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Introduction

Le parc électronucléaire francais constitue actosdint I'un des plus importants au
monde. L’activité industrielle associée génere déshets nucléaires de moyenne et haute
activité et a vie longue dont le devenir a longnermérite d’étre examiné avec attention.
Dans ce cadre, I'état francais a légiféré par &sbie la loi Bataille, votée le 30 décembre
1991. Celle-ci a orienté les recherches a entnejpeeselon 3 axes principaux [1]:

- Recherche de solutions permettant la séparatida tteansmutation des éléments
radioactifs a vie longue ;

- Etude des possibilités de stockage réversiblérréuersible dans les formations
géologiques profondes, notamment grace a la réalisde souterrains ;

- Etude des procédés de conditionnement et d’'evdegye de longue durée des
déchets de haute activité a vie longue.

Arrivée a échéance en 2006, cette loi a été remplpar une seconde dont I'axe
majeur traite des recherches relatives au stockegeadionucléides de longue période en
formation géologique profonde et a la stratégiségaration / transmutation des éléments de
haute activité et a vie longue.

Le stockage de déchets en formation géologiqueopdef repose actuellement sur un
concept multi-barrieres basé sur les performancescdlis de déchets (matrice de
conditionnement et conteneur), de la barriere @éeaet du milieu géologique [2]. L'un des
facteurs susceptibles d’affecter la sdreté d'un siéé réside dans [linfiltration d’eaux
souterraines pouvant provoquer l'altération du scafie déchets puis la migration des
radionucléides vers la biosphere. Dans ce scérarinatrice de confinement joue le role de
premiere barriere au relachement des radionucléides la biosphére. De ce fait, il est
important que les matrices de confinement puissecrporer de grandes quantités de
radionucléides et qu’elles présentent une trés éodésistance a I'altération et a I'irradiation.

En France, les radionucléides issus du retraitecmnbustible usagé, a I'exception de
I'uranium et du plutonium qui sont recyclés au ss@ncombustibles, sont incorporés dans des
verres borosilicatés nucléaires de type “R7T7” [Ggs verres, dont l'utilisation est déja
effective a [I'échelle industrielle, présentent laculté d’incorporer I'ensemble des
radionucléides présents dans les solutions de jsodie fission résultant du retraitement des
combustibles usagés. De ce fait, les propriétégsistance de tels matériaux, notamment a
travers leur résistance a l'altération et a liredibn ont été étudiées depuis plus d’'une
trentaine d’années.

Toutefois, dans l'optique d'un retraitement pous$gEs combustibles, plusieurs
confinements spécifiques de certains radionuclém#sété évoqués. Dans ce contexte, six
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matrices céramiques specifiques destinées au comuEment des actinides ou de certains
produits de fission de longues périodes ont étpqudes. Ces matrices ont souvent été
retenues sur la base de leurs analogies avec dédriaua naturels contenant des
radioéléments naturels, parfois en quantités inaptes, depuis de tres longues périodes ce
qui atteste d’une bonne durabilité chimique etale résistance a l'irradiation.

L’étude de tels matériaux a été initiée puis coorde au sein du groupe de
recherches NOMADE (NOuveaux MATériaux pour les D&sh et se poursuit actuellement
dans le cadre du groupe de recherches MATINEX (Mab& INnovants en conditions
EXtrémes). La sélection des matériaux dédiés auditonnement spécifique des
radionucléides y a été réalisée en deux étapesfigeslide “faisabilité scientifique” et de
“faisabilité technique” [4]. Lors de la premiérage, quelques grammes de matériaux ont été
préparés en simulant le césiufiCs et Iiode’®¥ par des isotopes stables de ces deux
éléments et les ions actinides par les ions laideanDes études relatives a la synthese, a la
densification par frittage ou par fusion ainsi @ies tests préliminaires relatifs a la durabilité
chimique ont été effectués. Ces travaux ont perda@sproposer l'iodo-apatite vanado-
plombeuse et la hollandite pour assurer 'immoailen respectivement de l'iode et du
césium. Par ailleurs, quatre matrices ont été veterans |'optigue d’'un conditionnement
spécifique des actinides. Il s’agit d’'une matritanate : la zirconolite (CazZri®,) [5,6] et de
trois matrices phosphatées parmi lesquelles landditie (CaNd(PQy)s(SiOy)F,) [7,8], la
monazite (M'PQ,) [9,10] et les solutions solides de monazite /bhrdite associées
(Lni.xCaAN'PQ;) [11] et le Phosphate — Diphosphate de Thorium 4(®,),P.0;;
B-PDT) [12,13]. La seconde étape, dite de “faisabil@échnique”, a été développée sur ces
six matrices. Elle a principalement consisté a am@pdes matériaux contenant des actinides
ou des produits de fission, de procéder a leurifiestson puis d’évaluer leur comportement
a long terme a travers I'examen de leur durabdliténique lors des processus d’altération et
de leur tenue a lirradiationia le développement d’expériences d’irradiationsrimgée ou
externes.

