en milieu acide et par la prédominance d’especes chargées
négativement en milieu basique. Ces especes étant chargées, elles sont plus solubles dans
I’eau, solvant polaire.
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2-3-b) Influence de la presence d’un complexant

2-3-b-i) Influence sur la vitesse de dissolution

Par analogie avec le paragraphe 2-1-c) , la variation du taux de lixiviation en fonction
de la teneur en complexant peut s’exprimer de la méme facon qu’en fonction du pH. A
température constante, on peut donc écrire :

Ry =K' x (@)" =k;' x (y.[LD" =k;"" x [L]" (11-19)
ou kr” est la constante apparente de vitesse normalisée de la réaction. Elle dépend de la
température ;

kr’”> correspond a la constante apparente de vitesse de la réaction. Elle est
indépendante du pH, mais elle dépend de la température et de la force ionique du milieu ;

d, représente I’activité du ligand L ;

Y est le coefficient d’activité du ligand L ;

n est I’ordre partiel de la réaction de dissolution par rapport a I’espéce complexante L.

2-3-b-ii) Influence sur la solubilité des éléments constitutifs

La présence de complexant peut modifier la solubilité de certains éléments. Seulement,
il faut tenir compte conjointement des especes hydroxydes et complexées, et donc déterminer
I’espece complexée prédominante dans les conditions de pH et de concentration en complexe
envisagées (comme I’illustre la Figure II-7 dans le cas des fluorures d’aluminium).
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Figure 11-7 : Champs de prédominance des complexes fluorures et hydroxydes de I’aluminium dans un
diagramme log[F] = f(pH) (d’apreés [Michard, 1989]).

2-3-c) Influence de la température

L’¢évolution des diverses constantes d’équilibre prises en compte dans le calcul des
limites de solubilité est reliée a I’évolution de 1’enthalpie de réaction A;G(T) comme suit :

ALG(T) = —R.T.ln(g—g_;) (11-20)

Ou Q(T) représente le quotient de la réaction.
Dans la plupart des cas, la solubilité¢ des ¢léments augmente avec la température. Dans

de rares cas, la solubilité de certaines especes diminue lorsque la température augmente : c’est
le cas de I’espéce Nd(HO)*", dont I’évolution de la solubilité est présentée sur la Figure II-8.
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Figure 11-8 : Variation de la solubilité du néodyme en fonction du pH, a 25 °C et a 200 °C [Leturcq, 1998].
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3 Laradiolyse de I'eau

Comme nous I’avons vu dans le chapitre I, si I’eau interstitielle contenue dans les
porosités de la roche naturelle arrivait au contact de la matrice de confinement, elle serait
radiolysée par les particules émises lors de la désintégration des radionucléides stockés.

On définit la radiolyse de I’eau comme I’ensemble des processus chimiques initi€s par
I’interaction entre un rayonnement ionisant (photons, €lectrons ou particules chargées) et
I’eau. Mais, comment ces rayonnements ionisants interagissent-ils avec 1’eau ? Et quels sont
les mécanismes mis en jeu? Et enfin quelles sont les grandeurs caractéristiques de ce
phénomene et comment varient-elles en fonction du milieu étudié ?

3-1 Historique

La radiolyse de ’eau fut découverte en 1902 par Giesel suite a ’observation de la
décomposition de I’eau sous I’influence d’un sel de radium dissous (émetteur a, B et y) : de
telles solutions donnaient lieu a un dégagement permanent de H, et de O,. On se rendit
ensuite compte que de faibles quantités d’hélium étaient également présentes dans ce
dégagement : Debierne en conclut que ce gaz d’hélium résultait de la présence des corps
radioactifs. Il établit ensuite que I’action sur I’eau pouvait étre observée méme lorsque la
source et la solution n’étaient pas en contact direct, ce qui lui permit de prouver que 1’eau se
décomposait sous 1’effet des rayonnements ionisants. La radiolyse de I’eau se produit donc
dans tous les systémes ou sont a la fois présents de ’eau et des rayonnements ionisants.

Dés 1914, Debierne émit 1’hypothése de la dissociation de I’eau en radicaux H et HO,
hypothese qui fut ensuite validée durant les années 1940. Ces radicaux réagissent entre eux
pour former de 1’eau, du dihydrogéne et du peroxyde d’hydrogeéne entre autres. A partir de
1960, la technique de la radiolyse pulsée rendit possible I’observation d’especes instables.
Cette technique permit d’ailleurs a Hart et Boag de déterminer 1’existence de 1’électron
hydraté en 1962 [Ferradini, 1999].

3-2 Rappels sur I'interaction rayonnement ionisant - matiére.

Dans cette partie, nous allons décrire les modes d’interaction de particules chargées
(de type alpha ou protons) avec la maticre, en introduisant les grandeurs caractéristiques.
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3-2-a) Perte d’énergie dans la matiere

Les particules chargées traversent un milieu en perdant graduellement leur énergie.
Leur parcours dans ce milieu va dépendre de leur masse m et de leur énergie initiale E.

Le transfert d’énergie se fait par des collisions élastiques avec des électrons du milieu
ou les noyaux. La perte d’énergie totale correspond donc a la somme de deux termes :
» La perte d’énergie nucléaire, qui est la perte d’énergie par choc avec les

noyaux du milieu ;

» La perte d’énergie électronique provenant des chocs avec les électrons du
milieu. Ces collisions conduisent a des excitations électroniques et des

ionisations.

Dans le cas particulier de I’eau comme milieu, la contribution de chacun de ces deux
termes est représentée sur la Figure I11-9, pour des particules alpha de 5 MeV.

250
Particules alphas dans I'’eau

200 /\

E = 5 MeV

initiale —

— perte d'énergie électronique

—— perte d'énergie nucléaire

150

100 {————=—

\
\
\

perte d'énergie (keV/pm)

50 T

0 \
0 10 20 30 zoom\ &)

0 10 20 30
profondeur traversée (um)

40

Figure 11-9 : Evolution de la perte d’énergie électronique et de la perte d’énergie nucléaire en fonction de
la profondeur de pénétration du rayonnement dans I’eau, pour des particules alphas de 5 MeV. |l s’agit

d’une simulation effectuée a I’aide du logiciel SRIM [Ziegler, 1985].

Comme on peut le voir sur cette figure, la perte d’énergie nucléaire n’intervient
notablement qu’en fin de parcours de la particule, ou elle est encore bien inférieure a la perte
d’énergie électronique. Dans la suite de cet exposé, nous allons donc nous intéresser

uniquement a la perte d’énergie ¢lectronique.
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3-2-b) Transfert d’énergie linéique (TEL)

Le TEL caractérise la perte d’énergie par ionisation et par excitation. Il est défini
comme la perte d’énergie, dE, de la particule chargée par unité de longueur, dX, parcourue
dans le milieu traversé¢. Le TEL s’exprime en J.m™" (unités S. I.) ou plus couramment en
keV.um™.

Le TEL dépend de la nature de la particule considérée ainsi que de son énergie.
Quelques exemples de TEL sont rassemblés dans le Tableau II-2. Notons que le TEL
augmente lorsque 1’énergie de la particule diminue.

particule | énergie incidente (MeV) | TEL (keV.um™)

1 220
alphas 5 90

10 60

0,5 40
protons 3,2 12

10 5

Tableau 11-2 : Valeurs du TEL dans I’eau pour différentes particules ionisantes et différentes énergies,
calculées a I’aide du logiciel SRIM [Ziegler, 1985].

3-2-c) Courbe de Bragg

Au fur et & mesure que la particule traverse le milieu, elle perd de plus en plus
d’énergie par unité¢ de longueur donc son TEL augmente. La courbe donnant le TEL en
fonction de 1’énergie (Figure II-10) passe par un maximum puis diminue brutalement. Ce
maximum est appelé « pic de Bragg ».
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Figure 11-10 : Evolution du TEL dans I’eau liquide en fonction de I’énergie pour des particules alpha
(pointillés) et des protons (tiretés). Ces courbes ont été obtenues a I’aide du logiciel SRIM [Ziegler, 1985].

3-3 Mécanisme de laradiolyse de I'eau

Dans un premier temps, les especes sont créées localement autour des traces des
particules, formant une distribution spatiale trés hétérogene. Puis, les especes radiolytiques
diffusent dans le volume de la solution. On peut distinguer trois étapes :

» 1’étape physique

» 1’étape physico-chimique

» 1’étape chimique : chimie hétérogéne puis chimie homogéne lorsque toutes les
especes ont diffusé dans tout le volume de la solution.

3-3-a) L’étape physique

Lors de I’étape physique, 1’énergie de la particule incidente est transférée au systéme.
Le dépot d’énergie s’effectue sur des temps trés courts, inférieurs a 10™%s. Lors de ce dépot

d’énergie, les molécules d’eau sont :
> soit ionisées,

H 20 rayonnement 14 2O+ +e (11-21)

H,O+e —>2e +H,0" (11-22)
> soit excitées,

H 2O rayonnement _y 1 4 20* (11-23)

(11-24)

H,O+e —>e +H,0
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Remarque : 1’¢lectron de la 1’équation I1-22 et de 1’équation 1I-24 représente un électron
¢jecté lors de I’ionisation de 1’eau (équation II-21).

Les especes présentes a I’issu de cette étape physique sont : H,0", H,0" et les
¢lectrons de subexcitation électronique [Frongillo,1996].

3-3-b) L’étape physico-chimique

Au cours de I’étape physico-chimique, un équilibre thermique s’établit dans le
systéme. Cette étape, qui a lieu entre 10™"°s et 10™'%s, consiste en la réorganisation des espéces
formées lors de I’étape physique. Dans les paragraphes qui suivent, nous allons détailler le
devenir de chaque espéce précédemment formée.

3-3-b-i) Les électrons de subexcitation

Lorsque 1’énergie des ¢lectrons éjectés lors de I’étape physique est trop faible
(quelques eV), ceux-ci se ralentissent lors de collisions en excitant des modes vibrationnels ou
rotationnels ([Trupin, 2000] et [Bernas, 1996]). Lorsqu’ils sont thermalisés (leur énergie est
alors de I’ordre de 0,025 eV a T=25 °C), ils se solvatent (équations II-25 et II-26).

e —>e, (11-25)
e, +NH,0 —>e,, (11-26)

Ce mécanisme est toutefois en compétition avec la recombinaison géminée (équation
[1-27) et avec le processus d’attachement dissociatif (équations 1I-28 et 11-29).

e >e,+H,0" > H,0° (11-27)

puis H,O* — H,0 + chaleur (35%)
— H +HO (35,75%)
— H, + 2HO (29,25%)

e +H,O0->HO +H" (11-28)
H +H,O0—>H,+HO" (11-29)

Ce processus d’attachement dissociatif contribuerait au rendement d’hydrogene
moléculaire non captable [Frongillo, 1996].
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- +
3-3-b-ii) H,O
, . ., + . . \ . . , . o,
Les molécules ionisées HyO ™ qui survivent a la recombinaison géminée effectuent une

migration sur une distance moyenne de 1,7 nm, avant de transférer un proton a une molécule
d’eau voisine (équation I1-30).

H,0"+H,0 > H,0" + HO (11-30)

Remarque : en ce qui concerne les molécules d’eau ionisé€es sur la couche la plus profonde,
elles se désexcitent en éjectant un €lectron Auger de 500 eV et deviennent ainsi doublement
ionisées [Frongillo,1996]. Elles se dissocient alors selon le mécanisme (équation I1-31).

H,0" -2H"+0 (11-31)

L’atome d’oxygeéne formé peut ensuite réagir avec une molécule d’eau voisine pour
donner de I’eau oxygéné (équation I1-32).

0" +H,0 > H,0, (11-32)

3-3-b-iii) H,0*

Dans le cas de la radiolyse de I’eau liquide, le role des molécules excitées est peu
important comparé au role des molécules ionisées [Cobut, 1998]. La désexcitation de la
molécule H,O* peut étre soit dissociative a 65% soit non dissociative a 35% (désexcitation
sous forme de chaleur).

La principale réaction de dissociation conduit a la formation des radicaux H et HO'
par rupture homolytique d’une molécule d’eau excitée (équation I11-33).

H,0" > HO +H (11-33)

Deux autres modes de désexcitation dissociative sont décrits dans la littérature. Le
premier conduit a la formation de HO" (équation I1-34) et le second aboutit a la formation de
dihydrogéne et d’oxygeéne qui réagit rapidement avec une molécule d’eau pour donner le
radical HO' (équation II-35) [Frongillo, 1996].

H,0" >H,0" +e” (11-34)
H,0' 5> H,+0 —*° 3 H, +2HO (11-35)
3-3-b-iv) Bilan

Suite a ces réorganisations, quelques picosecondes apres le passage de la particule,
nous sommes en présence des espéces suivantes : € aq, H+aq, HO, H, O, H,0,, H,, HO et
H3O".
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3-3-c) L’étape chimique

Il s’agit d’une étape de diffusion des especes radiolytiques. Au cours de cette étape de
diffusion, qui dure de 10" a 10, s’établit une phase de chimie inhomogéne au cours de
laquelle les espéces radiolytiques créées diffusent et réagissent entre elles jusqu’a ce qu’elles
soient distribuées uniformément dans la masse de la solution. Cette étape conduit donc a
I’établissement d’un équilibre chimique. Elle peut étre divisée en deux parties : la cinétique
hétérogéne, de 1072 a 10, puis la cinétique homogéne, entre 10 et 10s.

Au cours de la phase de chimie hétérogéne, des réactions entre radicaux ont lieu dans
les grappes. Les grappes sont les zones ou ont lieu les ionisations dues au passage de la
particule chargée. La concentration en radicaux étant élevée dans cette zone de petite taille,
les réactions de recombinaison sont favorisées et conduisent a la formation des produits
moléculaires.

HO + HO — H,0, (11-36)
H +H > H, (11-37)
€, 85 — H, +2HO (11-38)
HO +0" —» HO, (11-39)

On appelle espéces primaires les especes qui sortent des grappes. Ces especes vont
ensuite diffuser dans la masse de la solution. C’est alors que commence la phase de chimie
homogene. Dans la masse de la solution, des réactions entre radicaux de traces différentes
pourront avoir lieu, de méme que des réactions entre les radicaux et le soluté. La distribution
des espéces radiolytiques est considérée comme homogéne a partir de 10.

On résume le résultat de la radiolyse de 1’eau par I’équation suivante ou sont présentés
les produits primaires de la radiolyse :

HZO rayonnement > e-aq, HO, Hlv HOZa H2021 H2a HO- et H3O+

L’¢équation ci-dessus énumere les especes primaires formées mais ne donne pas la
proportion de chacun d’eux. Nous allons donc traiter des rendements radiolytiques et de
I’influence de divers parameétres sur ces rendements.

3-4 Rendements radiolytiques
3-4-a) Généralites

Le rendement radiolytique est défini comme la quantité d’especes formées ou détruites
dans le milieu pour une absorption d’énergie égale a 100 eV. Il s’exprime en mol.J”' en unité
S.I. mais il est plus couramment exprimé en molécules.100eV"' (Imolécule.100eV" =
1,036.10"mol.J ™).

Gy désigne le rendement radiolytique primaire de 1’espece x. Il s’agit du rendement
radiolytique normalement mesuré aprés une durée de 10°s, clest-a-dire aprés réactions

complétes dans les grappes et avant que cette espece x n’ait pu réagir en dehors de ces zones.
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Les rendements des différentes espéces sont reliés entre eux par des équations de
conservation : conservation des charges, conservation du nombre d’atomes de H et de O. En
combinant ces trois équations de conservation, on obtient :

G, +2Gy 0, +3GHO‘2 =G, +G, +2G,

HO

Ces rendements primaires sont fonction de la nature et de I’énergie du rayonnement,
c’est a dire du TEL [Trupin, 2000]. Le Tableau II-3 donne des rendements radicalaires et
moléculaires de I’eau neutre a la température ambiante irradiée pour des TEL différents.

Rendements radiolytiques | Rendements radiolytiques
Nature du rayonnement TEL radicalaires moléculaires
-1
(keV.pm™) Guo- G, G0, G,
aq <
Protons de 1 MeV 25 1 0,8 0,85 0,55
Protons de 4,5 MeV 9 1,6 1,2 0,7 0,7

Tableau 11-3 : Evolution des rendements primaires en molécules/100eV, d’aprés [Frongillo, 1998]

3-4-b) Influence du TEL

Les rendements radiolytiques varient en fonction du TEL : lorsque le TEL augmente,
le dépot d’énergie augmente le long de la trajectoire de la particule ionisante, ce qui conduit a
la formation de grappes de plus en plus proches les unes des autres. Ces grappes finissent par
se recouvrir pour ne plus former qu’une trace cylindrique. La densité de radicaux dans la trace
d’ionisation est ¢élevée. La probabilit¢ de recombinaison des radicaux entre eux est alors
supérieure a la probabilité de diffusion de ces radicaux hors des grappes. Par conséquent, les
rendements moléculaires augmentent avec le TEL puisque leur formation provient de la
recombinaison des radicaux H et HO. D’autre part, les rendements radicalaires (e, H et
HO) diminuent lorsque le TEL augmente.

L’évolution du rendement du radical HO, en fonction du TEL est une exception a la
regle énoncée ci-dessus : en effet, son rendement augmente avec le TEL. Cependant, dans la
littérature, peu de données sont connues pour ce radical et seules des hypothéses ont été
émises sur son mécanisme de formation [Trupin, 2000].

L’évolution des rendements en fonction du TEL est présentée sur la Figure II-11. Aux
faibles TEL, il existe de nombreux résultats expérimentaux et les mécanismes sont bien
compris. Cependant, aux TEL élevés, peu d’expériences ont été réalisées et les rendements
radiolytiques ne sont pas connus pour toutes les valeurs de TEL. Les expériences n’ont pas été
réalisées sur toute la gamme de TEL annoncée ; les résultats sont donc fragmentaires, malgré
ce que semble montrer la Figure II-11.
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Figure 11-11 : Evolution des rendements radiolytiques en molécules/100eV en fonction du TEL (en eV/A)
[Allen, 1961].

3-4-c) Influence de quelques parameétres

3-4-c-i) Influence du pH

Selon le pH de la solution, des équilibres acido-basiques s’établissent et les espéces en
présence sont différentes. Ceci entraine une variation des constantes de diffusion et de la
réactivité : par exemple, H diffuse plus vite que e,q et O  est moins réactif que HO
[Ferradini, 1999]. Aux valeurs de pH extrémes, I’abondance relative des radicaux dans les
grappes change, ce qui entraine une différence de réactivité par rapport a la solution neutre.

Les ¢études réalisées montrent qu’aux pH acides, les résultats concordent. Par contre,
en milieu basique, les résultats different d’un auteur a 1’autre. Ceci vient du fait qu’en milieu
alcalin, les réactions ne sont pas toutes connues, notamment en ce qui concerne le radical O~
[Ferradini, 1999]. La Figure II-12 indique I’évolution des rendements radiolytiques de
différentes especes en fonction du pH [Hayon, 1968]. On observe qu’entre pH 3 et 12, le
rendement de décomposition de I’eau reste constant.
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Figure 11-12 : Evolution des rendements radiolytiques (en molécules/100eV) en fonction du pH [Hayon,
1968]
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3-4-c-ii) Influence de la présence de O,

O, est un gaz soluble dans de nombreux milieux et en particulier dans I’eau. Si on ne
prend pas de précaution, la cible irradiée contient de I’oxygene : la concentration en O, dans
I’eau équilibrée a pression atmosphérique et température ambiante est environ 2,5.10*mol.L™.

L’atome d’oxygene se caractérise par le fait qu’il peut échanger quatre électrons. La
réaction globale s’écrit :

O,+4e +4H" ->2H.,0 (11-40)
Cette réaction s’effectue souvent avec formation des intermédiaires :

0,—->0, -»H,0,>HO - H,0 (11-41)

Les potentiels d’oxydoréduction des couples mis en jeu sont les suivants (Tableau 11-4) :

couples E° (V)apH=7 et a 25°C|E°(V) a pH=0 et a 25°C
0,/ 0" |-0,33 -0,05

0,/ H,0, | 0,94 1,48

H,0,/ HO | 0,46 0,87

HO/H,O |2,18 2,59

Tableau 11-4 : Potentiels d’oxydoréduction des couples de I’oxygéne, exprimés en volts, par rapport au
potentiel standard de I’électrode a hydrogene [Ferradini, 1999].

En milieu aéré, on observe la formation de H,O,, un dégagement de H, et une
consommation de O,.

3-4-c-iii) Influence du débit de dose

Le débit de dose est défini comme la dose délivrée par unité de temps et s’exprime en
Gy.s'l.

Une augmentation du débit de dose a des effets similaires a celui de I’augmentation du
TEL : en effet, lorsque le débit de dose augmente, la densité des événements primaires croit et
les grappes se recouvrent. Du fait de 1’augmentation de la densit¢ d’ionisation, la
concentration en radicaux est ¢levée dans les grappes. Ceci conduit & une augmentation des
recombinaisons. L’augmentation du débit de dose entraine donc une augmentation des
rendements moléculaires et une diminution des rendements radicalaires.
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3-4-c-iv) Influence de la température

L’influence de la température sur les rendements radiolytiques n’est, a ce jour,
toujours pas clairement expliquée. En fait, plusieurs propriétés de I’eau telles que la viscosité,
la constante diélectrique et le produit ionique doivent intervenir [Ferradini, 1999].

Un intérét tout particulier doit toutefois étre accordé aux travaux récents d’Elliot et al.
[Elliot, 1993], en milieu neutre entre 20 et 300°C. Les résultats obtenus ont permis d’écrire la
dépendance en température de divers rendements radiolytiques. La variation des rendements
en fonction de la température semble étre linéaire sur cette gamme de température, comme
nous pouvons le voir sur la Figure II-13. Nous pouvons également remarquer que les
rendements radicalaires augmentent avec la température tandis que le rendement en H,O;
diminue. Ceci semble montrer que la distribution des especes primaires est plus étalée quand
la température croit, et donc leur vitesse de diffusion augmente.

Par contre, le rendement en H, pose probléme puisqu’il semble varier en sens inverse
de celui de H,0,. Ceci laisse a penser que I’équation I1-35 n’est pas a négliger lorsque la
température augmente.
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Figure 11-13 : Variation des rendements radiolytiques moléculaires (RRM) en fonction de la température
pour de I’eau neutre irradiée avec des rayons y du ®°Co ou des électrons [Ferradini, 1999]

3-4-c-v) Influence de la concentration en soluté

Soit un soluté S qui réagit avec un radical R’, issu de la radiolyse de 1’eau, pour donner
un produit P, selon I’équation (II-43). S va donc capter les radicaux R™ qui ne se sont pas
recombinés dans les grappes et qui ont diffusé dans la masse de la solution. Nous noterons kgrr
et krs les constantes de vitesse des réactions suivantes :

R*+R" >R, Kgr (11-42)
R°*+S —»> P Kgs (11-43)
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Le pouvoir de capture caractérise I’efficacité avec laquelle le soluté réagit avec le
radical. Il est défini comme le produit de la constante de vitesse krgs de la réaction (II-41) et de
la concentration en soluté [S]. Il s’exprime en s'. L’inverse de ce produit donne une
estimation de la durée de vie du radical en présence du soluté.

Lorsque la concentration en soluté (i.e. capteur) augmente, le radical est capté de plus
en plus tot dans les grappes par le soluté, aux dépens de sa recombinaison avec lui-méme.
Cela conduit a une diminution de la quantité de produits moléculaires formés. Par exemple, la
capture du radical HO entraine une diminution du rendement en H,O, par compétition entre la
réaction de capture et la réaction (II-36).
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4 Conclusion sur ce chapitre

Les données bibliographiques rappelées dans ce chapitre vont nous servir de base pour
I’étude qui va suivre. En effet, nous avons vu les deux méthodes de synthése de la zirconolite
ainsi que la structure obtenue. La zirconolite utilisée au cours de cette étude a été synthétisée
par frittage. Elle posséde une structure monoclinique-2M. Sa formule brute est la suivante :
CapgNdo2ZrTi; 3Alp,2O7, ce qui correspond a une charge de 10 % en oxyde de néodyme,
¢lément simulant la présence des actinides mineurs.

Nous nous sommes ensuite intéressés aux différentes approches concernant les
mécanismes de dissolution des minéraux. Dans le cas particulier de la zirconolite, matériau
peu soluble, il était nécessaire de définir la notion de vitesse de dissolution (ou taux de
lixiviation) et de solubilité.

Enfin, nous avons détaillé les principaux mécanismes de la radiolyse de 1’eau ainsi que
les grandeurs caractéristiques de ce phénomene.

Beaucoup d’études ont été menées sur la zirconolite : lixiviation, comportement sous
irradiation d’ions lourds, dopage aux ions radioactifs ont notamment été étudiés. Les
principaux résultats bibliographiques sont exposés dans la premicre partie du chapitre IV.
Cependant, aucun de ces travaux ne couple simultanément 1’étude de la lixiviation de la
zirconolite en condition radiolytique. Or, si on se replace dans le contexte du stockage des
actinides mineurs, l'arrivée de I'eau au contact du colis de déchets est envisagée aprés une
période de plusieurs milliers d’années. Au-dela de cette durée, une zirconolite contenant
initialement 10 % en masse d’actinides mineurs, dans les proportions dans lesquels ils sont
présents dans les déchets C (56 % de **'Np, 40 % de **Am et 4 % de **’Cm) émettrait hors de
sa structure environ 4 x 10° alphas.cm™s”. Ces alphas, d’une énergic moyenne de 5 MeV,
induiraient la radiolyse de 1’eau au contact de la zirconolite.

Les chapitres qui vont suivre vont donc détailler les résultats obtenus lors de 1’étude
des effets de la radiolyse de 1’eau sur la dissolution de la zirconolite. La mise en place de cette
¢tude, dont la méthodologie est présentée dans le chapitre suivant, a nécessité quelques choix.
Nous nous sommes placés en milieu aéré de fagon a ne pas faire varier la pression partielle de
0, dans 1’eau. Nous avons également choisi un flux de particules constant et environ 10° fois
plus ¢levé que celui prévu en condition de stockage de fagon a exacerber 1’influence de la
radiolyse de I’eau sur la lixiviation de la zirconolite. Enfin, nous avons tenu compte de la
température en condition de stockage : en effet, dans le bassin parisien, la température
moyenne annuelle est de 10 °C avec des minima de -2 °C en hiver et des maxima de 24 °C en
¢té. Dans cette zone, le gradient géothermal, de 2,3 °C par 100 m, est plus faible que la
moyenne, ce qui induit une température moyenne en condition de stockage de 22 °C
[ANDRA bis, 2005], avec des extrema allant de 10 °C (en hiver) a 36 °C (en été). Apres
stockage du colis de déchets, la température initiale au niveau de ce colis est de 50 °C, puis
augmente au cours des 100 premieres années jusqu’a 90 °C, et enfin rediminue pour atteindre
50 °C environ apres 10 000 ans. La température géothermale est atteinte aprés 100 000 ans de
stockage [ANDRA bis, 2005]. Au cours de cette étude, nous nous sommes placés a deux
températures différentes, 20 °C et 50 °C, de facon a tenir compte de la température en
condition de stockage lorsque 1’eau arrivera au contact du colis de déchets, dans 10 000 ans
ou bien plus tard.
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Chapitre Il : Materiel et méthode

L’objectif de ce chapitre est de présenter la méthodologie suivie au cours de cette
¢tude et notamment de détailler les moyens mis en place au niveau de la préparation des
¢chantillons, de leur lixiviation sous radiolyse, et enfin des analyses post-radiolyse.
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1 Méthodologie

Les différentes étapes du protocole expérimental sont illustrées sur la Figure III-1.

préparation des échantillons :

découpage et polissage

i amorphisation de la surface
implantation de Bi** , 400 keV,
' 106 at.cm2 '

lixiviation en condition radiolytique
Solide : 2 géométries étudiées Solution :
* sans irradiation du solide (a I'IPNL) * eau pure

* avec irradiation du solide (au CERI) * présence de fluorures

—

traitement du lixiviat et des
solutions de rincage

l analyses du solide

analyses des solutions _» Microscopie MEB, AFM

— H,0, par la méthode de Ghormley — Spectroscopie XPS, Raman, IR
— Ca, Zr, Ti, Nd et Al par ICP-MS — RPE, DRX

— anions par chromatographie

ionique

Figure III-1 : Description schématique du protocole expérimental mis en place pour étudier les effets de la
radiolyse de I’eau sur la durabilité chimique de la zirconolite.

La premicre étape de ce protocole concerne la préparation des échantillons: le
découpage et le polissage de la surface.

Certaines cibles sont ensuite amorphisées de fagon a étudier les effets de
I’amorphisation de la surface sur son altération en condition radiolytique.

Nous avons choisi d’étudier les effets de la radiolyse de 1’eau sur la lixiviation de la
zirconolite en irradiant I’eau de fagon externe. Deux géométries ont été étudiées.
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Dans la premiére géométrie, le faisceau de particules entre directement dans 1’eau et
s’arréte avant d’atteindre la surface de la zirconolite : le solide n’est donc pas directement
irradié. On ¢étudie uniquement I’influence de la radiolyse de 1’eau. Ces expériences ont été
réalisées a I’Institut de Physique Nucléaire de Lyon (IPNL).

Dans la deuxiéme géométrie, le faisceau de particules chargées traverse 1’échantillon
de zirconolite et induit la radiolyse de la solution sur la face opposée de 1’échantillon. Cette
fois-ci, on étudie de fagcon couplée I’influence de la radiolyse de I’eau et de I’irradiation du
solide. Ces expériences ont été réalisées au Centre d’Etudes et de Recherches par Irradiation
(CERI).

La comparaison des résultats obtenus avec ces deux géométries d’expériences
permettra d’évaluer I’influence de différents parameétres sur la dissolution de la zirconolite,
dont :

» I’irradiation du solide,
» lavaleur du Transfert d’Energie Linéique a I’interface eau / zirconolite.

> la formation de radicaux a I’interface eau / zirconolite

Les lixiviations ont été réalisées dans deux types de solutions : dans 1’eau pure et dans
de I’eau contenant des complexants des ¢léments constitutifs de la zirconolite.

Une fois les expériences d’irradiation réalisées, les solutions lixiviées ainsi que les
solutions de ringage sont récupérées puis traitées, de facon a analyser les relachements des
cations constitutifs de la zirconolite, les anions présents en solution, et un des produits de la
radiolyse de I’eau : le peroxyde d’hydrogeéne (voir le paragraphe 4 ).

Les échantillons de zirconolite sont analysés par diverses techniques d’analyse du
solide de fagon a observer et caractériser la surface altérée, et de fagon a évaluer les éventuels
effets de I’irradiation du solide dans le cas des expériences réalisées au CERI (voir le
paragraphe 5 ).

Les données concernant les expériences effectuées sous irradiation sont comparées aux
expériences de référence correspondantes.
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2 Préparation des échantillons de zirconolite

Les échantillons de zirconolite dopés au néodyme utilisés pour ces expériences ont été
synthétisés par le Laboratoire d'Etude de Matériaux Céramiques pour le Conditionnement du
CEA Valrho a Marcoule. Le matériau brut se présente sous la forme d’un cylindre de 23 mm
de diametre et de 5 a 10 mm d’épaisseur. Ces cylindres sont ensuite découpés puis polis au
micron par ’entreprise PRIME Verre (Montpellier) selon deux formes :

» des cylindres de 23 mm de diamétre et de 2 a 3 mm d’épaisseur, polis sur les
deux faces, utilisés lors des expériences effectuées a I’IPNL ;

» des cylindres de 8 mm de diamétre et environ 420 um d’épaisseur, utilisés lors
des expériences effectuées au CERI. Ces échantillons sont polis au micron sur
une face et doucis sur 1’autre. Leur épaisseur est ensuite mesurée en trois points
de la surface et au centre de la pastille par un comparateur d’épaisseur.

2-1 Protocole de polissage

Les échantillons de 23 mm de diametre et 2 a 3 mm d’épaisseur utilisés a ’IPNL,
peuvent étre repolis et réutilisés pour plusieurs expériences. Le protocole de repolissage est
décrit dans le Tableau III-1.

Etant donné que la zirconolite est un matériau présentant une trés bonne résistance a
I’altération, on s’attend a ce que 1’épaisseur de la couche altérée soit de 1’ordre de la dizaine
ou de la centaine de nanométres : il s’agit donc de reprendre la surface de la zirconolite
uniquement sur les premiers microns. De ce fait, le polissage commence a une rugosité de
9 pm.

étape 1 ultrapad 9 um 25 min 3N
étape 2 RAM I 6 um 15 min 2N
étape 3 ultrapol 3 um 15 min 2N
étape 4 RAM 1 Hm maximum 5 min 1,5a2N

Tableau III-1: Description des différentes étapes du protocole mis en place pour le repolissage des
échantillons de zirconolite.
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2-2 Détermination de la surface spécifique

La mesure de la surface spécifique a été réalisée par N. Clavier (groupe de
radiochimie, Institut de Physique Nucléaire d’Orsay). Elle a été déterminée a 1’aide d’un
appareil COULTER SA 3100 selon la méthode BET impliquant un processus d’adsorption
d’azote. Les échantillons ont été soumis a un dégazage a 100 — 150 °C avant d’effectuer les
mesures de maniere a éliminer les traces d’eau adsorbée a la surface du solide.

Il a été trouvé que la quantité d’azote adsorbée était en dessous de la limite de
détection de I’appareil, ce qui montre que la surface spécifique est trés proche de la surface
géométrique. Par la suite, la surface active considérée sera la surface géométrique.

2-3 Amorphisation de la surface par implantation ionique

En condition de stockage géologique, chaque réaction de désintégration alpha d’un
actinide mineur va entrainer un endommagement de la structure du matériau de confinement.
Il est donc intéressant d’étudier 1’effet de I’amorphisation de la surface de la zirconolite sur sa
dissolution en condition radiolytique.

2-3-a) Mécanismes d’amorphisation de la structure

Chaque désintégration conduit d’une part a I’émission d’une particule alpha et d’autre
part & I’émission d’un noyau de recul. L’énergie du noyau de recul est de I’ordre de 80 a
100 keV. Ce noyau de recul déplace entre 1 000 et 2 000 atomes sur son parcours. Chaque
noyau de recul crée ainsi une trace amorphe, de 1’ordre de 3 nm de diamétre et jusqu’a
environ 40 nm de longueur. C’est par le recouvrement progressif de ces traces que la structure
cristalline initiale s’amorphise [Advocat, 2002].

L’alpha émis lors de la désintégration a une énergie voisine de 4,5 MeV. Cette
particule dissipe son énergie par excitation électronique (ionisation). Sur la fin de son
parcours, une centaine d’atomes est déplacée. Néanmoins, plus de 90 % des déplacements
atomiques, conduisant a I’amorphisation de la structure, sont occasionnés par les noyaux de
recul. L’amorphisation devient compléte a partir d’un certain seuil correspondant a environ
5% 10" désintégrations alpha par gramme de zirconolite, en I’absence de restauration
thermique [CEA, 2001]. Notons qu’un gramme de zirconolite correspond & 1,69 x 10!
atomes. Si on considére qu’une désintégration conduit au déplacement de 2 000 atomes pour
le noyau de recul et au déplacement de 100 atomes pour la particule alpha émise, alors le
nombre de déplacements par atome dans la zirconolite (dpa) vaut 6,2 d’aprés I’équation
suivante :

_ 5x10" x2100

11-1
1,69x10* b

dpa
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2-3-b) Choix des conditions d’amorphisation

Au cours de cette étude, nous avons choisi d’amorphiser la surface de la zirconolite
par implantation ionique. Ces implantations ont été réalisées sur I’implanteur de I’IPNL dont
la tension d’accélération varie de 70 kV a 400 kV. Le principe de fonctionnement de cet
implanteur est décrit dans I’annexe A.

Nous allons maintenant nous intéresser au choix des conditions d’implantation.

2-3-b-i) Choix de I’élément et de la profondeur d’implantation

L’¢élément implanté doit étre un ion lourd de fagon a créer le plus de dégat possible sur
son passage : nous avons choisi le bismuth. Cet ¢lément doit &tre implanté le plus
profondément possible de fagon a ne pas interagir avec 1’altération de surface.

Une simulation, a 1’aide du logiciel SRIM [Ziegler, 1985], d’implantation d’ions Bi'"
a 800 keV (énergie maximale de I’implanteur de I’IPNL, pour des particules doublement
chargées) est présentée sur la Figure I11-2.
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Figure III-2 : Simulation d’une implantation de bismuth a 800 keV a I’aide du logiciel SRIM [Ziegler,
1985]. La figure de gauche représente le profil d’implantation en (atomes implantés / A / ion incident).
Cette unité de concentration ne dépend pas de la dose d’implantation.

La figure de droite représente le profil des défauts crées par I'implantation du bismuth.

Sur la figure de gauche, on peut voir que le parcours projeté est de 124 nm et que la
déviation standard est de 32 nm. Cette figure indique également qu’il n’y a pas d’ion bismuth
en extréme surface. Par contre, sur la figure de droite, nous pouvons voir que la cascade de
collisions induite par les ions bismuth présente un maximum décalé vers la surface par rapport
au profil d’implantation. Le maximum des défauts induits par I’implantation est quasiment
constant sur les 80 premiers nanométres de profondeur. Il y a donc bien création de dégats a la
surface.

- 66 -



Chapitre 111 Matériel et méthode

2-3-b-ii) Choix de la dose d’implantation

La précédente simulation de I’implantation d’ions Bi"" a 800 keV par le logiciel SRIM
[Ziegler, 1985] indique un nombre de déplacements par ion (dpi) de 6223. Cette valeur
correspond a 1’aire sous la courbe représentant le profil des collisions crées par implantation
du bismuth (Figure I11-2 a droite).

Pour calculer la dose minimale d’implantation conduisant & I’amorphisation de la
structure, il faut tenir compte du nombre de déplacements par atome (dpa), du nombre de
déplacements par ion Bi'~ implanté (dpi), de la masse volumique de la zirconolite (p)
exprimée en at.cm™ et du parcours projeté d’implantation (Ry) selon la relation suivante :

dpaxpxR,

dose = (I11-2)

dpi

Aprés calcul, on obtient une dose implantée minimale de 1,1 x 10" at.cm™. Nous
avons choisi d’implanter une dose de 10'® atcm™ pour étre certain d’obtenir un
armorphisation totale de la surface de la zirconolite.

La concentration atomique, pour une dose d’implantation donnée, est obtenue a partir
de ’unité donnée par SRIM (atomes implantés / A / ion incident) en calculant le rapport des
ions implantés sur la somme des atomes présents dans la matrice, comme illustré par la
relation (III-3).

C= _ e .100 (I11-3)
Yo+ xd.N
T M.10°
avece .

C : concentration locale de 1’élément implanté (en % atomique)

Y : concentration locale simulée par SRIM (en atomes implantés / A / ions incidents)
¢ : dose d’implantation (en at.cm™). Ici, il s’agit de 10'° at.cm™

x : nombre d’atomes dans la matrice (11 dans le cas de CaggNdy»ZrTi; 3sAly207)

d : masse volumique de la matrice (dirconolite = 4,63 g.cm'3 )

M : Masse molaire de la matrice (M_irconolite = 355,68 g.mol'l)

N, : Nombre d’Avogadro (soit 6,02x10* at.mol™)

10°: représentant le facteur de changement d’unité pour passer des centimétres au
angstroms.
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Le résultat de ce changement d’unité est présenté sur la Figure III-3.
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Figure III-3 : Profil de répartition d’ions Bi"™" implantés 4 800 keV et a une dose de 10'® at.cm™, obtenu
d’aprés la simulation SRIM (Figure II1-2 a gauche) a ’aide de la relation (III-1).