Depuis plus d’'une quinzaine d’années, le GroupeRddiochimie de I'Institut de
Physique Nucléaire d’Orsay développe des étudeslesrtrois matrices phosphatées
proposées dans le cadre du confinement spécifigaeadtinides. Ce dernier a mis au point
plusieurs procédés de préparation et de densditates britholites, des solutions solides de
monazite / brabantite et d3—-PDT [14-16]. Une étude compléte incluant la durtbil
chimique ainsi que la tenue a lirradiation @¢PDT a été réalisée et le mécanisme de
dissolution de ce solide a été proposé [17-20]réuanche, peu de résultats concernant la
dissolution des britholites et des solutions salide monazite / brabantite contenant des
actinides sont reportés. Il est donc apparu impor&tudier la durabilité chimique de tels
matériaux céramiques de maniere a proposer cestadt@pes associées aux pProcessus
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d’altération lors des expériences de dissolutiaiteaCdémarche a constitué I'objectif principal
de ce travail de these.

Pour mener a bien ce travail, un protocole expértaiecombinant deux aspects a été
développé. Le premier a consisté a examiner laoldissn des matériaux a travers une
approche qualifiée de “cinétique” dans des conaiitide faible ou de fort renouvellement de
la phase lixiviante (respectivement qualifieées skatique” ou “dynamique”). Le but principal
recherché a été d’accéder aux vitesses de digsolntrmalisées des matériaux a partir des
relachements élémentaires dans plusieurs milieux @iverses températures de maniere a
établir une expression multiparamétrique de lasgede dissolution.

La seconde approche a consisté a étudier la digsoldes matériaux dans des
conditions proches de la saturation pour lesquellesdéveloppent certains équilibres
thermodynamiques. Celle-ci a permis d’identifier &¢ caractériser plusieurs phases
secondaires formées en aval des processus inidawkissolution a travers deux catégories
principales d’expériences. La premiéere associéeeaapproche dite de “sous — saturation” a
consisté a mettre le solide en contact avec unaigollixiviante durant de longues périodes.
Dans la plupart des cas, les relachements des @gmenstitutifs du matériau ont conduit a
I'atteinte des conditions de saturation puis a &cipitation de phases néoformeées.
L’identification puis la caractérisation de tellgsases a alors été menée a l'aide de plusieurs
techniques physico — chimiques d’analyses (MEB, MABRX, spectroscopies p-Raman et
XPS). La seconde catégorie d’expériences, qualifiée“sur — saturation”, a consisté a
introduire les éléments constitutifs des phasesrskires néoformées a des concentrations
supérieures a celles correspondant a leurs sa@sitespectives de maniere a en provoquer la
précipitation. Cette seconde approche a permis ed’'part d’assurer / de confirmer
I'identification des phases néoformées mais aus&n ddéterminer la stabilité
thermodynamique dans le cadre d’une évaluationoduportement a long terme des matrices
spécifiques. L’association des expériences mergesld cadre de ces deux approches a ainsi
permis de proposer une séquence d’étapes réadtesse produisant lors de la dissolution
des matériaux et d’approcher les mécanismes glothauakssolution.