Sur cette figure, pour une dose d’implantation de 10'® at.cm™, on constate que la
concentration maximale de bismuth implanté est inférieure a 1,5 % atomique.
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3 Moyens d’irradiation

Deux géométries ont été utilisées. La premiere géométrie permet uniquement d’étudier
I’influence de la radiolyse de I’eau sur I’altération a la surface de la zirconolite. Dans la
deuxieme géométrie, c’est I’influence couplée de la radiolyse de I’eau et de I’irradiation du
solide qui est étudiée. Dans cette partie, les deux géométries vont €tre successivement
présentées.

3-1 Premiére géométrie : étude de I'effet de la radiolyse de I'eau

Ces expériences ont été réalisées sur la voie de faisceau extrait de ’accélérateur Van
de Graaff 4 MV de I’'IPNL. Le principe de fonctionnement de ce type d’accélérateur est décrit
dans I’annexe A.

Cette ¢étude a nécessité la mise en place d’une cellule d’irradiation spécifique
permettant 1’étude de la radiolyse de 1’eau et venant s’adapter au bout de la voie de faisceau
extrait.

3-1-a) Utilisation de la voie de faisceau extrait de ’IPNL

Une voie de faisceau extrait est une voie de faisceau d’ions extraits a I’air ou dans une
autre atmosphere (liquide ou gazeuse). Elle peut étre utilisée a des fins d’analyse par faisceau
d’ions, ou comme moyen d’irradiation de matiére (solides, liquides ou gaz). C’est cette
derniére application qui a été mise en ceuvre au cours de cette these.

La voie de faisceau extrait de 1’accélérateur Van de Graafff 4 MV de I'IPNL a été
mise en place récemment pour des études portant sur la corrosion du fer sous radiolyse
(travail de thése de S. Lapuerta) et sur I’inhibition de la production de H; radiolytique dans les
déchets nucléaires de type « enrobés bitumineux » (travail de thése de C. Pichon).

Cette voie de faisceau extrait est décrite sur la Figure III-4. La fenétre d’extraction du
faisceau du vide a I’air est en Havar. Il s’agit d’un alliage de cobalt, de chrome, de nickel et
de fer, choisi pour sa résistance a la rupture. En effet, cette fenétre doit résister a la différence
de pression entre le vide de la voie de faisceau (inférieure a 107 Pa) et I’atmosphére. Les
dimensions de cette feuille doivent répondre a de séveres exigences : étanchéité au vide,
surface d’extraction du faisceau importante (supérieure & 3 cm?), faible épaisseur afin de
minimiser le ralentissement du faisceau et tenue sous irradiation. Pour cette étude, une
épaisseur de Havar de 9 um a été choisie de facon a accomoder au mieux les contraintes
précédemment énoncées.
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Figure III-4 : Schéma de la voie de faisceau extrait installée auprés de I’accélérateur Van de Graaff de
I’IPNL.

Juste avant I’extraction du faisceau, cette voie comporte un systéme de pompage
équipé d’une pompe turbomoléculaire permettant le maintien de la pression résiduelle a une
valeur inférieure & 10” Pa. Afin de limiter les conséquences d’une rupture de la fenétre de
sortie pouvant occasionner une remonté du vide dans la voie de faisceau, une jauge de
pression a réponse rapide a été placée au voisinage de la fenétre de sortie. Elle commande une
vanne a action ultra rapide (temps de fermeture =~ 7 ms). Celle-ci est positionnée a une
distance de six métres en amont de la fenétre de sortie. Ainsi, cette vanne se sera fermée avant
I’arrivée de la perturbation et protégera 1’accélérateur de toute entrée d’air. De plus, afin de
limiter les conséquences d’une entrée d’air sur le systtme de pompage de la voie, une vanne
rapide (temps de fermeture = 1/10 s) a été interposée entre la fenétre et ce dernier.

Dans le cas de I’irradiation de liquides, une simple défocalisation du faisceau ne
permet pas d’obtenir une dose d’irradiation répartie de fagon homogene. De ce fait, un
systeme de balayage du faisceau a été mis en place. Ce systéme électrostatique est constitué
de plaques de déflection horizontales et verticales. Ces plaques sont alimentées par des hautes
tensions alternatives pilotées par des générateurs de fonctions sinusoidales. Les fréquences
des sinusoides générées sont choisies pour réaliser un balayage homogéne. Ce systeme est
placé juste avant la fenétre d’extraction. Il assure une irradiation uniforme sur toute la surface
balayée, pouvant atteindre jusqu’a 15 mm par 15 mm pour un faisceau de protons de 3 MeV.
Dans le cadre de cette étude, la surface balayée est un carré de 9 mm de coté. Ceci
correspond a la génération d’une tension de 4,8 kV horizontalement et verticalement.
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La mesure du courant regu par la cellule irradiée est généralement impossible a réaliser
directement dans la cellule d’irradiation car les particules chargées s’arrétent dans 1’eau qui
est un mauvais conducteur. Pour palier a cela, un « beam chopper » a été installé sur la voie
de faisceau extrait juste avant la fenétre d’extraction du faisceau. Il est constitu¢ de deux fils
métalliques fixés a 180 degrés sur un bras isolé tournant perpendiculairement au faisceau avec
une vitesse constante de 1’ordre de 10 tours par seconde. Le calibrage est réalisé¢ par
comparaison entre 1’intensité captée par les fils et I’intensité regue par une plaque métallique
escamotable entourée d’un repousseur d’électrons polarisé négativement.

3-1-b) Choix des particules incidentes

Lors de ces expériences, la nature et 1’énergie de la particule choisie pour induire la
radiolyse de 1’eau doit étre proche des particules alphas émises lors de la désintégration des
actinides mineurs (énergie moyenne de 4,5 MeV). D’autre part, le faisceau de particules
chargées doit s’arréter dans 1’eau le plus pres possible de la surface de la zirconolite.

En pratique, I’accélérateur Van de Graaff de I’'IPNL ne peut pas atteindre une énergie
supérieure a 3,6 MeV environ. De ce fait, si on choisit de radiolyser 1’eau avec des particules
alpha, 1’énergie maximale pouvant étre atteinte par ces particules est de 7,2 MeV, ce qui
correspond a un parcours projeté dans I’eau de 60 pm. Il n’est cependant pas envisageable
techniquement de mettre en place un dispositif expérimental comportant une si fine épaisseur
d’eau radiolysée.

Les expériences de radiolyse ont donc été effectuées avec des protons de 3,63 MeV.
Ce choix se justifie par le fait que les particules alpha et les protons interagissent de la méme
facon avec la matiére et présentent des valeurs de rendements radiolytiques proches (voir
chapitre 1I-3). Dans ce cas, aprés extraction par la fenétre en Havar, le faisceau de protons
émerge dans I’eau avec une énergie de 3,18 MeV ou il s’arréte aprés un parcours moyen de
162 um comme le montre le calcul réalisé avec le logiciel SRIM et illustré par la Figure I1I-5.
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Figure III-5: Evolution du TEL en fonction du parcours des protons dans ’eau. Cette figure a été
obtenue a P’aide du logiciel SRIM [Ziegler, 1985]. Notons que le parcours maximum des protons est de
172 pm et que 3 % des particules présentent un parcours supérieur ou égal a 170 pm.
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3-1-c¢) Mise en point de la cellule d’irradiation

La mise au point de cette cellule a nécessité un travail important. En effet, un certain
nombre de défis étaient a relever dans sa conception, de facon a pouvoir induire la radiolyse
de I’eau pres de 1’interface eau / zirconolite. Voyons dans la suite de ce paragraphe comment
ont été relevés ces divers défis.

L’épaisseur d’eau irradiée devait tre tres fine, compte tenu du parcours des protons de
162 um. Ceci impose donc de pouvoir :

» Minimiser et controler la déformation de la fenétre d’extraction en Havar. Pour
cela, une grille microperforée d’une épaisseur de 500 pum a été placée au
contact de la fenétre en Havar. Les caractéristiques de cette grille (déformation
et transparence) sont détaillées dans le paragraphe 3-1-d) ;

» Ajuster I’épaisseur de la lame d’eau radiolysée. Ceci a été réalisé en disposant
des cales d’épaisseur précise entre la fenétre d’extraction et 1’échantillon de
zirconolite ;

» S’assurer que les bulles de gaz formés sous radiolyse puissent s’évacuer de la
lame d’eau radiolysée. Cette condition a nécessité la mise en place d’une
circulation fermée d’eau assurée par une pompe péristaltique.

Nous avons été capable de reproduire les conditions de température imposées par la
conception du stockage géologique, a l’interface surconteneur / milieu géologique, dans
quelques milliers d’années : aprés une période de plus de 10 000 ans, la température sera
comprise en moyenne entre 20 et 50 °C [ANDRA bis, 2005]. Un systéme de chauffage
homogene et contrdlé a donc permis de travailler a 50 °C. Sa mise en place est décrite dans le
paragraphe 3-1-¢) .

Il était également nécessaire que le dispositif expérimental soit le plus inerte possible
chimiquement, compte tenu de la faible altérabilité de la zirconolite dans I’eau. Pour cela :
» L’intérieur de la cellule ainsi que la surface du Havar en contact avec 1’eau ont
¢té¢ dorés de facon a minimiser les éventuels relachements d’ions métalliques
en solution. Le dépdt d’or sur la cellule, d’une épaisseur de I’ordre de 10 pm, a
¢té réalisé par électrodéposition. Par contre, le dépdt d’or sur la feuille de
Havar devait étre bien plus fin de facon & minimiser le ralentissement du
faisceau de protons. Cette fenétre a donc été métallisée par pulvérisation
cathodique, ce qui a conduit & un dépdét d’or d’une épaisseur de I’ordre de
130 nm.

» La cellule a été construite en laiton car ce matériau assure une bonne adhésion
du dépot d’or.

» Les tubes de la circulation d’eau et les cales en téflon alors que les tubes de la

pompe péristaltique ont été choisis en silicone car ces polyméres relachent peu
en solution.
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Le volume d’eau radiolysée devait étre suffisant pour permettre d’effectuer diverses
analyses de solution apres irradiation. Un réservoir a donc été inséré dans le systeme de
circulation de facon a ajuster le volume de solution irradi¢e. Le volume choisi est de 25 mL
car ce choix induit un rapport « surface irradiée » sur « volume de solution », noté S/V, de
0,032 cm™, comparable & celui imposé dans le cas des expériences réalisées au CERI (voir
paragraphe I1I-3-2-c).

La cellule ainsi définie a été réalisée par le bureau d’études et 1’atelier de I'IPNL, avec
I’aide de A. Chevarier. Les défis présentés ci-dessus ont pu étre relevés ! Un schéma de la
cellule d’irradiation est présenté sur la Figure III-6. Il permet de voir la disposition des
différentes picces qui la constituent.

mesure de la température

grille micro-perforée en Si

bouchon en
plexiglas

faisceau protons —

3,63 MeV I:I

circulation fermée
d’eau

ZIRCONOLITE

\

Eeaw = 3,18 MeV
Rp =163 ym

a /

voie de faisceau extrait feuille de

Havar

Figure III-6 : Schéma de la cellule d’irradiation en laiton. Pour plus de clarté, les cales en Téflon, situées
dans la lame d’eau entre le Havar et la surface de la zirconolite, ne sont pas représentées.
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La Figure III-7 permet de visualiser I’ensemble du dispositif d’irradiation (cellule et
circulation). Notons que la circulation de I’eau au niveau de la pompe péristaltique comporte
deux tubes en dérivation comprimés successivement par huit galets, de maniére a minimiser
les a-coups liés a la compression successive des tubes par les galets. La vitesse de circulation
de I’eau est de 8,2 mL.min™".

o , cellule -
‘. " d’irradiation

lecture de la
température

[

Figure III-7 : Photo représentant I’ensemble du dispositif d’irradiation mis en place a PIPNL. Ce
dispositif comprend la cellule d’irradiation de I’eau en laiton doré, une circulation fermée d’eau dont le
parcours est retracé avec les fléches rouges, une bouteille réservoir ainsi qu’une pompe péristaltique.

La mise en place ainsi que les caractéristiques des grilles microperforées, du systeme
de chauffage et de la mesure de température sont détaillés dans les paragraphes qui suivent.

3-1-d) Caractéristiques des grilles micro-perforées

3-1-d-i) Description

Ces grilles sont en silicium pur. Leurs dimensions sont détaillées dans la Figure III-8.
La fenétre d’entrée du faisceau, i.e. la partie micro-perforée, est un carré de 15 mm de coté.
Dans cette zone, les micro-pores sont des carrés de 100 um de coté, séparés les uns des autres
par des murs de 57 um de large. Les dimensions des trous et des murs ont été vérifiés au
miscroscope avec un grossissement de 200. La micro-perforation a été réalisée par gravure
plasma profonde (ou DRIE pour Deep Reactive lon Etching) [DRIE], par la société SILEX
(Suede), par I’intermédiaire de P. Kleimann (LENAC, Lyon).
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épaisseur
500 pm

25 mm

Figure II1-8 : Schéma et dimensions d’une grille micro-perforée

3-1-d-ii) Mesure de la déformation liée a la différence de pression

La grille micro-perforée a pour but de soutenir la feuille de Havar et de minimiser la
déformation liée a la différence de pression entre I’intérieur de la voie de faisceau et 1’eau
présente dans la cellule d’irradiation a la pression atmosphérique.

De fagon a mesurer cette déformation, la grille micro-perforée, recouverte d’une fine
feuille d’aluminium, a été placée dans une cellule, dans laquelle un vide primaire a été réalisé
(Pmin de ’ordre de 1 Pa). La déformation liée au retour a la pression atmosphérique de
I’intérieur de la cellule a été mesurée par L. Pinard, par interférométrie laser, au Laboratoire
des Matériaux Avancés (LMA, IPNL). Les résultats des mesures de déformations sont
présentés dans le Tableau II1-2.

lére mesure 2éme mesure

pression ) | Vipaen seiateete | prosion o) |Y41eer el oo e
0,026 point de départ
0,105 point de départ 0,158 3 um +/-1 ym
0,263 — 0,316 6 um +/- 1 ym
0,395 — 0,447 10 pm +/- 1 ym
0,513 5um +/-1 uym 0,579 13 ym +/- 1 ym
0,658 8 uym +/-1 ym 0,789 17 ym +/- 1 ym
0,803 13 ym +/- 1 ym 0,895 20 ym +/- 1 ym

la feuille est désolidarisée la feuille est désolidarisée

1,000 de la fenétre : variation > 1,000 de la fenétre : variation >

100 uym 100 um

Tableau III-2 : Mesures de déformation de la grille micro-perforée par interférométrie laser.

A partir de ces données, on en déduit une déformation moyenne de (15 = 5) pm.
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A partir de la connaissance de cette déformation, 1’épaisseur choisie pour les cales en
téflon est de 160 um. De ce fait, on estime que le pic de Bragg se situe a (13 +5) um de la
surface de 1’échantillon de zirconolite.

3-1-d-iii) Mesure de la transparence

La grille micro-perforée étant placée a I’entrée de la cellule d’irradiation, il est
nécessaire de connaitre sa transparence pour pouvoir ensuite calculer la flux de protons
envoy¢s dans la cellule d’irradiation, et de ce fait, la dose et I’énergie déposée dans I’eau.

Dans un premier temps, la transparence géométrique a été calculée, en tenant juste
compte des dimensions des trous et des murs. Sur une largeur de 15 mm, on compte 95 motifs
{mur de 57 pm + trou de 100 um} en entier. Ceci correspond a 9 025 motifs sur toutes la
surface micro-perforée, soit une surface percée de 90,25 mm®. Il en résulte une transparence
théorique de 40,1 %.

Les mesures expérimentales de la transparence des grilles ont été réalisées par analyse
par réaction nucléaire : la réaction choisie doit présenter une bonne sensibilité¢ de fagon a
pouvoir déterminer avec précision les concentrations dans un échantillon. La réaction
considérée est la réaction "N(p, ay)'2C car elle présente une résonance fine, avec une section
efficace trés grande, a une énergie des protons incidents de 897 keV. L’échantillon analysé
était un acier implanté en °N avec une dose de 2.10' at.cm™.

La transparence de la grille a ét¢ mesurée de deux manicres différentes :
e Premic¢rement, en comptant le nombre de gammas de 4,43 MeV, issus de la

réaction nucléaire ;

e Deuxiemement, en mesurant la charge de protons incidents apres traversée de
la grille, a courant incident constant et a durée constante.

Les résultats de ces deux mesures sont présentés dans le Tableau III-3.

mesures sans .
arille mesure avec grille] transparence en %
nombre de gammas détectés 39092 11848 30,3
z -10
charge mesurée (107°C) pour 200000 53081 265
une mesure de 240 s

Tableau III-3 : Résultats obtenus pour deux techniques de mesure de la transparence des grilles micro-
perforées.

On en déduit une transparence moyenne de (28,5t 2,0) %. Cette transparence est

inférieure a la transparence théorique : en effet, une partie du faisceau peut étre absorbée dans
les murs de la grille car il n’est pas parfaitement paralléle aux parois de ces murs.
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3-1-e) Chauffage et mesure en ligne de la température

Le travail de mise en place de la mesure de température en ligne et du chauffage
homogene a fait I’objet du stage d’Amélie Néel, que j’ai encadré. Ce systéme nous a permis
ensuite de réaliser une série d’expériences a 50 °C.

3-1-e-i) Choix de la sonde thermométrique

La sonde thermométrique choisie doit étre tres fine afin de s’insérer a I’intérieur de la
cellule sans trop modifier le volume d’eau irradiée en contact avec la zirconolite. De plus, elle
doit posséder une gaine inerte chimiquement afin d’éviter toute pollution de la solution
irradiée. Enfin, il faut s’assurer de la fiabilité¢ de la mesure : I’élément sensible de la sonde
doit étre en contact avec 1’eau circulant dans la cellule et la sonde doit indiquer une
température précise a = 1°C dans la gamme de température souhaitée (soit 25-70 °C).

Nous avons donc choisi une sonde thermocouple de type T entourée d’une gaine de
Téflon, et d’un diamétre de 0,64 mm. L’¢lément sensible a la température est situé¢ a
I’intérieur de la gaine a 1 mm de I’extrémité. La Figure III-9 représente la structure de la
sonde utilisée. La précision de la mesure est de 0,1°C.

Fils du thermocouple Gaine de téflon Soudure du
A J thermocouple =
"4 ¥ ¢lément sensible
0, 64 mm ¢
+—>
1 mm

Figure I11-9 : Schéma du thermocouple utilisé.

Afin que la mesure de température puisse se faire au niveau de la lame d’eau irradiée,
nous avons décidé de placer la sonde en haut de la cellule a proximité du conduit de sortie de
la circulation de la lame d’eau (I’eau circulant de bas en haut). Un orifice de 1 mm de
profondeur aux arétes arrondies a ét¢ découpé dans la piece de laiton afin de permettre a 1’eau
qui circule d’étre en contact avec I’extrémit¢ du thermocouple (comprenant I’¢lément
sensible) sans pour autant y stagner. La Figure III-10 présente une photographie de la face
interne de la cellule d’irradiation en laiton. Elle permet de visualiser les orifices de sortie et
d’entrée d’eau ainsi que ’orifice découpé pour le thermocouple.
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Joint
d’étanchéité

Figure I11-10 : Face interne de la piéce de laiton de la cellule d’irradiation.

3-1-e-ii) Mise en place d’un chauffage homogene de la solution

Une modélisation 2D du comportement thermique de la cellule d’irradiation en régime
permanent, a 50 °C, a été réalisée avec 1’aide G. Krauss du laboratoire CETHIL (INSA,
Lyon), et avec le logiciel Heat2.

Cette modélisation a permis d’évaluer les échanges de chaleur entre les différents
composants de la cellule (laiton, eau, plexiglas et zirconolite) et a permis de montrer que, pour
maintenir une température uniforme et constante autour de 50 °C dans la lame d’eau irradiée,
il faut imposer :

e une température proche de 50°C au laiton de la cellule (voir la Figure III-11).
Cette contrainte a nécessité la mise en place d’une bande chauffante autour de

la cellule ;

e une température de 60 °C au réservoir d’eau. Ceci correspond a la mise en
place d’un bain thermostaté a une température de 65 °C.

La Figure III-12 permet de visualiser le dispositif d’irradiation équipé du systéme de
chauffage.
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Figure III-11 : Modélisation thermique de la cellule avec les conditions aux limites imposées (image
obtenue avec le logiciel Heat2)

Lecture de
température

Pompe péristaltique

Figure III-12 : Photo représentant I’ensemble du dispositif d’irradiation équipé du systéme de chauffage
(bande chauffante, bain thermostaté) et du thermocouple pour la mesure de la température.
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3-1-e-iii) L’irradiation modifie-t-elle la température de I’eau ?

Une mesure de la température avec le thermocouple a permis de vérifier que
I’irradiation ne modifiait pas la température de 1’eau. Ceci s’explique facilement du fait que
I’eau circule et ne stagne donc pas au niveau de la lame d’eau irradiée. En effet, si on
considére que 98 % de ’énergie apportée par le faisceau se dissipe sous forme de chaleur
[Bouniol, 2004], I’eau recoit du faisceau une puissance thermique d’environ 630 W (voir les
détails sur les conditions d’irradiation dans le paragraphe III-3-1-g). Etant donné que I’eau
circule avec un débit volumique de 8,2 mL.min™ (soit un débit massique, ¢, de 1,36 x 107
kg.s') et que la capacité calorifique massique de ’eau, ceu, vaut 4190 Jkg' K, nous
obtenons comme ¢€lévation de température de 1’eau due au faisceau :

AT =— 2 o050 (II1-4)

Ceau : QWI

Cette valeur est en accord avec les résultats expérimentaux.

3-1-f) Calcul du flux de particules incidentes et de la dose

absorbée par ’eau

3-1-f-i) Dans la cellule d’irradiation

Pendant toute la durée de I’irradiation, le flux de protons envoyés est évalué a 1’aide
du « beam chopper ». Celui-ci mesure un courant proportionnel au courant total envoyé. Le
rapport de proportionnalité entre le courant total et le courant intercepté par le beam chopper
est mesuré avant chaque irradiation. Le courant total envoyé vaut 35 nA. Le flux total envoyé,
noté¢ Fyy, se calcule en tenant compte de la charge d’un proton et de la surface irradiée,
S =0,81 cm”. On obtient :

Fiot = 2,90 x 10" at.em?>.s™.

Le flux de protons arrivant dans la cellule, noté Feenue doit tenir compte de la
transparence de la grille micro-perforée (T = (28,5 £ 2) %). On obtient donc :

Feetuie = (8,26 + 0.58) x 10" at.cm™.s™.

La dose absorbée par I’eau est égale au produit du flux de protons arrivant dans la
cellule, Feeile, €t de la durée d’irradiation en secondes.
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3-1-f-iif) Comparaison avec le flux en condition de stockage

On peut comparer le flux envoyé dans 1’eau au cours de cette étude au flux maximum
attendu en condition de stockage, obtenu par calcul, pour une zirconolite chargée a 10 % en
oxyde d’actinides. Pour ce calcul, on a considéré :

>

Un colis de déchet cylindrique de 1,6 m de hauteur et 0,6 m de diamétre. Un tel
colis correspond a un volume de 452 L, une surface de 3,581 mz, et une masse
de zirconolite de 2 034 kg (en prenant une densité de 4,5) ;

Nous nous sommes placés a un temps t = 10 000 ans aprés le début du stockage
de fagon a ne considérer que les désintégrations alphas et car c’est un temps
plausible — voire méme minimum — pour ’arrivée de I’eau interstitielle au
contact du colis de déchets ;

Seuls les isotopes présentant une période supérieure 4 1000 ans (**'Np, **Am
et **Cm) ont été pris en compte. Les proportions choisies correspondent a
leurs proportions relatives a 1’issu du procédé PUREX (voir tableau I-2 du
chapitre I) ;

L’¢énergie des particules alphas émises lors de la désintégration des différents
isotopes considérés varie entre 4,64 et 5,45 MeV. Nous avons choisi de
considérer 1’énergie moyenne de ces particules, qui est de 5,26 MeV. Une
simulation a 1’aide du logiciel SRIM [Ziegler, 1985] a montré que des
particules alpha de 5,26 MeV s’arrétent apres avoir traversé une profondeur de
zirconolite de 15 um. Les particules alphas pouvant induire la radiolyse de
I’eau sont donc situées entre la surface du colis de déchets et une profondeur de
15 pum, ce qui correspond a 0,0119 % du volume total du colis ;

Enfin, il faut considérer 1’anisotropie de I’émission des particules alphas : seule
la moiti¢ des particules émises proche de la surface du colis vont dans la
direction de la surface du colis. De ce fait, environ 0,002 % des particules
alphas émises en totalité dans le colis pourront interagir avec I’eau.

Les détails ainsi que le résultat du calcul sont présentés dans le Tableau I11-4.
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Np 237 Am 243 Cm 245 au total
periode (années) 2410000 7380 8500
proportion de chaque isotope (en %) 55,64 40,45 3,91 100
nombre d'atomes initialement dans 2 034 kg de 26 26 25 26
zirconolite chargée & 10% en oxyde 2,8744.10 2,0899.10 2,0222.10 5,1665.10
nbre d'alphas émis aprés 10 000 ans 2,8324.10% 8,0765.10%° 8,8448.10% 3,7285.10%°
nbre d'alphas émis aprés 11 000 ans 2,8315.10% | 7,3525.10% 8,1522.10% 3,6783.10%°
nbre d'alphas émis en 1 000 ans dans le colis, 5o 24 23 24
aprés une période de 10 000 ans 9,2.10 7,240.10 6,93.10 8,025.10
flux d'alphas (en at.cm'z.s'l) moyen entre 10 7 9 8 9
000 et 11 000 ans 8,1.10 6,411.10 6,13.10 7,106.10
flux d'alphas (en at.cm?s™) moyen sortant du 3 5 4 5
colis entre 10 000 et 11 000 ans 4.8.10 3,815.10 3,65.10 4,228.10

Tableau I11-4 : Calcul du flux de particules pour un colis de zirconolite chargée a 10 % en oxyde de Np*’
Am* et Cm*®,

9

D’apres ce calcul, il faut considérer un flux d’environ 42.10° at.cm?s™, aprés 10 000
ans de décroissance, pour une zirconolite chargée a 10 % en oxyde. Ce flux est inférieur de 5
ordres de grandeurs au flux de protons envoyés dans la cellule d’irradiation au cours de nos
irradiations. De ce fait, la dose déposée dans I’eau au cours d’une irradiation d’une durée de 6
heures correspond a la dose accumulée en condition de stockage pendant 130 ans environ. En
conclusion, le flux choisi pour nos expériences nous permet d’exacerber les effets de la
radiolyse de 1’eau par rapport a ce qui est attendu en condition de stockage.

3-1-g) Calcul de I’énergie déposée dans I’eau

L’¢énergie déposée dans 1’eau, notée Egeposee, €5t une grandeur exprimée en joules qui
tient compte de 1’énergie des particules, E,uqicutes, lorsqu’elles arrivent dans I’eau selon
I’expression suivante :

E jiposc = NOmbre de particules xT X E ... % 1,6.107" (I11-5)
Avec :

IxA
nombre de particules = ﬁ (I11-6)

Ou:
I : intensité du faisceau incident ;
At : durée de I’irradiation en secondes ;
T : transparence de la grille micro-perforée ;
Epariicutes - énergie des protons en eV ;

1,6.10" : facteur de conversion électronvolt — Joules et valeur de la charge d’un
proton.

Si on combine les équations I1I-5 et I11-6, on obtient la relation suivante :
-82-




Chapitre 111 Matériel et méthode

Edépnsée = 1 x At x T X Eparticules (III-7)
L’application numérique permet d’obtenir la relation suivante :
E jposie = (317£0,22)x107 x At = (114 £8) x Ar' (I11-8)

Comme !’indique ’expression ci-dessus (ou A¢ est en seconde et A¢’ en heure),
I’énergie déposée dépend uniquement de la durée de I’irradiation. Cette grandeur présente
cependant I’avantage d’exprimer 1’erreur commise sur la détermination de la transparence des
grilles micro-perforées. Dans la suite de cet exposé, les résultats dépendant du temps seront
donc présentés a I’aide de cette grandeur, et non de la durée d’irradiation.
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3-2 Deuxieme géométrie : étude couplée de laradiolyse de I'eau et

de lI'irradiation du solide

Nous allons maintenant décrire la deuxiéme géométrie étudiée. Ces expériences ont
été réalisées sur le cyclotron du CERI, avec 1’aide de T. Mennecart et de E. Mendges, dans le
cadre d’une collaboration avec C. Corbel.

Le principe de fonctionnement du cyclotron est décrit dans 1’annexe A.

3-2-a) La voie de faisceau extrait du CERI

La Figure III-13 présente la voie de faisceau extrait du cyclotron.

quartz de
visualisation cage de Faraday
chambre mobile mobile

d’ionisation

—~—mm +0r |
IO | i ]

_ . collimateur _
vide secondaire vide secondaire
><N—>< >
2 fenétre d’extraction
P <0,5 bar en titane

Figure I1I-13 : Schéma de la voie de faisceau extrait utilisée au CERI.

Le faisceau est extrait a travers une fenétre en titane d’une épaisseur de 25 pm. Un
collimateur en graphite est positionné juste apres cette fenétre et permet de focaliser le
faisceau avant son entrée dans la cellule d’irradiation. Deux diamétres de collimateurs ont été
utilisés, 6 mm et 4 mm, ce qui correspond a une surface de faisceau de 0,283 cm’ et de
0,126 cm? respectivement.

Durant les expériences d’irradiation, il est impossible de mesurer le courant du
faisceau de protons sur la cellule. Une chambre d’ionisation est donc placée en amont. Ce
systtme permet de connaitre la quantit¢ de charges apportées durant les irradiations. Un
¢talonnage est réalisé¢ avant chaque séance d’irradiation en plagant en bout de voie une cage
de Faraday. Il est alors possible de déterminer la valeur du courant sur la chambre d’ionisation
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selon I’intensité désirée sur la cible. Cette valeur permet de controler 1’intensité du faisceau et
de la maintenir constante pendant toute la durée de I’irradiation.

3-2-b) Choix des particules incidentes

Les irradiations ont été réalisées avec un faisceau externe d’alphas de 45 MeV. Ce
faisceau est suffisamment énergétique pour pouvoir traverser une cible de zirconolite d’une
¢épaisseur de l'ordre de 420 um et induire la radiolyse de I’eau sur 1’autre face de

I’échantillon.

Apres extraction a ’air et traversée de la zirconolite, le faisceau d’alphas arrive dans
I’eau avec une énergie de comprise entre 1,5 et 7,5 MeV (selon I’épaisseur de zirconolite
traversée par le faisceau, qui varie entre 410 et 430 um).

L’évolution du TEL en fonction de la profondeur d’eau traversée est présentée dans la
Figure III-14, pour les énergies extrémes du faisceau a son arrivée dans ’eau (1,5 et
7,5 MeV). On peut remarquer que selon 1’énergie des alphas a leur arrivée dans 1’eau :
» le TEL a I’interface zirconolite / eau peut varier de plus d’un facteur deux ;

» le parcours projeté dans I’eau est compris entre 8 et 72 um.

250

— alphas de 1,5 MeV
— alphas de 7,5 MeV

200 1

150

100

TEL (keV.um™)

50

profondeur d'eau (um)
Figure I11-14 : Evolution du TEL en fonction de la profondeur d’eau traversée pour une énergie incidente

du faisceau d’alphas de 1,5 MeV (en rouge) et 7,5 MeV (en noir). Ces profils ont été obtenus a ’aide du
logiciel SRIM [Ziegler, 1985].
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3-2-c) Description de la cellule d’irradiation

La cellule utilisée pour notre étude est inspirée de celle qui a servi pour 1’étude de
I’altération de UO, dans 1’eau sous faisceau de particules alpha [Sattonay, 2001]. Elle est
présentée sur la Figure III-15 et la Figure III-16 (en bout de voie de faisceau extrait).

41.8 MeV cellule en Teflon

/o

collimateur 4 ou 6 mm

Eeau 6{/[1,5 s 7,5] MeV
(Edeposée =200-1100 J)
faisceau oA
d’alphas pranmany —————————————— Q|
45 MeV
A \
/ /
chambre fenétre d’extraction cible de zirconolite \
d’ionisation en Ti (25 pm épaisseur=(410 - 430) um  eau ultrapure
d’épaisseur)
Air (4 mm d’épaisseur)

Figure III-15 : Représentation schématique du dispositif expérimental au CERI

Cette cellule est en téflon PTFE et de forme cylindrique. Sa fenétre d’entrée,
constituée de 1’échantillon de zirconolite, est circulaire. L’échantillon positionné posseéde un
diamétre de 8§ mm et une épaisseur de (420+ 10) um. Des joints en Téflon assurent
I’étanchéité du systeéme. La surface de I’échantillon irradiée est la méme a I’extérieur et a
I’intérieur de la cellule : elle est donc de 0,283 cm? ou de 0,126 cm? selon le diamétre du
collimateur utilisé.

Le volume interne de la cellule est de 10 mL environ, ce qui correspond a un rapport
S/V de 0,0283 cm’ et de 0,0126 cm’ selon la surface de zirconolite irradiée (0,283 cm? et
0,126 cm” respectivement).

Aprées extraction par la fenétre en titane, le faisceau d’alphas traversent 4 mm d’air : il
entre donc dans la cellule d’irradiation avec une énergie moyenne de 41,8 MeV. Comme nous
I’avons vu précédemment ; apres traversée de la zirconolite, il arrive dans I’eau avec une
énergie de (4,5 £ 3) MeV.
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Figure III-16 : Photo de la cellule d’irradiation du CERI (cylindre blanc) installée sur la voie de faisceau
extrait.

3-2-d) Calcul du flux de particules incidentes

Avant chaque irradiation, un ¢étalonnage permet de trouver le facteur de
proportionnalité entre 1’intensité de faisceau de 30 nA envoyée dans la cellule d’irradiation et
I’intensité¢ mesurée dans la chambre d’ionisation. Un logiciel permet de controler I’intensité
du courant dans la chambre d’ionisation a chaque instant et de la maintenir constante pendant
toute la durée de I’irradiation autour de I=(29,0 = 1,5) nA. Donc, connaissant la surface
irradiée, on obtient le flux F e de particules alpha arrivant dans la cellule :

> Pour S = 0,283 cm?, Feerrue = (3,20 £ 0,16) x 10" at.em™.s™".

» Pour S = 0,126 cm?, Feenuie = (7,20 £ 0,36) x 10" at.cm™.s™.
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Ces flux sont :
» de 4 a9 fois plus élevés que le flux envoyé lors des expériences réalisées dans
la géométrie précédemment décrite ;
» supérieurs de 6 ordres de grandeurs au flux calculé en condition de stockage
(voir paragraphe 3-1-f-ii) .

3-2-e) Calcul de I’énergie déposée dans I’eau

Dans cette géométrie, 1’énergie déposée dans I’eau, notée Egeposce €t €xprimée en
joules, se calcule de la fagon suivante :

E jiposc =nombre de particules X E ... % 1,6.107" (I11-9)
Avec :
. I x At
nombre de particules = ——— (I11-10)
2x1,6.10
Ou:
I : intensité du faisceau incident ;
At : durée de I’irradiation en secondes ;
Epariicutes - €nergie des particules alphas a leur arrivée dans I’eau, en eV ;
2x1,6.10™" C : charge d’une particule alpha
Si on combine les équations I1I-9 et I1I-10, on obtient la relation suivante :
1 x At x Eparticule?
E iposce = 5 : (11-11)

Cette grandeur dépend donc simultanément de la durée de I’irradiation et de 1’énergie
incidente des particules arrivant dans 1’eau (c'est-a-dire de 1’épaisseur de zirconolite
traversée).
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4 Analyse de la solution

Les analyses de solution permettent de mesurer les relachements en ions constitutifs de
la zirconolite (Ca, Nd, Al, Ti et Zr), les anions présents en solution et le peroxyde
d’hydrogeéne radiolytiquement formé. Les principes physiques des méthodes d’analyse
utilisées sont décrits dans 1’annexe B.

La solution initiale est toujours de I’eau ultrapure, dont la résistivité vaut 18,2 MQ.cm.

Apres irradiation, I’eau ne contient que les ¢léments constitutifs de la zirconolite
relachés, ainsi que les différents produits stables de la radiolyse, notamment H,Os.

Le pH mesuré est alors trés instable car I’eau est trés peu chargée, donc trés peu
conductrice. Il varie entre 5,5 et 4,0. Il est l1égerement acide du fait de la dissolution du CO,
atmosphérique.

4-1 Les différents types de solutions analysées
4-1-a) Expériences réalisées a P’IPNL

Le schéma de la Figure III-17 présente les différentes étapes suivies lors des
expériences réalisées a I’'IPNL en condition radiolytique et hors radiolyse (expériences de
référence). Sur cette figure, on peut remarquer que le déroulement des expériences de
références et des expériences en condition radiolytique est indépendant.

Pour chaque expérience, il faut compter trois types de solutions :

1. La premiére est une solution diluée d’acide nitrique a 0,1 mol.L™" servant de ringage pour
la circulation d’eau avant toute manipulation. Cette solution quantifie le « bruit de fond »
car elle permet de mesurer les éventuels éléments demeurant adsorbés sur les tubes de la
circulation.

2. La deuxieme solution est la solution irradiée (i.e. radiolysée pendant une certaine durée au
contact de la zirconolite) ou la solution de contact (dans le cas des expériences de
référence). Cette solution est filtrée a 0,45 um de facon a éliminer d’éventuelles
particules. Elle est ensuite séparée en trois fractions :

e Une fraction reste telle quelle et permet de mesurer ultérieurement les anions,
la quantité de H,O, radiolytique, ainsi que le pH de la solution.

e Une deuxieéme fraction est acidifiée et permet de quantifier les teneurs en
cations présentes apres irradiation (cations solubles ou sous forme de colloides).

e Une troisiéme fraction est ultrafiltrée a 0,025 um puis acidifiée. Elle permet
d’analyser la teneur en cations solubles (les éventuels colloides étant retenus par
I’ultrafiltre). L’ultrafiltre étant en alumine, la teneur en aluminium mesurée apres
ultrafiltration est entachée d’une erreur importante et ne pourra pas étre exploitée.
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3. Apres chaque expérience, le dispositif expérimental est rincé pendant une vingtaine de
minutes de facon a récupérer les éléments éventuellement restés adsorbés sur les parois
des tubes. Cette troisiéme solution, constituée initialement d’acide nitrique a 0,1 mol.L”,
est appelée « solution de ringage post expérience ».

expérience de référence irradiation O]
durée At durée At _
A . A
~ ™~ ~ ~

ringcage de la circulation d’eau
(HNO; 0,1 mol.L™")

ringage de la circulation d’eau
(HNO; 0,1 mol.L™")

v

v

montage de la cellule
d’irradiation

montage de la cellule
d’irradiation

v
lixiviation hors
irradiation

1

récupération, filtration et
séparation de la solution de

contact
Fraction 1 : mesure pH, analyses anions

lixiviation en condition
radiolytique

l

récupération, filtration et
séparation de la solution de
irradiée
Fraction 1 : mesure pH, analyses anions et H,0,

déroulement chronologique

Fraction 2 acidifiée : analyse cations Fraction 2 acidifiée : analyse cations

Fraction 3 ultrafiltrée acidifiée : analyse cations
solubles

Fraction 3 ultrafiltrée acidifiée : analyse cations
solubles

'

ringage du dispositif expérimental post
expérience
(HNO, 0,1 mol.L™")

!

ringage du dispositif expérimental post
expérience
(HNO, 0,1 mol.L"")

Figure III-17 : Schéma présentant le déroulement chronologique d’une expérience réalisée a ’IPNL.

Pour tous les éléments sauf I’aluminium, leur participation a la phase colloidale est
évaluée en soustrayant leur teneur dans la fraction filtrée acidifiée a leur teneur dans la
fraction ultrafiltrée acidifiée.

Notons enfin que, pour chaque ¢élément analysé, la somme des teneurs mesurées dans
la solution irradiée filtrée acidifiée et dans la solution de ringage post irradiation constitue la
teneur totale relachée.

Enfin, de facon a quantifier les éventuelles pollutions pouvant étre induites par le
dispositif expérimental et les conditions de travail (atmosphére ambiante, gants talqués ...),
des « blancs » du dispositif expérimental ont été également réalisés. Il s’agit de ringages a
I’eau pure réalisés pendant plusieurs heures.
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4-1-b) Expériences réalisées au CERI

Le schéma de la Figure I1I-18 présente les différentes étapes suivies lors de chaque
irradiation réalisée au CERI.

Dans cette géométrie, 1’échantillon de zirconolite sert de fenétre d’entrée a la cellule
d’irradiation. Il n’est donc pas possible de procéder a un rincage acide de la cellule avant
chaque expérience.

Par ailleurs, une expérience de référence est réalisée pour chaque échantillon avant
I’expérience d’irradiation : une fois la cellule montée, 1’échantillon de zirconolite est d’abord
mis au contact d’eau pure pendant une durée équivalente a la durée d’irradiation. Cette eau est
ensuite récupérée, séparée en trois fractions selon ce qui a été décrit pour la solution 2 dans le
paragraphe précédent.

Ensuite, la cellule est de nouveau remplie d’eau ultrapure et on procéde alors a
I’irradiation. Apres irradiation, la solution irradiée est récupérée puis séparée de la méme
facon que la solution irradiée de I’'IPNL.

Enfin, la cible de zirconolite est démontée. La cellule est alors rincée a 1’acide de la
méme facon que le dispositif expérimental de 'IPNL (solution 3).

Des «blancs » de la cellule d’irradiation ont également été réalisés dans cette

géométrie de facon a évaluer les éventuelles pollutions provenant du dispositif expérimental
et des conditions de travail.
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Figure I1I-18 : Schéma présentant le déroulement chronologique d’une expérience réalisée au CERI.

4-2 Analyse des cations par ICP-MS

Les cations relachés ont été mesurés par analyse ICP-MS haute résolution sur deux
appareils différents :

» au Service Central d’Analyse de Solaize (SCA) au cours de la premiére année
de thése, sur un appareil « Element 1 » de la marque Thermo. La limite de
détection est alors de 1’ordre de 0,2 pg.L™ (i.e. 0,2 ppb) et la précision sur la
mesure est de I’ordre de = 25 % ;

» a I’Ecole Normale Supérieure de Lyon, dans le service des Sciences de la
Terre, pendant le reste de la thése. L’appareil utilisé est un 7500 CE de la
marque Agilent. La limite de détection est cette fois-ci de 0,01 pg.L" environ
(i.e. 10 ppt). La précision sur la mesure est de 1’ordre de + 25 % (pour les
mesures d’ultratraces et des traces de Ca et Al) ;
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4-3 Analyses des anions par chromatographie ionique

Les anions présents en solution ont été mesurés par chromatographie ionique au SCA.
L’appareil utilisé est un DX.500 de la marque Dionex. La limite de détection est de 1’ordre de
10 pg.L™". La précision sur la mesure est de :

> 5410 % sur les teneurs supérieures a 1 mg. L™ ;
> de 10 a 50 % sur les teneurs inférieures a 1 mg.L™.

Ces analyses ont permis de mettre en évidence une pollution provenant de dérivés du
téflon (molécules fluorées, chaines carbonées) se produisant lors de certaines irradiations. En
effet, au CERI, il est arrivé quelques fois que le faisceau irradie les joints d’étanchéité de la
cellule en téflon, lorsque le collimateur le plus large était utilisé (diamétre 6 mm). Dans ces
cas-1a, la solution en contact avec le téflon irradié se charge en dérivés fluorés et carbonés, ce
qui entraine une diminution marquée du pH (pH < 3,00). Les principaux dérivés présents en
solutions sont répertoriés dans le Tableau III-5.

ion mesuré F- trifluoroacétate | acétate | formiate
concentration

moyenne mesurée | 1,2x10° 2x10° 3x10° 1x107°
(mol.L-1)

Tableau III-S : Principales espéces anioniques présentes en solution aprés irradiation de piéces en téflon,
ainsi que leur teneur moyenne respective apreés 6/7 heures d’irradiation. Ces teneurs sont proportionnelles
a la durée de ’irradiation : elles varient respectivement d’environ un ordre de grandeur si on considére
une irradiation de 2 heures ou une irradiation de 6/7 heures.

D’aprées les concentrations énoncées dans ce tableau, nous voyons que la teneur en
ions fluorure est environ 100 fois supérieure a celles des autres especes anioniques. Notons
que ces especes fluorées, et notamment les ions flurorures, sont susceptibles de se complexer
avec le titane(IV), I’aluminium(III) et le zirconium(IV) ([Michard, 1989], [Brown, 2005] et
[Ciavatta, 1983]). Cette pollution revient donc a étudier I’effet de complexants sur la
dissolution de la zirconolite en condition radiolytique.

4-4 Analyse du peroxyde d’hydrogéne par la méthode de
Ghormley

La production de peroxyde d’hydrogene radiolytique est mesurée juste aprés chaque
irradiation. Sa concentration est mesurée par spectrophotométrie UV-visible, en utilisant la
méthode de Ghormley. Cette méthode est détaillée dans I’annexe B.

L’absorbance est déterminée soit par un spectrophotométre Shimadzu UV 1605 soit
par un spectrophotométre Thermo Biomate 3 a A =350 nm, qui est la longueur d’onde du
maximum d’absorption pour 1’ion triiodure. Le coefficient d’extinction molaire pour cet ion,
mesuré a 350 nm, est de (25100 + 300) L.mol".cm™ [Désormiéres, 2005]. La concentration de
peroxyde d’hydrogéne est donnée par la loi de Beer-Lambert. L’erreur liée a I’estimation de
H,0, est inférieure a + 4 %.
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Pour chaque expérience, la quantité de H,O, mesurée est comparée a la valeur calculée
a partir des rendements radiolytiques primaires Gz ([Ghormley, 1956] et [Allen, 1952]).
Les rendements radiolytiques primaires sont calculés aprés une durée de 10° s, c'est-a-dire
apres réactions completes dans les grappes et avant que cette espece n’ait pu réagir en dehors
de ces zones. 11 s’agit donc d’un maximum de H,O; pouvant se former sous radiolyse.

G0z est quasiment constant dans la gamme de TEL allant de 0,1 keV.p,Lm'1 a
250 keV.um'l, et vaut (1,0+£0,2) molec/100eV a 25 °C et environ (0,95+0,2) molec/100eV a
50 °C. De ce fait, dans notre cas, pour des protons ou des alphas de quelques MeV, le G0z
peut étre considéré comme constant dans la gamme de TEL précédemment mentionnée.
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5 Analyses du solide

Diverses analyses du solide ont été réalisées de facon a observer un effet de la
radiolyse de I’eau et/ou de I’irradiation du solide. Ces analyses peuvent étre classées en trois
catégories : analyses topographiques, analyses chimiques et structurales et analyses en
volume. Le principe physique de chaque méthode est détaillé¢ dans 1’annexe B.

5-1 Analyses en volume

Une analyse des échantillons en volume a été nécessaire de fagon a évaluer I’influence
de I’irradiation du solide dans la géométrie étudiée au CERI a Orléans. Trois techniques on
¢té mises en ceuvre : la diffraction des rayons X, la spectroscopie Raman et la résonance
paramagnétique électronique (i.e. RPE).

Notons que 1’analyse Raman est classée comme une technique de volume car la
profondeur sondée est de ’ordre du micron alors que I’épaisseur de la couche d’altération
attendue est de 10 a 100 fois inférieure.

5-2 Analyses de la topographie de surface

Le but de ces analyses est de comparer la topographie de la surface de la zirconolite
avant et apres expériences de radiolyse et/ou d’irradiation.

L’analyse ESEM (Microscopie Electronique a Balayage en mode Environnemental)
permet d’obtenir une image de la surface de I’échantillon a une échelle de quelques microns.
Cette technique permet d’observer d’éventuels changements de topographie ou de
composition chimique. Elle est couplée a ’EDX, ce qui permet de réaliser des analyses
chimiques quantitatives.

L’analyse AFM (Microscopie a Force Atomique) est complémentaire a ’ESEM car
elle mesure 1’évolution du relief de la surface de 1’échantillon. Cette technique est sensible a

des variations de profondeur a 1’échelle nanométrique mais sur une surface balayée de
quelques micrometres carrés.

5-3 Analyse chimique et structurale de la surface

Deux techniques différentes ont été utilisées : la spectroscopie des photoélectrons X
(XPS) et la spectroscopie infrarouge en mode réflexion.

Ces techniques peuvent permettre d’obtenir des informations sur la nature chimique de
la surface de la zirconolite :
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la technique XPS permet d’obtenir une approche sur la stcechiométrie de
I’extréme surface (profondeur sondée de I’ordre de 3 nm) ;

la spectroscopie infrarouge permet, via la détection des modes de vibration
caractéristiques des liaisons chimiques, d’effectuer 1’analyse des fonctions
chimiques présentes a la surface des matériaux, et également, de mettre en
¢vidence la présence du complexe hydroxyle, traduisant 1’hydratation de la
surface ;
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Chapitre IV : Lixiviation de la zirconolite dans l'eau pure
hors radiolyse

Comme nous 1’avons vu dans le chapitre I, parmi les risques liés a I’enfouissement des
déchets en site géologique profond se trouve notamment celui de 1’altération du colis par I’eau
interstitielle contenue dans les porosités de la roche naturelle. Etant donné que la zirconolite
est envisagée pour le confinement des actinides mineurs dans le cadre d’un tel stockage, il a
été nécessaire d’évaluer sa durabilité chimique en condition de lixiviation : les matrices
potentielles d’immobilisation d’actinides mineurs doivent avoir une durabilit¢ chimique
¢levée a long terme.

Durant ces quinze derniéres années, des études ont été réalisées sur des zirconolites
saines et endommagées, a diverses températures, comprises entre 50 °C et 200 °C. Les
principaux résultats sont présentés dans ce chapitre. Les expériences de référence hors
radiolyse réalisées au cours de cette thése, a des températures proches de 1’ambiante,
permettent de compléter les données de la littérature sur la lixiviation de la zirconolite dans
I’eau pure.
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1 Influence de la température sur la lixiviation de la zirconolite
1-1 Données bibliographiques

Les études ont été menées sur des zirconolites synthétiques frittées dopées au
néodyme. Elles ont permis de déterminer la vitesse initiale d’altération notée V,, ainsi que la
vitesse en condition de saturation, notée V(t). Les définitions de V, et V(t) sont données dans
le paragraphe 2-2-d) du chapitre II.

Un gain d’au moins deux ordres de grandeur par rapport au conditionnement actuel
(vitrification) est requis [NOMADE, 2002]. De ce fait, tout au long de cette partie, des
comparaisons de comportement entre la zirconolite et les verres nucléaires actuels de haute
activité seront présentées.

1-1-a) Vitesse initiale d’altération V,

La vitesse initiale d’altération dans 1’eau pure a été déterminée en mode soxhlet, sur
des pastilles monolithiques [Fillet, 2004]. Les conditions expérimentales étaient les suivantes :
» températures comprises entre 50 et 200 °C ;

» rapport surface lixiviée sur volume du lixiviat, noté S/V, faible ;
» durée des expériences de I’ordre de quelques jours ;

> vitesse de renouvellement de 1’eau élevée.

Le calcium a servi d’élément traceur de la cinétique d’altération car il est I’¢élément le
plus mobile contenue dans la zirconolite [CEA, 2001]. La Figure IV-1 représente 1’évolution
de la vitesse initiale d’altération (pour le traceur calcium) en fonction de la température, pour
la céramique zirconolite et le verre SON68 (i.e. de type R7T7). Sur cette figure, on peut voir
qu’a 100°C (température maximale prévue en condition de stockage a I’interface surconteneur
/ milieu géologique), la vitesse initiale d’altération de la zirconolite frittée est de I’ordre de
10%g.m™j', soit deux ordres de grandeur inférieurs 4 la vitesse initiale d’altération des verres
aluminoborosilicatés de type R7T7.

Par contre, la vitesse initiale est égale 4 10°g.m™j" si elle est basée sur le relachement
du néodyme, ¢lément qui simule les actinides mineurs. Elle est inférieure de quatre ordres de
grandeurs a celle du calcium. Dans des conditions similaires, la rétention des actinides
mineurs dans des verres de type R7T7 est inférieure de trois ordres de grandeurs a celle des
¢léments mobiles tels que le bore [Godon, 2004]. Dans ce cas-1a, par rapport aux actinides
mineurs, la zirconolite présenterait une vitesse d’altération inférieure de trois ordres de
grandeurs a celle des verres de type R7T7.

Notons enfin que, pour la vitesse initiale d’altération, 1’énergie d’activation est de
I’ordre de 22kJ/mole, valeur 3 fois moins élevée que pour les verres de type R7T7 : ceci
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indique que la vitesse initiale de dissolution de la zirconolite est moins sensible a la
température ([Guy, 2002] et [Fillet, 2004]).

O
200°C 150°C 90°C 50°C } céramique zirconolite
1,00E+03 . ‘ 1 — o
A zirconolite du Sri-Lanka
1,00E+01 - V, (550 M années — 8.10%u/g)
a vitesse ® verre SON6G8
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2 i A
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Figure 1V-1: Evolution de la vitesse d’altération initiale V, et de la vitesse en condition de saturation V(t)
entre 50°C et 200°C, pour une zirconolite frittée, calculée a partir des relachements en Ca. Comparaison
avec I’évolution des vitesses initiales pour le verre nucléaire SON68 et des zirconolites naturelles

provenant du Sri-Lanka (d’aprés [Guy, 2002] et [Fillet, 2004]).

1-1-b) Vitesse en condition dite de saturation V(t)

L’étape de dissolution initiale est transitoire, méme sous fort débit d’eau pure : elle
dure de quelques heures a quelques jours. La vitesse d’altération diminue rapidement vers une
vitesse en condition dite de saturation, notée V(t) NOMADE, 2002].

L’évolution de V(t) a été étudiée de fagon plus précise grace a des tests de lixiviation
en eau non renouvelée :
» sur poudres et sur monolithes. Ceci correspond a différents rapports S/V
variant de 0,1 cm’ dans le cas de I’étude de solides, a 287 cm’ dans le cas
d’études effectuées sur poudres ;

» sur des durées allant de plusieurs mois a plusieurs années ;
» 450,90, 150 et 200 °C ;
» aun pH de constant de I’ordre de 6.
Quelles que soient les conditions opératoires, des les premiers jours de lixiviation, une
diminution trés forte de la vitesse d’altération V(t) est mise en évidence, au point de ne plus

pouvoir étre mesurée (voir Figure IV-2 et Figure IV-3). Ceci correspond a la limite de
détection analytique du traceur de 1’altération. Cette vitesse V(t) est inférieure a 10°g.m™ !
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sur la base du relachement du calcium et inférieure a 10°g.m™j" sur la base du relichement
du néodyme. Cette vitesse est systématiquement atteinte entre 50°C et 200°C.
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Figure IV-2 : Altération a 90 °C de la zirconolite frittée dans I’eau initialement pure et a fort rapport S/V
(S/V =287 cm™). Le mode opératoire suit la norme américaine MCC-3 qui implique un mode de
lixiviation statique, de longue durée sur poudres (d’aprées [CEA, 2001]).
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Figure 1V-3 : Altération a 150 °C de la zirconolite frittée sous forme de pastille, dans I’eau initialement
pure, & S/V = 0,1 cm™. Le mode opératoire utilisé suit la norme MCC-2, qui est la méme que MMC3 mais
sur monolithes (d’apreés [Leturcq, 2005]).

Le méme genre de test sur des verres de type R7T7 (solide, 90°C) conduit a une
vitesse en condition de saturation V(t), de I'ordre de 10*g.m™j", soit deux ordres de
grandeurs au-dessus de ce qui est observé pour la zirconolite ([Godon, 2004] et [Advocat,
2001]).
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Deux hypotheses peuvent expliquer 1’arrét de 1’altération :
e la premicre est basée sur I’obtention d’un €équilibre thermodynamique entre la
surface de la zirconolite et la solution.
e La seconde hypothése repose sur la formation d’une couche d’altération
protectrice [Fillet, 2004].

Des calculs thermodynamiques ont été réalisés afin de vérifier 1’état de saturation des
lixiviats vis-a-vis de la phase primaire (zirconolite) ou de phases secondaires succeptibles de
se former (phases pures). Ces calculs ont montré que I’état stationnaire observé ne
correspondait pas a un équilibre thermodynamique vis-a-vis de la zirconolite ([Leturcq, 2001],
[Leturcq, 2005]). De plus, une couche d’altération a été observée par microscopie
¢lectronique a transmission (Figure [V-4). D’aprés les relachements de calcium et
d’aluminium mesurés en solution et les résultats des analyses du solide, 1’épaisseur de cette
couche serait de I’ordre de 10-20 nm. Les calculs thermodynamiques suggerent qu’elle serait
une combinaison d’hydroxydes (de titane et de zirconium) ou une zirconolite décalcifiée.
Cependant, aucune information supplémentaire n’a encore pu étre obtenue sur la composition
précise et la porosité de cette couche [Leturcq, 2005]. Notons seulement qu’une couche
similaire mais d’épaisseur moindre a également été observée sur la zirconolite vierge (Figure
IV-4 a) : cette couche s’est formée soit lors de I’amincissement ionique réalisé¢ pour permettre
les observations par MET, soit lors de I’étape de polissage sous eau.

Zirconolite

b)

Caand Ti
depleted layer S8

‘ e Caand Ti
Zirconolite e dcplclcd !a_\'cr

Figure 1V-4 : Images MET d’une zirconolite vierge (a) et d’une zirconolite lixiviée (b) mettant en évidence
une couche altérée appauvrie en Ca et Ti (d’apres [Leturcq, 2005]).

1-2 Résultats obtenus au cours de cette thése: températures

proches de I'ambiante

Les principales études menées jusqu’a présent dans I’eau non renouvelée ont été
réalisées a des températures supérieures a 90 °C. Cependant, en condition de stockage, dans
quelques milliers d’années, la température sera comprise entre 20 °C et 50 °C. Il est donc
nécessaire d’évaluer [’altération de la zirconolite en condition de lixiviation a des
températures proches de I’ambiante.
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Les résultats exposés dans cette partie concernent les expériences de référence
réalisées au cours de cette thése. Le déroulement de ces expériences a été décrit dans le
paragraphe 4-1 du chapitre III. Elles ont été réalisées sur des cibles frittées pastillées, a 20 et
50 °C, avec de I’eau initialement pure, non renouvelée, avec un rapport S/V de 1’ordre de
2.10% cm™. Notons juste la présence d’une circulation fermée d’eau avec le dispositif
développé a I’IPNL (voir chapitre III, partie 3-1).

Lors de ces expériences, le pH des solutions aprés lixiviation (notées solutions de
contact par la suite) est trés instable et varie entre 4,5 et 5,5, ce qui indique le caractére
faiblement chargé des solutions.

Pour I’aluminium, la zone qui détermine la limite de solubilité de I’hydroxyde est tres
large car elle dépend du pH (voir chapitre II, paragraphe 2-2-a), qui varie entre 4,5 et 5,5.
D’autre part, les concentrations en aluminium aprés ultrafiltration sont erronées car
I’ultrafiltre, en alumine, induit une pollution : de ce fait, nous ne pouvons pas discuter de la
présence d’une phase colloidale. Le cas des hydroxydes d’aluminium ne sera donc pas traité
par la suite.

Enfin, les relachements mesurés pour le calcium et I’aluminium dans les « blancs »
des dispositifs expérimentaux présentent des teneurs proches de ce qui a été mesuré dans les
solutions de contact, ce qui indique la présence d’une pollution non contrdlable pour ces
¢léments (gants talqués, atmosphére ambiante ...), surtout pour le calcium. De ce fait, les
valeurs données par la suite concernant les teneurs en aluminium et calcium ne sont que des
ordres de grandeur.

1-2-a) A 20 °C

Des expériences de références ont été réalisées a 20 °C pour les deux dispositifs
expérimentaux (dont les caractéristiques ont été détaillées dans le chapitre III), pour des
durées allant de 1 a 26 heures. Les résultats obtenus a partir des reldichements élémentaires
mesurés en solution sont concordants, quel que soit le dispositif expérimental utilisé. Ils sont
exposés dans la Figure IV-5, avant et apres ultrafiltration des solutions.
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Figure IV-5: Evolution de la concentration dans les solutions de contact avant et aprés ultrafiltration
pour chaque élément constitutif de la zirconolite, en fonction de la durée de lixiviation, a 20 °C. Les zones
en pointillés, colorées respectivement en vert et rose, représentent les limites de solubilité des hydroxydes
de titane [Knauss, 2001] et de zirconium [Brown, 2005].

D’aprés les résultats présentés sur cette figure, on constate que :

» les concentrations en Al, Ti, Zr et Nd dans le lixiviat présentent des valeurs
constantes dés la premiére heure de lixiviation ;

» en ce qui concerne le calcium, on peut noter que sa teneur augmente durant les
cing premicres heures de lixiviation. Seulement, comme nous 1’avons dit
précédemment, les fluctuations des valeurs renseignent sur I’ordre de grandeur
des teneurs relachées. De ce fait, on ne peut rien conclure de cette
augmentation.

Ces résultats indiquent donc que D’altération de la zirconolite a 20 °C, dans nos
conditions expérimentales, semble cesser tres rapidement.

En ce qui concerne le degré de saturation du lixiviat par rapport a des phases
hydroxydes de titane et de zirconium, sur la figure ci-dessus on peut voir que les teneurs
mesurées en solution sont en dessous de la limite de solubilit¢ de I’hydroxyde. Il est donc
naturel de ne pas observer de différences avant et apres ultrafiltration.

1-2-b) A 50 °C

Ces expériences de références ont été réalisées a 50 °C de la méme maniére que
précédemment a 20 °C, pour des durées allant de 1 a 7 heures. Les relachements élémentaires
mesurés en solution sont comparés a ceux mesurés a 20 °C dans les solutions de contact
filtrées. Les résultats sont présentés dans la Figure I[V-6.
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Figure 1V-6 : Evolution de la concentration pour chaque élément en fonction de la durée de lixiviation, a
20 °C et a 50 °C, avant et apres ultrafiltration. Les zones en pointillés, colorées respectivement en vert et
rose, représentent les limites de solubilité des hydroxydes de titane [Knauss, 2001] et de zirconium
[Brown, 2005].

On peut voir que les teneurs mesurées pour ces deux températures, avant et apres
ultrafiltration, sont tout a fait comparables :

» cet écart de température n’induit donc pas de différences significatives dans les
relachements ;

» en ce qui concerne le degré de saturation du lixiviat par rapport a des phases
secondaires, les remarques précédemment faites a 20 °C sont applicables a
50 °C.

1-2-¢) Incongruence de la dissolution de la zirconolite

Les teneurs relachées en solution pour les différents ¢éléments peuvent éEtre
représentées en termes de pertes de masse normalisées, comme nous I’avons vu dans le
paragraphe 2-2-b) du chapitre II. La Figure IV-7 présente I’évolution des pertes de masses
normalisées des différents éléments constitutifs de la zirconolite en fonction de la durée de la
lixiviation. Sur la figure, les points obtenus a 20 °C et a 50 °C ne sont pas différenciés car,
comme nous venons de le voir, les relachements sont comparables aux deux températures.
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Figure IV-7: Evolution des pertes de masse normalisées pour chaque élément calculées a partir des
teneurs mesurées dans les solutions de contact filtrées, & 20 et & 50 °C.

Sur cette figure, nous pouvons voir que les relachements ¢lémentaires en calcium et
aluminium sont de I'ordre de 10”" g.m™. Les relachements en titane, zirconium et néodyme
sont environ trois ordres de grandeurs en dessous. Cela signifie que la dissolution de la
zirconolite est incongruente.

Ces résultats peuvent étre comparés aux résultats obtenus sur des pastilles, a 150 °C,
par G. Leturcq et al. [Leturcq, 2005] :

» dans le lixiviat, les concentrations des différents éléments constitutifs de la
zirconolite atteignent des valeurs constantes trés rapidement, ce qui indique un
arrét de I’altération : dés une heure de lixiviation dans le cadre de notre étude
(220 °Cetas0°C), et des le premier jour dans le cas du travail de G. Leturcq
et al.

» dans les deux études, les teneurs en aluminium et en calcium sont supérieures
de 3 ordres de grandeur environ aux teneurs en titane, zirconium et néodyme.

Notons enfin que les relachements mesurés au cours de notre étude correspondent a
une épaisseur calculée dissoute de 20 a 50 nm environ si on se base sur les teneurs en
aluminium et calcium respectivement (et sur la base d’une dissolution homogene), et a une
¢épaisseur inférieure a 0,1 nm sur la base du titane, zirconium et néodyme ; cette derniére
valeur ne correspondant méme pas a 1’épaisseur d’une couche atomique si la dissolution se
fait de fagon homogeéne sur toute la surface de zirconolite lixiviée ! Cela signifie que la
dissolution du titane, du zirconium et du néodyme ne se fait pas de fagon homogeéne sur la
surface, mais doit avoir lieu de fagon ponctuelle, a certains endroits.
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1-2-d) Analyses du solide

Comme nous I’avons vu dans le paragraphe précédent, la couche altérée est tres fine,
de I’ordre de quelques dizaines de nanomeétres d’épaisseur, sur la base des relachements en Ca
et Al, et inférieure a une couche atomique sur la base des relachements en Ti, Zr et Nd. Nous
avons choisi d’analyser la surface des échantillons lixiviés par diverses techniques :

» par spectroscopie infrarouge (IR) en mode réflexion de fagcon a caractériser
I’impact de la lixiviation sur les liaisons chimiques de surface ;

» par XPS (Spectroscopie des Photoélectrons X). La profondeur analysée est de
I’ordre de 3 nm. Ces analyses ont pour but de mettre en évidence les forts
relaichements en Ca et Al, se traduisant par une modification de la
stoechiométrie de 1’extréme surface ;

» par ESEM (Environnemental Scanning Electron Microscope, i.e. MEB en
mode environnemental) et par AFM (Microscopie a Force Atomique). Ces
techniques renseignent sur la topographie de la surface et ont pour but de
mettre en évidence les lieux privilégiés de 1’altération.

Le principe physique des techniques d’analyses utilisées est décrit dans I’annexe B.

1-2-d-i) Analyses par infrarouge en mode réflexion

Les analyses IR ont été réalisées sur une cible vierge et une cible lixiviée. Les résultats
obtenus sont présentés sur la Figure IV-8.
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Figure 1V-8 : Spectres infrarouge obtenus sur une zirconolite vierge (gris) et une zirconolite lixiviée a
20 °C pendant 7 heures (noir).

Sur cette figure, aprés lixiviation, on observe 1’apparition de la bande de vibration OH
liée a I’hydratation du solide. On constate également la présence de bandes de vibration des
liaisons C-C et C-O, dont I’intensité augmente apres lixiviation, ce qui indique la présence
d’une pollution de I’extréme surface par du carbone.
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1-2-d-ii) Analyses par XPS

Les échantillons de zirconolite, aussi bien vierges que lixiviés, étant pollués en
extréme surface par du carbone (de 35 a 40 %), ’analyse XPS a nécessité une 1égere abrasion
de la surface sur une épaisseur d’environ 1 nm (ions Ar+, 500 V, 20 secondes) de fagon a
¢liminer cette pollution.

Les analyses XPS ont été réalisées en plusieurs zones de chaque cible. La taille du
faisceau est de I’ordre de 200 um. Pour une cible donnée, les spectres obtenus sur les diverses
zones sont comparables. La Figure IV-9 décrit I’allure des spectres obtenus sur une cible
vierge et sur une cible ayant ¢été lixiviée dans 1’eau initialement pure pendant 7 heures. On
peut remarquer que 1’allure générale de ces deux spectres est identique.

12 x104
T T T T T T T T T T
cible lixiviée o
@
10 - cible vierge ]
n
=}
o
2
8 r o 0 o iy
%) = < o ‘ N
S |3 Q v e
6 |LF i

-Ti3p

W)
Y e

\ |
h LJLW 1

R O 1Y

| | | | | | VM

1000 800 600 400 200 0

Energie de liaison (eV)

Figure 1V-9 : Spectres XPS d’un échantillon de zirconolite vierge (noir) et d’un échantillon de zirconolite
lixivié dans I’eau initialement pure pendant 7 heures a 20 °C (gris).

Le signal provenant du néodyme (vers 982 eV) n’est pas visible car il est masqué par
le signal Auger de I’oxygene.

La détermination de ’aire des pics 1s de ’oxygene, 2pi» et 2psn du titane et du
zirconium, 2p;, du calcium et enfin 2s de 1’aluminium permet de calculer la proportion
observée en extréme surface pour chaque type d’élément. Les résultats obtenus sont détaillés
dans le Tableau IV-1. La concentration déterminée pour chaque élément est comparée a sa
concentration au sein de la matrice (déterminée par la méme technique mais aprés abrasion
d’une épaisseur de 20 nm environ) ainsi qu’a la concentration théorique calculée a partir de la
formule brute de la zirconolite.
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Concentrations élémentaires (en %) (@) Ti Zr Ca Al
Cible de référence (vierge) 62,1+£12]119,6+1,0]11,5+0,6| 47+0,2 | 2,1£0,1
Cible lixiviée 7 h 4 20 °C 63,4+13[191+1,0]112+0,6| 4,1+0,2 | 22+0,1
Cible de référence a 20 nm de

588+1,2117,7+09]13,6+0,7| 8,0£0,4 [ 1,9+0,1
profondeur
Concentrations attendues (en %o) 64,8 16,7 9,3 7,4 1,8

Tableau 1V-1 : Pourcentages atomiques calculés par déconvolution des signaux correspondants a O, Ti,
Zr, Ca et Al (appareil PHI Quantera SXM), pour la cible vierge (en surface et en profondeur) et la cible
lixiviée dans I’eau initialement pure pendant 7 heures a 20 °C. La précision sur I’analyse quantitative est
de 2 a5 % selon la teneur, avec une justesse de 20 %. L’erreur annoncée dans le tableau correspond a une
erreur de 2 % pour I’oxygéne et une erreur de 5 % sur la précision de la mesure pour les autres éléments.
Ces données sont comparées a la concentration théoriquement attendue d’aprés la formule brute de la
zirconolite (Cao,gNdo,zeril,gAlo,zoﬂ.

Si on compare les concentrations expérimentales mesurées en profondeur aux
concentrations théoriques, on constate un appauvrissement en oxygeéne et un enrichissement
pour les autres éléments. Expérimentalement, ceci peut s’expliquer lors de 1’abrasion par
I’expulsion préférentielle des ¢éléments légers, par rapport aux éléments lourds de la
zirconolite.

D’autre part, on peut remarquer que :

» entre la cible vierge et la cible lixiviée, il n’y a pas de modifications des
valeurs des concentrations atomiques pour les différents éléments quantifiés ;

» par contre, un appauvrissement en calcium est a noter a la surface des
zirconolites étudiées : & 20 nm de profondeur, la concentration mesurée est
proche de la concentration attendue théoriquement, alors qu’en extréme
surface, on remarque une diminution de la moitié de la concentration en
calcium.

Cet appauvrissement en calcium de 1’extréme surface provient sans doute de 1’étape de
polissage sous eau (voir chapitre III, paragraphe 2-1). Par conséquent, du fait de cet
appauvrissement, les ¢léments relachés lors des expériences de lixiviation proviennent d’une
couche plus profonde, comme on peut le voir sur la Figure [V-10.

profondeur analysée en XPS (3 nm) .
appauvrissement en
. Ca di & la lixiviation
appauvrissement en

Ca di au polissage appauvrissement en
1 Ca di ay polissage
AN

lixiviation
zirconolite

Figure 1V-10 : Schéma représentant I’évolution de la surface de la zirconolite avant et apres lixiviation.
Comparaison avec I’épaisseur analysée par XPS.

Cette épaisseur altérée en condition de lixiviation n’est pas analysable par XPS sans
une abrasion conséquente, ce qui explique pourquoi I’analyse XPS de I’extréme surface n’a
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pas permis de mettre en évidence des modifications des concentrations atomiques des
différents éléments entre une cible vierge et une cible lixiviée.

En ce qui concerne Ti et Zr, il n’y a pas de différence entre les concentrations
mesurées au sein de la matrice et a la surface : les relachements sont trop faibles pour que des
différences significatives soient mesurées par analyse XPS.

1-2-d-iii) Analyses topographiques (ESEM et AFM)

Des cibles vierges et des cibles lixiviées ont été analysées par AFM et par ESEM. En
ESEM, on s’est placé en mode environnemental, sous une tension d’accélération de 10 kV et
une pression partielle d’eau de 2,0 torr (soit environ 267 Pa). La tension d’accélération est
faible car ainsi, le faisceau d’électrons pénetre peu dans le matériau et on récupére le signal de
I’extréme surface. Les résultats obtenus sont présentés sur la Figure [V-11. En AFM, on s’est
placé en mode non contact (voir le principe dans 1’annexe B). Les résultats obtenus sont
présentés sur la Figure IV-12.

Figure 1V-11: Images ESEM obtenues sur une cible vierge (figure a) et sur une cible lixiviée pendant 7
heures & 20 °C (figure b). Ces figures ont été obtenues par détection des électrons secondaires (mode
GSE), avec un grossissement de 6470. Des traits tirétés permettent de visualiser la délimitation entre les
grains orientés de facon différente (contraste de gris différent).

4.0 nmiDiv
4.0 nm/Div

1 1
0.00 1.00 2.00 pm 0.00 1.00 200 pm

Figure IV-12: Images en AFM de la surface d’une zirconolite vierge (a) et d’une zirconolite lixiviée
durant 7 heures & 20 °C (b).
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En ce qui concerne I’ESEM, d’apres la figure ci-dessus, sur les deux images, on peut
VOir :

» la délimitation entre les grains de zirconolite orientés de fagon différente les
uns par rapport aux autres (traits tiretés). En effet, selon leur orientation, la
profondeur de pénétration des électrons varie, ce qui entraine un contraste
différent dans les couleurs et I’observation de nuances de gris ;

» des rayures visibles qui sont des traits de polissage. Ces traits sont tres visibles
sur les deux images. De ce fait, il est difficile de différencier la surface vierge
de la surface lixiviée.

Les analyses AFM présentées sur la Figure IV-12 viennent compléter la deuxieme
observation faite précédemment, a propos des traits de polissage. En résumé pour 1’analyse
topographique, la surface d’une zirconolite lixiviée n’est pas différenciable de celle d’une
zirconolite vierge. Par contre, on peut supposer que les nombreux traits de polissages a la
surface des échantillons sont des zones privilégiées pour 1’altération de la zirconolite, bien
que cela ne soit pas visible sur les figures précédentes.

1-2-d-iv) Bilan sur les analyses du solide

Les diverses techniques d’analyse du solide utilisées n’ont pas permis d’observer de
différences entre une surface vierge et une surface lixiviée, mis a part I’hydratation de celle-ci
apres lixiviation (par spectroscopie IR).

Les analyses XPS ont tout de méme pu mettre en évidence, méme sur les cibles
vierges, une couche altérée, appauvrie en Ca, d’une épaisseur inférieure a 20 nm, s’étant sans
doute formée lors de 1’étape de polissage. De ce fait, la lixiviation va induire une
augmentation de 1’épaisseur de cette couche, mais la spectroscopie XPS, sans abrasion
conséquente de la surface, n’est pas une technique appropriée pour observer 1’altération de la
zirconolite en condition de lixiviation.

Les analyses topographiques n’ont pas permis d’observer de différences notables entre
la surface d’une cible vierge et celle d’une surface altérée. On peut par contre penser que les
nombreux traits de polissage sont des lieux privilégiés de I’altération.

2 Influence de I'état de surface de la zirconolite

2-1 Amorphisation de la structure en condition de stockage

En condition de stockage, la zirconolite contenant des déchets radioactifs va subir des
irradiations internes dues a 1’émission de particules (B, y, a puis principalement o) lors de la
désintégration des radionucléides incorporés.
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En considérant uniquement les désintégrations a et un taux d’incorporation de 10 %
en oxydes d’actinides, dans les proportions en actinides données dans le tableau I-2 du
chapitre I, on peut calculer le nombre d’alphas émis en fonction du temps, en utilisant pour
chaque radionucléide une loi de décroissance exponentielle. Les résultats de ces calculs sont
présentés dans le Tableau [V-2.

Np 237 Am 241 Am 243 | Cm 245 Cm 244 au total

periode (années) 2410000 432 7380 8500 18

proportion de chaque isotope (en %

. 53,54 28,64 17,18 0,06 0,58 100
massique)
masse d'actinide dans 1g de
zirconolite chargée a 10 % en oxyde 445 23,9 14,3 0,05 0,48 83,23
(en mq)
nombre d ?fé”;;ft's“'“a'eme”t 1,1E+20 | 6,0E+19 | 3,6E+19 | 1,3E+17 | 1,2E+18 | 2,1E+20

nbre d'alphas émis en 50 ans par g
de zirconolite

nbre d'alphas émis en 100 ans par g
de zirconolite

1,6E+15 | 4,6E+18 | 1,7E+17 | 5,4E+14 | 1,0E+18 | 5,8E+18

3,3E+15 | 8,8E+18 | 3,3E+17 | 1,1E+15 | 1,2E+18 | 1,0E+19

Tableau I1V-2 : Calcul du nombre d’alphas émis au bout de 50 et 100 ans par gramme de zirconolite, pour
une zirconolite chargée a 10 % en oxyde d’actinides mineurs.

D’aprés les résultats présentés dans le tableau ci-dessus, on constate que la dose
d’amorphisation totale de la zirconolite (environ 5.10" alphas.g'1 [Advocat, 2002]) sera
atteinte rapidement, aprés une période de 1I’ordre de 50 ans. En condition de stockage, lorsque
I’eau arrivera au contact du colis de déchets, apres plusieurs milliers d’années, la matrice
zirconolite sera donc amorphe : il est donc nécessaire de comprendre dans quelle mesure cette
amorphisation va endommager la structure cristalline de la zirconolite et entralner une
modification potentielle de sa durabilité chimique dans 1’eau.

2-2 Endommagement de la structure cristalline

Depuis le début des années 1980, de nombreuses études ont été réalisées sur la
zirconolite (synthétique, dopée aux actinides) pour comprendre I’endommagement de la
structure cristalline sous I’effet de la désintégration o :

> des échantillons de zirconolite ont été synthétisés avec 3% en masse de ***Cm
([Weber, 1986] et [Mitamura, 1994]), d’autres avec 1,5% en masse de 28py
([Clinard, 1984] et [Clinard, 1982]) et jusqu’a plus de 10% en masse de PuO,
[Jorion, 2006]. Des doses cumulées égales a 5.10%° désintégrations o/g ont
ainsi été atteintes au bout de quelques années [CEA, 2001] ;

» des analogues naturels de diverses provinces géographiques ont été examingés.