Les études menées au cours de ce travail ont @uscyierement porté sur la
dissolution d’échantillons de britholites et de usimns solides de monazite / brabantite
contenant des actinides (thorium et uranium). Aslie d’'un rappel bibliographique dans
lequel est reporté I'état de I'art relatif aux qeatnatrices de confinement spécifique des
actinides puis aux différentes notions associdadl#orie de la dissolution, la seconde partie
est consacrée a la préparation, a la caracténsatitss a la densification des échantillons
utilisés ultérieurement lors des expériences dsotlition.

Le troisieme chapitre du manuscrit traite prinogpaént des expériences réalisées dans
le cadre de I'approche “cinétique” précédemmentritte@ travers la détermination des
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vitesses de dissolution normalisées puis I'étabpiisent de I'expression multiparamétrique
associée tandis que les quatrieme et cinquiémeepasbnt directement consacrées aux
aspects “thermodynamiques” de la dissolution. Dangpremier temps, I'approche par “sous-
saturation” ayant permis [lidentification puis laaractérisation des diverses phases
néoformées est présentée. Elle est suivie l'uneleétspécifique dédiée a la stabilité
thermodynamique des phases néoformées de manigmeréhender le comportement a long
terme des matériaux étudiés.
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I. Rappels bibliographiques concernant les difféitels matrices et sur la théorie de la dissolution

Dans l'optigue d’'un stockage en formation géologiguofonde de certains déchets
provenant de l'aval du cycle électronucléaire, iglus matrices céramiques destinées a
'immobilisation spécifique des actinides ont étédées au sein du groupe de recherche
NOMADE (NOuveaux MAtériaux pour les DEchets). Ceaténiaux doivent répondre a
plusieurs criteres d’exigibilité parmi lesquels taux d’incorporation important, de bonnes
propriétés de densification, une grande durabifiténique lors des phénomenes d’altération
et une forte résistance a lirradiation. Le choetéls matériaux a été réalisé dans le cadre
d’'une démarche fondée sur deux étapes : la premigidiée de “ faisabilité scientifique ” et
la seconde appelée “faisabilité technique ”. Ldes la premiére phase, |'élaboration a
I'échelle du laboratoire (plusieurs grammes) a gpénent été effectuée en simulant les
radionucléides par des isotopes stables du césitiGs] et de I'iode ’9) ainsi que les ions
actinides par les ions lanthanides. La synthésdgetwsification par frittage puis les études
préliminaires relatives a la durabilité chimique été entreprises de maniére a confirmer le
choix relatif aux matrices initialement retenue$odoapatite phospho-vanado-plombeuse et
la hollandite ont été retenues respectivement p@wgonfinement de l'iode et le césium.
Quatre matrices ont été retenues pour le confinespaEtifique des actinides parmi lesquelles
une matrice titanate, la zirconolite Cazidj, et trois matériaux phosphatés : la britholite
CaNd(PQ)s(SiOs)F», la monazite MPQ, et les brabantites associéegsMos® POs, ainsi
gue le Phosphate-Diphophate de Thoriufd—RDT) Th(PQOy)4P.0O;. L'incorporation
d’éléments actifs a alors été entreprise sur dédeso La synthése, la caractérisation, la tenue
a l'irradiation (interne en utilisant des isotopkesfortes activités spécifiques tels qti®u et
externe en utilisant des ions lourds ou des paesgpuis la résistance a I'altération de tels
matériaux a alors été examinée [1].

L’objectif de ce premier chapitre est donc de deeds bilan des connaissances
relatives aux diverses matrices. I comprend lacudeson des différentes structures
cristallines, les possibilités de substitution pes ions actinides tri- et tétravalents, les
diverses méthodes d’'obtention d’échantillons mahigjues ainsi que les données relatives a
la résistance a l'altération et/ou a l'irradiatidun rappel sur la théorie de la dissolution y est
aussi présenté.