Ceux originaires de Sri Lanka (550 millions d’années, 20% en masse de ThO,)
ont ét¢ parmi les plus « féconds ». Il s’agit de cristaux partiellement voire
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totalement métamictes, ayant cumulé des doses comprises entre 5.10'% et 2,5.
10%' désintégrations o/g [Ewing, 1992] ;

» des irradiations externes de zirconolite synthétique ont été réalisées, avec des
ions lourds tels que Ar" (0,6 & 3MeV), Kr™ (1 & 1,5MeV), Pb" et Bi" (40 a
240keV). Dans certaines études, des faisceaux d’ions d’énergie 10 a 50 fois
supérieure a 1’énergie des noyaux de recul liés aux désintégrations a (qui sont
typiquement de I’ordre de 100keV) ont été employés [CEA, 2001].

L’ensemble de ces études a montré que la zirconolite s’amorphise suivant un
processus d’accumulation puis de recouvrement de traces amorphes initiées par les noyaux de
recul [Ewing, 1992]. Pour une dose supérieure a 5.10' a.g™, la structure devient totalement
amorphe [Jorion, 2006]. A 1’état métamicte, il y a conservation plus ou moins marquée d’un
ordre local dans la zirconolite. Par contre, la périodicité est perdue au-dela de la sphéere des
premiers voisins des cations métalliques [Farges, 1993].

Sous auto-irradiation, une dose supérieure 4 10%° o.cm™ entraine une diminution de la
dureté de la zirconolite d’environ 30% : a basse température, I’amorphisation s’accompagne
d’un gonflement [Weber, 1986]. Le gonflement macroscopique observé est, a I’ordre de la
microfissuration prés, du méme ordre de grandeur que le gonflement microscopique : a
température ambiante, au dessus d’une dose cumulée de 2,2.10" a.g”, les gonflements
macroscopique et microscopique sont de I’ordre de 2,2 % et 1,3 % respectivement. Notons
¢également qu’au dessus de la dose d’amorphisation totale (5.10" a.g”), le gonflement
macroscopique cesse [Clinard, 1984]. Ce gonflement semble étre directement li¢ aux
dommages créés par les désintégrations alpha ([Deschanels, 2004] et [Jorion, 2006]).

La modé¢lisation atomistique par dynamique moléculaire des cascades de déplacements
atomiques a mis en évidence les séquences de transformation au coeur de ces cascades. A la
périphérie de ces dernieres, des processus de restauration apparaissent NOMADE, 2002].

2-3 Lixiviation de zirconolites amorphisées
2-3-a) Données bibliographiques

Des zirconolites synthétiques amorphisées par implantation d’ions lourds Pb®" sur
100 nm de profondeur ainsi que des zirconolites naturelles métamictes riches en U et Th ont
été lixiviées de fagon a évaluer leur durabilité chimique [Fillet, 2004]. La Figure IV-13 décrit
I’évolution des pertes de masse normalisées, basées sur le relachement du calcium, en
fonction du temps de lixiviation. Il a ét¢é montré que malgré I’amorphisation de la structure,
leur durabilité chimique n’était pas notablement modifiée : V, varie de moins d’un facteur 1,5
par rapport aux résultats obtenus sur la céramique initialement saine [Fillet, 2004]. Apres
quelques jours, la vitesse diminue de plus de quatre ordres de grandeur, de la méme fagon que
pour la céramique saine. En conclusion, I’amorphisation ne modifie pas fondamentalement la
durabilité chimique de la zirconolite.
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Figure 1V-13: Zirconolites dopées au Nd, lixiviées en mode Soxhlet, a 100 °C, dans I’eau initialement
pure, avant et apreés avoir été irradiées par des ions lourds. Les pertes de masse normalisées en Ca (notées
NL(Ca)) sont en rouge pour la zirconolite saine (pristine zirconolite), en bleu apres irradiation aux ions Pb
(dose = 3x10™ ions.cm™) et en jaune aprés irradiation aux ions Pb (dose = 2x10% ions.cm). Figure
extraite de [Fillet, 2004].

2-3-b) Résultats obtenus a température ambiante

Les résultats présentés précédemment ont été obtenus a 100 °C, ce qui est la
température maximale prévue en condition de stockage. Au cours de cette thése, nous avons
complété cette étude en travaillant a 20 °C, en milieu non renouvelé. Les cibles lixiviées ont
été au préalable amorphisées en surface par implantation d’ions Bi" (voir le paragraphe I1I-2-
3 du chapitre III).

Les teneurs relachées pour les différents ¢léments constitutifs de la zirconolite ont été
mesurées. Elles sont représentées sur la Figure IV-14 en fonction de la durée de lixiviation,
pour les solutions filtrées. Ces données sont comparées aux résultats obtenus sur des
zirconolites saines (paragraphe 1-2). Les teneurs dans les solutions ultrafiltrées ne sont pas
représentées pour plus de clarté, car elles sont comparables aux teneurs dans les solutions
filtrées.
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Figure 1VV-14 : Evolution des relachements élémentaires dans les solutions filtrées en fonction de la durée
de lixiviation, a 20 °C. Les carrés représentent les relachements observés pour les cibles de zirconolite
saines. Les losanges représentent les résultats obtenus respectivement pour des cibles de zirconolite
amorphisées en surface. Les zones en pointillés, colorées respectivement en vert et rose, représentent les
limites de solubilité des hydroxydes de titane [Knauss, 2001] et de zirconium [Brown, 2005].

Nous pouvons voir que les relachements mesurés, ainsi que les remarques faites sur les
degrés de saturation du lixiviat par rapport a des phases secondaires, sont les mémes sur cibles
saines et sur les cibles amorphisées. De la méme fagon que ce qui a été vu dans la littérature
[Fillet, 2004], il n’y a pas d’influence notable de I’état de surface de la zirconolite (saine ou
amorphe) sur les relachements en solution a température ambiante.
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3 Conclusion

Nous avons réalis¢ des expériences de lixiviation a 20 et a 50 °C, dans I’eau
initialement pure, sur des cibles de zirconolites saines ou amorphisées en surface. Les
résultats obtenus ont montré que les teneurs relachées sont les mémes quels que soient la
température (20 ou 50 °C) et 1’état de surface de la zirconolite (saine ou amorphe).

Ces résultats sont comparables aux données décrites dans la littérature, a savoir que :

» les teneurs relachées sont tres faibles. Elles deviennent constantes dés la ou
les premicres heures de lixiviation, ce qui indique un arrét de I’altération
[NOMADE, 2002] ;

» les relachements en aluminium et calcium sont de 1’ordre de 0,1 g.m'z, et
les relachements en titane, zirconium et néodyme sont 3 ordres de grandeur
en dessous [Leturcq, 2005] ;

» il n’y apas d’influence de I’état de surface de la zirconolite [Fillet, 2004]

De plus, les teneurs en titane et zirconium sont inférieures aux limites de solubilité des
hydroxydes correspondant, ce qui est cohérent avec le fait de n’observer aucune différence
avant et apres ultrafiltration des solutions.

Les analyses de la surface du solide n’ont pas permis d’observer de différences dues a
I’altération de la zirconolite en condition de lixiviation. En effet, cette altération étant trés
faible, il est difficile de pouvoir I’apprécier sur le solide. Seule 1’analyse par spectroscopie IR
a permis de mettre en évidence 1’hydratation de la surface apres lixiviation.

Enfin, les expériences présentées dans ce chapitre servent de référence aux
expériences réalisées en condition radiolytique et qui font I’objet du chapitre suivant.
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Chapitre V . Effets de laradiolyse de I'eau

Dans ce chapitre, nous allons étudier I’influence de la radiolyse de I’eau sur
I’altération de la zirconolite. Comme nous I’avons vu dans le chapitre 111, nous avons choisi
d’irradier I’eau de fagon externe, par des faisceaux de protons ou d’alphas, avec un flux
supérieur de 5 ordres de grandeurs environ a ce qui est prévu en condition de stockage, de
fagon & exacerber les effets de la radiolyse de I’eau.

Nous avons fait varier plusieurs facteurs tels que la température, les conditions
d’irradiation du solide, I’état de la zirconolite (saine ou amorphe) et la présence de
complexants dans la solution de lixiviation.

Les expériences hors radiolyse, dont les résultats ont été présentés précédemment dans
le chapitre 1V, servent de référence aux expériences réalisées en condition radiolytique.

Notons que pour toutes ces expériences réalisées dans I’eau initialement pure, le pH
mesuré dans la solution irradiée varie entre 4,5 et 5,5, et il est instable. Ceci indique que les
solutions sont peu chargées en ions. Seules les expériences effectuées en présence de
complexants présentent un pH plus faible et stable, allant de 2,8 & 3,0.

Enfin, comme nous I’avons dit dans le chapitre IV, une pollution extérieure, provenant
a la fois de I'utilisation de gants talqués et de I’atmosphere ambiante, affecte les teneurs en
aluminium et calcium. Les effets de cette pollution sont surtout notables pour le calcium. En
ce qui concerne I’aluminium, I’influence de cette pollution est plus importante lors des
expériences réalisées au CERI qu’a I’IPNL.
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1 Influence de la radiolyse de I'eau

Dans cette partie, nous allons comparer les résultats obtenus pour les expériences en
condition radiolytique aux expériences de référence, réalisées hors radiolyse, de fagcon a
évaluer I’influence de la radiolyse de I’eau sur les relachements élémentaires.

Nous rappelons que les solutions de contact (expériences de référence) sont restées en
contact avec la zirconolite aussi longtemps que les solutions irradiées.

1-1 Sans irradiation du solide

Les résultats obtenus en condition radiolytique a 20 °C et a 50 °C sans irradiation du
solide sont présentés dans la Figure V-1. lls sont comparés aux résultats concernant les
expériences de référence, déja présentés dans les figures 1VV-5 et V-6 du chapitre V. Sur cette
figure, le trait plein noir représente la bissectrice.
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Figure V-1: Evolution, en représentation log-log, des concentrations dans les solutions irradiées en
fonction des concentrations dans les solutions de contact filtrées, pour chaque élément constitutif de la
zirconolite, a 20 °C (triangles) et a 50 °C (carrés). Pour les solutions de contact, la concentration prise en
compte pour chaque élément est la moyenne des concentrations mesurées lors de chaque expérience de
référence. Dans ce cas I’erreur est I’écart a la moyenne. L’erreur en ordonnée est I’erreur sur la mesure
ICP-MS, soit + 25 %.

A partir de cette figure, on peut voir que :
1. quelle que soit la température, les relachements obtenus en condition radiolytique pour
un élément donné sont du méme ordre de grandeur ;

2. les points correspondant au titane, au zirconium et au néodyme sont situés au dessus de
la bissectrice, ce qui indique que ces éléments sont préférentiellement relachés en
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condition radiolytique. On observe une augmentation des relachements de 1 a 2 ordres
de grandeur pour ces éléments par rapport aux teneurs mesurées lors des expériences de
référence ;

3. concernant les relachements en calcium et aluminium, les points sont situés autour de la
bissectrice, ce qui signifie que les relachements en condition radiolytique sont du méme
ordre de grandeur que les relachements mesurés lors des expériences de référence. Deux
hypothéses peuvent expliquer ce résultat :

» Soit les relachements pour ces éléments ne sont pas influencés par la radiolyse
de I’eau ;

» Soit I’effet de la radiolyse de I’eau est masqué par la pollution affectant ces
éléments. Ceci peut étre le cas si les relachements obtenus en condition
radiolytique sont du méme ordre de grandeur que les teneurs générées par la
pollution.

1-2 Avec irradiation du solide

Ces expériences ont été realisees avec le faisceau de particules qui traverse la cible de
zirconolite avant de s’arréter dans I’eau. Les résultats obtenus dans cette géométrie sont
présentés dans la Figure V-2. Ils sont comparés aux résultats décrits précédemment pour
lesquelles il y a eu uniquement radiolyse de I’eau.
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Figure V-2 : Evolution, en représentation log-log, des concentrations dans les solutions irradiées en
fonction des concentrations dans les solutions de contact filtrées, pour chaque élément constitutif de la
zirconolite. Les losanges représentent les résultats obtenus dans le cas ou la radiolyse de I’eau est couplée a
I’irradiation du solide. Pour ces points, I’erreur indiquée, qui est de £ 25 %, provient de I’erreur sur la
mesure ICP-MS. Ils sont comparés aux résultats décrits précédemment dans la Figure V-1.
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Quelle que soit la géométrie étudiée, il apparait que les relachements en condition
radiolytique sont du méme ordre de grandeur avec (losanges) ou sans irradiation du solide
(carrés et triangles). On peut en conclure que I’irradiation du solide n’entraine pas de
différences significatives au niveau des quantités élémentaires relachées en solution.

1-3 Bilan

Quelles que soient les conditions expérimentales d’irradiation, la radiolyse de I’eau
entraine une augmentation d’un a deux ordres de grandeurs des relachements en titane,
zirconium et néodyme.

La radiolyse de I’eau n’entraine cependant pas de modification des relachements en
aluminium et calcium. Deux hypothéses ont été émises a ce sujet :
e Soit les relachements pour ces éléments ne sont pas influencés par la radiolyse de
I’eau ;
e Soit I'effet de la radiolyse de I’eau est masqué par une pollution provenant des
conditions de travail (gants talqués ...) et affectant ces éléments.
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2 Evolution des teneurs en solution

Le but de cette partie est de présenter I’évolution des teneurs en solution aussi bien
pour les espéces constitutives de la zirconolite que pour H,O radiolytique.

Nous allons d’une part nous intéresser a I’évolution de ces teneurs en fonction de
I’énergie déposée et, d’autre part, voir comment elles peuvent étre correlées.

2-1 Relachements élémentaires

Nous avons étudié I’évolution des quantités relachées en fonction de I’énergie déposée
de facon a comprendre si la dissolution de la zirconolite en condition radiolytique est
cinétiquement ou thermodynamiquement contrélée.

Pour cela, les teneurs totales mesurées apreés lixiviation en condition radiolytique sont
présentées en fonction de I’énergie déposée au cours de I’irradiation. Comme nous I’avons vu
dans le chapitre 111 :

» cette grandeur est directement proportionnelle a la durée d’irradiation dans le
cas ou il y a uniquement radiolyse de I’eau, le facteur de proportionnalité étant
de (114 + 8) J.heure™;

» cette grandeur dépend a la fois de I’épaisseur de la cible et de la durée de
I’irradiation dans le cas ou la radiolyse de I’eau et I’irradiation du solide sont
couplées.

Les resultats obtenus sont présentes dans la Figure V-3 (a, b et c), en fonction de la
température et de la géométrie d’irradiation. Les limites de solubilité des hydroxydes de titane
et de zirconium sont également représentées sur chaque graphe.

Sur ces graphes, on voit que, quelles que soient la température et la géométrie
étudiées, dans un premier temps, les quantités relachées augmentent avec I’énergie déposée :
la dissolution est cinétiqguement contrdlée. Lorsque la radiolyse de I’eau est couplée a
I’irradiation du solide, ce régime est observé pendant toute la durée de I’irradiation (graphe c),
pour les teneurs en titane, zirconium et néodyme.

Lorsqu’il n’y a pas irradiation du solide, les teneurs en titane et zirconium atteignent
(ou dépassent) les limites de solubilité des hydroxydes correspondants aprés quelques heures
d’irradiation : on observe alors un palier dans les relachements. Dans ce cas-1a, on passe d’un
régime cinétiquement contrélé a un régime thermodynamiquement contrélé (graphes a et b).

Les régimes cinétiques et thermodynamiques vont maintenant étre présentés plus en
détails.
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Figure V-3 : Teneurs élémentaires totales relachées (en échelle log) en condition radiolytique en fonction
de I’énergie déposée pour les expériences réalisées a 20 °C (a), a 50 °C (b), ainsi que pour les expériences
couplant radiolyse de I’eau et irradiation du solide (c). Les zones en pointillés verte et rose représentent les
limites de solubilité des hydroxydes de titane et de zirconium. Les lignes tiretées représentent I’ajustement
linéaire des points expérimentaux. Les lignes en trait plein ont été ajoutées a titre indicatif.
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2-1-a) Régime cinétique

Ce régime est observé quelles que soient les conditions expérimentales. Cependant, la
gamme d’énergie déposée n’est pas la méme selon qu’il y ait ou pas irradiation du solide :

» En I’absence d’irradiation du solide, ce régime cinétique est observé pour de
faibles énergies déposées i.e. sur des temps courts : une énergie déposée de
300J a 50°C et 400 J a 20 °C soit une durée de 3 heures et 4 heures
respectivement.

» Lorsqu’il y a irradiation du solide couplée a la radiolyse de I’eau, ce régime est
observé pendant toute la durée de I’expérience (soit une énergie déposée de
1000 J).

Les teneurs en aluminium pour les expériences réalisées au CERI et les teneurs en
calcium ne seront pas prises en compte dans cette partie du fait de la pollution qui entache les
résultats d’une incertitude importante.

Pour les autres éléments, on peut voir que les concentrations augmentent de fagon
linéaire en fonction de I’énergie déposée : dans ce cas-1a, la loi cinétique est d’ordre zéro par
rapport aux concentrations élémentaires. Un zoom de la partie cinétique des graphes de la
Figure V-3 est présenté dans la Figure V-4. Sur cette figure, la droite reliant les points
expérimentaux est obtenue par régression linéaire. Pour chaque élément, le coefficient
directeur de cette droite représente la vitesse de relachement. Les valeurs de ces vitesses sont
présentées dans le Tableau V-1.

conditions expérimentales unités Ti Zr Nd Al

en mol.L™".J" 2x107° 4x10™ 7x107™" _

20°C  |en mol.L ™ .heure™” 2,3x10® 4,6x10° 8x107 _

radiolyse de I'eau en g.m> jour” 3,3x107 1,2x107 1,0x10” _

niguement

uniqu en mol.L".J" 5x107"° _ 9x10™" 210
50 °C  |en mol.L ™ .heure™ 5,7x10° _ 1,0x10° 2,3x107

en g.m'z.jour'1 8,2x10? — 1,3x10™ 3,01

radiolyse de I'eau + R 4 11 12 12
irradiation du solide 20°C lenmolL".J 5x10 8x10 3x10 T

Tableau V-1 : Vitesses de dissolution a 20 et a 50 °C, avec et sans irradiation du solide, obtenues par
régression linéaire des points expérimentaux. Ces vitesses sont exprimées en mol.L2.J™?, mol.L™.heure™ et
en g.m?jour™.
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Figure V-4 : Zoom sur les teneurs élémentaires totales relachées en condition radiolytique en fonction de
I’énergie déposée lors du régime cinétique pour les expériences réalisées a 20 °C (a), a 50 °C (b), ainsi que
pour les expériences couplant radiolyse de I’eau et irradiation du solide (c). Les lignes tiretées
représentent I’ajustement linéaire des points expérimentaux.
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Seules les vitesses de relachement du zirconium & 50 °C et de I’aluminium a 20°C
n’ont pas pu étre déterminées car les relachements mesurés dans cette zone sont trop
dispersés.

D’autre part, les vitesses de relachement mesurées lorsqu’il y a irradiation du solide ne
peuvent pas étre converties en échelle temporelle car dans cette géométrie, I’énergie déposée
dépend a la fois de la durée de I’irradiation et de I’épaisseur de la cible traversée (voir chapitre
I11, paragraphe 3-2-e). Nous pouvons juste dire qu’elles sont plus faibles que lorsqu’il n’y a
pas irradiation du solide (en mol.L™.J™%).

Dans les autres cas, les vitesses de relachements des différents éléments sont plus
importantes a 50 °C qu’a 20 °C, ce qui est cohérent avec le fait que cette étape cinétique dure
moins longtemps a 50 °C.

Si on compare les vitesses mesurées en condition radiolytigue aux données
bibliographiques obtenues hors radiolyse a 100 °C ou 150 °C ([Fillet, 2004] et [Leturcq),
2005], on se rend compte que :

» sur la base des relachements en néodyme, la vitesse initiale de dissolution en
condition radiolytique, de I’ordre de 10 g.m™.j*, est supérieure de 5 ordres de
grandeurs a la vitesse mesurée hors radiolyse (voir le paragraphe 1-1-a du
chapitre 1V) ;

> par contre, cette étape cinétique est plus courte sous radiolyse: elle est
inférieure a 3 heures en condition radiolytiqgue a 50 °C et de I’ordre de
quelques jours hors radiolyse (voir le paragraphe 1-1-b du chapitre 1V).

2-1-b) Régime thermodynamique

Dans les conditions étudiées (durée d’irradiation, flux de particules ...), on passe a un
régime thermodynamique lorsque la solubilité des hydroxydes de titane et de zirconium
contr6le la concentration en solution des éléments. Ce régime est observé lorsqu’il y a
radiolyse de I’eau uniquement. En effet, lorsqu’il y a également irradiation du solide, ce n’est
qu’aux énergies déposées importantes (Egeposce > 900 J) que les concentrations en Ti et Zr
commencent a atteindre la limite de solubilité des hydroxydes. Des expériences a des énergies
déposées plus importantes auraient été nécessaires pour pouvoir éventuellement observer,
dans cette geometrie, un régime thermodynamiquement contrélé.

Cependant, selon la température, les relachements ne suivent pas la méme évolution.

2-1-b-i) A20°C

A 20 °C, a la fin de I’étape cinétique, les teneurs relachées se stabilisent : on observe
un palier dans les concentrations. Sur la Figure V-3 (a), pour le titane, le zirconium, le
néodyme et I’aluminium, un trait plein permet de visualiser ce palier.

Ce palier est atteint lorsque les concentrations en titane se situent au niveau du
maximum de la limite de solubilité de I’hydroxyde et que les concentrations en zirconium se
situent au minimum de la limite de solubilité de I’hydroxyde. Dans ces conditions
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expérimentales, les limites de solubilité réelles pour les hydroxydes de titane et de zirconium
sont donc 4.10°® et 10® mol.L™ respectivement.

En ce qui concerne les concentrations en néodyme, le palier observé ne correspond pas
a la limite de solubilité de I’hydroxyde, qui est supérieure & 1 mol.L™ & pH inférieur 2 5,5. La
teneur en néodyme n’est donc pas contr6lée par sa solubilite.

2-1-b-ii) A50 °C

A 50 °C, a la fin de I’étape cinétique, la concentration en titane est supérieure a la
limite de solubilité de I’hydroxyde. Puis entre 3 et 5 heures d’irradiation (i.e. 300 et 600 J), sa
concentration diminue jusqu’a atteindre la valeur de la limite de solubilité précédemment
établie (4.10°® mol.L™). Deux hypothéses peuvent permettre d’expliquer cette évolution :

» La sursaturation en titane entraine la précipitation de colloides. Les
concentrations mesurées en solution diminuent au fur et a mesure de la
formation de ce précipité, jusqu’a étre controlées par la limite de solubilité de
I’hydroxyde de titane ;

» On se trouve dans le cas décrit dans le paragraphe 2-2-a-iv du chapitre Il, ou la
structure de la phase altérée a la surface de la zirconolite évolue, ce qui induit
une modification de sa solubilité: au fur et a mesure que cette phase
s’organise, la solubilité des hydroxydes de titane (qui la compose en partie)
diminue.

Pour le zirconium, les concentrations mesurées fluctuent, ce qui empéche de décrire
leur évolution au cours du temps.

Enfin, les relachements en néodyme évoluent de la méme maniere que ceux du titane,
sans pour autant étre controlés par leur solubilité.

2-2 Teneur en H,0,
2-2-a) Evolution de la quantité de H,O, radiolytique

La Figure V-5 représente la quantité de peroxyde d’hydrogéne formée lors des
experiences réalisées en condition radiolytique, avec ou sans irradiation du solide, a 20 °C et a
50 °C, en fonction de I’énergie déposée. Sur cette figure, les quantités expérimentales de
peroxyde d’hydrogene formées sous radiolyse sont comparées aux quantités théoriques
calculées a partir des rendements radiolytiques primaires a 20 °C et a 50 °C ([Allen, 1961] et
[Ferradini, 1999]). Nous pouvons d’ailleurs remarquer que la variation du rendement
radiolytique primaire de H,O, est faible entre 20 °C (droite en trait plein) et 50 °C (droite en
tiretés). 1l est de I’ordre de 1 molec.100eV™, i.e. 1.10* mmol.J™.
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Figure V-5 : Quantités calculées et expérimentales du H,O, radiolytique formé au cours de I’irradiation
en fonction de I’énergie totale déposée dans la solution par les protons, pour les expériences réalisées a
20 °C (triangles noirs) et a 50 °C (carrés gris), et par les particules alphas pour les expériences couplant
radiolyse de I’eau et irradiation du solide (ronds blancs). Les droites en trait plein et en tiretés
représentent la quantité de H,O, continuellement formée durant I’irradiation et calculée a partir des
rendements radiolytiques primaires. Les courbes grises et noires représentent les ajustements des points
expérimentaux a 50 °C et a 20 °C suivant une loi exponentielle. La zone triangulaire grise et les droites en
pointillés représentent respectivement I’évolution globale de la quantité de H,O, formé en fonction de
I’énergie déposée lorsqu’il y a irradiation du solide et I’ajustement des points expérimentaux obtenus pour
une épaisseur donnée de zirconolite traversée par le faisceau de particules.

Les quantités de H,O, formées radiolytiquement sont du méme ordre de grandeur
quelle que soit la géométrie considérée. Cependant, I’allure de la courbe obtenue lorsqu’il y a
irradiation du solide (zone en gris) est différente de celle des deux autres courbes, obtenues a
20 et 50 °C. Nous pouvons remarquer que I’évolution de la quantité de H,O, formé en
fonction de I’énergie déposee suit la méme allure que I’évolution des teneurs élémentaires
relachées (Figure V-3 du paragraphe précédent). En effet, on constate que :

» Dans la géométrie couplant radiolyse de I’eau et irradiation du solide,
I’évolution de H,O, en fonction de I’énergie déposée est linaire, pour une
épaisseur de zirconolite traversée donnée [Tribet, 2006]. Notons également que
la quantité de H,O, demeure toujours inférieure a la valeur provenant des
rendements radiolytiques primaires ;

» Dans le cas ou la radiolyse de I’eau est le seul parameétre, pour de faibles
énergies déposées, la quantité de H,O, formée présente des valeurs similaires
a celles annoncées par les rendements primaires, presque linéaires. Puis, a
partir d’une énergie déposée de 200 J a 20 °C et de 150 J environ a 50 °C, on
s’écarte de la linéarité et on tend vers un palier. Pour ces deux températures, les
points expérimentaux peuvent étre ajustés par une exponentielle décroissante,
ce qui indique que la teneur en H,O, suit une loi cinétique d’ordre 1 durant
toute la durée des expériences.
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Etant donné que la teneur en H, O, et les relachements élémentaires suivent la méme
évolution en fonction de I’énergie déposée (Figure V-3 et Figure V-5), on peut penser que
I’évolution de la teneur en H,0; est corrélée aux relachements élémentaires en solution, via
des réactions mettant en jeu ces différentes espéces. Cependant, les teneurs élémentaires en
solution sont de I’ordre de 5.10° mmol au maximum (voir les relachements en calcium sur la
Figure V-3), alors que les teneurs en H,O, sont de I’ordre de 4.10 mmol, soit supérieures de
3 ordres de grandeurs environ au relachements élémentaires ! 11 n’y a donc pas de corrélation
apparente entre I’écart observé entre les teneurs en H,O, radiolytique et les rendements
primaires d’une part, et I’évolution des relachements élémentaires en fonction de I’énergie
déposée d’autre part.

D’autres hypothéses peuvent cependant étre émises de facon a expliquer I’écart entre
quantité de H,O, formé et rendements primaires, ainsi que I’effet de saturation observé en
I’absence d’irradiation du solide :

1. La consommation de H,O, ou de ses précurseurs peut provenir d’interactions avec la
surface de la zirconolite. Deux types de réactions sont envisageables : des réactions
redox avec les traces de titane(lll) présents dans la zirconolite, et, des réactions de
surface ([Tribet, 2006], [Fois, 2004] et [Munakata, 2001]).

2. Dans le cas particulier ou le solide est irradié, la consommation de H,O, observeée,
méme pour de faibles énergies déposées, peut également s’expliquer par la présence
d’especes radiolytiques réductrices de courtes durées de vie a [I’interface
zirconolite/eau (voir dans le chapitre 11, la figure 14). Dans cette géométrie, des
réactions entre ces especes, H,O; et la zirconolite sont envisageables. D’ailleurs, une
réaction d’oxydoréduction induisant la consommation de H,O, et mettant en jeu
I’électron hydraté et des oxydes de titane a déja été observée [Gao, 2003].

3. Dans le cas ou intervient uniquement la radiolyse de I’eau, la présence d’un inhibiteur
pourrait limiter la formation de H,O, et donc induire I’observation d’un palier
[Pastina, 2001]. Cet inhibiteur pourrait étre H, radiolytique qui s’accumule et atteint
sa limite de solubilité dans I’eau du fait du circuit fermée. Il réagirait avec HO" et de ce
fait, empécherait la formation de H,O, [Ekeroth, 2004]. Il est également possible que
la réaction de consommation de H,O, par son précurseur HO' participe a
I’établissement du palier [Trupin, 2000] ;

4. Pour expliquer I’influence de la température sur la variation des quantités de H,O,
formées a 20 et a 50°C, notons que H,O, n’est pas stable et se dismute
progressivement. Cette dismutation est accrue du fait de la température. En effet, la
vitesse de dismutation de H,O, augmente d’un facteur 40 si I’on passe de 30 °C a
100 °C [Roth, 1953], et la température de la solution dans le réservoir est autour de 60
ou 65 °C;

5. Les constantes de vitesses de recombinaison des précurseurs, ou la formation de ceux-
ci peuvent également étre modifiees lorsque la température augmente ;

Des experiences complémentaires ont permis de tester séparément I’influence de la
température et de la présence de la zirconolite sur la consommation de H,0O,. Des calculs ont
également été réalisés concernant I’effet inhibiteur de H, et la consommation de H,O, par
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son précurseur HO" ou par I’électron hydraté (dans le cas ou la radiolyse de I’eau est couplée a
I’irradiation du solide). Les résultats obtenus sont présentées dans les paragraphes suivants.

2-2-b) Dismutation de H,O, radiolytique

L’évolution de la quantit¢ de H,O, en fonction du temps a été quantifiée
expérimentalement a 20 °C et a 65 °C, température maximale observée dans le réservoir d’eau
au cours des expériences a 50 °C.

Pour cela, une solution contenant du peroxyde d’hydrogene formé sous radiolyse a été
séparée en deux et placee dans deux conteneurs en téflon PFA identiques. L’un d’eux,
contenant 2 mL de solution, est resté a température ambiante. L’autre conteneur, contenant
4 mL de solution, a été placé dans une etuve chauffée a 65 °C. Des prélévements de solution
ont été effectués régulierement et ont permis de doser la concentration en H,O, présente en
solution & un instant t. Les résultats obtenus sont présentés sur la Figure V-6.

s # points expérimentaux A points expérimentaux
20°C régression linéaire associée 65°C régression linéaire associée aux temps courts
— —régression exponentielle associée aux temps longs
2,00E-03
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Figure V-6 : Evolution de la concentration en H,O, en fonction du temps a 20 °C (losanges noirs) et a
65 °C (triangles gris). Les points expérimentaux obtenus a 20 °C ont été ajustés par régression linéaire
(ligne noire). A 65 °C, les points expérimentaux ont été ajustés aux temps courts (inférieur a 12h) par
régression linéaire (ligne grise) et aux temps longs par une loi exponentielle (tiretés gris).

Sur cette figure, a 20 °C, sur toute la durée de I’expérience (environ 100 heures),
I’évolution de la teneur en H,O, suit une loi linéaire. La cinétique de dismutation de H,O, est
donc d’ordre zéro par rapport a H,O et la vitesse, trés faible, est donnée par la pente de la
régression linéaire : elle est de Iordre de 10° mol.L™>.h™. A cette température, la perte de
H,0, provenant de la dismutation est de 2 ordres de grandeur inférieure a la consommation
de H,0, observée sous radiolyse (qui est de I’ordre de quelques 10* mol.L™.h™). La
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dismutation de H,O, ne permet donc pas d’expliquer la consommation observée sous
radiolyse.

A 65 °C, sur une durée de I’ordre de 12 heures, I’évolution de la teneur en H,O; suit
une loi linéaire dont la pente est 9 fois supérieure a la pente mesurée a 20 °C. Puis, pour des
temps plus longs, une évolution exponentielle est observée : la dismutation de H,O; a cette
température suit donc une loi d’ordre zéro par rapport a H,O, sur des temps courts, puis une
loi d’ordre 1 sur des temps plus longs. Il semblerait que plus la température est élevée et plus
la durée de I’étape d’ordre zéro est courte.

Aprés 12 heures d’irradiation, la perte par dismutation est estimée a 2,7.10° mmol
(pour 25 mL de solution) alors que la perte observée en condition radiolytique est de I’ordre
de 10 mmol. A cette température non plus, le phénoméne de dismutation ne suffit pas a
expliquer I’obtention d’un palier en concentration sous radiolyse.

2-2-C) Influence de la zirconolite

Cette expérience consiste a suivre la décomposition d’une solution de H,O, (formée
sous radiolyse) a 20°C et a 50°C, au contact ou non de zirconolite. Le protocole
expérimental suivi est décrit dans la Figure V-7. La température de I’étuve a été fixée a 50 °C
car c’est la température de la solution radiolysée dans la cellule d’irradiation lors des
expériences de radiolyse. Des prelévements réguliers d’un volume de 50 pL ont été réalisés
de facon a suivre I’évolution de la quantité de H,O, au cours du temps.

solution initiale

6 mL de
solution

zirconolite
S=0,5cm?

température ambiante
(20°C) étuve a 50°C

Figure V-7 : Schéma illustrant le protocole expérimental utilisé pour mesurer I’évolution de la quantité de
H,O, au cours du temps, a 25 °C et a 50 °C, en présence ou nhon de zirconolite. Le rapport S/V est égal a
0,08 cm™.

Les résultats de cette expérience sont présentés sur la Figure V-8, pour une durée de
100 heures.
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Figure V-8 : Evolution de la quantité de H,O, en fonction du temps, en présence de zirconolite, a 20 °C
(losanges gris) et a 50 °C (triangles blanc). Ces valeurs sont comparées a I’évolution de la quantité de
H,0O, au cours du temps (régressions linéaires) en I’absence de zirconolite.

A 50 °C, la cinétique observée pour la décomposition de H,O, est d’ordre zéro, avec
une vitesse de I’ordre de 3.10° mol.L™.h™. La valeur de cette constante est intermédiaire aux
valeurs des constantes déterminées précedemment a 20 et 65 °C, ce qui montre bien
I’influence de la température sur la vitesse de décomposition de H,O,. Cette évolution
cinétique d’ordre zéro se poursuit sur plus de 100 heures a 50 °C. Comme nous le disions
précédemment, il y a donc bien une influence de la température sur la durée de cette étape.

Sur la figure ci-dessus, a 50 °C, on voit que la présence de la zirconolite ne modifie
pas I’évolution de la quantité de H,O; au cours du temps. A 20 °C, par contre, on observe une
Iégere diminution due a la présence de la zirconolite : aprés 20 heures, la perte due a la
présence de zirconolite est de I’ordre de 4 % de la quantité initiale. Cette valeur ne suffit pas a
expliquer la variation observée sous irradiation (qui est égale a 60 % pour une énergie
déposeée de 1000 J, soit 9 heures d’irradiation).

2-2-d) Influence d’un inhibiteur (H,)

Lorsque H; est présent dans I’eau en grande quantité, la réaction suivante peut se
produire [Ekeroth, 2004] et ainsi inhiber la formation de H,O, :

HO®+H, > H,0+H" (V-1)

La saturation de I’eau en H; peut effectivement étre atteinte en condition radiolytique
dans la géométrie ne couplant pas radiolyse et irradiation du solide. En effet, comme nous
I’avons vu dans le chapitre 111, dans cette geométrie, le circuit d’eau est fermé. De plus, H; est
un gaz trés insoluble dans I’eau. A 20 °C, sa solubilité maximale est de 1,455.10° moles de
H, par mole d’eau [Handbook, 2006]. Dans 25 mL d’eau, cette solubilité correspond donc a
2,0.10 mmol de H,.
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D’apres les rendements radiolytiques primaires et dans nos conditions expérimentales
(TEL compris entre 10 et 80 keV.um-1), H, et H,O, se forment dans les mémes proportions,
soit 1 molec.100eV™, i.e. 10 mmol.J™.

D’aprées ces calculs, I’eau devient saturée en H, a partir d’une énergie déposée de
200 J. On peut supposer que la réaction (V-1) devient quantitative a partir de ce moment la.
C’est d’ailleurs a partir d’une énergie déposée de cet ordre de grandeur qu’on commence
expérimentalement a observer I’obtention du palier pour H,O, a 20 °C.

Le méme raisonnement peut étre tenu pour les expériences réalisées a 50 °C. Les
principales grandeurs sont presentées dans le Tableau V-2. Notons que le rendement primaire
de H; est sensiblement le méme & 20 et & 50 °C.

a20-°C ab50°C

en mol par mol d'eau 1,455.10° | 1,31.10°
solubilité de H,
en mmol pour Vea,=25mL 2,0.107 1,8.10°
) ) en molec/100eV = 1,00 =~ 1,00
rendement radiolytique de H,
en mmol.J” 1.10™ 1.10"
Edeposee N€CESSAIre pour saturer I'eau en H, (J) 200 180

Tableau V-2 : Données concernant la solubilité de H, et son rendement radiolytique primaire a 20 et
50 °C. Evaluation de I’énergie déposée nécessaire pour saturer I’eau en H,.

D’aprés les résultats présentés dans le tableau ci-dessus, il apparait que plus la
température augmente, plus I’énergie déposée nécessaire pour saturer I’eau en H; et observer
I’effet inhibiteur est faible. Cette constatation est cohérente avec les résultats expérimentaux
de la Figure V-5.

Quelle que soit la température étudiée dans cette géométrie, cette hypothése de I’action
inhibitrice de H, est donc consistante avec les résultats expérimentaux obtenus.

2-2-e) Modéle cinétique de I’évolution de H,0,

Nous avons essayé de retrouver par le calcul les allures des courbes donnant
I’évolution de la quantité de H,O, formé en fonction de I’énergie déposée dans les diverses
géométries étudiées. Pour cela, nous avons considéré un systeme simplifié prenant en compte
les principales reactions élémentaires de formation et de consommation des différentes
especes radicalaires et moléculaires pouvant intervenir. Ces réactions sont présentées dans le
Tableau V-3. Nous avons réalisé deux modeles, selon qu’il y ait ou pas irradiation du solide,
de facon a retrouver respectivement une évolution cinétique de la quantité de H,O, formee
d’ordre zéro ou d’ordre un.
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n,° dg la rsactions cc.)nrc,t.antes d'aé(r:]t(ia\:g'i[?on valeur (L.mol'l.s'l)
réaction cinétiques (kJ.mol™) 220 °C 250 °C
0 |H,0* > H +HO Ko
1 |2HO - H,0, K1 8 5,5.10° 7,5.10°
2 |HO +H,—> H + H,0 ka 19 410’ 8,2.10
3 l2H 5 H, ks 5.10°
4 |HO + H,0, — HO,+ H,0 Kq 14 2,7.10 4,6.10"
5 [H,0;+ e, > HO + HO ks 15 9,5.10° 1,7.10"
6 HyO — e7q + H,0" Ks

Tableau V-3 : Processus élémentaires intervenant lors de la radiolyse de I’eau et considérés dans le cadre
des modeéles cinétiques envisagés. Les valeurs de I’énergie d’activation ainsi que des constantes cinétiques
correspondantes, a température ambiante et a 50 °C, sont également annoncées ([Trupin, 2000], [Buxton,
1988].