I. Rappels bibliographiques concernant les diffétteis matrices et sur la théorie de la dissolution

.1.1. La zirconolite

La zirconolite, matériau titanate de formulatiamgrale CaZfiz<O; (0,8 <x < 1,37),
a été initialement étudiée par 'ANSTO (Australiédational Science and Technology
Organization) dans le cadre de I'élaboration du 8OC (SYNthetic ROCks) [2,3]. Cette
matrice permet d’incorporer de grandes quantitéstitiides tri- et tétravalents au sein de sa
structure cristalline a travers plusieurs typessdbstitutions cationiques. Dans le cadre de
I'incorporation des actinides trivalents, la sutbgton du calcium par les ions actinides
intervient simultanément a celle du titane parubainium, conduisant a des solides de
formulation générale : GgAn",Ti,.AlO7. Pour les actinides tétravalents, la substituéish
directement réalisée sur le site du zirconium ciahi ainsi a des solides de formulation
générale CaZrAn" Ti, O [4].

Quatre variétés allotropiques de la zirconolitet sépertoriées dans la littérature [5,6].
La structure principale est la zirconolite 2M (Figu.1), laquelle cristallise dans un systeme
monoclinique de groupe d’espa@®/c (a = 12,4458 Ab = 7,2734 A,c = 11,3942 A et
B = 100,53°) [7]. La zirconolite 4M possede une &iiee monoclinique de groupe d’espace
C2/c mais présente une structure intermédiaire enteérdanolite 2M et celle du pyrochlore
(a = 12,553 A)b = 7,248 A,c = 23,081 A etf = 84,799°) [8]. La troisiéme structure
répertoriée (zirconolite 30) cristallise dans upmétrie orthorhombique de groupe d’espace
Cmca(a = 10,148 A b = 14,147 Ac = 7,278 A) tandis que la zirconolite 3T constitae
derniére forme cristalline répertoriée. Cette dmi cristallise dans une symétrie
rhomboédrique de groupe d’esp®&%2 (a= 7,287 Ac = 16,886 A).

. Ca - Atome

‘ Zr - Atome . Ti- Atome

TiOg - Polyadre

Figure I.1. Projection selon I'axe b de la structarcristalline de la zirconolite 2M [9].
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Deux méthodes de synthése ont été plus particul@me étudiées dans le but de
préparer des échantillons contenant des quantiggsficatives d’actinides. La premiére,
développée par 'ANSTO, repose sur un procédé siji@,11] : des solutions de calcium et
d’actinides en milieu nitrique sont mélangées alex alkoxydes d’aluminium, de titane et de
zirconium. Le mélange est évaporé a sec puis @lain50°C. Le solide obtenu est alors
broyé, mis en forme a température ambiante pusnéah 1400°C pendant 4 a 96 heures. La
phase majoritaire correspond a la zirconolite 2But€fois, du titanate de zirconium (Zr)O
ainsi que de la perovskite (CaB)Csont souvent formés en tant que phases secosdaire
hauteur de 2 % en masse environ. Les échantillmrolithiqgues obtenus par cette méthode
de synthéese présentent une densité comprise énaed % de la densité calculée [12].

La seconde méthode d’élaboration est basée surtaommique de fusion a haute
température (1450°C-1700°C) en creuset froid. Utange d’oxydes est introduit dans les
proportions stcechiométriques et fondu par indudiioecte. Le liquide obtenu est rapidement
refroidi. Cette méthode de syntheése conduit ceparaldes systémes polyphasés contenant la
zirconolite, la perovskite, la phase rutile (Fj@t/ou la zircone (Zr¢) [4,13]. La zirconolite
représente alors 50 a 70 % du mélange en volurapogion qui augmente avec la teneur en
ions terre rare introduits en tant que simulantsatginides.

La capacité d’insertion d’'un élément neutrophagaroe le gadolinium et le cadmium
sur le site du calcium et du hafnium sur le siteidconium a également été validée.

La résistance de la zirconolite a l'altérationté& éxaminée a 90°C entre pH = 2 et
pH = 13. Les vitesses de lixiviation normaliséesed®inées a partir du relachement du
calcium dans le lixiviat sont toujours inférieuge40? g.mj™ [4]. L'acidité du milieu a donc
une faible influence sur l'altération de la zirctiteo Les phases néoformées a saturation du
lixiviat (hydroxydes de titane, de zirconium et Idi@inium) forment alors une couche
protectrice pour le matériau initial, ralentissaignificativement le relachement des éléments
du solide vers la solution [14]. Des études me&esles zirconolites naturelles incorporant
des actinides (jusqu'a 20 % en masse de JJhidt confirmé les bonnes propriétés de
rétention de cette matrice [15]. De plus, il espamant de noter qu’aucune différence n’est
observée quant aux vitesses d’altération d’échansilde zirconolites naturelles métamictes
(amorphisées sous l'effet de [Iirradiation), d’éctibons préalablement soumis a des
irradiations externes avec des ions lourds jusde's doses 100 fois supérieures a la dose
critique d’amorphisation et de zirconolites dopéesc du plutoniunt>*Pu [1]. Cependant,
d’autres auteurs comme Ewiegjal. soulignent le contraire et ont montré que lorsesdtstde
lixiviation consécutifs a une irradiation, les tade& lixiviation normalisés sont 15 fois plus
élevés pour un échantillon de zirconolite amorphe gpur un échantillon non irradié [16].

La résistance a lirradiation de la zirconolite 88 @xaminée. Le coefficient de
diffusion de I'hélium (implantation d’'ions H8 a été déterminé entre 300°C et 830°C



I. Rappels bibliographiques concernant les difféitels matrices et sur la théorie de la dissolution

(Do = 5 10’ cm®s™ et By = 1,05 eV). Le processus de diffusion de I'héliast donc lent. I
faut environ 10 millions d’années a I'hnélium powrgourir 10 um a 50°C. Afin d’étudier le
comportement de telles céramiques sous auto-itradjala préparation d’échantillons de
zirconolite contenant du plutonium et/ou du neptomjusqu’a des teneurs de 10 % en masse
d’oxyde (PuQ/NpQ,) a été entreprise [17,18]. Des études par XANBS$ermis de montrer
que lincorporation du plutonium intervient au dégd’oxydation (IV). Une étude par
diffraction des rayons X a montré une tendance dtérrau a I'amorphisation en fonction de
la dose intégrée. Celle-ci s’accompagne d’un gomdlet de I'ordre de 0,4% /¥ba.cm?,
générant alors des contraintes internes pouvantdéaxées par formation de microfissures au
sein de I'échantillon. Cependant, ces modificatinasparaissent pas modifier les propriétés
de confinement du matériau comme la durabilité e [1].

[.1.2. Les matrices phosphatées

A lissue de I'étape de faisabilité scientifiqueslitrois matrices dites “confirmées”
pour assurer le confinement des actinides tri€trvalents appartiennent a la famille des
phosphates. Il s’agit du Phosphate Diphosphatehdeidm 3—PDT), de la solution solide de
monazite / brabantite et de la britholite.

[.1.2.1. Le Phosphate Diphosphate de ThoriuDT)

Un réexamen complet de la chimie des phosphatetimdies tétravalents entrepris au
cours des années 90 a conduit a I'invalidationefarmulation ou I'identification de plusieurs
phases jusqu’alors mal identifiées. Parmi cellesecPhosphate Diphosphate de Thorium de
formulation B-Thy(PQy)4P.0; [19-21] a été proposé en remplacement dg(P®y), et du
composé binaire Th- 0,8 BOs[22].

La structure cristalline de ce composé a été déwéarpar diffraction de rayons X sur
poudre et sur monocristal (Figure 1.2) [23]. Ceidml cristallise dans un systéme
orthorhombique (groupe d’'espa&dcm, Z = 2. Les paramétres de maille s’établissent a
a= 10,4374 (8) Ab = 12,8646 (9) A et = 7,0676 (5) A conduisant & un volume de maille
égal & 949,00 (9) Rainsi qu'a une densité calculée de 5,19, valeusanaccord avec celle
déterminée expérimentalement (5,17). La structuigtatline du3—PDT peut étre décrite
comme une alternance d’atomes de thorium et depgroants phosphate et diphosphate
empilés parallelement au plan (010). Le polyedreadination de I'atome de thorium est
formé par 8 atomes d’oxygéne, provenant de quatrepgments phosphate monodentate, et
de groupements phosphate et diphosphate bidertigs amene a une coordinence globale
égale & VIII pour I'atome de thorium. Une étude mlant la RMN du phosphoréP et la
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diffraction des rayons X et des neutrons par ladpeua permis d’affiner les positions
atomiques au sein de la structure [24].