2-2-e-i) Cas ou I’irradiation du solide est couplée a la radiolyse de

I’eau

Comme nous I’avons dit précédemment, dans cette géométrie, des réactions de
consommation de H,O, faisant intervenir I’électron hydraté sont envisageables car I’électron
hydraté est formé dés I’interface zirconolite/eau. Expérimentalement, cette réaction fait
intervenir des oxydes de titane(lV) [Gao, 2003]. Pour simplifier le systéme, pour cette
réaction, nous avons considéré la réaction 5 présentée dans le Tableau V-3. D’autre part, la
réaction d’inhibition de HO" par H, ne doit pas étre quantitative dans ces conditions
expérimentales car I’irradiation se déroule en milieu ouvert. Enfin, la réaction 4 ne sera
également pas prise en compte car la valeur de sa constante cinétique est inférieure de 2
ordres de grandeur a celle de la réaction 5. Ainsi, les autres réactions prises en compte dans ce
calcul sont les numéros 0, 1, 3 et 6.

L’évolution des espéces a courte durée de vie s’écrit selon les équations (V-2), et (V-
3). L’évolution de H,0, s’ecrit selon I’équation (V-4).

d[HO] .. .

%t]=&—kJHOFawc&=mwﬂgO] (v-2)
dfe,, . :
# =k, —ks[H,0,].[e,,] avec k; =k,.[H,0] (V-3)
AL Ho T ko Ih,0, 1 e (V-4

En appliquant I’approximation de I’état quasi-stationnaire (AEQS) aux espéces de
courte durée de vie (HO' et e7), les équations (V-2) et (V-3) se simplifient de la fagon
suivante :

d[HO] _

it 0 = k, =k[HOJ* =cte

-133 -



Chapitre V Effets de la radiolyse de I’eau

dle,,]

it =0 = k; =k;[H,0,].[e;,] =cte’

Ainsi, I’équation (V-4) peut s’écrire de la maniere suivante :

d[H,0,]
dt

< d[H,0,]=cte"xdt

< [H,0,] = cte"xAt aprés intégration

=k, —k, =cte"

La résolution du systeme d’équation indique que I’évolution de H,O, est donc bien
linéaire en fonction de la durée de I’irradiation. Ceci est cohérent avec ce qui est observé
expérimentalement pour une épaisseur donnée de zirconolite traversée par le faisceau de
particules (voir les droites en pointillés sur la Figure V-5). En effet, pour une épaisseur
donnée, I’énergie déposée est uniquement fonction de la durée d’irradiation (voir le chapitre
).

2-2-e-ii) Cas ou intervient uniquement la radiolyse de I’eau

Dans cette géomeétrie, il ne se forme pas de radicaux a I’interface zirconolite/eau. La
réaction de consommation de H,O, mettant en jeu I’électron aqueux et TiO, ne peut donc pas
se produire. Les réactions présentées dans le Tableau V-3 et faisant intervenir I’électron
aqueux ne seront pas prises en compte.

Si toutes les autres réactions sont prises en compte, nous pouvons écrire les équations
suivantes :

d[Hdioz] _ kl[HO]2 _ k4[HO][H 202] (V-5)
d[';to'] = k; —k,[HOJ? = k,[HO[H,]1-k,[HO[H,0;] V-9)

En appliquant I’AEQS au radical HO', on peut écrire :
k(l) - k1[HO']2 —k,[HO][H,]-k,[HOJ[H,0,]=0 (V-7)
D’autre part, I’equation (V-5) peut également s’écrire de la fagon suivante :

k,[HOT? :_d[HdztOz] +k,[HOI[H,0,] (V-8)

En utilisant dans I’équation (V-7) I’expression du terme k[HOF obtenue dans
I’équation (V-8), on obtient :
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SAELeL, 21, (HO1IH,0,1 < K, k. [HOIIH, v

Si on considére que les teneurs en HO™ et H, sont constantes, exprimer I’évolution de
[H202] en fonction du temps revient alors a résoudre I’équation différentielle (V-9) du
premier ordre avec second membre. Expérimentalement, on a vu qu’on peut considérer [H;]
constant si on se place aprés une énergie déposée de 200J environ (voir le paragraphe
précedent).

La solution de I’équation différentielle (V-9) est donnée par la loi exponentielle
décroissante de I’équation (V-10) pour laquelle C est une constante. La forme de cette
équation est identique a celle qui a été utilisée pour ajuster les points expérimentaux.

k(‘) — kz[HO'][Hz]

[H,0,]=C.exp(-2k,.[HO-].At) + 2k, [HO]

(V-10)

2-2-e-iii) Bilan de la modélisation de la radiolyse de I’eau

Dans chaque cas de figure, la modélisation de la radiolyse de I’eau permet de retrouver
les lois cinétiques observées expérimentalement (voir la Figure V-5), a savoir une loi
cinétique d’ordre zéro et une loi d’ordre un respectivement lorsqu’il y a irradiation du solide
ou bien lorsqu’il y a uniquement radiolyse de I’eau.

2-2-) Bilan

Nous avons vu précédemment que ni la dismutation naturelle de H,O5, ni I’influence
du solide zirconolite sur cette molécule ne suffisaient a expliquer I’allure des courbes
obtenues sous radiolyse. L’écart entre les courbes expérimentales et les rendements
radiolytiques primaires s’explique donc par des reactions mettant en jeu des especes
radiolytiques telles que H,, HO" (précurseur de H,05) et I’électron aqueux.

Lorsqu’il n’y a pas irradiation du solide, I’évolution de la teneur en H,O; suit une loi
cinétique d’ordre un. Cette loi a pu étre retrouvée par un modele cinétique mettant en jeu les
réactions de base intervenant lors de la radiolyse de I’eau. D’une part, H,O, peut étre
consommé par HO'. D’autre part, I’écart entre le rendement radiolytique primaire et les
valeurs expérimentales devient notable des lors que H, arrive a saturation dans I’eau : a partir
de ce moment-1a, H, va consommer HO' et inhiber la formation de H,O,. Par conséquent, ces
deux réactions mettant en jeu HO" et H, vont limiter la production de H,0O5.

Les réactions pouvant expliquer la consommation apparente de H,O, (ou de ses
précurseurs) ne sont pas les mémes lorsqu’il y a irradiation du solide. En effet, I’écart entre
teneurs expérimentales et rendement primaire de H,O, étant notable et constant sur toute la
durée des expériences, on peut penser a des réactions mettant en jeu des especes radiolytiques
et les élements de la surface de la zirconolite, telle que la réaction entre des oxydes de titane et
I’électron aqueux. Le modele cinétique mis en place permet de retrouver une loi cinétique
d’ordre zéro et donc, vient approuver cette hypothese.
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2-3 Bilan sur I’évolution des teneurs en solution

Nous avons vu que les évolutions des relachements élémentaires et de la formation de
H,0, présentent la méme allure en fonction de I’énergie déposée. Les teneurs en H,O, sont
cependant supérieures de 3 ordres de grandeurs aux teneurs élémentaires relachées, ce qui
permet de supposer que les évolutions de ces espéces ne sont pas corrélées.

Au niveau des relachements élémentaires, leur évolution en fonction de I’énergie
déposée est dans un premier temps cinétiquement contrélée. Lorsqu’il y a uniquement
radiolyse de I’eau, I’étape cinétique est suivie d’une étape thermodynamiquement controlée.
On a alors obtention d’un palier dans les relachements en Ti, Zr et Nd, lorsque les
concentrations en Ti et Zr atteignent la limite de solubilité¢ de leurs hydroxydes. Les
concentrations en Nd ne sont cependant pas contrblées par la solubilité de ses hydroxydes.
Lorsqu’il y a irradiation du solide, ce régime thermodynamique n’est jamais observé ; des
expériences a des énergies déposées plus importantes seraient nécessaires pour pouvoir
éventuellement observer, dans cette géométrie, un régime thermodynamiquement controlé.

Lors de I’étape cinétique, si nous comparons les vitesses de relachements observées
dans nos conditions expérimentales aux données de la littérature obtenues hors radiolyse a
100 °C [Fillet, 2004], on se rend compte que, sur la base des relachements en néodyme, la
vitesse initiale de dissolution en condition radiolytique est supérieure de 5 ordres de
grandeurs a la vitesse mesurées hors radiolyse. Par contre, cette étape cinétique est plus
courte sous radiolyse.

Lors des expériences réalisées a 50 °C, on observe une sursaturation en titane. La
diminution des concentrations alors mesurées pour cet élément peut s’expliquer de deux
facons : soit la sursaturation en titane entraine la précipitation de colloides, soit la structure de
la phase altérée a la surface de la zirconolite évolue, ce qui induit une modification de sa
solubilité.

En ce qui concerne I’évolution de la quantité de H,O, radiolytique en fonction de
I’énergie déposée, I’allure des courbes obtenues ainsi que les mécanismes mis en jeu
dépendent des conditions expérimentales :

» Lorsqu’il n’y a pas irradiation du solide, la radiolyse de I’eau a lieu en milieu
fermée, ce qui entraine une saturation de la teneur en H, radiolytique dans I’eau
a partir d’une certaine durée. Cette molécule a alors un effet inhibiteur sur la
formation de H,O,. D’autre part, H,O, va également étre consommé par HO'.
Finalement, [I’action conjointe de ces deux réactions conduit
expérimentalement & I’observation d’un palier ;

» Lorsqu’il y a irradiation du solide, les radicaux réducteurs produits a I’interface
zirconolite/eau (électron aqueux) peuvent entrainer la consommation d’une
partie du H,O, formé via des réactions d’oxydoréduction mettant également en
jeu des atomes de la surface de la zirconolite tels que le titane.

- 136 -



Chapitre V Effets de la radiolyse de I’eau

3 Mécanismes de dissolution et rapports de congruence

Dans un premier temps, nous allons nous intéresser aux rapports de congruence des
différents éléments relachés de la zirconolite. Pour ce faire, les teneurs élémentaires seront
exprimées en pertes de masse normalisées (PMN). Nous allons ensuite déterminer les
mécanismes de dissolution observés en condition radiolytique en exploitant simultanément les
données des analyses en solution mesurées avant et apres ultrafiltration, ainsi que les résultats
des analyses du solide. Les principes physiques des diverses analyses du solide sont présentés
dans I’annexe B.

La Figure V-9 permet de comparer les teneurs dans les fractions filtrées et ultrafiltrées
de la solution irradiée, a 20 et 50 °C, et avec irradiation du solide. Les teneurs en aluminium
aprés ultrafiltration ne sont pas représentées du fait de la pollution induite par I’alumine
constituant I'ultrafiltre. Les données représentées sur cette figure vont servir de base aux
discussions qui vont suivre concernant les rapports de congruence et les mécanismes de
I’altération.

3-1 Rapports de congruence

Sur les graphes a, b et ¢ de la Figure V-9, nous observons que :

e Les valeurs des pertes de masse normalisées (PMN) pour un élément donné
sont les mémes quelles que soient les conditions expérimentales (température,
irradiation du solide) ;

e Les valeurs des PMN pour le calcium et I’aluminium sont du méme ordre de
grandeur et sont de I’ordre de 5.10% & 5.10" g.m™. Elles sont cependant trés
dispersées du fait de la pollution extérieure dont nous avons parlé en tout debut
de ce chapitre. Cette dispersion est notamment visible sur le graphe a. de la
Figure V-9 ;

e Pour le titane, le zirconium et le néodyme, les valeurs des PMN sont situées
dans la méme gamme, avec des variations ne dépassant pas un ordre de
grandeur entre les relachements les plus faibles (zirconium) et les relachements
les plus élevés (néodyme et titane). Les PMN sont situés autour de 10 4 5.10°
g.m™ pour les expériences réalisées sans irradiation du solide (graphes a et b),
et autour de 10™ et 10° g.m? lorsqu’il y a irradiation du solide (graphe c). Seul
le zirconium, pour la plupart des expériences réalisées a 50 °C (graphe b),
présente des résultats trés dispersés.

e Les valeurs des PMN pour le titane, le zirconium et le néodyme sont
inférieures de 1 a 3 ordres de grandeurs (en moyenne) a celles du calcium et de
I’aluminium.

Ces diverses observations indiquent que la dissolution de la zirconolite en condition
radiolytigue n’est globalement pas congruente, quelles que soient les conditions
experimentales. Un rapport molaire compris entre 10 et 1000 est observé entre les
relachements en Ca et Al d’une part, et les relachements en Ti, Nd et Zr d’autre part.

- 137 -



Chapitre V Effets de la radiolyse de I’eau

o o A n M calcium
) u M aluminium
1,00E-01 ﬁ % = |
u | m titane fraction
€ A " filtrée
€ 1,00E-02 | @_@ e
g . ﬁ @ @ M zirconium
= AN A ® '
& 1,00E-03 M - . néodyme
i - A calcium
o f /. titane fraction
= a. A zirconium | ultrafiltrée
1,00E-05 : ‘ | e
0 500 1000 1500
énergie déposée (J)
1,00E+00
r ° * e 4] W calcium
n A
1 OOE-O?J.—..—-E . - M aluminium
, B =
£ - mtitane fraction
I\IIE 100502 filtrée
é | W zirconium
z A A . o
= n o
o 1,00E-031 (W néodyme
” A calcium
1,00E-04 " mEA A
, -04 /S . |
'- = - u A titane fraction
. b. A zirconium | Ultrafiltrée
1,00E-05 ‘ | | '
" %0 1000 1500 A néodyme
énergie déposée (J)
T n ﬁ M calcium
. . .
1000801 “ M aluminium
; fraction
mtitane S
& 1,000E-02 fract
E . .
= W zirconium
1,000E-03 |
% o n Cnéodyme
1,0005-04—;@% ) N
10008 057455 A titane fraction
| AA C. A zirconium | Ultrafiltrée
1,000E-06 : ‘ | . néodyme
0 500 1000 1500

énergie déposée (J)

Figure V-9 : Concentrations dans les solutions irradiées filtrées (carrés) et ultrafiltrées (triangles), en
termes de perte de masse normalisée (PMN), en fonction de I’énergie déposée. Les graphes a et b
représentent les résultats obtenus a 20 et 50 °C lorsqu’il n’y a pas irradiation du solide. Le graphe ¢
représente les résultats obtenus en couplant radiolyse de I’eau et irradiation du solide.
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Enfin, dans le paragraphe 2-1, nous avons vu que le néodyme suit la méme évolution
que le titane et le zirconium (contrdles cinétique puis thermodynamique dans certains cas)
alors que sa concentration n’est pas controlée par sa solubilité. Les données représentées sur
la Figure V-9 indiquent que le rapport molaire mesuré entre les relachements en néodyme et
en titane est de un. Les relachements en néodyme sont donc en réalité contrblés par la
solubilité des hydroxydes de titane.

3-2 Mécanismes de dissolution

D’apres la Figure V-9, la différence entre les teneurs avant et aprés ultrafiltration ne
sont pas les mémes selon qu’il y ait ou pas irradiation du solide couplée a la radiolyse de
I’eau. Nous allons donc traiter séparément ces deux cas.

3-2-a) Pas d’irradiation du solide

Les résultats des analyses en solution sont présentés sur les graphes a et b de la Figure
V-9. Les résultats des analyses topographiques de la surface de zirconolites altérées, obtenus
par microscopie électronique a balayage en mode environnemental (ESEM) et par
microscopie a force atomique (AFM), sont présentés dans les Figure V-10 et Figure V-11
respectivement.

Figure V-10 : Images ESEM obtenues sur une cible vierge (figure a) et sur une cible irradiée (figures b)
pendant 6 heures (Egeposce = (608 £ 43) J) & 50 °C. Ces figures ont été obtenues par détection des électrons
secondaires (mode GSE), avec un grossissement de 2426.

- 139 -



Chapitre V Effets de la radiolyse de I’eau
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Figure V-11: Images en AFM de la surface d’une zirconolite ayant subi une lixiviation sous radiolyse
pendant 12 heures, a 50 °C (image b) et a 20 °C (image d). Les images a et ¢ sont les surfaces vierges
correspondant respectivement a b et d. Les images a et b ont été réalisées en mode contact tandis que les
images c et d ont été réalisées en mode non contact.

D’apres les analyses en solution, pour chaque élément constitutif de la zirconolite, on
constate que, quelle que soit la température, il n’y a pas de différences entre les teneurs
mesurées avant et apres ultrafiltration : aucune fraction colloidale n’est donc observée en
solution dans ces conditions expérimentales. Les résultats des analyses topographiques de la
surface altérée corroborent les résultats observés en solution : aucune phase précipitée n’est
observable sur le solide.

En ce qui concerne les expériences réalisées a 50 °C, I’absence de colloides permet
donc d’invalider I’hypothese selon laquelle la sursaturation en titane induirait la formation de
colloides (voir paragraphe 2-1-b-ii) et Figure V-3 b). Cette « sursaturation » est donc due a
une évolution de la structure de la couche d’altération induisant des modifications de la valeur
de la solubilité de I’hydroxyde de titane. Cette phase altérée n’a cependant pas pu étre
observée lors des diverses analyses du solide.
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3-2-b) Irradiation du solide

Les résultats des analyses en solution sont présentés dans le graphe c de la Figure V-9,
et les résultats des analyses ESEM et AFM de la surface du solide sont présentées dans les
Figure V-12 et Figure V-13 respectivement.

En ce qui concerne les analyses en solution, pour le titane, le zirconium et le néodyme,
les points correspondant aux teneurs apres ultrafiltration sont systématiquement situés en
dessous des points correspondant aux teneurs avant ultrafiltration : pour ces expériences, il y a
donc présence d’une fraction colloidale, quelle que soit I’énergie déposée [Tribet, 2007]. Les
analyses topographiques ESEM et AFM confirment donc la présence de ces colloides sur le
solide.

Figure V-12 : Images ESEM obtenues sur une cible vierge (figure a) et sur une cible irradiée (figures b et
c). Les figures a et b ont été obtenus par détection des électrons secondaires (mode GSE) et I’'image ¢ a été
obtenue par détection des électrons rétrodiffusés (mode BSE).

Les analyses ESEM montrent qu’aprés irradiation, par endroits sur la surface de
I’échantillon, on retrouve des dépdts blancs d’aspect granuleux, d’une taille de I’ordre du
micron (image b). L’image obtenue avec les électrons rétrodiffusés (image c) indique que les
éléments constituant ces dépdts sont plus lourds que la matrice (car plus sombres).
L’observation de ces dépdts est consistante avec les analyses de la solution qui ont indiqué la
formation de colloides a base de titane, zirconium et néodyme, de taille supérieure a 0,025 um
(taille des pores de I’ultrafiltre).
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Figure V-13 : Images en AFM de la surface d’une zirconolite ayant subi une lixiviation sous radiolyse
couplée a Pirradiation du solide (Egeposce = (864 +100) J). Ces images ont été réalisées en mode non
contact. En a, la zone insérée dans les joints, donc vierge ; en b (i et ii), la zone lixiviée mais pas irradiée et
en ¢, la zone lixiviée et irradiée.

Les analyses AFM indiquent que ces précipités sont plus petits que ce qui a été mesuré
par analyse ESEM. Les dépbts vus en ESEM, présents uniquement par endroit, sont sans
doute des amas de colloides. Ils se déposent uniquement sur la surface de la zirconolite en
contact avec la solution lixiviée, mais pas directement irradiée (voir la Figure V-13).

On peut supposer que :
e soit ces colloides se forment uniquement sur cette partie lixiviée non irradiée ;
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e soit ils se forment sur toute la surface lixiviée mais le flux de particules alphas
les empéche de se déposer sur la partie irradiée de la surface.

Cependant, la présence de cette phase colloidale ne peut pas étre expliquée par la seule
considération des limites de solubilité des hydroxydes des différents éléments. En effet, la
Figure V-3 c indique que les concentrations en Ti et Zr commencent a atteindre les valeurs
des limites de solubilité a partir d’une énergie déposée de 900 J, alors que des colloides sont
observés des les faibles énergies déposées.

Plusieurs hypothéses peuvent étre émises pour expliquer la présence de cette fraction
colloidale :
e Les limites de solubilité des hydroxydes de zirconium et de titane ne
s’appliquent pas dans ces conditions expérimentales. Les équilibres chimiques
a I’interface zirconolite/eau peuvent se trouver modifiés du fait de I’irradiation
de la zirconolite qui entraine des ionisations importantes dans le solide vers
I’interface ;

e Lors de la traversée de la zirconolite par le faisceau de particules, il peut y
avoir des chocs balistiques avec les noyaux des atomes de la cible : il y a alors
abrasion de la surface de la zirconolite par pulvérisation, du coté opposé a
I’entrée du faisceau, c'est-a-dire, du coté ou se trouve I’eau. Cette abrasion peut
entrainer le passage en solution d’agrégats insolubles ;

e Dans cette géometrie, il n’y a pas de circulation forcée de I’eau.
L’homogénéisation de la solution s’opére donc principalement par diffusion
moléculaire. D’aprées le coefficient de diffusion des éléments relachés dans
I’eau, D, qui est de Iordre de 10°m?s™, et la formule donnant le libre
parcours moyen (équation V-2), la solution s’homogénéiserait sur une distance
de 1 cm en 24 heures. Nous avons cependant vu que la fraction colloidale est
observable dés les faibles énergies déposées, qui correspondent a des durées
d’irradiation de 2 heures environ. Sur ce laps de temps, la solution contenue
dans la cellule d’irradiation n’a donc pas le temps de s’homogénéiser par
diffusion. De ce fait, la solution peut étre localement inhomogene et donc
saturée par endroit.

distance = ,/D x temps (V-11)

Une expérience complémentaire permettant de tester la derniere hypothése a été
réalisée. Deux irradiations ont été effectuées dans les mémes conditions (cibles de méme
épaisseur, méme durée d’irradiation) mais avec et sans circulation (appelés par la suite modes
statique ou dynamique). La circulation installée était assurée par une pompe péristaltique. Elle
permet ainsi une homogénéisation de la solution lixiviée. Le volume de solution était de
40 mL, soit quatre fois plus que dans les conditions habituelles. Le Tableau V-4 présente les
résultats obtenus concernant les relachements élémentaires avant et apres ultrafiltration, en
mode statique et en mode dynamique.

- 143 -



Chapitre V Effets de la radiolyse de I’eau

mode statique (mol.L™) mode dynamique (mol.L™)

Ti Zr Nd Ti Zr Nd
teneur fraction filtrée 2,8.10° 1,710° | 56.10™° | 1,2.10° | 2,1.10° | 3,7.107°
teneur fraction ultrafiltrée 3.10° 1,3.10° 1,5.107"° — 1,210° | 2,7.10™
participation a la fraction 8 10 10 8 10 10
colloidale 2,5.10 4.10 4,1.10 1,2.10 9.10 1,0.10

Tableau V-4 : Teneurs élémentaires dans les fractions filtrées et ultrafiltrées pour les irradiations en mode
statique ou dynamique. Ces irradiations correspondent a une dose de 1,02.10% at.cm?, & une énergie
déposée de (866 + 100) J et a une durée d’irradiation de 4 heures.

Les résultats exposés dans le tableau ci-dessus indiquent la présence d’une fraction
colloidale dans les deux modes d’irradiation. De ce fait, la présence de colloides ne provient
donc pas d’une inhomogenéité de la solution.

Les deux premiéres hypotheses émises, concernant I’influence de I’irradiation du
solide, vont étre abordées dans la partie suivante.

3-3 Bilan

Nous avons mis en évidence I’incongruence de la dissolution de la zirconolite avec des
relachements en aluminium et calcium supérieurs de 1 a 3 ordres de grandeurs aux
relachements en titane, zirconium et néodyme. Ces résultats corroborent les études réalisées
dans I’eau pure [Leturcq, 2005] et décrites dans la premiére partie du chapitre 1V.

Lorsqu’il y a uniquement radiolyse de I’eau, nous avons vu que les concentrations de
titane, zirconium et néodyme sont contr6lées par la solubilité des hydroxydes de titane et de
zirconium. A 50 °C, une période nécessaire a |’organisation de la phase altérée de la
zirconolite a été mise en évidence par la diminution observée dans les relachements en titane,
provenant d’une modification de la solubilité de I’hydroxyde au cours de cette étape (voir
graphe b. de la Figure V-3). Cependant, aucune analyse du solide n’a pu mettre en évidence
cette phase altérée.

Lorsque la radiolyse de I’eau est couplée a I’irradiation du solide, une phase colloidale
a été observée sur le solide et dans la solution. Ces colloides sont uniquement présents sur le
solide au niveau de la partie lixiviée mais pas irradiée. La présence de cette phase provient
soit de I’éjection d’agrégats insolubles lors de la traversée de la cible par le faisceau, soit
d’une modification des équilibres chimiques induite par les ionisations se produisant dans le
solide, lors de son irradiation. La premiére partie du paragraphe suivant, concernant
I’influence de I’irradiation du solide, va permettre de tester ces hypotheéses.
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4 Influence de I'endommagement du solide

Nous allons nous intéresser aux effets de I’endommagement du solide sur la lixiviation
de la zirconolite en condition radiolytique. Cet endommagement a été généré de deux facons.

Premierement, il intervient lors des expériences couplant radiolyse de I’eau et
irradiation du solide. Dans ce cas la, d’une part, les ionisations dues au faisceau sont
importantes au voisinage de la surface de la zirconolite et d’autre part, des chocs balistiques
induits par I’irradiation alpha peuvent entrainer le passage en solution d’agrégats insolubles.
L’ importance de ces paramétres a été étudiée dans une premiere partie.

Deuxiemement, nous nous sommes également intéressés a I’influence de
I’endommagement de I’extréme surface de la zirconolite sur son altération en condition
radiolytique. Pour cela, des zirconolites ont été amorphisées par bombardement d’ions lourds
(voir chapitre 111), puis lixiviées en condition radiolytique. Les résultats obtenus sont

présentés dans une seconde partie.

4-1 Irradiation du solide
4-1-a) Impact des ionisations dans le solide

Une simulation effectuée a I’aide du logiciel SRIM, présentée sur la Figure V-14, a
permis d’évaluer I’importance des ionisations dans le solide lors de son irradiation par les

particules alpha.
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Figure V-14 : Profil d’évolution du TEL dans le solide zirconolite et dans I’eau. Cette simulation a été
obtenue a I’aide du logiciel SRIM [Ziegler, 1985], pour une zirconolite de 420 um d’épaisseur et des

particules alphas de 41,8 MeV.
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D’apres les résultats présentés dans la figure ci-dessus, on constate que sur une
épaisseur de zirconolite de 20 um (en sortie de zirconolite), le TEL augmente brusquement et
devient supérieur & 150 keV.um™, qui est la valeur maximale du TEL observé dans I’eau dans
ces conditions expérimentales. C’est donc sur cette épaisseur de 20 um que les ionisations
dans le solide ont été les plus importantes.

De plus, a I’ceil nu, on peut voir une modification de la couleur de la zirconolite qui
devient grise lorsqu’elle a été irradiée, alors que le solide vierge est violet, cette couleur
violette étant due a la fluorescence du néodyme.

Diverses analyses du solide ont été réalisées de facon a évaluer I’impact de ces
phénomeénes d’ionisation sur la zirconolite. Les résultats des analyses de diffraction des
rayons X, de Raman et de résonance paramagnétique électronique sont présentés dans les
paragraphes qui suivent.

4-1-a-i) Diffraction des rayons X

Cette technique d’analyse permet de sonder une profondeur comprise entre 1 a 20 um,
selon I’angle d’incidence (de 5 a 60 °). Cette epaisseur correspond a I’épaisseur de zirconolite
irradiée pour laquelle les ionisations sont importantes.

La Figure V-15 présente les spectres de diffraction des rayons X obtenus sur une cible
vierge et sur une cible irradiée avec une énergie déposée de 377 + 37 J (spectres noir et gris
respectivement). Ces spectres expérimentaux sont comparés au spectre théorique de la
zirconolite obtenu avec le logiciel Powder Cell [Powder Cell].

800 T

700 1

600 1 — spectre théorique [Powder cell]

500 1 cible vierge

400 | —cible irradiée

intensité

300
200 .

0

angle 2 théta

Figure V-15: Diffractogrammes obtenus sur la raie Kal du cuivre (1,5418 A). Les spectres
expérimentaux obtenus sur une zirconolite frittée vierge et sur une zirconolite irradiée pendant 4 heures
(Eqeposce = 865 J) sont representés en gris et en rouge respectivement. Le spectre théorique obtenu a I’aide
du logiciel Powder Cell est représentés en noir.
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Les diffractogrammes obtenus sur une cible vierge et une cible irradiée sont
identiques. Aucun élargissement des pics n’est mis en évidence, ce qui indique que,
globalement, sur une épaisseur de 20 um, I’irradiation du solide n’a pas entrainé de
modification notable de la structure cristallographique de la zirconolite.

4-1-a-ii) Analyses Raman

Ces analyses s’effectuent sur une profondeur de I’ordre du micrometre. Le but de ces
analyses est d’observer des différences, au niveau des liaisons chimiques, dues au phénoméne
d’ionisation se produisant lors de I’irradiation dans le solide, sur le dernier micron traversé par
le faisceau.

Etant donné que la zirconolite étudiée est un fritté, I’acquisition d’une cartographie
Raman sur une cible vierge a permis d’observer I’évolution du spectre en fonction de
I’orientation des grains dans le fritté. Les résultats obtenus sont présentés dans la Figure V-16
ou ils sont comparés aux résultats obtenus pour une surface de zirconolite irradiée et lixiviée.
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Figure V-16 : Spectres Raman de différentes zones d’une zirconolite vierge (en gris) et d’une zirconolite
irradiée (Eqeposce = 960 J). Les fréquences des raies Raman, exprimées en cm™, sont rapportées a la raie
excitatrice prise comme origine (onde monochromatique verte dont la fréquence vaut 514 nm).

Sur cette figure, pour un déplacement Raman inférieur & 1000 cm™, on observe des
bandes plus ou moins larges et intenses, et un fond continu d’intensité importante. La valeur
de la fréquence de ces bandes d’émission est reliée aux énergies de vibration dans la molécule
et dépendent des atomes mis en jeu, des constantes de force et donc des distances
interatomiques et de la structure cristalline (voir annexe B). Aucunes données concernant
I’analyse Raman de zirconolites ne sont présentes dans la littérature. Pour repérer les
différentes bandes, I’ utilisation de matériaux de référence est donc nécessaire.

Il n’a pas été utile d’attribuer les bandes car en comparant les différents spectres de la
Figure V-16 entre eux, nous avons constaté que I’allure du spectre Raman de la zirconolite
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dépend plus de I’orientation des grains de la surface analysée que des effets dus a I’irradiation
du solide. De ce fait, nous pouvons en conclure qu’aucune modification du solide due au
dép6t d’énergie par ionisation n’a pu étre mise en évidence par cette technique.

4-1-a-iii) Résonance paramagnétique électronique

Cette technique permet de vérifier si le noircissement de la zirconolite sous irradiation,
induite par la variation de la fluorescence du néodyme, dénote une variation notable de
I’environnement électronique de cet élément. En effet, dans la zirconolite, tous ses éléments
constitutifs sont au degré d’oxydation maximal (Ca", Nd"', Ti"V, zr'V, Al et O™"). Dans cette
configuration, seul le néodyme possede un électron non apparié. C’est donc le seul élément de
la zirconolite qui pourra entrer en résonance et étre analysé par cette technique.

La Figure V-17 présente les différents spectres obtenus par RPE. Notons que le signal
observé sur la zirconolite est tres faible: il a donc été nécessaire de travailler avec la
puissance hyperfréquence maximale.
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Figure V-17 : Spectres RPE obtenus sur une cible vierge (bleu) et sur des cibles irradiées avec une énergie
déposee de 960 J (jaune) et de 1760 J (rose), a une puissance hyperfréquence de 200 mW. L’encart est un
zoom de la courbe rose entre 3200 et 3600 Gauss.

La figure ci-dessus nous indique qu’il n’y a aucune différence entre une cible vierge et
une cible irradiée avec une énergie déposée de 960 J. En ce qui concerne la comparaison avec
la cible irradiée plus longtemps, une légére différence est visible dans le signal. Cependant,
cette variation est trop faible pour étre significative d’une modification de I’environnement
électronique dans le solide.
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Nous pouvons en conclure que I’irradiation du solide n’entraine pas de modification
notable au niveau de la répartition électronique du néodyme. De ce fait, la fluorescence du Nd
induisant la modification de couleur est certainement extrémement sensible au moindre défaut
localement crée.

4-1-b) Influence de la pulveérisation

Comme nous I’avons vu dans la partie 3-3-2, la pulvérisation du solide pourrait
entrainer le passage en solution d’agrégats insolubles, qui seraient a I’origine de la phase
colloidale observée. De facon a évaluer I’influence de la pulvérisation sur la formation de
colloides, la participation de chaque élément a la fraction colloidale obtenue a été comparée
aux résultats d’une simulation réalisée a I’aide du logiciel SRIM. Les expériences et les
simulations ont été réalisées avec un faisceau d’alphas et un faisceau de protons, le nombre de
chocs balistiques étant d’autant plus faible que la particule incidente est Iégere.

Les expériences couplant irradiation du solide et radiolyse de I’eau ont été réalisées de
la maniere suivante :

e pour les irradiations par les particules alphas de 41,8 MeV, il s’agit des
expériences dont les caractéristiques ont été détaillées dans le chapitre 111 et
dont les résultats ont été présentés dans les parties 1, 2 et 3 de ce chapitre. Pour
ces expériences, I’énergie déposée dans I’eau est comprise entre 300 et 1100 J
en fonction de la durée de I’irradiation et de I’épaisseur des cibles ;

e avec le faisceau de protons, une seule expérience a été réalisée, avec une
énergie incidente des protons de 12 MeV. Cette irradiation a été effectuée sur
une cible de (424 £ 1) pm durant 4 heures (Egeposce = 795 16 J). Dans ce cas-
14, le faisceau de protons traverse la zirconolite et ressort dans I’eau avec une
énergie de 5 MeV, ce qui correspond a un parcours dans I’eau de 360 pum.

Pour toutes les expériences, la participation de chaque élément a la fraction colloidale
est obtenue par soustraction des teneurs mesurées en solution avant et apres ultrafiltration.

Au niveau des simulations, le logiciel SRIM [Ziegler, 1985] permet de quantifier le
nombre d’atomes constitutifs de la zirconolite pulvérisés et éjectés par ions incidents émis. Ce
calcul tient compte de I’énergie de déplacement des atomes qui est de I’ordre de 50 eV
[Smith, 2003]. Chaque simulation a été realisée pour 200 000 ions incidents. Le nombre
d’ions éjectés pour une certaine dose d’irradiation est obtenu par une régle de trois a partir du
nombre d’ions éjectés donné par le logiciel SRIM pour 200 000 ions incidents.

Les résultats de la simulation sont présentés dans le Tableau V-5. lls sont comparés
aux résultats expérimentaux obtenus a partir des analyses de solution.
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guantité élémentaire (en ions)

, o ] irradiation par des protons (dose de
irradiation par des particules alpha 15 2
7,9.10™ at.cm™)
expérience (doses _ .
i 15 simulation (dose L . .
comprises entre 5.10 " et de 10" at cm'2) experience simulation
10" at.cm™) '
Titane 3.10%a1,5.10" 2,6.10" 1,5.10™ 1,5.10"
Zirconium 310" a2,2.10" 2,0.10" 3,8.10" 9,9.10°
Néodyme 210" 2 5,3.10" 3,8.10" 1,9.10" —

Tableau V-5 : Participation de chaque élément a la fraction colloidale calculée d’aprés les différences de
concentration avant et apreés ultrafiltration, pour des irradiations avec des particules alphas et des
protons. Ces résultats sont comparés au nombre d’ions de la zirconolite éjectés par pulvérisation lors du
passage du faisceau, obtenus par simulation, pour une énergie de déplacement de 50 eV.

Les résultats expérimentaux présentés ci-dessus permettent de voir que la participation
des différents éléments a la fraction colloidale est sensiblement la méme quelle que soit
particule incidente. Les concentrations dans la fraction colloidale semblent donc
indépendantes de la nature de la particule incidente.

La comparaison des résultats expérimentaux et des résultats obtenus par simulation
montre que le nombre d’ions éjectés par pulvérisation :

e Estde 20 a 500 fois plus faible pour le titane que la teneur de cet élément dans
la fraction colloidale, lors des irradiations alpha ;

e Pour le néodyme, pour des irradiations avec des particules alpha, il est de 10 a
150 fois plus faible ;

e Pour le zirconium, il est de 3 a 100 fois plus faible pour les irradiations avec
des particules alphas et 3000 fois plus faible dans le cas des irradiations avec
des protons.

Pour tous les éléments participant a la fraction colloidale, le nombre d’ions éjectés par
pulvérisation est donc nettement inférieur a la participation a la fraction colloidale mesurée
expérimentalement. En conclusion, il est certain que I’intégralité de la fraction colloidale n’est
donc pas obtenue par pulvérisation de la surface.

4-1-c) Bilan sur I’irradiation du solide

En conclusion, aucunes modifications notables dans le solide, telles que des
modifications des liaisons, de I’environnement électronique ou une diminution de la
cristallinité, dues au dép6t d’énergie par ionisation au cours de I’irradiation du solide, n’ont
pu étre mises en évidence, apres irradiation, par les différentes techniques d’analyse du solide
utilisées. De ce fait, soit ces phénomenes d’ionisation n’entrainent que de faibles
modifications dans le solide, soit il y a relaxation du solide et auto-guérison apres irradiation.
Par conséquent, des analyses du solide in-situ seraient nécessaires pour réellement évaluer
I’impact de ces ionisations.
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D’autre part, les calculs SRIM ont montré que la pulvérisation des atomes de la
surface ne permettait pas d’expliquer I’intégralité de la formation de colloides au cours des
expériences couplant I’irradiation du solide a la radiolyse de I’eau. L’hypothese la plus
plausible pour expliquer leur formation est donc une modification des équilibres chimiques
lors de I’irradiation du solide.

4-2 Amorphisation de la surface

Nous nous sommes également intéressés a I’étude de I’effet de I’endommagement de
la surface de la zirconolite sur I’altération de celle-ci dans les deux geométries. Toutes les
expériences sur cibles amorphes ont été réalisées a 20 °C. Les résultats concernant I’évolution
des relachements élémentaires avant et apres ultrafiltration en fonction de I’énergie déposee
sont presentés sur la Figure V-18.
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Figure V-18 : Evolution de la teneur totale relachée avant et apreés ultrafiltration, en termes de perte de
masse normalisée, en fonction de I’énergie déposée, pour des irradiations effectuées a 20 °C. Les résultats
obtenus sur cibles amorphes sont comparés a ceux obtenus sur cibles saines : sur le graphe a., lorsqu’il y a

uniquement radiolyse de I’eau, et sur le graphe b., lorsque I’irradiation du solide est couplée a la radiolyse
de I’eau.

Sur la figure ci-dessus, pour chaque élément, les teneurs dans les fractions filtrées sont
comparables, quel que soit I’état de surface du solide lixivié en condition radiolytique. Il en
est de méme pour les teneurs apres ultrafiltration. 11 n’y a donc pas d’influence de la nature de
la surface (saine ou amorphe) sur les relachements en solution, quelles que soient les
conditions expérimentales.

L’évolution de la quantité de H,O, formée sous radiolyse est présentée sur la Figure
V-19 en fonction de I’énergie déposée pour les cibles saines et amorphisées.
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Figure V-19 : Quantités de H,O, radiolytique expérimentales et calculées en fonction de I’énergie totale
déposée dans la solution. La droite en trait plein représente la quantité de H,O, continuellement formée
durant I'irradiation et calculée a partir des rendements radiolytiques primaires. Les données
expérimentales obtenues au CERI et a I'IPNL, a 20 °C, sont représentées par des losanges gris et des
triangles noirs respectivement pour les cibles saines, et par les mémes figurés en blanc pour les cibles
amorphisées.