P,O
27 PO,

bidendate

PO,

monodendate

PO,

monodendate

PO,

monodendat

Figure 1.2. Représentation de la structure g8-PDT selon l'axe a (a) et du polyedre de coordinatio

du thorium dans 1e8-PDT (b) [23].

Des études par spectroscopies Raman et d’absorpifoarouge ainsi que des
microanalyses par sonde électronique ont permeoadléter cette caractérisation. Toutes les
bandes d’absorption caractéristiques des groupasnpértsphated( vers 350-450 cih et das
vers 500-650 cih pour les modes de déformation,vers 950-1000 cih et v,s vers 1000-
1250 cm' pour les modes d’élongation) et des groupememisosphatevips (P — O — P ) =
950 cm etvs (P — O — P ) = 750 ch) ont été observées sur les spectres |.R. et Raman
B-PDT [23]. Par ailleurs, les microanalyses par somdectronique ont confirmé la
stoechiométrie d@ — PDT (.e. rapport molaire Th / P = 2/3).

De nombreuses voies de synthése de ce compostatéweloppées pour ce composé
(Figure 1.3) [25-28]. Celui-ci peut étre prépawda un traitement thermique a haute
températureT = 1050-1300 °C) sous air ou sous atmospheére ineat@réparation peut étre
entreprise en utilisant des procédés mettant emgsuvoies humides ou seches, a partir de
divers réactifs thoriferes (chlorure, bromure, ax@l oxyde, ...) et d’agents complexants
(acide phosphorigue, hydrogénophosphate d’ammonium,a condition de respecter un
rapport molaire initial Th / P égal a 2/3.
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Synthéses par voie humide

ThA, + H;PO, Th(C,0,), ThA, + NH,H,PO,
A =Cl, Br, NG, + A =Cl, Br, NG,
Milieu acide H,PO, Milieu neutre ou basique

\\/

B Th4(PO4)4PzO7

Th,(PO.)(P;0,9)

{Th02+Th2(PO4)(P3Om)J [ ThO, + NH,H,PO, ] Th(POy),

Synthéses par voie séche

Figure 1.3. Représentation des différentes voiesemnnées pour la synthése ¢g-PDT [28].

Sur la base de ces résultats, la substitution duiuth par d’autres actinides
tétravalents tels que l'uranium, le neptunium etpletonium a été entreprise. Celle-ci a
conduit & I'obtention de solutions solides de folation généraleB-Thas,An" (POy)4P,0;
(B—PDTANY, An"Y = U, Np, Pu [29-31]). Les paramétres de mailleee composés ont alors
été déterminés pour diverses compositions chimigGes derniers diminuent de maniere
linéaire avec le taux d’incorporation des actinidesfirmant I'existence de solutions solides
(Tableau 1.1).

Tableau I.1. Variation des paramétres de maille dedutions solideg? -PDTAN(IV) en fonction du

taux de substitution du thorium par un autre actide tétravalent.

BPDTU [29,30] BPDTNp [31] BPDTPu [29,30]
a (A) 10,431(7) - 0,030(3)y  10,437(2) - 0,049(Bn, 10,438(1) - 0,072(Ljey
b (A) 12,871(6) - 0,053(3)y  12,857(6) - 0,069(Hnp 12,864(1) - 0,085(1Ipy
c (A 7,069(4) - 0,026(2)y  7,065(3) - 0,037(Jnp  7,067(2) - 0,042(py,
V (A% 949,0(6) - 10,0(4¥y 947,9(9) - 14,4(%,  949,0(1) - 19,0(1¥e,

10
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Seul le thorium forme une phase pure du t§pAny(POy)4P.0;. En effet, il semble
exister un volume minimal en deca duquel la stmectiu3—PDT n’est plus stable conduisant
a des systemes polyphasés. Pour des valeurs sup€ri@xmax (Tableau 1.2) les phases
généralement obtenues sorfThy,An",P,0; (An = U, Np, Pu) ainsi que U(Uf{PQy), sous
air et YO(PQy), sous argon dans le cas de l'uranium [32],Q{(PQy), pour le neptunium
[31] et PUuPQ@ pour le plutonium [33], celui-ci étant réduit aagié d’oxydation (Ill) aussi
bien sous atmosphére inerte que sous air [33].

Méme si l'incorporation d’éléments trivalents paibstitution dans la structure du
B-PDT est peu favorisée, des quantités limitées ididets trivalents ont été introduitesa
des mécanismes lacunaires. Ainsi, des échantilopgs avec de I'américium (de 2,918
1,3 10° % en mole dé**Am) ou du curium (de 8,8 104 4,5 1¢ % en mole dé**Cm) ont
été préparés [26]. Dans ces conditions d’incorpamatl n'a pas été possible de déterminer la
position précise de ces actinides au sein deuatstie dy3—PDT en raison de leur trop faible
guantité.

Les nombreuses voies de synthes@-eRDT ont toutes été appliquées a la préparation
de solution solides d8-PDTAN" tant par voie humide que par voie séche. Lors des
syntheses réalisées par “évaporation directe”,régpgration de précurseurs (cristallisés ou
non) est d'abord effectuée par précipitation d’'uklange des solutions d’actinides (en milieu
nitrique pour le neptunium et le plutonium et erieni chlorhydrique pour l'uranium) en
présence d'un agent phosphatant (acide phosphobiklleen respectant le rapport molaire
An/P = 2/3. Aprés évaporation, le mélange est oélentre 1000 et 1300°C, étape conduisant
a la préparation de solutions solide3d®DTU, de—PDTNp ou d3—PDTPu [26,29,31].

De maniere a incorporer simultanément l'uranium,neptunium et le plutonium
tétravalents, une nouvelle voie de synthese faigaervenir la précipitation d’oxalates
d’actinides a été développée [36]. La stabilisatittn ces actinides a leur plus bas degré
d’oxydation ((IV) pour le neptunium et l'uranium @tl) pour le plutonium) est assurée en
milieu nitrique par ajout d’hydrazine. L'ajout dide oxalique conduit & la précipitation d’'un
mélange d’oxalates d’actinides di- et hexahydratés. ions phosphate sont alors introduits
sous forme d’acide phosphorique (5M) ce qui engrddrformation d’un oxalato-phosphate de
thorium et d’actinides. Apres calcination sous aifl100°C, le produit correspond a une
solution solide d@-PDTANY avec Al = U (IV), Np (IV) et Pu (V).

Une derniére voie de synthése met en jeu la ptétgn d’'un précurseur cristallisé a
“basse” températurd < 200°C), le Phosphate HydrogénoPhosphate de Thdtiydraté, de
formulation Th(PQy)2(HPQy) , H,O (PHPTH) [34]. Afin de préparer une telle phase, u
mélange d’'une solution acide de thorium (nitriquechlorhydrique) et d’acide phosphorique
(5M) est introduit dans un conteneur en téflon egti soit fermé hermétiquement puis placé

11
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sur banc de sable pendant quelques heures (120°C< 150°C), soit disposé dans une
bombe calorimétriqgue, elle méme remisée &tubve pendant plusieurs heures
(150°C< T < 170°C). La calcination a haute température duipitécobtenu permet alors
d’obtenir leB-PDT. Les différentes transformations chimiques fifiées lors du traitement
thermique révelent la déshydratation du PHPTH ehifeet 200°C conduisant a la formation
de Th(POy)(HPO;) (PHPT). Entre 200 et 270°C, la condensation desupgments
hydrogénophosphate en entités diphosphate aboutie dorme “basse température” du PDT
(notéea—-PDT). Cette derniére est stable jusqu’a environ@0’C, température a laquelle
elle se transforme ef3—PDT (pic exothermique sur les courbes d’analyseniltpie
différentielle) [23]. Les études de caractérisafmr DRX, RMN de®'P et spectroscopies
d’absorption infrarouge ou p-Raman réalisées ptusigurs températures de calcination ont
confirmé toutes les étapes du mécanisme condudsaHPTH a3—PDT.