On peut voir que lorsqu’il y a uniquement radiolyse de I’eau, il n’y a pas de différence
entre cibles saines et amorphes.

Lorsque I’irradiation du solide intervient, par contre, les quantités de H,O;
radiolytiques mesurées apreés irradiation des cibles amorphes sont plus dispersées que dans le
cas des cibles saines. L’abrasion qui se produit a la surface de la zirconolite lors de
I’implantation ionique du Bi** ne suffit cependant pas & expliquer cette disparité : en effet,
une simulation de cette implantation a I’aide du logiciel SRIM [Ziegler, 1985] indique que
pour une dose d’implantation de 10 at.cm™, I’épaisseur abrasée est de 20 nm environ. Cette
épaisseur abrasée est négligeable devant I’incertitude sur la mesure d’épaisseur qui est de + 1
micron.

En conclusion, nous pouvons dire qu’il n’y a pas d’effet(s) notable(s) du(s) a
I’amorphisation de la surface de la zirconolite. Seule I’évolution de la teneur en H,0;
radiolytique en fonction de I’énergie déposée pour deux points expérimentaux présente une
legéere différence. Des expériences supplémentaires dans la geométrie couplant irradiation du
solide et radiolyse de I’eau seraient nécessaires pour conclure.

Les analyses du solide ne sont pas présentées car aucune technique n’a permis
d’observer une difference entre cibles saines et cibles amorphes.

Ces résultats sont en accord avec ce qui a été dit dans le chapitre 1V concernant les
données bibliographiques et les expériences de référence hors radiolyse : I’amorphisation de
la zirconolite n’induit pas de modifications de I’altération.
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5 Influence de la présence de complexants et du pH

Comme nous I’avons vu dans le chapitre |11 (paragraphe 4-3), il est arrivé au cours de
certaines irradiations que le faisceau de particules irradie des pieces en téflon du dispositif
expérimental. Dans ces cas-1a, la solution au contact du téflon irradié se charge en dérivés
carbonés et fluorés (les teneurs mesurées sont rappelées dans le Tableau V-6), ce qui entraine
une acidification de la solution (pH inférieur a 3). Au cours de ces expériences, il y a donc eu
influence couplée du pH et de la présence de dérivés fluorés et carbonés. Notons que ces
dérivés, et notamment les ions fluorures, sont de bons complexants des ions Ti(IV), Zr(IV) et
AI(I1) (([Brown, 2005], [Ciavatta, 1983] et [Michard, 1989]).

ion mesuré F- trifluoroacétate | acétate | formiate
concentration

moyenne mesurée | 1,2x10° 2x107° 3x107° 1x10°
(mol.L-1)

Tableau V-6 : Principales espéces anioniques présentes en solution apres irradiation de piéces en téflon,
ainsi que leur teneur moyenne respective aprés 6/7 heures d’irradiation (Egeposse > 2000 J). Ces teneurs
sont proportionnelles & la durée de I’irradiation : elles varient respectivement d’environ un ordre de
grandeur si on considére une irradiation de 2 heures (Egposce = 600 J) ou une irradiation de 6/7 heures.

Nous ferons d’abord un rappel bibliographique des résultats concernant I’influence du
pH et de la complexation sur I’altération de la zirconolite en condition de lixiviation. Ensuite,
nous présenterons les résultats obtenus au cours de cette thése, en condition radiolytique.

5-1 Données bibliographiques
5-1-a) Influence du pH

Les lixiviations ont eu lieu a 90 °C, sur poudres, en réacteurs ouverts a circulation
avec un taux de renouvellement de 10 mL par jour. Ces expériences ont montré que I’effet du
pH (pour des pH compris entre 2,1 et 12,9) sur la dissolution de la zirconolite est faible : les
relachements en calcium varient de moins d’un ordre de grandeur sur la gamme de pH,
comme le montre les résultats décrits dans la Figure V-20. De plus, des observations par
microscopie électronique a balayage n’ont permis d’observer aucun changement significatif
sur les grains de zirconolite lixiviés [Mc Glinn, 1995].

1

relachements
o cumulatifs en Ca (%)

pH

Figure V-20 : Effet du pH sur les relachements en Ca pour la zirconolite (d’apres [Mc Glinn, 1995]).
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5-1-b) Influence de la presence d’un complexant

La présence de complexants organiques (acide citrique) dans la solution de lixiviation
a été étudiée par P. McGlinn et al. dans les mémes conditions que lors de I’étude sur
I’influence du pH.

Les ions citrate sont connus pour former des complexes trés stables en solution,
particulierement avec les ions Zr*", Ti** et Nd**. Le pH de la solution d’acide citrique est
ajusté a 5 par ajout de potasse de facon a éviter les effets de pH sur la dissolution.

La présence de ce complexant entraine une augmentation de 1 a 3 ordres de grandeur
sur la vitesse de dissolution pour le titane et le zirconium respectivement. Seule la vitesse de
relachement du néodyme n’est pas affectée par la présence du complexant : les relachements
dans un tel milieu sont congruents, contrairement a ce qui est observé dans I’eau pure. Notons
enfin que les analyses du solide n’ont permis de déceler aucune phase secondaire
(microscopie électronique en transmission), ni changement de steechiométrie a la surface des
grains lixiviés (XPS). Apres lixiviation, il a seulement été observé par microscopie
électronique a balayage une révélation des joints de grains [Mc Glinn, 2004].

5-2 Résultats obtenus sous irradiation

5-2-a) Evolution des teneurs en solution

5-2-a-i) Relachements élémentaires

Les résultats concernant I’influence de la présence de dérivés carbones et fluorés et du
pH sur les relachements élémentaires en condition radiolytique sont présentés sur la Figure
V-21. lls peuvent étre comparés aux résultats présentés dans la Figure V-2, en I’absence de
complexants.
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Figure V-21: Evolution, en représentation log-log, des relachements élémentaires aprés irradiation en
présence de fluorures (pH = 3,0) en fonction des relachements élémentaires dans les solutions de contact,
dans I’eau pure, pour des irradiations couplant radiolyse de I’eau et irradiation du solide.

Les relachements en titane et zirconium ont augmenté de deux ordres de grandeurs et
les teneurs en aluminium d’un ordre de grandeur en présence de ces dérivés et a pH acide. Les
teneurs en néodyme, quant a elles, demeurent identiques a ce qui a été mesuré pour des
irradiations dans I’eau initialement pure. Au début de ce paragraphe, nous avons vu que les
teneurs en ions fluorures sont dans la gamme 2.10* & 2.10° mol.L™* et que les teneurs en ions
trifluoroacétates et acétates sont dans la gamme 2.10° & 2.10° mol.L™, selon la durée de
I’irradiation. Si on compare aux concentrations élémentaires présentées dans la figure ci-
dessus, on observe que la concentration en fluorures est environ 100 fois plus importante que
les concentrations en Al, Ti et Zr, c'est-a-dire en tres large exces, et que les teneurs en ions
trifluoroacétates et acétates sont présents dans les mémes proportions que les ions Ti et Zr. |l
peut donc se former des complexes de fluorures, de trifluoroacetate ou d’acétate de titane, de
zirconium ou d’aluminium.

Il faut cependant vérifier si cette modification des relachements résulte de la présence
des ions complexants ou bien de I’acidification de la solution. Pour ce faire, des expériences
de lixiviation de pastilles de zirconolite, dans I’eau pure et dans une solution de fluorure de
sodium & 10 mol.L™* (pH identique & celui de I’eau), ont été réalisées dans des conteneurs en
téflon PFA, a température ambiante. Les résultats sont présentés dans le Tableau V-7.
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(’Zo,ncentratioAns e,>n dans une solution de
éléments re_llaches dans I'eau pure NaF
(mol.L™)
Ca de 4.10%21,76.10° <3.107
Al de 4.10% a 1,33.107 —
Ti <3.10° de 4.10% 2 1,4.10”7
Nd <107 <2.10°
Zr - de 4.10%a7.10°®

Tableau V-7 : Evolution des relachements en solution, pour des lixiviations réalisées dans des conteneurs
en téflon, durant 100 jours, & température ambiante, dans I’eau pure et dans une solution de NaF & 107

mol.L L.

Ces résultats ont montré que, de la méme facon que sous irradiation, les quantités de
titane et de zirconium relachées augmentent de deux ordres de grandeurs environ: le
comportement observé sous irradiation provient donc principalement de la présence des ions

fluorures, et non pas de la diminution du pH.

5-2-a-ii) H,0, radiolytique

L’évolution de la quantité de peroxyde d’hydrogéne formée sous radiolyse en fonction
de I’énergie déposée, dans une solution contenant des ions F, et a pH 3, est présentée sur la

Figure V-22.
0,06 /
= 0,04 Giatan
o
£ £os
E
o T -
o)
N
I
c
0,02 1 >
O eau pure
¥4 présence de fluorures

0 400 800 1200

1600 2000 2400

énergie déposée (J)

Figure V-22 : Evolution de la quantité de H,O, radiolytique formé en fonction de I’énergie déposée, pour
des irradiations effectuées dans I’eau initialement pure et dans de I’eau contenant des especes carbonées et

fluorées.
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Les quantités mesurées en présence de dérivés fluorés et carbonés sont comparées aux
quantités mesurées dans I’eau initialement pure. On peut voir que dans les deux cas I’allure
est la méme : I’évolution de la quantité de H,O, formé est linéaire en fonction de I’énergie
déposée.

Par contre, en présence de dérivés fluorés, les quantités mesurées sont environ deux
fois plus faibles. Deux hypothéses peuvent expliquer cette différence :
» H,0, peut réagir avec les ions constitutifs de la zirconolite relachés en
solution.

» Les précurseurs de H,O, peuvent réagir avec les dérivés fluorés et carbonés
présents en solution. Ces dérivés auraient un effet inhibiteur sur la formation
de H,0,, en captant ses précurseurs. Des réactions faisant intervenir HO" et les
ions fluorures, acétate ou formiate sont connues [Buxton, 1988] et présentent
une constante de vitesse du méme ordre de grandeur que celle de la réaction
faisant intervenir HO' et I’électron aqueux.

La premiere hypothese ne suffit pas a expliquer une différence d’un facteur deux au
niveau des teneurs en H,0O; : en effet, les teneurs élémentaires mesurées en solution sont de
I’ordre de 10™* mmol, soit inférieures environ de deux ordres de grandeurs & la teneur en
H,0,. Par contre, les teneurs en ions fluorures sont de I’ordre de 0,02 a 0,2 mmol en solution
(selon la durée de I’irradiation), c'est-a-dire du méme ordre de grandeur que les teneurs en
H,0.. De ce fait, la deuxiéme hypothese est tout a fait plausible. Cependant, étant donné qu’il
s’agit de réactions intervenant sur des échelles de temps trés court, cette deuxiéeme hypothese
n’a pas pu étre validée par des expériences complémentaires hors radiolyse.

5-2-b) Mécanismes mis en jeu

Les résultats concernant I’évolution des teneurs élémentaires mesurées avant et apres
ultrafiltration en fonction de I’énergie déposée pour ces expériences en présence de fluorures
sont présentes sur la Figure V-23. La conversion en perte de masse normalisée de la teneur en
fluorure tient compte de la surface de joint irradiée, qui est de 0,157 cm?. Une analyse de la
topographie de surface par ESEM, présentée sur la Figure V-24, permet de compléter les
observations faites a partir des analyses de la solution.
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Figure V-23 : Relachements élémentaires (exprimés en termes de pertes de masse normalisée) avant
(ronds) et aprés ultrafiltration (triangles), en fonction de I’énergie déposée pour des irradiations couplant
radiolyse de I’eau et irradiation du solide. Les teneurs en ions F~ sont également représentées (carrés
noirs). Les teneurs en néodyme aprés ultrafiltration ne sont pas représentées car elles sont
systématiquement en dessous des limite de détection (i.e. < 10° g.m™). Les droites en trait plein et en
tiretés représentent les ajustements réalisés respectivement a partir des teneurs en fluorures et des teneurs
en éléments relachés.

Figure V-24 : Image ESEM en mode environnemental (2 torr d’eau, 20kV) sur une cible vierge (image a)
et sur les cibles irradiées en présence de fluorure. L’image b provient de la partie de la zirconolite en
contact avec le joint en téflon irradié et I’image c présente I’allure globale de la surface centrale irradiée et
lixiviée, pour une cible irradiée 7 heures (dose de 7,8.10" at.cm™ et énergie déposée de 2290 J). Les images
d et e présentent des dépdts observés ponctuellement sur la surface irradiée et lixiviée.
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A partir des deux figures ci-dessus, on voit que :

» I’évolution des teneurs relachées en fonction de I’énergie déposée est la méme
pour toutes les especes, y compris les fluorures : I’augmentation observée pour
les points expérimentaux peut étre ajustée par une loi exponentielle, traduisant
une cinétique d’ordre un pour chaque espece. Notons d’ailleurs que la
constante de vitesse est la méme quelle que soit I’espece considérée ce qui
indiqgue que les relachements élémentaires sont reliés a la présence des
fluorures ;

» les relachements sont congruents pour tous les éléments sauf le néodyme. De
plus, sur la surface irradiée et lixiviée, les joints de grains sont révélés (Figure
V-24 c). Ces résultats corroborent les données bibliographiques en ce qui
concerne I’influence de la complexation [Mc Glinn, 2004] ;

> les teneurs en zirconium et en néodyme avant et aprés ultrafiltration sont
différentes. Ceci indique la présence d’une phase colloidale a laquelle ces deux
éléements participent. Ces colloides ont d’ailleurs pu étre observeés sur le solide
(Figure V-24 d et e). Leur composition n’a pas pu étre déterminée par analyses
EDX car ces dépdts sont trop fins.

» dans ces conditions expérimentales, le titane ne participe plus a la fraction
colloidale, ce qui montre que le titane en solution doit étre sous la forme de
complexe soluble.

5-3 Bilan

Nous nous sommes intéressés a I’influence conjointe d’une diminution du pH et de la
présence dans la solution de lixiviation d’ions fluorures, trifluoroacétates et acétates, qui sont
de bons complexants des ions Al(I11), Zr(1V) et Ti(1V).

Les analyses élémentaires, réalisées apres lixiviation en condition radiolytique (avec
irradiation du solide zirconolite), ont montré une augmentation de deux ordres de grandeurs
environ des relachements en Ti et Zr, par rapport aux relachements dans I’eau pure. Des
expériences complémentaires ont permis de montrer que I’augmentation des relachements
élémentaires est bien due a des phénoménes de complexations avec les dérivés fluorés et non
pas a I’acidification de la solution.

Au niveau des mécanismes de I’altération, en présence de ces complexants, la
dissolution de la zirconolite devient congruente pour tous les éléments sauf le néodyme.
L’analyse du solide indique une révelation des joints de grains sur les surfaces lixiviées sous
irradiation. Ces résultats sont en accord avec les résultats bibliographiques concernant
I’influence de la complexation [Mc Glinn, 2004]. D’autre part, les analyses des solutions et
les analyses du solide ont montré la participation du zirconium, du néodyme, mais pas du
titane a une phase colloidale. Ceci indique que le titane se trouve sous la forme d’un complexe
soluble.

Au niveau de la teneur en H,O,, les ions fluorures doivent agir comme des capteurs
des radicaux HO', ce qui entraine une diminution de la teneur en H,O, formé dans ces
conditions par rapport aux teneurs généralement formées lors des irradiations réalisées dans
I’eau pure.
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6 Bilan de ces expériences en condition d’altération sous

radiolyse

Au cours de ce chapitre, nous avons vu que les relachements en titane, néodyme et
zirconium augmentent d’un a deux ordres de grandeur en condition radiolytique par rapport
aux relachements mesurés hors radiolyse, quels que soient la température (20 et 50 °C), I’etat
de surface de la zirconolite (saine ou amorphe) et les conditions expérimentales (avec ou sans
irradiation du solide). D’autre part, les relachements en aluminium et calcium sont supérieurs
de 1 a 3 ordres de grandeurs a ceux en titane, zirconium et néodyme.

Au niveau de [I’évolution des relachements, on observe d’abord une phase
cinétiguement contr6lée. Durant cette phase, la vitesse de dissolution, basée sur les
relachements en néodyme qui est le simulant des actinides mineurs, est supérieure de cing
ordres de grandeurs a la vitesse déterminée hors radiolyse [Fillet, 2004]. Cette étape est
cependant tres courte en condition radiolytique, de I’ordre de quelques heures. Lorsque le
lixiviat arrive a saturation par rapport aux phases hydroxydes de zirconium et de titane, les
relachements deviennent constants : on passe alors a une dissolution thermodynamiquement
controlée.

En ce qui concerne les mécanismes de I’altération, lorsqu’il y a uniquement radiolyse
de I’eau, les concentrations en Ti, Zr et Nd sont contr6lées par la solubilité des hydroxydes de
titane et de zirconium, trés faible dans I’eau (de I'ordre de 4.10° et 10® mol.L™
respectivement). Lorsque la radiolyse de I’eau est couplée a I’irradiation du solide, une phase
colloidale est observée sur le solide et dans la solution. Ces colloides sont uniquement
présents sur le solide au niveau de la partie lixiviée mais pas irradiée. La présence de cette
phase provient sans doute d’une modification des équilibres chimiques induite par les
ionisations se produisant dans le solide, lors de son irradiation. Cependant, aucune technique
d’analyses du solide n’a permis de mettre en évidence les modifications induites par
ionisation : soit ces phénomenes d’ionisation n’entrainent que de faibles modifications dans le
solide, soit il y a relaxation du solide et auto-guérison apres irradiation. Des analyses du solide
in-situ seraient nécessaires pour réellement évaluer I’impact de ces ionisations.

D’autre part, la présence d’un complexant des ions titane et zirconium entraine une
augmentation des relachements de ces éléments en solution. Les relachements deviennent
alors congruents pour tous les éléments sauf le néodyme, pour lequel les relachements ne sont
pas affectés par la présence de I’espéce complexante. Les analyses du solide ont montré que
I’altération se produisait de facon préférentielle aux joints de grains. Tous ces résultats sont en
accord avec les données bibliographiques [Mc Glinn, 2004].

A propos de I’évolution de la quantité de H,O, radiolytique en fonction de I’énergie
déposée, I’allure des courbes obtenues ainsi que les mécanismes mis en jeu dépendent des
conditions expérimentales :

e Lorsqu’il n’y a pas irradiation du solide, la radiolyse de I’eau a lieu en milieu fermé,
ce qui entraine une saturation de la teneur en H; radiolytique dans I’eau a partir d’une
certaine durée. Cette molécule a alors un effet inhibiteur sur la formation de H,O, ce
qui conduit, expérimentalement, a I’observation d’un palier pour la formation de
H202 ;
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e Lorsqu’il y a irradiation du solide, les radicaux réducteurs produits a I’interface
zirconolite/eau (€électron aqueux) entraine la consommation d’une partie du H,0;
formé via des réactions d’oxydoréduction, mettant également en jeu des atomes de la
surface de la zirconolite tels que le titane.

Enfin, nous pouvons remarquer que I’ordre observé pour les relachements est toujours
le méme, lors des expériences réalisées dans I’eau pure, a savoir Ca, Al, Nd, Ti et Zr, du plus
important au plus faible. Dans le chapitre suivant, portant sur des calculs des énergies de
liaison des différents éléments dans le solide, nous allons essayer de comprendre si cet ordre
observé expérimentalement pour les reldchements peut étre expliqué par des propriétés
intrinseques au solide zirconolite.
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Chapitre VI : Energies de liaison dans la zirconolite :
approche par calculs ab-initio

Apres avoir étudié expérimentalement les effets de la radiolyse de I’eau sur la
dissolution de la zirconolite, nous allons maintenant nous intéresser aux propriétés
intrinseéques au solide zirconolite. Dans un premier temps, nous allons reconstruire la maille
de zirconolite, puis nous allons déterminer les énergies de liaison des différents éléments dans
le solide. Cette étude nous permettra d’avoir des informations complémentaires sur les
mécanismes mis en jeu lors des phénomeénes de lixiviation.

Les méthodes de calcul ab-initio permettent de déterminer I’énergie d’un systeme
(noyaux + ¢lectrons) par la résolution de 1’équation de Schrodinger en utilisant seulement
comme données le numéro atomique, la configuration électronique des atomes mis en jeu, la
constante de Planck et le rayon atomique de Bohr. L’obtention de cette énergie donne alors
acceés aux propriétés du cristal étudié (propriétés d’équilibre, structurales, é€lectroniques,
magnétiques, ...).

Notons qu’aucune donnée concernant des calculs ab-initio sur la zirconolite n’est
répertoriée dans la littérature.
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1 Généralités
1-1 Méthode de calcul

Nous avons utilisé¢ le code VASP (Vienna Ab-initio Simulation Package) [VASP] qui
permet la résolution de I’équation de Schrdodinger dans le cadre de la théorie de la
fonctionnelle de la densité (DFT pour Density Functional Theory). Comme nous ne faisons
pas appel a de nouveaux développements de cette théorie, nous considérons la DFT comme
un outil connu. Un apergu théorique est cependant présenté dans I’annexe C.

Parmi les approximations possibles (densité locale LDA ou gradients généralisés
GGA), nous avons choisi d’effectuer tous nos calculs dans I’approximation GGA.

Les potentiels utilisés sont les potentiels PAW (Projected Augmented Wave [Bloch,
1994]) générés par Kresse et al. [Kresse, 1999]. Le terme d’échange-corrélation est évalué par
la fonctionelle Perdew-Wang de 1991 [Wang, 1991]. L’énergie de coupure est I’énergie la
plus haute spécifiée par les potentiels qui nous intéressent, a savoir celle du potentiel utilisé
pour le calcium et qui vaut 290 eV.

La zone de Brillouin a été construite avec une grille 2x3x2 de Monckhorst-Pack
[Monkhorst, 1976] contenant un nombre de points k suffisant pour assurer une bonne
convergence du calcul d’énergie mais €galement le moins couteux en temps de calcul.

1-2 Introduction du potentiel chimique

1-2-a) La notion de potentiel chimique

Au cours d'une transformation quelconque d'un systeme thermodynamique, la
variation de son énergie interne U est équivalente a la somme de la quantité d'énergie
¢changée sous forme de chaleur Q et de la quantité d'énergie échangée sous forme de travail
W, avec le milieu extérieur (AU = W + Q).

D’une manicre générale, le travail est induit par une pression extérieure entrainant
ainsi une variation du volume (oW = -Pext.dV).

La quantité d’énergie O mise en jeu se traduit par un transfert d’énergie dont la valeur
dépend de I’agitation thermique (0Q = T.dS, S étant I’entropie du systéme).

On définit ainsi la variation de 1’énergie interne d’un systéme comme étant :

dU =TdS — PdV (VI-1)

Lors de I’étude de processus thermodynamiques, il est parfois utile d’introduire
d’autres fonctions. En particulier dans le cadre de I’étude de création d’impuretés dans les
solides, on travaille souvent avec |’enthalpie libre de Gibbs (G). Lors d’un processus

thermodynamique, le changement d’enthalpie libre de Gibbs est donné par :

dG = -SdT +VdP (VI-2)
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Cependant, les équations (VI-1) et (VI-2) ne suffisent pas pour décrire correctement la
création de défauts dans un solide. Elles ne sont valables que lorsque la composition du
systéme reste inchangée et que le systéme reste clos. En réalité, G est li¢ a la quantité de
matiere N du systéme, pour 7 et P constants. Ceci est décrit par la relation suivante :

e

dG =— .
ON|; p

dN (VI-3)

Cette nouvelle fonction thermodynamique (2—](5) se nomme le potentiel chimique u.

Lorsque le systéme est composé de plusieurs especes chimiques i, on peut écrire la relation
générale (VI-4) :

_G

= VI-4
o (VI-4)

H;

TP

En considérant un systéme pour lequel la température et le volume restent constants,
on définit alors I’enthalpie libre du systéme comme étant :

AG =Y 11;.N, = AE —TAS + PAV (VI-5)

1

1-2-b) Calcul de formation de lacune dans le solide a I’aide des
potentiels chimiques

La procédure permettant le calcul de 1’énergie de formation d’un défaut provoqué par
I’incorporation d’une lacune dans un matériau n’est pas aisée. Le formalisme a été¢ décrit en
premier lieu par Qian et al. [Qian, 1988]. La force de ce formalisme tient en 1’introduction de
la notion de potentiel chimique pouvant étre reliée directement a des calculs d’énergie totale
réalisés en DFT.

Soit AG, I’enthalpie libre de formation d’un défaut déterminée par la relation (VI-6)

AG, =AE, ~TAS, + PAV, (VI-6)

Avec : AEj, I’énergie de formation du défaut,
ASy, le changement de 1’entropie de vibration,
AVy, le changement de volume provoqué par la formation du défaut.

I est généralement admis que la contribution des deux derniers termes (74Sy et PAV))
reste négligeable devant AE, ([Qian, 1988], [Zhang, 1991]). Dés lors, et en premicre
approximation, nous nous contenterons du seul terme énergétique dans la définition de
I’enthalpie libre de formation.
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D’aprés la relation (VI-5), on fait ainsi apparaitre la dépendance de 1’énergie de
formation du défaut en fonction du potentiel chimique comme indiqué par la relation ci-
dessous :

AE, = Z”" N, (VI-7)

Intéressons-nous maintenant a 1’énergie d’un défaut formé par une lacune X. Dans ce
cas-1a, la formation du défaut implique un ou plusieurs atomes du solide. La définition de
I’énergie de formation de ce défaut vaut alors I’énergie totale de la matrice contenant
I’impureté X moins la contribution du potentiel chimique de chaque espéce mise en jeu.
Notons enfin qu’il faut considérer que les impuretés X se trouvent initialement dans un «
réservoir chimique», et donc au potentiel chimique pix.

Prenons un exemple pour illustrer ces considérations. Nous allons nous intéresser a la
formation d’une lacune d’un atome de calcium (notée V¢,) dans la matrice zirconolite.
D’aprés ce qui précede, 1I’énergie de formation est donnée par la relation :

AE'f (VCa) = Etot (Zil”COI’lOll'te, VCa) - (NCa - 1)'/'1Ca - NZr '/’er - NTi '/uTi - ]\[02 'lLlOz - negf (VI_8)
Avec :

E(zirconolite,Vc,), 1’énergie totale d’une maille de zirconolite contenant
respectivement (N¢,-1) atomes de calcium, Ny, atomes de zirconium, N1; atomes de titane et
No2 molécules de O, ;

Wca, Mzr, Ui, TESpEctivement les potentiels chimiques du calcium, du zirconium et du
titane choisi dans 1’état de référence métallique ;

Ho2, potentiel chimique de I’oxygéne moléculaire ;

ne€r, le nombre d’électrons transférés d’un réservoir chimique situé¢ a I’énergie de
Fermi er (fixée a 0 au sommet de la bande de valence) vers I’impureté de manicre a créer la
charge souhaitée (ainsi si ne= 1, la charge portée par I’impureté vaut -1). Ce terme est nul si
I’impureté considérée n’est pas chargée.

D’apres (VI-5) et les approximations faites en début de paragraphe, I’énergie totale de
la zirconolite peut s’écrire de la fagcon suivante :

E,, (zirconolite) = N, .fic, + Ny, ptz, + Nppig; + N, o, (V1-9)

La relation (VI-8) peut se simplifier en utilisant 1’équation ci-dessus (VI-9). C’est cette
nouvelle relation, notée (VI-10) qui sera utilisée par la suite.

AE,(Ve,) = E,, (zirconolite,V.,) + pc, — E,, (zirconolite) —n, &, (VI-10)

tot
Elle pourra étre généralisée a tout type de lacune, notée Vy, de la fagon suivante :
AE,(V)=E

(zirconolite,V, ) + uy — E,, (zirconolite) —n & , (VI-11)

tot
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2 Construction de la maille de zirconolite

La céramique ¢tudiée expérimentalement est une zirconolite synthétique frittée,
comportant des grains de structure monoclinique 2M (voir chap II). Dans le cadre de ces
calculs, nous avons considéré, dans un premier temps, un monocristal de formule brute
CaZrTi,O7, ayant la géométrie 2M. Nous nous sommes ensuite intéressés a la construction
d’une zirconolite de méme structure, mais dopée au néodyme et a I’aluminium.

2-1 Maille simple de zirconolite : construction et propriétés

2-1-a) Construction a partir des données cristallographiques

2-1-a-i) Energie totale du cristal

Les vecteurs de base de cette structure ainsi que les coordonnées de chaque atome ont
été calculés par le logiciel Powder Cell [Powder Cell]. Il est nécessaire de considérer une
super cellule de huit molécules de zirconolite — soit 88 atomes — pour générer toutes les
positions des différents atomes dans le cristal. L’utilisation de cette super cellule va ensuite
nous permettre de considérer la notion de création de défauts dans le solide. Nous appellerons
ce systeme la maille.

Notons que dans cette maille, les atomes de titane sont positionnés de trois manicres
différentes (i.e. dans trois environnements différents), notées positions 1, 2 et 3 par la suite.
Par contre, les atomes de calcium et de zirconium ne présentent chacun qu’un seul type
d’environnement. Les atomes de calcium présentent une coordinance de 8 avec 1’oxygene, les
atomes de zirconium une coordinance de 7, et les atomes de titane une coordinance de 5 et 6
selon qu’ils occupent la position 2 ou les positions 1 et 3 respectivement [Fillet, 2004].

L’énergie obtenue pour ce cristal vaut -767,16 eV. Un calcul avec relaxation des
positions des atomes permet d’obtenir une énergie totale de la maille de - 769,67 eV. La
relaxation des positions de 88 atomes a entrainé un gain de 2,5 eV. La Figure VI-1 présente la
maille de zirconolite avant et aprés relaxation. Sur cette figure, on peut voir que la relaxation
de la maille de zirconolite entraine un déplacement des atomes de titane et des atomes
d’oxygéne voisins (écart quadratique moyen de 0,1 A pour chaque type d’atome). Les
positions des atomes de calcium et de zirconium, quant a elles, ont été trés peu modifiées lors
de la relaxation : I’écart quadratique moyen calculé a partir des coordonnées avant et apres
relaxation est de 0,02 A et 0,03 A respectivement.
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Figure VI-1: Modélisation moléculaire de la maille de zirconolite avant (figure a) et apres relaxation
(figure b), obtenu a I’aide du logiciel Xcrysden. Le calcium est représenté en bleu, le titane en vert, le

zirconium en gris et I’oxygéne en rouge.

2-1-a-ii) Enthalpie de formation de la zirconolite
La réaction de formation de la zirconolite considérée peut étre la suivante :

Ca(s)+ Zr(s)+2 Ti(s)+ %02 (g) > CaZrTi,O, (VI-12)

L’enthalpie de formation de la zirconolite peut alors étre calculée en appliquant la
relation (VI-5) en négligeant le terme 74S. En effet, lorsque nous considérons des phases
solides, la variation d’entropie est trés faible. On obtient alors, pour une molécule de

zirconolite :

. . 7
AfH(ZZFCOHOhte) = luzirconalite - luCa (S) - /’er (S) - 2 /’lTi (S) - 5/’102 (g) (VI'13)
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Avec :
¥ Lirconolite = Ewi(zirconolite)/8 = -96,21 eV ;

> Uca(S), Uri(s) et uz(s), les valeurs des potentiels chimiques pour le calcium, titane et
zirconium métal, calculées par VASP, en utilisant les données cristallographiques pour
construire les mailles [Powder Cell]. Les résultats obtenus sont présentés dans le
Tableau VI-1 ;

»  Lo(g), le potentiel chimique de I’oxygéne moléculaire (i.e. O, gaz). Le calcul DFT a
permis d’obtenir une valeur de -8,54 el a 0 K. Un facteur correctif a ensuite été
rajouté de fagon a tenir compte la composante entropique et de la température (modele
du gaz parfait) [Reuter, 2001]. On a ainsi obtenu, pour une pression de 1 atm :

luog(300 K) = ,Llog(O K) -2 x0,27=-9,05 eV.

valeurs théoriques (eV)
grandeur maille
sans relaxation apreés relaxation
pucCa(s) cubique -1,92
uTi(s) hexagonale -7,78
pZr(s) hexagonale -8,02 -8,243

Tableau VI-1: Valeurs de potentiels chimiques obtenues par calculs DFT pour les mailles métal du
calcium, du titane et du zirconium.

Apres calcul, selon 1’équation (VI-13), on trouve une enthalpie de formation de la
zirconolite de -38,80 ¢V, ce qui correspond & -3 737,6 kJ.mol"'. Expérimentalement, la valeur
déterminée par R. Putnam et a/. [Putnam, 1999] vaut — (3 713,7 £ 4,5) kJ.mol™: le calcul
VASP donne donc une valeur qui concorde avec celle de ’expérience, a 24 kJ.mol prés,
c'est-a-dire a (0,64 + 0,12) % pres.

2-1-b) La zirconolite : un assemblage d’oxydes simples

Comme nous 1’avons vu dans le chapitre II, il existe plusieurs voies de synthése de la
zirconolite-2M. Une des voies de syntheses (II-1-2-a-1)) consiste a mélanger des oxydes sous
air. Les oxydes simples mélangés sont des poudres de CaO, de ZrO; et de TiO,. On peut donc
envisager la zirconolite comme un assemblage de ces oxydes simples précurseurs.

2-1-b-i) Construction des oxydes simples

Les oxydes simples considérés sont CaO (cubique faces centrées), ZrO, quadratique et
TiO, quadratique (maille rutile). Ces oxydes ont été construits a partir des données
cristallographiques [Powder Cell]. Les potentiels choisis sont les mémes que ceux de la
zirconolite, en imposant 1’énergie de coupure la plus élevée, qui est celle du calcium.
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De fagon a comparer les valeurs obtenues par calcul DFT a des données de la
littérature, nous avons calculé, pour chaque oxyde, son enthalpie de formation et I’avons
comparée aux données expérimentales, déterminées a température ambiante. Pour cela, il a été
nécessaire de considérer les potentiels chimiques des métaux Ca, Ti et Zr, ainsi que celui de
I’oxygéne moléculaire. Les données correspondant a ces espéces, obtenues par VASP ont été
détaillées précédemment dans le paragraphe 2-1-a-ii) .

D’apres la relation IV-5, en négligeant uniquement le terme entropique 7AS pour les
solides, I’enthalpie de formation d’un oxyde se calcule de la fagon suivante :

x
AH (M ,0,) = thy 5. =Xy —ExluO2 (VI-14)

Les résultats obtenus par le calcul pour les potentiels chimiques ainsi que les
enthalpies de formation des oxydes sont présentés dans le Tableau VI-2. Les enthalpies
calculées sont comparées aux données expérimentales [Handbook, 2006]. La concordance des
résultats entre théorie et expérience est vérifice : elle est inférieure a 3 %.

distance valeurs théoriques (eV) valeurs scart théori
grandeur maille métal- expérimentales eca . .eo €
oxygeéne | sans relaxation | aprés relaxation (eV) - experience
CaO(s [ -12,94
ucCao(s) cubique face 240 A
centrée
AH((CaO s) -6,5 -6,59 1,40%
uTiO,(s) -26,88 -26,88
quadratique| 1,95A
AH(TIO, s) -10,04 9,8 2,50%
nZr0s(s) -28,37
quadratique| 2,21 A
AH{(ZrO, s)I -11,29 -11,07 -11,41 1a3%

Tableau VI-2 : Potentiels de chimiques et d’enthalpies de formations obtenus par calculs DFT pour les
mailles oxyde de calcium, de titane et de zirconium. Les enthalpies de formation ainsi calculées sont
comparées aux valeurs expérimentales [Handbook, 2006].

2-1-b-ii) Zirconolite ainsi obtenue
Il s’agit maintenant d’assembler les mailles oxydes calculées dans le paragraphe
précédent de facon a construire la zirconolite. Nous allons considérer la méme maille de
zirconolite que précédemment, c’est a dire 88 atomes. L’énergie totale de cette maille se

calcule de la facon suivante :

E,,'(zirconolite) = 8 f1c,0(,) + 8150, + 1650, (V1-15)

En prenant les valeurs des potentiels chimiques des oxydes obtenues apres relaxation
des positions des atomes, on obtient :

E,,'(zirconolite) = 760,54 eV
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L’écart entre cette valeur et la valeur obtenue par construction directe de la maille de
zirconolite correspond a ’enthalpie de formation du solide zirconolite a partir de ses oxydes,
notée AH ,(zirconolite)'. La valeur calculée vaut - 9,13 eV, soit - 109,9 kJ .mol ™. Cette valeur

est faible, ce qui indique que la zirconolite peut étre effectivement vue comme un assemblage
d’oxydes.

Expérimentalement, R. Putnam ef al. ont montré que ’enthalpie de formation de la
zirconolite & partir de ses oxydes vaut — (88,79 +4,00) kJ.mol" & température ambiante
[Putnam, 1999]. L’écart entre la valeur expérimentale et la valeur calculée par VASP est de
20 kJ.mol™. Cet écart est du méme ordre de grandeur que 1’écart observé dans le paragraphe
précédent en construisant la zirconolite a partir de ces ¢léments constitutifs.

2-1-c) La zirconolite : matériau semi-conducteur ?

La valeur du gap énergétique entre bande de valence et bande de conduction est
obtenue en calculant la densité d’états électroniques (DOS en anglais) du cristal. Il est ensuite
possible de visualiser les différentes bandes €lectroniques obtenues pour déterminer I’écart
entre la bande de valence et la bande de conduction. Nous rappelons que 1’énergie de Fermi
détermine le remplissage des bandes.

La Figure VI-2 représente la densité d’état totale en fonction de 1’énergie pour les
bandes proches de I’énergie de Fermi, avant et apres relaxation de la position des atomes.
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Figure VI-2 : Densités d’états totales (DOS) en fonction de I’énergie pour la zirconolite non relaxée (en
gris) et la zirconolite relaxée (en noir). L’énergie de Fermi a été ramenée a zéro.

Premiérement, sur cette figure, nous pouvons voir que la bande de valence est
totalement remplie (fin de la bande située au zéro de 1’énergie de Fermi) et qu’il y a un gap de
quelques eV entre cette bande de valence et la bande de conduction. Ceci indique que la
zirconolite est un semi-conducteur.

Deuxiémement, nous remarquons que la relaxation des positions des atomes a entrainé
un ¢largissement du gap: en effet, il y a eu stabilisation des orbitales occupées et
déstabilisation des orbitales vacantes. De ce fait, la valeur du gap passe de 2 eV avant
relaxation a 3 eV apres relaxation.

L’ ¢tude des densités d’états locales (LDOS) a permis de vérifier le role de chaque
orbitale sur I’état de charge total. Elle a été réalisée en projetant les densités d’états sur des
orbitales spécifiques. Le résultat obtenu est présenté sur la Figure VI-3.
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Figure VI-3 : Densité d’état projetée sur chaque atome, en fonction de I’énergie (avec I’énergie de Fermi
ramenée a zéro) pour la matrice relaxée.

Sur cette figure, on peut voir les contributions majeures du titane et du zirconium dans
la bande de valence. Notons que la premiére contribution dans la bande de valence provient
du titane. La contribution du =zirconium apparait sur des niveaux plus ¢éloignés.

L’augmentation du gap aprés relaxation provient donc de la déstabilisation des orbitales
vacantes du titane.

Enfin, la valeur de 3 eV trouvée pour le gap est en accord avec les propriétés semi-
conductrices observées pour la zirconolite, bien qu’aucune valeur expérimentale n’ait été
déterminée. Cependant, cette valeur calculée est de 1’ordre de grandeur des valeurs du gap
pour la perovskite CaTiOs, qui vont de 3 a 3,5 eV, ce matériau étant de par sa formule et ses
propriétés, proche de la zirconolite [Robertson, 1996].
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2-2 Construction d’une zirconolite dopée au néodyme

Cette maille de zirconolite dopée a été construite a partir de la maille simple, décrite
dans le paragraphe 2-1. Dans le matériau dop€, un calcium a été substitué par un néodyme, et
un titane a été substitué par un aluminium. La formule brute de ce matériau dopé est donc
Cao,g75NdO,1252rTi1,875A10,12507. Elle est proche de celle de la zirconolite étudiée
expérimentalement, qui est CaggNdo»ZrTi; sAlg207.

Le choix des positions des atomes de néodyme et d’aluminium s’est effectué¢ de la
manicre suivante : le néodyme a été positionné a la place du premier calcium. L’aluminium a
¢€té positionné tour a tour a la place d’un des seize atomes de titane. La position la plus stable
trouvée pour 1’aluminium est la position numéro 9 du titane. La matrice ainsi obtenue a été
relaxée. On obtient comme énergie, E,,(zirconolite dopée), qui vaut -768,96 eV. La Figure
VI-4 présente la maille de zirconolite dopée ainsi obtenue. Sur cette figure, on peut voir que
I’atome de néodyme et I’atome d’aluminium sont proches : ils sont situés a une distance de
3,38 A I’un de I’autre.

Figure VI-4 : Maille de zirconolite dopée obtenue par le calcul DFT et reconstruite a I’aide du logiciel
Xcrysden, avec Nd en rose, Al en orange, Ca en bleu, Ti en vert, Zr en gris et O en rouge.

Pour comparer la stabilité de cette matrice dopée a celle de la matrice non dopée
étudiée précédemment, on peut envisager la réaction suivante :

Mz, +Al.., + zirconolite non dopée — Ca,,  +Ti ., + zirconolite dopée (V1-16)

L’enthalpie de cette réaction s’écrit donc :

AH = E,, (zirconolite dopée) + tic, yuu  Hi mea — Eio (Zirconolite non dopée) = tyy woa ~ Kot méra
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Les valeurs des potentiels chimiques calculées par VASP pour les mailles métal de
I’aluminium et du néodyme sont données dans le Tableau VI-3.

valeurs théoriques (eV)
grandeur maille
sans relaxation apreés relaxation
pAl(s) cubique -3,7
puNd(s) hexagonale -3,46

Tableau VI-3: Valeurs de potentiels chimiques obtenues par calculs DFT pour les mailles métal de
I’aluminium et du néodyme.

A partir de ces données, on peut calculer I’enthalpie de la réaction (VI-16). On obtient
une enthalpie de formation de cette zirconolite dopée négative qui vaut - 1,903 eV. Ceci
indique que sa formation est trés légérement favorisée par rapport a celle d’une zirconolite
non dopée. Les résultats du calculs sont donc cohérents avec le fait que la synthése de la
zirconolite dopée s’effectue de la méme fagon que celle de la zirconolite simple.

3 Création de défauts dans la zirconolite

Le but de cette étude est de quantifier les énergies de liaisons des différents types
d’atomes dans la zirconolite. Pour cela, des défauts ont été crées dans la matrice a partir des
différentes espeéces (calcium, titane, zirconium ...). Leurs énergies de formation ont ensuite
¢été comparées entre elles. Ces énergies de formation d’un défaut X correspondent a I’énergie
de liaison de cette entité X avec le reste de la matrice.

3-1 Nature des défauts envisagés

Différents types de défauts peuvent étre envisages :

» premierement, il vient a I’esprit d’enlever un atome neutre ;

» puis, en considérant la projection de la densité électronique dans le solide, on
s’apercoit que celle-ci est faible entre les atomes (voir Figure VI-5), ce qui
indique que les liaisons dans le solide sont plutdt de nature ionique. De ce fait,
il est réaliste de considérer que les atomes métalliques sont dans leur degré
d’oxydation le plus €levé, a savoir, +II pour le calcium et +IV pour le titane et
le zirconium. Deux possibilités de types défauts peuvent alors €tre envisagées :

O un défaut ionique, i.e. de type « atome chargé » ;
O un défaut de type oxyde.
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Figure VI-5 : Evolution de la densité électronique dans la zirconolite (maille simple). Du rouge au vert, on
va des plus fortes aux plus faibles densités électroniques.

3-2 Défauts atomiques non chargés

3-2-a) Dans le cas de la zirconolite simple

Dans ce cas de figure, les défauts sont crées en enlevant un atome métallique de la
maille (Ca, Ti ou Zr). Le solide ainsi obtenu est ensuite relaxé et I’énergie de la maille
lacunaire est alors calculée. Les valeurs obtenues pour les différents atomes et les différentes
positions des atomes de titane sont répertoriées dans le Tableau VI-4.

Tableau VI-4 : Energie totale calculée pour les matrices lacunaires, avec lacune atomique. Les distances
entre les atomes enlevés (Ca, Ti et Zr) et leur plus proches voisins sont également précisées.
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Le calcul de I’énergie de la création du défaut implique de faire un choix concernant
les potentiels chimiques des différents atomes pris seuls. Deux approches ont été abordées :
» soit on considére comme état de référence 1’état métal, les valeurs étant répertoriées
dans le Tableau VI-1,

» soit on prend 1’état gazeux comme référence [Toulhoat, 2003]. Dans ce dernier cas, les
valeurs des potentiels chimiques obtenues sont présentées dans le Tableau VI-5.

grandeur valeurs théoriques (eV)

pCa(g) -0,02
uTi(g) -1,13
pZr(g) -1,33

Tableau VI-5 : Valeurs de potentiels chimiques obtenues par calculs VASP pour le calcium, le titane et le
zirconium gazeux.

L’énergie de création du défaut se calcule en utilisant la relation VI-11, avec X qui
vaut successivement Ca, Zr et Ti. Les résultats obtenus pour les différents atomes (et leurs
positions respectives) sont présentés dans le Tableau VI-6.

matrice lacunaire référence métal référence gaz
AE(Vc.) 9,65 eV 11,55 eV
AE(Vz) 16,87 eV 23,78 eV
position 1 13,59 eV 20,24 eV
AE(Vr) position 2 14,63 eV 21,28 eV
position 3 13,67 eV 20,32 eV

Tableau VI-6 : Calcul des énergies de formation des défauts atomiques pour Ca, Zr et les différentes
positions de Ti.

D’apres les résultats présentés ci-dessus, on voit que selon la position du titane
considérée, 1’énergie nécessaire pour créer le défaut est différente. Plus 1’énergie de création
du défaut est faible, plus ce défaut peut se créer facilement. Il est donc plus facile de créer un
défaut de titane dans les positions 1 et 3 que dans la position 2. L’atome de titane dans la
position 2 est plus lié a la matrice que dans les positions 1 et 3 : en effet, la distance titane-

oxygeéne est plus courte dans le cas de la position 2 que des positions 1 et 3 (voir Tableau
VI-5).

On constate également que différents choix du potentiel de référence entrainent des
différences dans les valeurs des énergies de création de défauts calculés. Cependant, I’ordre
dans les énergies de création de défauts est le méme quel que soit le potentiel de référence
considéré. En effet, on a :

AE, (Vo) < AE, (V) < AE (V)

Par ordre, il est donc plus facile de faire sortir un calcium, qu’un titane puis qu’un
zirconium de la matrice, d’un point de vue des énergies de liaison intrinséques a la zirconolite.
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I1 est intéressant de noter que 1’ordre obtenu dans ce cas-la par le calcul corrobore ce qui est
observé en solution, a savoir des relachements tres faibles pour le zirconium, important pour
le calcium et intermédiaire pour le titane.

3-2-b) Dans le cas de la zirconolite dopée au néodyme

Dans cette partie, les défauts atomiques ont été crées de la méme fagon que dans le cas
de la matrice simple. Pour les atomes pris seuls, 1’état métal a été choisi comme état de
référence, les valeurs des potentiels chimiques étant présentées dans Tableau VI-3. Les
résultats obtenus a partir des calculs DFT sont présentés dans le Tableau VI-7.

matrice lacunaire Eio(zirconolite dopée, Varomique) AEH(Vatomique) (V)
(eV)

défaut de Ca -757,31 9,73
défaut de Al -752,31 12,95
défaut de Nd -751,44 14,06
osition 1 -746,17 15,01

défaut de Ti B
position 2 -746,67 14,51
défaut de Zr -743,95 16,8

Tableau VI-7 : Valeurs d’énergies totales et d’énergies de formation de défauts obtenues par calculs DFT
pour la création de défauts atomiques dans la maille de zirconolite dopée.

A partir des résultats décrits dans ce tableau, on peut voir que les valeurs calculées
pour les défauts de Ca, Zr et Ti correspondent aux valeurs précédemment trouvées dans le cas
de la matrice non dopée (voir Tableau VI-6).

D’autre part, ’ordre des énergies de création de ces défauts est le suivant :

AE]’(VCa)<AE/'(VAI)< AE/'(VNd)<AE/'(VTi)<AEf(VZr)

Or, nous avons vu que plus 1’énergie requise pour créer un défaut est faible, moins
I’atome est li¢ a la matrice, et plus il peut sortir facilement du cristal. L’ordre obtenu dans
I’inégalité ci-dessus correspond exactement a 1’évolution des relachements élémentaires
observés lors de la lixiviation de la zirconolite en condition radiolytique (voir la figure V-9 du
chapitre V).
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3-3 Défauts ioniques (i.e. de type atome chargé)

Ce type de défaut est créé en enlevant un atome et en modifiant le nombre d’électrons
de la matrice simple: on attribue a la matrice lacunaire deux ou quatre ¢lectrons
supplémentaires, selon le degré d’oxydation de I’atome enlevé (+1I pour le calcium et +IV
pour le zirconium et le titane).

La relation utilisée pour calculer 1’énergie de formation du défaut est adaptée de la
relation VI-11. Par exemple, dans le cas d’une lacune de Ca*", elle s’écrit :

AE (Vi p)=E (VI-17)

(zirconolite,V_ .. )+ pc, — E,, (zirconolite) - (-2) x &,

tot

avec &, I’énergie de Fermi de la zirconolite relaxée, qui vaut 2,51 eV.

En ce qui concerne le potentiel de référence i, , avec X qui peut étre Ca, Zr ou Ti,
nous avons choisi de considérer celui du métal. La prise en compte de la charge pour ce
potentiel provient du terme n,¢ .

Les résultats obtenus par calcul DFT pour ce type de défauts sont présentés dans le
Tableau VI-8.

énergie totale de la . . . .

matrice lacunaire matrice lacunaire référence n.&; (V) énergie de formation

(eV) métal (eV) e™f du défaut chargé (eV)
Calcium -753,62 -1,92 -5,02 19,15
Zirconium -735,49 -8,24 -10,04 35,98
position 1 -736,78 -10,04 35,15
Titane position 2 -737,8 -7,78 -10,04 34,13
position 3 -736,43 -10,04 355

Tableau VI-8 : Résultats obtenus par VASP pour le calcul de I’énergie totale de matrices lacunaires, avec
lacunes de type ionique, et pour le potentiel chimique de référence de type « gaz chargé ». Obtention de
I’énergie du création du défaut ionique.

D’aprées les résultats présentés ci-dessus, nous pouvons voir que :
AE./‘ (VCQZ+ ) << AE./‘ (Vn“* ) < AE./“ (VZ/‘* )

Cet ordre est le méme que celui qui a été obtenu en considérant la formation de défauts
atomiques (non chargés). Il est en accord avec ce qui est observé expérimentalement en
solution, apres lixiviation de la zirconolite.

Notons enfin que la considération pour le potentiel de référence de u, corrigé de
n,&, est une approximation : cela nous permet d’obtenir un ordre de grandeur de I’énergie

nécessaire pour former ce type de défauts. De facon plus rigoureuse, nous aurions da
considérer comme potentiel de référence celui de 1’ion hydraté. Cependant, le calcul de ce
type de potentiel par VASP est complexe et n’a pas pu étre abordé ici.
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3-4 Défauts de type oxyde

Il s’agit de créer un défaut d’oxyde en enlevant un oxyde de la maille de zirconolite
(de 88 atomes). Pour cela, on part de la maille de zirconolite non relaxée et on choisit
d’enlever un métal avec son (ou ses) plus proche(s) voisin(s) oxygene. On calcule alors
I’énergie de la maille lacunaire ainsi créée, apres relaxation de la position des atomes. Ce type
de calcul a été uniquement réalis¢ sur la maille simple de zirconolite.

La relation utilisée pour calculer I’énergie de formation du défaut est la relation VI-11
avec X qui vaut successivement CaO, ZrO, et TiO,.

La référence choisie pour le défaut est son état oxyde solide, dont les caractéristiques
pour les différents oxydes ont été calculées dans le paragraphe 2-1-b-1) .

Les résultats du calcul de la création d’une lacune de type oxyde sont présentés dans le
Tableau VI-9.

. X E;.:(zirconolite,
matrice lacunaire distances métal-oxygeéne (A) ol AE{(Voxyae) (eV)
Voxyde) (eV)

défaut de CaO 2,33 -753,4 3,32
position 1 1,86 et1,94 -740 2,79

défaut de TiO2 position 2 1,80 et 1,85 -740,02 2,77
position 3 1,88 et 1,92 -739,62 3,17

défaut de ZrO2 2,08et2,12 -737,6 3,7

Tableau VI-9 : Résultats obtenus par VASP pour le calcul de I’énergie totale pour les matrices lacunaires,
avec lacune de type oxyde. Les distances métal — oxygéne sont rappelées. Obtention de I’énergie de
formation du défaut de type oxyde.

D’apres les résultats obtenus pour ce type de défauts, on peut faire deux remarques :
» Premicrement, les valeurs nécessaires pour créer ces défauts d’oxydes sont
faibles et trés proches les unes des autres. Ceci indique que la formation de ce
type de défauts ne déstabilise pas beaucoup la matrice ;

» Deuxiémement, I’ordre observé est le suivant :
AE_/ (VTiOZ) < AE/ (Vewo) < AE_/' (VZrOZ)

Les différences observées entre les lacunes d’oxydes de titane d’une part et celles de
calcium ou de zirconium d’autre part peuvent s’expliquer de la maniére suivante : dans le cas
du titane, les distances entre 1’atome de titane et les deux atomes d’oxygene sont plus courtes
que dans les cas des oxydes de zirconium et de calcium (voir Tableau VI-9). Elles sont méme
bien plus courtes que dans le cas des oxydes simples (voir Tableau VI-2). Une molécule de
type oxyde serait donc déja « préformée » au sein de la matrice et de ce fait, son départ
n’entrainerait pas une trop grande déstabilisation de celle-ci, d’ou une énergie de création du
défaut plus faible.

Dans ce cas-la, le calcul n’est plus en accord avec les relachements observés en
solution : on voit qu’il ne suffit plus de considérer des propriétés intrinséques a la matrice
pour interpréter les résultats obtenus en solution. Il faut également tenir compte des énergies
de solvatations des différentes especes, ainsi que de leur solubilité.
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4 Bilan de cette étude

Au cours de ce chapitre, nous avons construit le solide zirconolite de formule
CaZrTi,O7 et observé une bonne concordance entre 1’enthalpie de formation calculée par DFT
et les données expérimentales de la littérature. Nous avons également mis en évidence les
propriétés semi-conductrices de ce matériau en considérant la densité d’état électronique.
Nous avons trouvé un gap de 3 eV entre la bande de valence et la bande de conduction.
Cependant, aucune valeur expérimentale n’est donnée a ce jour pour la zirconolite. Nous
avons tout de méme pu constater que cette valeur de gap est de I’ordre de grandeur du gap de

la perovskite (CaTiOj3), matrice proche de la zirconolite.

Nous avons ensuite construit une zirconolite dopée au néodyme de formule brute
Cag g75sNdo,125Z1T1; 875Alp,12507. L’enthalpie calculée pour la réaction considérant le passage de
la maille non dopée a la maille dopée est tres faible, ce qui indique que la zirconolite dopée
peut étre facilement synthétisée en utilisant le méme protocole que pour le solide non dopé.

Au niveau de la création de défauts dans la maille de zirconolite, trois types de lacunes
ont été considérées :
e des défauts atomiques ;
e des défauts de type ionique (i.e. atomes chargés) ;
e des défauts de type oxyde.
L’avantage des deux derniers types de défauts est la prise en compte de 1’état oxydé du
métal dans la maille.

Les résultats des calculs de formation de défauts atomiques et ioniques ont montré que
I’ordre observé pour les relachements ¢€lémentaires en solution lors des expériences de
lixiviation peut étre reli¢ a 1’énergie de liaison de ces différentes especes dans le solide, a
savoir :

» AE, (Vo) < AE (V) < AE,(V,) dans le cas de la matrice simple

(défauts atomiques et ioniques) ;

> AE, (Vo) <AE,(V,)<AE, (Vy)<AE, (V) <AE (V,) dans le cas des

défauts atomiques pour la matrice dopée au néodyme ;

Cependant, il ne faut pas oublier que ces calculs tiennent uniquement compte des
propriétés intrinseéques au solide zirconolite, et ne prennent pas en compte le passage des
especes en solution, c'est-a-dire I’énergie de solvatation ainsi que les solubilités des différents
hydroxydes. D’ailleurs les résultats nuancés obtenus dans le cas des défauts de type oxyde
montre I’importance de ces grandeurs liées au comportement des diverses especes en solution.

De fagon a mieux comprendre le passage en solution des différentes espéces, il serait

intéressant d’étudier par calcul ab initio le comportement des différents atomes présents sur
une surface de zirconolite au contact avec des molécules d’eau.
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Conclusion générale

Ce travail de thése a permis d’étudier les mécanismes d’altération de la zirconolite en
condition radiolytique. En effet, en condition de stockage, aprés une période de plusieurs
milliers d’années, 1’eau interstitielle contenue dans les porosités de la roche naturelle arrivera
au contact du colis de déchets et pourra I’altérer. De plus, cette eau sera radiolysée par les
particules alphas émises lors de la désintégration des radionucléides stockés. Beaucoup
d’études ont été déja menées sur la zirconolite au cours de ces quinze derniéres années :
lixiviation, comportement sous irradiation d’ions lourds, dopage aux ions radioactifs ont
notamment été étudiés. Cependant, aucun de ces travaux ne couple simultanément 1’étude de
la lixiviation de la zirconolite et la radiolyse de I’eau.

La mise en place et I'optimisation des dispositifs d’irradiation ont constitué¢ la
premicre étape de notre étude. Nous avons choisi d’étudier les effets de la radiolyse de 1’eau
sur la lixiviation de la zirconolite en irradiant 1’eau de facon externe. Pour cela, deux
géomeétries ont été utilisées.

Dans la premiere géométrie, le faisceau de particules entre directement dans 1’eau et
s’arréte avant d’atteindre la surface de la zirconolite : le solide n’est donc pas directement
irradi¢. On ¢étudie uniquement 1’influence de la radiolyse de I’eau. Ces expériences ont été
mises en place et réalisées a I’Institut de Physique Nucléaire de Lyon (IPNL). Un certain
nombre de défis étaient a relever dans la conception du dispositif expérimental dans cette
géométrie, de facon a pouvoir induire la radiolyse de 1’eau de fagon controlée, prés de
I’interface eau / zirconolite : en effet, il fallait induire la radiolyse de 1’eau dans une épaisseur
d’eau de I’ordre de 160 um, pouvoir mesurer et contrdler la température et enfin s’assurer de
I’inertie chimique du dispositif expérimental, compte tenu de la faible altérabilité¢ de la
zirconolite.

Dans la deuxiéme géométrie, le faisceau de particules chargées traverse 1’échantillon
de zirconolite et induit la radiolyse de la solution sur la face opposée de I’échantillon. Cette
fois-ci, on étudie de fagon couplée I’influence de la radiolyse de 1’eau et de I’irradiation du
solide. Ces expériences ont été réalisées au Centre d’Etudes et de Recherches par Irradiation
(CERI).

L’utilisation de ces deux configurations permet d’étudier distinctement 1’influence de
différents paramétres tels que ’irradiation du solide ou la formation de radicaux de courte
durée de vie vers la surface de 1’échantillon.

La mise en place de cette étude a nécessité quelques choix. Premiérement, la
zirconolite étudiée est dopée au néodyme, qui est un simulant non radioactif des actinides
mineurs. D’autre part, nous nous sommes placés en milieu aéré de fagon a ne pas faire varier
la pression partielle de O, dans I’eau. Enfin, nous avons choisi un flux de particules constant
et environ 10° fois plus élevé que celui prévu en condition de stockage de facon & exacerber
I’influence de la radiolyse de 1’eau sur la lixiviation de la zirconolite. Les faisceaux de
particules chargees (alphas ou protons) ont ainsi fourni en quelques heures une dose intégrée
comparable a une dose en condition de stockage sur environ un siécle.

La variation de certains parameétres a également été étudiée :
» nous avons tenu compte de la température en condition de stockage : 1’eau
interstitielle pourrait arriver au contact du colis de déchets dans une période
supérieure a 10 000 ans. La temperature en condition de stockage serait alors
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comprise entre 20 °C, qui est la température géothermale, et 50 °C. Nous nous
sommes donc placés a ces deux températures lors de nos expériences.

» Lorsque I’eau arrivera au contact de la zirconolite aprés plusieurs milliers
d’années, la structure de celle-ci sera amorphisée par les désintégrations des
radionucléides stockés. Nous nous sommes donc intéressés a la modification
potentielle de la durabilité chimique de la zirconolite en fonction de son état de
surface (saine ou amorphe) ;

» Enfin, I’eau interstitielle pourrait contenir des espéces complexantes vis-a-vis
des éléments constitutifs de la zirconolite (CI', HCOj3). Nous avons donc
étudié également 1’influence de 1’ajout de complexants dans la solution de
lixiviation.

La durabilité chimique des échantillons lixiviés en condition radiolytique a ensuite été
comparée a celle des échantillons lixiviés hors radiolyse (expériences de référence). Des
analyses de la solution ont permis de quantifier le relachement des éléments constitutifs de la
zirconolite ainsi que la quantité de peroxyde d’hydrogéne radiolytiquement formé. Des
analyses du solide ont apporté¢ des renseignements complémentaires concernant 1’état de la
surface altéree.

Les résultats obtenus lors des expériences de référence, dans I’eau initialement pure,
ont montré que les teneurs relachées sont les mémes quels que soient la température (20 ou
50 °C) et I’¢état de surface de la zirconolite (saine ou amorphe). Ces résultats sont en accord
avec les données bibliographiques obtenues a plus haute température, a savoir que :

> les teneurs relachées (en ions constitutifs) sont tres faibles et deviennent
constantes des le début des expériences (des une heure dans nos conditions
expérimentales a quelques jours d’apres les données bibliographiques) ;

» il n’y a pas d’influence de 1’état de surface de la zirconolite (saine ou
amorphe).

» les relachements en aluminium et calcium (éléments mobiles) sont de I’ordre
de 0,1g.m? et sont supérieurs de plus de 3 ordres de grandeurs aux
relachements en titane, zirconium et néodyme.

Enfin, les analyses de la surface du solide n’ont pas permis d’observer de différences dues a
I’altération de la zirconolite en condition de lixiviation. En effet, cette altération étant trés
faible, il est difficile de pouvoir 1’apprécier sur le solide. Seule I’hydratation de la surface
apres lixiviation a pu étre mise en évidence.

En condition radiolytique, les relachements en titane, néodyme et zirconium
augmentent d’un a deux ordres de grandeur, quels que soient la température (20 et 50 °C),
1’état de surface de la zirconolite (saine ou amorphe) et les conditions expérimentales (avec ou
sans irradiation du solide). D’autre part, les relichements en aluminium et calcium ne sont pas
modifiés : de ce fait, dans ces conditions, ils sont supérieurs de 1 a 3 ordres de grandeurs a
ceux en titane, zirconium et néodyme. L’altération demeure tout de méme trés faible au point
de ne pas pouvoir étre observée par analyses du solide.

Au niveau de I’évolution des relachements, on observe d’abord une phase
cinétiquement contrélée. Durant cette phase, la vitesse de dissolution, basée sur les
relachements en néodyme (le simulant des actinides mineurs), est supérieure de 5 ordres de
grandeur a la vitesse déterminée hors radiolyse dans la littérature. Cette étape est cependant

-184 -



Conclusion générale

trés courte en condition radiolytique, de I’ordre de quelques heures (contre quelques jours
hors radiolyse d’apres la bibliographie). Lorsque le lixiviat arrive a saturation par rapport aux
phases hydroxydes de zirconium et de titane (cas ou il y a uniquement radiolyse de 1’cau), les
relachements deviennent constants : on passe alors a une dissolution thermodynamiquement
contrdlée et les concentrations en Ti, Zr et Nd sont controlés par la solubilité des hydroxydes
de titane et de zirconium, trés faible dans 1’eau (de I’ordre de 4.10° et 10® mol.L*
respectivement).

Lorsque la radiolyse de 1’eau est couplée a I’irradiation du solide, une phase colloidale
est observée sur le solide et dans la solution. Sur le solide, ces colloides sont uniquement
présents au niveau de la partie lixiviée mais pas irradiée. La présence de cette phase provient
sans doute d’une modification des équilibres chimiques induite par les ionisations se
produisant dans le solide, lors de son irradiation. Cependant, aucune technique d’analyses du
solide n’a permis de mettre en évidence ces modifications : soit ces phénomeénes d’ionisation
n’entrainent que de faibles modifications dans le solide, soit il y a relaxation du solide et auto-
guérison apres irradiation.

Par contre, la présence d’espéces complexantes des ions aluminium, titane et
zirconium entraine une augmentation des relachements de ces éléments en solution (environ
deux ordres de grandeur pour Ti et Zr). Les relachements deviennent alors congruents pour
tous les éléments sauf le néodyme, pour lequel ils ne sont pas affectés par la présence des
especes complexantes présentes dans les eaux naturelles. Les analyses du solide ont montré
que, dans ces conditions, I’altération se produisait de fagon préférentielle aux joints de grains.

Mais, globalement, méme dans des conditions expérimentales ou on a voulu exacerber
I’influence de la radiolyse de I’eau en déposant des doses supérieures de cinq ordres de
grandeur a ce qui est attendu en condition de stockage, celle-ci induit peu d’effets sur
I’altération de la zirconolite. Cette matrice demeure extrémement résistante, et méme dans les
conditions ou elle est la plus fragilisée (présence de complexants), on peut remarquer qu’elle
continue de présenter de bonnes capacités de rétention vis-a-vis du simulant des actinides
mineurs.

En ce qui concerne 1’évolution de la quantité de H,O, radiolytique en fonction de
I’énergie déposée, 1’allure des courbes obtenues ainsi que les mécanismes mis en jeu
dépendent des conditions expérimentales. Lorsqu’il n’y a pas irradiation du solide, la
radiolyse de I’eau a lieu en milieu fermé, ce qui entraine une saturation de la teneur en Hy
radiolytique dans I’eau a partir d’une certaine durée. Cette molécule a alors un effet inhibiteur
sur la formation de H,0,, ce qui conduit, expérimentalement, a 1’observation d’un palier pour
la formation de H,0,. Lorsqu’il y a irradiation du solide, les radicaux réducteurs produits a
I’interface zirconolite/eau (électron aqueux) sont susceptibles d’entrainer la consommation
d’une partie du H,O, formé via des réactions d’oxydoréduction, mettant en jeu des atomes de
la surface de la zirconolite tels que le titane(IV).

Enfin, nous avons reconstruit la maille de zirconolite a partir des données
cristallographiques, et I’enthalpie de formation calculée par méthode ab initio correspond aux
valeurs expérimentales issues de la littérature. Par le calcul, nous avons pu montrer que la
zirconolite est un semi-conducteur présentant un gap d’énergie entre la bande de valence et la
bande de conduction de 3 eV environ.

Nous nous sommes également intéressés a la création de défauts dans la matrice de
facon a évaluer les énergies de liaisons des différentes entités chimiques dans la zirconolite :
en effet, les énergies de formation d’un défaut X correspondent a 1’énergie de liaison de cette
entité X avec le reste de la matrice. Trois types de défauts ont été considerés : des défauts
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atomiques, des défauts ioniques et des défauts de type oxyde. Les résultats des calculs de
formation de défauts atomiques et ioniques ont montré que I’ordre observé pour les
relachements élémentaires en solution lors des expériences de lixiviation peut étre relié a
I’énergie de liaison de ces différentes especes dans le solide. Cependant, il ne faut pas oublier
que ces calculs tiennent uniquement compte des propriétés intrinséques au solide zirconolite,
et ne prennent pas en compte le passage des espéces en solution, c'est-a-dire 1’énergie de
solvatation ainsi que les solubilités des différents hydroxydes. D’ailleurs les résultats nuances
obtenus dans le cas des défauts de type oxyde montrent I’importance de ces grandeurs liées au
comportement des diverses espéces en solution.

Au niveau des perspectives, il serait intéressant de développer divers points :

» Premiérement, la mise en place d’analyses du solide in-Situ permettrait
d’évaluer I’'impact des ionisations se produisant dans le solide lors de son
irradiation. Une technique envisageable serait la spectroscopie Raman. Les
premiers tests d’analyses Raman in-situ ont déja été réalisés au CERI lors
d’irradiations de matrices UO; ;

» Deuxiémement, des expériences complémentaires de radiolyse d’une solution
saturée en H, permettraient de mieux caractériser I’effet inhibiteur de ce gaz
sur la production de H,0; ;

» De plus, I’étude par calculs ab-initio de surface de zirconolite en contact avec
des molécules d’eau apporteraient des informations complémentaires
concernant les mécanismes de lixiviation de la zirconolite ;

» Enfin, il serait intéressant de corréler les résultats obtenus au cours de ce
travail par irradiation de 1’eau et du solide de fagon externe a haut flux
(environ 10™ at.cm™@s™) & des expériences de lixiviation de zirconolites
dopées en actinides. Ces études sont actuellement en cours au CEA de Valrho,
mais les durées sont importantes du fait du faible flux de particules alpha émis
par les matériaux dopés (de 1’ordre de 10° 4 10° at.cm'z.s'l).
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1 L’implantation ionique

L’implantation ionique est une technique qui permet d’introduire un élément en
quantité connue et a une profondeur choisie dans une matrice. Le procédé consiste a accélérer
des ions dans un domaine d’énergie allant du keV a plusieurs centaines de keV en direction de
la surface du matériau. A ces énergies, les ions pénetrent dans la matiére et s’immobilisent
apres des cascades de collisions dans les premiéres centaines de nanometres.

Aux énergies d’implantation de quelques centaines de keV, les particules sont ralenties
par interactions avec le cortége électronique des atomes du milieu, mais aussi par interactions
avec les atomes de la matrice elle-méme. Les interactions électroniques sont responsables de
nombreuses excitations et ionisations capables de perturber les états de charge des ions. Par
contre, les interactions avec les atomes ou interactions « nucléaires » provoquent surtout des
déplacements en chaines d’atomes, appelées cascades de collisions. Ce type d’interactions est
responsable de dommages tels que la formation de lacunes et de défauts interstitiels. La durée

d’une cascade de collisions, qui met en jeu le déplacement de plusieurs centaines d’atomes,
est de I’ordre de 10™**a 10™*? seconde.

Le profil de répartition en profondeur des ions implantés est théoriqguement de type
gaussien. Il est caractérisé par deux parametres :

— le parcours projeté Rp, correspondant a la profondeur moyenne d’implantation des
ions incidents,

— la dispersion notée ¢ qui correspond a I’écart type de la distribution.

Un exemple de distribution est donné sur la Figure A-1 dans le cas d’ions bismuth
implantés dans la zirconolite & une énergie de 800 keV et une dose de 10*® atomes.cm™.
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Figure A-1 : Profil de répartition d’ions Bi** implantés & 800 keV et a une dose de 10'® at.cm™, obtenu &
P’aide du logiciel SRIM |[Ziegler, 1985].
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Les implantations ioniques ont été réalisées sur I’implanteur de I’IPNL dont la tension
d’accélération varie de 70 kV a 400 kV. Pour des fluences peu élevées, il est possible de
travailler avec des ions deux fois chargés et d’atteindre ainsi des énergies cinétiques de 800
keV, comme ca a été le cas pour les implantations au bismuth. L’ implanteur est classiquement
compose de trois parties : la source d'ions, I'électro-aimant d’analyse et la chambre de
collection comme le montre la Figure A-2.

La source d'ions est constituée d'une chambre en graphite et d'une cathode chaude en
tungsténe émettant des électrons qui ionisent le gaz injecté ou le composé chimique vaporisé
en genéral a I'état de chlorure. Pour des éléments trés réfractaires, les composes sont chlorurés
in situ par injection de tétrachlorure de carbone dans le four pouvant étre porté jusqu'a une
température de 1400°C.

Les ions ainsi créés sont ensuite accéléres par la différence de potentiel existant entre
la source (portée a la haute tension de 30 kV) et 1’¢lectrode accélératrice (portée au potentiel
de — 400V). L'électro-aimant d’analyse effectue ensuite une sélection des ions suivant le
rapport gm ou g représente la charge de I'ion et m la masse de I'ion.

Dans la chambre de collection, un diaphragme permet de délimiter le faisceau d'ions
a implanter sur la cible qui est au potentiel de la terre. Une grille, a laquelle on applique une
tension de -500 V, permet de rapatrier les électrons éjectés lors de lI'implantation sur le porte-
cible afin d'obtenir une mesure correcte du nombre de charges recues par la cible.
L'intégration de ce courant indique la dose d'éléments implantés, I'homogénéité est assurée
par un balayage électrostatique en X et en Y du faisceau.

L’implanteur fonctionne avec un vide de I'ordre de 10”Pa dans la chambre
d'implantation, obtenu par I'association de pompes turbomoléculaires et cryogéniques.
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Figure A-2 : Schéma de I’implanteur-séparateur de haute énergie de I’IPN de Lyon.
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2 Principe de fonctionnement d’un accélérateur Van de Graafff

Cet accélérateur produit une haute tension de fagon entierement électrostatique. Une
courroie isolante est chargée par ionisation en passant devant un peigne metallique relié a une
alimentation de + 40 kV située au bas de la colonne accélératrice. A I’autre extrémité de la
colonne accélératrice, un peigne métallique relié au déme collecte les charges transportées, et
ce, jusqu’a la différence de potentiel maximale possible entre le ddme et la terre (4 MV pour
I’accélérateur de ’IPN de Lyon). Afin d’éviter les claquages, cet ensemble est placé dans une
cuve en acier remplie d’un mélange d’azote et de CO; sous une pression de 2 MPa.

La source d’ions est installée sur une plateforme située a I’intérieur du dome et portée
a la méme tension que celui-ci (voir Figure A-3). A I’intérieur de la colonne accélératrice les
particules se délacent dans un vide de 10 Pa. La tension accélératrice est répartie le long
d’un empilement de disques métalliques et d’isolants qui permettent de focaliser le faisceau
jusqu’a I’électroaimant dont le rdle est de trier les ions accélérés en fonction de leur vitesse,
de leur charge et de les dévier sur I'une des différentes voies d’expériences. Des pointes
corona permettent d’écouler une partie des charges apportées par la courroie. Leur
mouvement est asservi a la mesure du courant en sortie de 1’aimant, ce qui permet d’asservir
la tension d’accélération et d’obtenir une résolution en énergie de 1/1000. Le long de la voie
d’analyse, aprés I’aimant, un systeme de quadripoles permet de focaliser le faisceau sur une
section de 1 mm? au niveau de la cible.
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Figure A-3 : Schéma de I’accélérateur de type Van de Graaff 4 MV de I’IPN de Lyon.
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3 Principe de fonctionnement d’un cyclotron

Un cyclotron se compose d’un électro-aimant a poles circulaires, dans 1’entrefer
duquel se loge une boite métallique. La chambre contient deux ou quatre électrodes creuses en
forme de « D », appelées « DEE », entre lesquelles est appliquée une tension alternative haute
fréquence. En son centre se trouve une source qui fournit des ions. Sous 1’action combinée du
champ magnétique, et du champ électrique alternatif present entre les « DEE », les ions
décrivent une trajectoire en spirale se déroulant dans le plan médian, du centre jusqu’au bord
des pdles. Les ions tournent a vitesse angulaire constante, vitesse correspondant a la fréquence
du champ électrique, qui les accélere a leur passage entre les« DEE », soit deux ou quatre fois
par tour. lls parcourent ainsi plusieurs centaines de tours, avant d’étre extraits de
I’accélérateur. L’extraction s’opere lors du passage des ions entre les électrodes a courbure
variable, d’un canal électrostatique situé au bord des pdles, un peu avant la zone, ou le champ
magnétique commence a décroitre. Les ions sont ainsi défléchis vers 1’extérieur de 1’¢lectro-
aimant, a I’entrée des voies de faisceaux, qui permettent grace a des ¢léments magnétiques
(aimants, lentilles quadrupolaires) de les conduire jusqu’aux cibles situées a quelques dizaines
de meétres de I’accélérateur.

La Figure A-4 présente le principe de fonction du cyclotron du CERI, qui comporte 4
« DEE ». Ce cyclotron est isochrone a énergie variable, pouvant produire des faisceaux d’ions
Iégers (protons, deutons, héliums) de grande intensité dans des gammes d’énergie moyenne (5
a 50 MeV en général).

Figure A-4 : Schéma du principe de fonctionnement du cyclotron du CERI.
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Annexe B : Analyses physico-chimiques et structurales

Cette annexe a pour but de présenter les principes des diverses techniques utilisées
pour I’analyse physico-chimique des effets de la radiolyse de 1’eau sur la lixiviation de la
zirconolite. Au cours de cette thése, nous nous sommes intéressés aussi bien a 1’analyse du
lixiviat qu’a I’analyse du solide zirconolite.
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Analyses physico-chimiques et structurales

1 Analyses de la solution

1-1 Analyse élémentaire par ICP-MS

Cette méthode permet d’analyser les cations présents en solution. ICP-MS signifie
Analyse par Spectrométrie de Masse Couplée a un Plasma Inductif. Le principe de
fonctionnement de ce type d’appareil est présenté sur la Figure B-1.

L'analyse des échantillons par ICP-MS peut étre divisée en quatre étapes, qui sont
introduction-nébulisation, ionisation, séparation en masse, détection :

» L'échantillon a analyser est une solution acidifiée a I’acide nitrique (pH < 1).

Un passeur automatique d'échantillons couplé a une pompe péristaltique
introduit la solution dans une chambre de vaporisation ou le nébuliseur la
transforme en un aérosol liquide compos¢ de micro-gouttelettes de quelques
pum, a l'aide d'argon gazeux.

L'aérosol ainsi formé est envoyé dans une torche a plasma d'argon (15 L.min™)
a trés haute température (entre 6 000 et 10 000 °C), suffisante pour vaporiser,
dissocier, atomiser et ioniser compleétement la plupart des éléments.

Un systéme de vide différentiel accélere les ions du plasma vers un ensemble
de lentilles électrostatiques qui extrait les ions chargés positivement et les
transporte vers un filtre de masse quadripdlaire. Ce filtre de masse transmet
seulement les ions présentant un rapport masse sur charge particulier,
déterminé en fonction de la fréquence appliquée au quadripdle. Le principe du
spectromeétre est basé sur la séparation des éléments en fonction de leur charge
et de leur masse.

La partie détection s'effectue grace a un multiplicateur d'électrons a dynodes
discrétes. A l'extrémité de la série de dynodes, pour un ion qui heurte le
détecteur, environ 100 ¢électrons atteignent un collecteur équipé d'un
préamplificateur. Le signal se traduit en nombre d'impulsions (nombre de
coups), une interface informatique assure le transfert des données afin qu'elles
soient traitées. Les nombres de coups sont convertis en concentrations grace a
I’utilisation de deux types de calibrations : externe (solutions étalon) et interne
(spikes).

La spécificit¢ de 'ICP-MS est I'analyse simultanée des ¢léments en trace et ultra-
traces (¢léments dont la teneur est inférieure a 10 pug.g™') Elle permet la détermination des
rapports isotopiques dans les roches, 1'eau, les sols, les systémes biologiques. En « routine »,
cet appareil permet d'analyser en quelques minutes 20 a 30 ¢éléments différents dans les
matériaux les plus variés. Il est par ailleurs doué d'une excellente sensibilité, lui permettant de
détecter des éléments présents au niveau du ppt (soit 10™% g.g™) dans une solution de roche ou
dans de l'eau. Sans aucune séparation chimique, il permet l'analyse de nombreux ¢éléments en
trace au niveau du ppb (10”g.g™"). La précision varie d'un élément a l'autre en fonction du
potentiel d’ionisation et des matrices étudiées.
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Figure B-1 : Schéma représentant le principe de fonctionnement d’un ICP-MS.

1-2 Analyse des anions par chromatographie ionique

Cette méthode de séparation est fondée sur les propriétés des résines échangeuses
d’ions qui permettent une fixation sélective des anions ou des cations présents dans une
solution. La Figure B-2 décrit le principe de fonctionnement de cette méthode.

Un ¢éluant circule en permanence sur la résine échangeuse d’ions conditionnée sous
forme d’une colonne chromatographique. On injecte une trés faible quantité de la solution a
analyser (50 a 100 ml) et les ions sont fixés sélectivement sur la colonne chromatographique.
L’¢luant circulant en permanence sur la colonne : les ions sont ensuite progressivement
« décrochés » en fonction de leur taille, de leur charge et de leur degré d'hydratation.

Chaque espece ionique ainsi séparée est détectée par conductimétrie a la sortie de la
colonne. La concentration de I'espéce ionique dans la solution est directement proportionnelle

a la conductivité.

On utilise des colonnes différentes pour analyser les anions et les cations.
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Figure B-2: Schéma représentant le principe de fonctionnement de I’analyse par chromatographie
ionique.

1-3 Analyse de H,O, par la méthode de Ghormley
1-3-a) Principe général

La méthode de Ghormley est une méthode de titrage mettant en jeu une analyse par
spectrophotométrie UV-visible. Le principe d’un spectrophotométre est rappelé dans la Figure
B-3.

CLve Cellule
o ] photoélectrigue
Source de lumiére s | Maonochromateur |
(visible, UV, IR)
(zélection de longueur d'onde)
Amplificateur
lo lsolvant
: T : : L
Cadran affichart
lo lsolution AouT
—— —

Figure B-3 : Principe de fonctionnement d’un spectrophotométre UV-visible.
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La réaction colorimétrique mise en jeu repose sur 1’oxydation des ions iodures par le
peroxyde d’hydrogene (équation B-1) ([Allen, 1952], [Ghormley, 1956]). L’espéce mesurée
est I’ion triiodure résultant de la complexation du I, (formé dans 1I’équation B-1) et de I’exces
d’ions iodure (équation B-2).

21" +H,0,+2H" - 1,+2H,0 K, =10"* (B-1)

L+ ——I; K, =10’ (B-2)

L’absorbance est déterminée A =350 nm, qui est la longueur d’onde du maximum
d’absorption pour I’ion triiodure. Le coefficient d’extinction molaire pour cet ion, mesuré a
350 nm, est de (25100 + 300) L.mol".cm™ [Désormiére, 2005]. La concentration de peroxyde
d’hydrogene est donnée par la loi de Beer-Lambert :

A=g,_1[I;]1=¢, L[H,0,] s

1-3-b) Réactifs a mélanger a la solution contenant H,O,

Le réactif est le mélange de deux solutions, A et B, dont la composition est donnée ci-
dessous. Au moment du dosage, des quantités égales des deux solutions A et B sont
mélangées, puis ajoutées a la solution a doser (contenant H,O;).

Solution A :

Préparer dans une fiole de 250 ml un mélange de :

— 150 mg de K;MoOy (catalyseur de la réaction)

— 500 mg de NaOH

- 16,5 gdeKI.

Le volume est ajusté au trait de jauge par ajout d’eau pure. Cette solution doit étre
conservée a I’abri de la lumiére (utiliser du papier aluminium).

Solution B :

Préparer dans une fiole de 250 ml un mélange de :

- 2,1 gde CcH4(COOH),

— 3,0 g de CcH4(COOK),

Le volume est ajusté au trait de jauge par ajout d’eau pure. Cette solution est en fait un
tampon pH (pH = 4,2).
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2 Analyses du solide
2-1 Techniques microscopiques

2-1-a) Microscopie  électronique a  balayage en  mode
environnemental (ESEM)

La microscopie électronique a balayage (MEB) est une technique d’observation de la
topographie de surface. Elle est fondée principalement sur la détection des électrons
secondaires émergents de la surface sous I’impact d’un faisceau d’électrons primaires qui
balaie la surface observée. Elle permet d’obtenir des images avec un pouvoir séparateur
maximal de I’ordre de 5 nm et une grande profondeur de champ.

Elle utilise, en complément, les autres interactions des é€lectrons primaires avec la
matiere :
» émergence des électrons rétrodiffusés,
» adsorption des électrons primaires, avec émission d’électrons secondaires et de
rayonnement X (utilisé lors de la microanalyse €lectronique).

Chacune de ces interactions est présentée dans la Figure B-4 et décrite dans les
paragraphes suivants.

Ce>

Electron rétrodiffusé Electron secondaire

Photon X

Figure B-4 : Rayonnements produits par les atomes sous 1'action du faisceau d'électrons.
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2-1-a-i) Les électrons rétrodiffusés

Les ¢lectrons rétrodiffusés sont des €lectrons issus du faisceau primaire qui sont entrés
en collision avec des noyaux d’atomes de I’échantillon et qui ont réagi de facon quasi
¢lastique avec eux. Les électrons sont réémis dans une direction proche de leur direction
d'origine avec une faible perte d'énergie : ils ont donc une énergie relativement élevée, allant
jusqu'a 30 KeV et peuvent étre émis depuis une plus grande profondeur dans I'échantillon.

De plus, ces ¢€lectrons sont sensibles au numéro atomique des atomes constituant
'échantillon. Les atomes les plus lourds (ceux ayant un nombre important de protons)
réémetteront plus d'électrons que les atomes plus légers. Cette particularité sera utilisée pour
l'analyse en ¢lectrons rétrodiffusés. Les zones formées d'atomes avec un nombre atomique
élevé apparaitront plus brillante que d'autres : c'est le contraste de phase. Cette méthode
pourra permettre de mesurer 1'homogénéité chimique d'un échantillon et permettra une
analyse qualitative.

2-1-a-ii) Les électrons secondaires

Lors d'un choc entre les électrons primaires du faisceau et les atomes de 1'échantillon,
un ¢électron primaire peut céder une partie de son énergie a un électron peu li¢ de la bande de
conduction de 1'atome, provocant ainsi une ionisation par ¢&jection de ce dernier. On appelle
électron secondaire cet électron éjecté. Ces électrons possédent généralement une faible
énergie (environ 50 eV).

Chaque électron primaire peut créer un ou plusieurs électrons secondaires. De part
cette faible énergie, les électrons qui peuvent étre recueillis par les détecteurs sont souvent
émis a une profondeur inférieure a 10 nanométres. Etant donné qu'ils proviennent des couches
superficielles, les ¢électrons secondaires sont trés sensibles au variations de la surface de
I'échantillon. La moindre variation va modifier la quantité d'électrons collectés. Ces électrons
vont donc permettre d'obtenir des renseignements sur la topographie de 1'échantillon.
En revanche, ils donnent peu d'information sur le contraste de phase.

2-1-a-iii) Microanalyse électronique

L'impact d'un électron primaire a haute énergie peut ioniser un atome d’une couche
interne. La désexcitation, le remplissage de 1'ordre énergétique de la structure électronique, se
produit avec émission de rayons X. L'analyse des ces rayons permet d'obtenir des
informations sur la nature chimique de I'atome.

En pratique, 1’échantillon est bombardé par un faisceau d’électrons d’énergie de
I’ordre de 10 a 40 kV. L’impact provoque I’émission des rayons X caractéristiques des
¢léments constituant 1’échantillon. La résolution spatiale et la profondeur de ce type d’analyse
sont de 1I’ordre du micron.
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2-1-a-iv) Cas particulier des matériaux isolants

Dans le cas de I’analyse de matériaux isolants, comme la zirconolite, deux possibilités
sont envisageables :

» Le matériau est rendu artificiellement conducteur par le dépdét d’un film
approprié, sans modifier le microrelief significatif de la surface. On dépose
donc par évaporation ou par pulvérisation cathodique un film métallique tres
fin de préférence en or ou en alliage or-palladium. Ces éléments lourds exaltent
la réémission d’électrons secondaires et assurent une excellente résolution
spatiale. Un dépot de carbone est cependant préférable si les observations sont
associées a des microanalyses élémentaires.

» Le matériau est observé tel quel en travaillant dans une certaine atmosphére
d’eau (50 Torr au maximum) et a basse tension. Les microscopes comportant
cette spécificité sont dits « environnementaux » (ou ESEM pour Environmental
Scanning Electron Microscope). Ils sont surtout utilisés pour [’analyse
d’échantillons hydratés, tels que des échantillons biologiques, ne supportant
pas le vide.

2-1-a-v) Conditions d’analyse de la zirconolite

L’observation de la surface de la zirconolite a été réalisée avec un microscope Philips
XL30 soit au CLYME (Consortium Lyonnais de Microscopie Electronique) avec 1’aide de A.
Perrat et de A. Perrat-Mabilon, soit au CRMHT (Centre de Recherches sur les Matériaux a
Haute Température) a Orléans, avec 1’aide de E. Veron.

Dans le cas particulier de la zirconolite, matériau a caractére isolant, le mode
environnemental a été choisi. Les observations ont été faites sous une pression partielle de
2 Torr d’eau et a une tension d’accélération de 15 kV.

Chaque analyse de surface par ESEM a été couplée avec une microanalyse
¢lectronique.

2-1-b) Microscopie a force atomique (AFM)

Le microscope a force atomique (ou AFM pour Atomic Force Microscope) permet de
visualiser la topographie de la surface d'un échantillon conducteur ou isolant. Le principe se
base sur les interactions entre I'échantillon et une pointe montée sur un microlevier. La pointe
balaie (scanne) la surface a représenter, et I'on agit sur sa hauteur selon un paramétre de
rétroaction. Un ordinateur enregistre cette hauteur et peut ainsi reconstituer une image de la
surface. Le schéma de la Figure B-5 illustre le principe de fonctionnement d’un AFM.
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Figure B-5 : Schéma de principe du fonctionnement d’un microscope a force atomique.

L’échantillon est fixé sur un support li¢ a une plaque piézo-électrique. En parcourant
1’échantillon, la pointe suit la topologie de celui-ci. On peut travailler selon divers modes :

» En mode contact, la pointe touche la surface de 1’échantillon. Une force

constante est imposée sur la pointe, ce qui correspond a une déflexion du levier
constante. La plaque piézo-¢lectrique modifie alors sa position pour assurer
cette contrainte. Son mouvement est enregistré par réflexion d’un faisceau laser
sur le levier. Il est directement li¢ a la topographie de 1’échantillon.

» En mode « non contact ». Cette fois-ci, la pointe ne touche pas 1’échantillon.

On impose un signal sinusoidal a la pointe et on se place a la fréquence de
résonance (d’amplitude libre Ay). Lorsque la pointe se rapproche de la surface
de I’échantillon, les oscillations de la pointe sont amorties et la fréquence de
résonance se décale : a la fréquence de résonance libre, I’amplitude n’est plus
que A. Cette fois-ci la plaque piézo-électrique modifie sa position pour garder
constant le rapport A/Ay.

» En mode « contact intermittent ». Dans ce mode, la pointe « tapote » la surface

de I’échantillon. Ce mode est surtout adapté a 1’étude d’échantillons mous. Il
n’a pas été utilisé au cours de nos analyses.

La résolution de l'appareil est liée au rayon de courbure terminal de la pointe. Les
pointes les plus fines (donc les plus fragiles) ont un rayon de courbure de I’ordre de 10 nm. La
résolution latérale est donc de I'ordre de la dizaine de nanomeétres, mais la résolution verticale
est par contre de l'ordre de quelques angstroms : on peut aisément visualiser des marches
atomiques sur une surface propre. Enfin, la surface visualisable dépend de I’extension de la
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céramique piézoélectrique utilisée, et peut aller de la centaine de nanomeétres a environ 150
micrometres.

Les expériences d’AFM ont été réalisées a 1’Institut des Nanotechnologies de Lyon
(Ecole Centrale, Lyon), avec 1’aide de Yves Robach. L’appareil utilisé pour les analyses est le
modele CP II de la marque Veeco. Les analyses ont été effectuées en mode contact ou en
mode « non contact ».

2-2 Techniques spectroscopiques
2-2-a) Spectroscopie Raman

La spectroscopie Raman est une méthode permettant de caractériser la composition et
la structure d'un matériau par l'interaction entre de la lumicre et les vibrations des atomes
entre eux (agitation thermique).

La méthode consiste a focaliser (avec une lentille) un faisceau de Iumiére
monochromatique (donc une seule couleur, typiquement un faisceau laser) sur I'échantillon a
¢tudier et a analyser la lumiére diffusée en retour. Cette lumiére est recueillie a 1'aide d'une
autre lentille et envoyée dans un monochromateur. Son intensité est alors mesurée avec un
détecteur (monocanal type photomultiplicateur ou CPM, multicanal type CCD).

L’analyse se fait par excitation du matériau. Porté a un niveau énergétique virtuel par
une puissante source lumineuse monochromatique de type laser, il réémet ensuite une
radiation qui est collectée puis analysée par le détecteur. Cette radiation comporte deux types
de signaux. Le premier trés majoritaire correspond a la diffusion Rayleigh : la radiation
incidente est diffusée ¢élastiquement sans changement d’énergie donc de longueur d’onde.
Toutefois, dans un nombre trés limité de cas, des photons peuvent interagir avec la matiere.
Celle-ci absorbe (ou ceéde) de I’énergie aux photons incidents produisant ainsi les radiations
Stokes (ou anti-Stokes respectivement). La variation d’énergie observée sur le photon nous
renseigne alors sur les niveaux énergétiques de rotation et de vibration de la molécule
concernee.

Les raies Raman (Stokes et anti-Stokes) sont caractéristiques de :
» la nature des liaisons chimiques dans le matériau (simple, double, ionique, ...) ;
» le type de mouvement de la liaison (rotation, étirement, etc.) ;

» l'anisotropie éventuelle du matériau ;

» l'environnement direct (matériaux sous contrainte, fortement ou pas dopés,
etc.).
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Les expériences de Raman ont été effectuées au Centre de Recherche sur les
Matériaux a Haute Température (CRMHT) a Orléans, avec 1’aide de Patrick Simon et de
Maggy Colas.

L’acquisition des spectres Raman a ¢été réalisée sur un spectrométre Jobin-Yvon,
modele T64000 équipé d’une détection par caméra CCD permettant 1’observation de la
surface de I’échantillon. Nous avons utilisé un objectif de grossissement x 50 (microscope
Olympus BX 40). L’onde monochromatique excitatrice est un faisceau laser d’argon de
longueur d’onde 514 nm (vert), d’une puissance de 100 mV. La profondeur d’analyse est de
I’ordre du micron. La résolution de 1’appareil est de 1 cm™.

L’appareil est également équipé d’une platine motorisée permettant le déplacement de
I’échantillon de facon contrélée sous faisceau laser. Cette particularit¢ permet de
cartographier 1’échantillon.

2-2-b) Spectroscopie infrarouge

La spectroscopie infrarouge est basée sur 1’absorption d’un rayonnement
électromagnétique d’une fréquence déterminée (domaine infrarouge compris entre 10'* et
5x 10" Hz) par le matériau analysé. Cette technique permet de déterminer les fonctions
chimiques présentes dans un matériau grace a la détection des vibrations caractéristiques des
liaisons chimiques. Le domaine spectral de I’infrarouge est divisé en proche, moyen et
lointain infrarouge. Seul le moyen infrarouge, allant de 4 000 a 400 cm™ a été utilisé. Ce
domaine correspond a I’excitation des modes de vibration des liaisons des molécules.

Pour des solides, cette méthode peut étre utilisée selon deux modes :

» En mode transmission dans le cas d’une poudre. Quelques grammes de la
poudre a analyser sont incorporés dans une poudre « transparente» en
infrarouge (par exemple KBr), puis broyés et compactés. La pastille ainsi
obtenue est transparente et permet 1’analyse du faisceau transmis.

» En mode réflexion dans le cas d’échantillons massifs. Dans ce cas, le faisceau
est dévié a I’aide de miroirs. C’est ce mode 1a qui a été utilisé¢ pour 1’étude de
la zirconolite.

L’appareillage utilisé¢ est un spectrophotométre de la marque Perkin Elmer, modele
Spectrum One, comportant un module permettant de travailler en réflexion a angles variables.
En mode rasant, le faisceau fait un angle de 8° avec la surface de 1’échantillon. Les analyses
ont été réalisées dans le Laboratoire de Tribologie et Dynamique des Systemes (Ecole
Centrale, Lyon), avec 1’aide de B. Beaugiraud.
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2-2-¢) Spectroscopie de photoélectrons X

2-2-c-1) Principe

La spectroscopie de photoélectrons consiste a analyser en énergie cinétique les
¢lectrons photoémis par un échantillon, sous Dl’effet de [D’irradiation par un faisceau
monoénergétique de photons X d’énergie hv. Soit Ejs0n 1’énergie de liaison caractérisant un
¢lectron d’un niveau électronique donné, alors cette énergie de liaison est directement
accessible par la simple relation de conservation de 1’énergie :

E

=hv— (B-4)

liaison cinétique

ou hv est l'énergie excitatrice fixée et E insigue 1’énergie cinétique mesurée. En général,
I’énergie excitatrice provient des raies Ko de I’aluminium ou du magnésium.

L’XPS présente I’avantage d’étre une technique non destructive, sensible, applicable a
tout atome excepté 1I’hydrogeéne. L’échantillon peut étre solide, liquide ou gazeux, et en petite
quantité. Dans le cas d’un solide, le libre parcours moyen des électrons dans la matiére limite
la profondeur analysée a une couche superficielle, dont 1’épaisseur peut varier de quelques
dixiémes de nanomeétres a une dizaine de nanomeétres au maximum. L’XPS est donc une
analyse de surface des solides.

2-2-c-ii) Informations qualitatives

Un spectre XPS est composé de raies se superposant a un fond continu. Celui de la
zirconolite étudié est représenté sur la Figure B-6.

Les raies de base sont les pics photoélectriques résultant de I’éjection d’un électron de
coeur de I’atome. Ces pics sont caractéristiques de chaque atome, et permettent donc une
analyse ¢lémentaire de 1’échantillon.
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Figure B-6 : Spectres expérimentaux XPS obtenus sur un échantillon de zirconolite vierge, en divers
points de la surface. La taille du faisceau est le I’ordre de 200 pm.

Un autre intérét de ’XPS est de permettre une identification de I’environnement
chimique de 1’atome photoionisé¢. En effet, si I’environnement chimique d’un atome change,
I’énergie de liaison des niveaux de coeur varie. Cette énergie de liaison est d’autant plus
¢levée que I’atome concerné est lié a un ou plusieurs éléments plus électronégatifs que lui. La
résolution énergétique de I’XPS permet de séparer qualitativement et quantitative les
fonctionnalités chimiques en surface d’un échantillon en utilisant ce déplacement
chimique.

2-2-c-iii) Informations semi-quantitatives

Le dosage d’un ¢lément se fait par la mesure de 1’intensité du signal. Cette intensité est
proportionnelle au nombre de photoélectrons ¢éjectés, donc, directement reliée au nombre
d’atomes émetteurs N;. Sur un échantillon supposé homogene, en intégrant I’intensité du
signal sur une profondeur z, on obtient :

do -z
I =KT.—.N.A|1- E—— B-5
: aQ ( eXp[/i.cos 9)] =)

ou:

—K : constante caractéristique de 1’appareillage et du flux de photons

—T': facteur de transmission de I’analyseur

—L : libre parcours moyen des ¢électrons, fonction de 1’énergie cinétique du
photoélectron du matériau traversé

do . coer s N . .
— —— : section efficace différentielle de photoionisation pour un électron de niveau de

coeur
— 6 : angle de détection par rapport a la normale de 1’échantillon.

- 205 -



Annexe B Analyses physico-chimiques et structurales

Cette relation intégrée sur une épaisseur infinie vis-a-vis du libre parcours moyen des
¢lectrons (4) et sur un grand angle solide s’écrit :

[=KTN,o (B-6)

ou o est la section efficace totale de photoionisation pour un électron de niveau de coeur.

Si lors d’une analyse quantitative, ’intensité relative d’un pic est comparée a celle
d’un autre pic du méme échantillon enregistré simultanément, on s’affranchit alors de la
constante K propre a l’appareillage et de T le facteur de transmission, si les énergies
cinétiques sont voisines. Le libre parcours moyen des électrons varie avec la nature de
I’échantillon et avec [’énergie cinétique des ¢électrons. Pour des énergies cinétiques

supérieures a 200 eV, le libre parcours moyen suit une évolution en +/ Ec .

Alors, le rapport des intensités de deux éléments A et B mesurées au cours d’une
méme expérience devient :

]_A:UA.NA. Ec, )
I, ©,.Ny+Ec,

en considérant que les deux éléments A et B sont répartis de fagon homogene dans
I’échantillon sur une profondeur suffisante pour étre considérée comme infinie vis-a-vis des
libres parcours moyen.

Les sections efficaces de photoionisation étant tabulées, un tel calcul fournit des
informations semi-quantitatives significatives pour une profondeur d’analyse d’environ
3 nm.

2-2-c-iv) Conditions expérimentales

Nos analyses ont été effectuées aupres de la société Science et Surface avec 1’aide de
B. Georges pour I’acquisition des différents spectres XPS. L’appareillage utilisé est un
spectrometre de la marque PHI, modéle Quantera SXM utilisant une source de rayons X Al
K, faisant un angle de 45 ° avec I’échantillon.

La profondeur analysée est de I’ordre de 3 nm. Le diametre de 1’aire analysée est

d’environ 200 um. Le seuil de détection varie de 0,1 a 0,5 % atomique. La précision sur la
détermination quantitative des teneurs varie de 2 a 5 %, avec une justesse de 20 %.
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2-3 Diffraction des rayons X

2-3-a) Principe de la diffraction

La diffraction des rayons X est une méthode utilisée pour identifier la nature et la
structure des produits cristallisés. En effet, cette méthode ne s'applique qu'a des milieux
cristallins (roches, cristaux, minéraux, pigments, argiles...) présentant les caractéristiques de
1'état cristallin, c'est-a-dire un arrangement périodique, ordonné et dans des plans réticulaires
tridimensionnels des atomes constitutifs. Les atomes s'organisent donc en plans réticulaires
plus ou moins denses qui sont désignés par leurs coordonnées (4,k,/) dans un systeme de
repérage de l'espace. Les plans réticulaires sont séparés par des distances caractéristiques
(duw) selon la nature du cristal ou du minéral considéré.

Avec un rayonnement de longueur d'onde suffisamment petit, on peut obtenir des
diffractions par les plans réticulaires (de la méme maniére que les rayons lumineux sont
diffractés par les petites fentes d'un réseau en optique). Cette réfraction est d'autant plus
intense que le plan est « dense » c'est-a-dire riche en atomes. Un faisceau de rayons X
incident de longueur d'onde A ne sera réfléchi par une famille de plan (4,k/) que dans la
mesure ou il rencontre ces plans sous un certain angle #dit angle de Bragg tel que :

nA=2d,,sm6@ loide Bragg (B-8)
Avec n, nombre entier, qui est I’ordre de diffraction.

Un balayage d’angle de diffraction est obtenu a [’aide d’un goniométre ou
I’échantillon plan effectue une rotation avec un mouvement uniforme de vitesse angulaire v

D&tectaur

Fentes

detecteur Monochromateur

Fentes
d 'ouwerture
Fentes

Tube RX de Soller

2 thefto

Figure B-7 : Schéma de I’appareillage des analyses de diffraction X
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En balayant le domaine angulaire (dans notre cas de 10° a 60°), on obtient un spectre
entier présentant des pics d’intensité caractéristiques des différents plans réticulaires si le
matériau est cristallisé. Si le matériau est amorphe en revanche, on n’obtiendra aucun pic
seulement un signal tres large.

Les spectres expérimentaux sont ensuite comparés au spectre théorique d’un composé
de référence selon la base de données PDF (Powder Diffraction File), mise a jour
annuellement et distribuée par « I'International Centre for Diffraction Data ». Ceci permet
d’attribuer les différents pics caractérisant les composés cristallins. Toutes les expériences ont
¢été réalisées a température ambiante.

2-4 Résonance paramagneétique électronique

La résonance paramagnétique électronique (RPE) permet 1’étude des molécules ou des
ions contenant des électrons non appariés, par observation de 1’absorption d’une onde
¢lectromagnétique sous champ magnétique

2-4-a) Principe de base

La résonance de spin est observable dans le cas d’¢électrons non appariés. Dans le cas
simple d’un électron libre, le moment magnétique est :

—

4, =—g,.B,.8 (B-9)

Ou g, est le facteur spectroscopique de I’électron libre (égal a 2,00232), £, est le

magnéton de Bohr (égal a 0,9274 x 10-23 J.T™) et S estle spin de I’¢électron. Dans le cas le
plus simple, nous avons un seul électron célibataire, le spin est de 2. L'électron peut alors se
positionner sur deux niveaux énergétiques dégénérés (de méme énergie) appelé my=- ' et
ms =+ Y.

Si on applique un champ magnétique B (selon I’axe z), on peut alors lever la
dégénérescence de ces niveaux : c'est ['effet Zeeman. 1l peut étre décrit par I’hamiltonien
suivant :

H = ;T B= g,.b,.B.S. (B-10)

Ou S, est la projection de S suivant ’axe z. Notons qu’il y a une différence de population
¢lectronique entre les niveaux d’énergie E.,, (pour S, =- ) et Ey, (pour S, ='%) quantifi¢e
par une distribution de Boltzmann.

Il est alors possible d'induire des transitions entre ces deux niveaux (la régle de

sélection de ces transitions étant Amg=+1) en appliquant un champ oscillant B,

perpendiculaire a B et a une fréquence v satisfaisant a la condition de résonance suivante :

AE=hv=g,pB,..B
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On obtient alors une courbe d’absorption dont la forme est décrite dans la Figure B-8.
E A dA/dB
E+1/2

h Hrgsonance

E—1/2

i B, i B, B,
B

résonance Brésonance Br’sonance

Figure B-8 : Schéma décrivant le phénoméne de résonance dans le cas d’un électron non apparié.

Une caractéristique importante des spectres RPE est leur structure hyperfine, une
structure qui se traduit par la séparation des raies de résonance individuelles en composantes.
En RPE, cette structure hyperfine est due a I’interaction magnétique entre le spin de 1’¢lectron
et les spins nucléaires présents dans la molécule (notés I). De ce fait, pour chaque niveau
Zeeman, au lieu d’une raie unique, le spectre présente plusieurs raies d’intensité moindre,
séparées par la constante de couplage hyperfin, notée a, et centrées sur la valeur de résonance
initiale.

Dans le cas d’un couplage hyperfin, une régle de sélection pour les transitions
s’ajoute, Am; vaut 0, comme le schéma de la Figure B-9 le décrit dans le cas de I’hydrogéne.
Ainsi, en présence de n noyaux de spins I qui intéragissent avec 1’¢lectron, le spectre
présentera (2nl+1) raies.
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Al - 1M¢=1/2

==
4 \’ll

v

\
= =

S 1

~—

Rp—==} mg=-1/2

} » B
B

résonance

signal observé

Figure B-9 : Schéma illustrant le couplage hyperfin dans le cas de ’hydrogéne. La fléche en pointillés
désigne la valeur de la résonance qu’on s’attend a observer sans couplage hyperfin. Les fléches pleines
indiquent les valeurs pour lesquelles un signal est effectivement observé.

2-4-b) Caractéristiques d’un signal RPE

2-4-b-i) Le facteur g

La détermination de ce facteur permet d’identifier 1’espéce paramagnétique observée, et
parfois de remonter & son diagramme des niveaux d’énergie. Pour un signal isotrope, ce
facteur peut €tre déterminé a partir du spectre RPE, en appliquant la formule suivante :

_0,0714484x v(MHz)
(mT)

(B-11)

B résonance

2-4-b-ii) La concentration en spins

La mesure de I’intensité du signal de résonance (obtenue par intégration) permet de
calculer le nombre de spins présents dans 1’échantillon par comparaison avec le spectre d’un
étalon de nombre de spins connu. On peut en déduire la concentration en spins.
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2-4-c) Appareillage

Le spectrometre comprend une source de micro-ondes (un klystron), une cavité dans
laquelle on introduit un tube en quartz contenant 1’échantillon, un détecteur de micro-onde et
un ¢lectroaimant produisant un champ d’environ 0,3 T. Le spectre RPE s’obtient en
enregistrant les variations de 1’absorption micro-onde a mesure que le champ varie. Le spectre
obtenu est la dérivée premicre de I’absorption. Ceci provient de la technique de détection qui
mesure les pentes des courbes d’absorption.

Les analyses ont été réalisées avec 1’aide de F. Beuneu (LSI, Ecole Polytechnique).

Nous avons utilisé un appareil de la marque Bruker, modele EMX, pour lequel la source est
une diode Gunn. Nous sommes placés a une fréquence de 9,5 GHz.
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Annexe C: Théorie de la fonctionnelle de la densité

Le but de cette annexe est de décrire le formalisme mathématique qui régit les
équations de la théorie de la fonctionnelle de densité (DFT en anglais) depuis 1’équation de
Schrodinger qui décrit un systéme noyaux + électrons jusqu’a sa résolution par I’emploi
d’approximations telles que la LDA et la GGA.
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1 Chimie quantique élémentaire
1-1 Généralités

Le solide est un systeme fortement couplé de deux espéces, électrons et noyaux, avec a
la fois des interactions inter et intra espéces. Ces interactions sont décrites par 1’Hamiltonien
H. Toute I’information sur 1’état du systéme est contenue dans la fonction d’onde ¢ qui est
solution de 1’équation de Schrodinger (équation C-1).

H¢(r t)= M (C-1)

La forme stationnaire de 1’équation (C-1) (i.e. indépendante du temps) peut s’écrire
selon la formulation suivante, avec E 1’énergie du systéme.

H@(r) = E(r) ©2)

L’Hamiltonien H du systéme est constitué d’une partie cinétique T et d’une partie
potentielle V tel que H = T + V. Nous pouvons expliciter chacun de ces termes :

i K

h2 2 hz 2
T=T,+Ty =), syl +> oV (C-3)

V=V +Vie +Vee = Z Z ZZ ZZ = (©4)
K K>L - K J - j ‘ P> r —r. ‘
ol rjetr;représentent respectivement la position du i™ et du j*™ électron,

Rk et Ry représentent la position du K™ et du L*™ noyau d’autre part.

Il est a noter que les potentiels Vin et Ve sont des termes classiques de coulomb. Le
potentiel Ve par contre est un terme a N-corps électronique complexe qui traduit les
interactions quantiques entre électrons.

1-2 Résolution de I’équation de Schrodinger

La masse du noyau étant 1 800 fois plus grande que celle de I’électron, on peut se placer
dans 1’approximation de Born-Oppenheimer qui considere la position du noyau comme fixe
par rapport a celle de 1’électron. Le mouvement des électrons e peut ainsi étre découplé de
celui des noyaux N. Il ne reste donc a résoudre que la partie électronique de 1’équation de
Schrodinger qui se résume alors a 1’équation (C-5).
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Helect(ri ' I = 1"'n)¢(ri ’ I = 1n) = Eelect¢(ri ' I = 1n) (C'S)
avec : #(ri, i1 = 1,...,n): la fonction d’onde poly-€électronique du systeme a n
électrons.

Helect : ’hamiltonien électronique contenant 1’énergie cinétique Te, le potentiel
Vee €t le potentiel coulombien (que nous noterons désormais Vexy).

Une des méthodes applicables pour la résolution approchée cette équation est la
méthode d’Hartree Fock. Elle consiste a séparer 1’équation de Schrodinger (une équation a n
variables) en un systeme de n équations a une seule variable. Il faut donc décomposer la
fonction d’onde poly-€électronique en n fonctions d’onde mono-électroniques et considérer
pour chaque électron un potentiel provenant d’un champ répulsif moyen constitué¢ par les
autres électrons.

Afin de pouvoir tenir compte de ce surplus d’énergie appelée « interactions de
corrélations », de nombreuses théories ont vu le jour. Nous pouvons citer a titre d’exemple :
I’interaction de configuration (CI), la théorie de perturbation a plusieurs corps (MBPT), la
méthode de perturbation Moller-Plesset de 2°™ ou 4°™ ordre (MP2 / MP4), la théorie de la
fonctionnelle de la densité, ...

Nous allons voir dans la suite la théorie de la fonctionnelle de densité qui est la théorie
utilisée par le code VASP [VASP].

2 Théorie de la fonctionnelle de la densité

La DFT repose sur le double théoreme de Hohenberg et Kohn [Hohenberg, 1964], qui
s'applique a tout systeme de N électrons interagissant dans un potentiel externe Vex(r) et dont
I'état fondamental (appelé GS pour ground-state) est non dégénéré. Hohenberg et Kohn ont
montré que le potentiel extérieur V. (F) est une fonctionnelle (i.e. une fonction de fonction)

unique de la densité électronique n(r). La valeur minimale de cette fonctionnelle est

I’énergie exacte de 1’état fondamental et la densité qui conduit & cette énergie est la densité
exacte de I’état fondamental.

L’expression de la fonctionnelle E[n(r)] pour un ensemble d’¢lectrons, dans un
potentiel extérieur, est décrite par la relation suivante :

E[n] = FIn]+ [V, (n(r)d*F avec F[n]=T[n]+V,,[n] (C-6)

ou T[n] est I’énergie cinétique des €lectrons et Vee[n] le terme d’interaction entre électrons.

En principe, il est possible de calculer la densité électronique de 1’état fondamental en
minimisant directement cette fonctionnelle. Cependant, a 1’heure actuelle, il n’existe pas de
formulation exacte pour exprimer I’énergie cinétique comme une fonctionnelle de la densité
¢lectronique. L’une des méthodes pour résoudre ce probléme consiste a utiliser la formulation
de Kohn-Sham. Ces derniers ont montré comment remplacer le probleme a plusieurs corps en
interaction par un systéeme simple de particules sans interactions ayant la méme densité
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¢lectronique n(r) a I’état fondamental. IIs ont extrait de F[n] la contribution de Hartree Vi en
définissant la fonctionnelle G[n] suivante :

F[n] = % | j%d 3rd?r'+G[n] avec G[n] =T [n]+ E,.[n] (C-7)
r—r'

ou Ts[n] est I’énergie cinétique du systéme d’électrons sans interaction de densité n(r) et
Exc[n] contient les énergies d’échange et de corrélation du systéme avec interaction, tel que :

Exc = (TIN]=Ts[n]) + (Ve [n] =V, [N]) (C-8)

Cette derniére expression, Exc, est par definition la différence entre la valeur exacte de
I’énergie cinétique T[n] et Ts[n] ainsi que la différence entre le potentiel d’interaction
électronique Vee[Nn] et le potentiel d’Hartree Vy[n] définie par I’équation (C-11).

En reprenant les formulations des équations C-6 a C-8, on obtient pour 1’énergie totale
du systéme d’électrons I’expression suivante :

- -

n(r)n(r)

> -

r—ri

2

- \ oo, - .. L gl
Eln()]= Y4 (r){—vai ]¢ )+ Jvext(r)n(r)d3r+e2 |

d°rd’r + E[n(r)]  (C9)

#(r) étant la fonction d’onde mono-électronique du i°™ électron. Les équations de Kohn-
Sham s’écrivent alors :

(—ﬁ—mvf # Vo) + V(0] + ch[n(F)]]-céi (0 = &4, (c-10)

avec ¢ la valeur propre de I’équation de Kohn Sham pour le i¥™ électron. Vu[n(r)] et

ch[n(F)] sont respectivement le potentiel d’Hartree et le potentiel d’échange-corrélation
définis comme étant :

V., [n(F)]= % | F”(?'OPF' (C-11)
Vyc[n(r)]= aE;cn—E;)(r)] (C-12)

La résolution de ce systeme d’électrons conduit & un ensemble de monofonctions
d’onde ¢i(r) a partir desquelles, la densité n(r) est calculée :

=31 o @ c13

avec fi I’occupation de 1’état i.
Pour résoudre explicitement ces équations, il faut connaitre la densité n(r). Or, elle

est calculée a partir des @(r ) solutions du systéme d’équation. Ces équations sont donc auto-
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cohérentes puisque la densité, solution de ces équations, doit étre égale (en théorie) a celle
introduite au départ pour les résoudre.

La forme analytique de tous les termes est connue a 1’exception de 1’expression exacte
du terme d’échange-corrélation. Il faut donc recourir a des approximations pour pouvoir
I’évaluer.

3 Approximations usuelles

3-1 Approximation de la densité locale (LDA)

L'approximation de la densité locale (LDA pour Local Density Approximation) permet
de transformer la DFT, théorie & N corps exacte mais insoluble en pratique, en une théorie
approchée mais soluble. La LDA est I'approximation la plus simple pour exprimer I'énergie
d'échange et de corrélation E,.[n(F)]. Elle consiste a écrire que la densité d’énergic
d’échange et de corrélation d’un systéme réel, notée exc[n], est égale a celle d’un gaz
d’¢électrons qui aurait une densité uniforme égale a la densité locale n(r) . Il est alors possible
d’écrire la relation suivante :

Exc[n] = [n(Neyc[n(r)1d°r avec Eyq =E, +E, (C-14)
L’¢énergie d’échange Ex[n(F)] s’écrit :
= 3 2,.\1/3
£, [N(F)] = —— (37°n) c15)
Az

Pour I’énergie de corrélation, le code choisi donne la possibilité d’utiliser une
paramétrisation particuliere. Dans le cas de VASP, il est possible de choisir parmi une
paramétrisation de Perdew-Becke, Perdew-Wang, Langreth-Mehl et Perdew-Erznenhof. Pour
ces travaux, la paramétrisation utilisée est celle de Perdew-Wang de 1991 [Wang, 1991].

3-2 Approximation du gradient généralisé

Pour aller au-dela de la LDA, on peut considérer un terme d'échange et de corrélation
prenant en compte le gradient de la densité en r. C'est ce qu'on appelle I'approximation du
gradient généralisé (GGA pour Generalized Gradient Approximation). La fonctionnelle
d'échange et de corrélation s'exprime alors a partir d'une fonction fxc qui dépend et de la
densité en r, et du gradient de la densitéenr :

Exc[n]= (D) f,cn(n)]vVn(r)a’r (16)

Comme pour la LDA, il existe différentes paramétrisations. Il faut cependant noter que
I'approximation GGA ne mene pas obligatoirement a de meilleurs résultats que la LDA, tout
dépend de la propriété que I'on calcule et du systeme que I'on traite.
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