Par ailleurs, une solution solide continue a étgensn évidence entre le PHPTH et son
homologue contenant de l'uranium, le PHPUH(RD,)(HPQy) , H,O) [35]. La préparation
de PHPTNpH (ThyNp«(PQy)2(HPO4) , HO) a également été réalisée avec succés méme si
cette substitution présente une limite d’'incorporatdu neptunium pour un rapport molaire
Th/Np égal a 1 [36]. La solution solide PHPTPuH (Ru(PQy)2(HPQO,) , H,O) contenant le
plutonium a aussi été préparée. Comme dans ldwcasptunium, la préparation du p6le pur
PHPPuH conduit systématiquement a un systéeme Hplamstitué simultanément
d’hydroxophosphate de plutonium anhydre, Pu(OH)R@ tant que phase secondaire [36].
Apres calcination des précurseurs a haute tempérstws atmospheére inerte, la formation de
B-PDTANY a été observée jusqu’aux limites d’'incorporatiepartées dans le Tableau 1.2
[29, 31, 36].

La synthese d3—-PDT par voie solide est aussi possible par calicinat'un mélange
de poudres de ThOet de NHH,PQ, par décomposition du diphosphate de thorium
(a-ThP,O;) ou du phosphate triphosphate de thorium »(H@y)(P;019) [37] a haute
température. Sa calcination au-dela de 1350°C puyasa décomposition en dioxyde de
thorium et anhydride phosphorique volatikQry).
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Tableau I.2. Taux maximum d’incorporation des aciires tétravalents dans |8-PDT calculés et

obtenus expérimentalement [29,31,36].

NIl Taux limites calculés Taux limites expérimentaux
An ran () (A) [38]  Xmax ) ) .
% massique % molaire % molaire
Th 1,05 4.0 62,7 100 100
U 1,00 3,0 47,6 75 75
Np 0,98 2,1 33,2 52 40 /50 (**)
Pu 0,96 1,6 26,1 41 25/ 45 (**)

* Rayon ionique des actinides en coordinence VIII.
** | a premiere valeur a été obtenue a partir d'uropédé dit “d’évaporation directe”, la seconde pprécipitation de solutions solides de
PHPTANH.

Sur la base de ces résultats, il a aussi ételppesie préparer des solutions solides de
B-PDTU par voie seche apres calcination a haute texhyé d’'un meélange d&-PDT et de
diphosphate d’uraniunm—UP,O;. Néanmoins, le taux d’incorporation de l'uraniuress
aveére plus faible dans de telles conditians< 1,33) que par voie humide. Pour des valeurs
de xy initiales supérieures, la formation d’'un meélange3ePDTU et dea—-UP,O; [32] est
systématiquement obtenue aprés calcination.

L’obtention d’échantillons denses @ePDT et de3—-PDTU a éteé réalisée en utilisant
un procédé simple. Les précurseurs BtPDT et des solutions solides @¢ePDTU sont
traités dans un premier temps a 400°C de maniegr@maner toutes les matieres volatiles
néfastes a la densification. Un pressage uniaxigh@pérature ambiante est ensuite réalisé
(100-800 MPa) afin de mettre en forme les échantslipréalablement a leur calcination. Pour
des solutions solides @-PDTU préparées a partir de PHPTUH, les conditigrismales de
densification sont obtenues apres 5 a 10 heurésitement thermique a une température de
1250°C [39]. Par cette méthode, les densités vekwtapparentes et effectives s’établissent
respectivement a 92-95 % et 94-99 % des valeursuléals a partir des données
cristallographiques [39,40]. La porosité résiduels équirépartie entre porosités ouverte (2-
5%) et fermée (1-5%). Il est aussi important denaligr que l'incorporation de l'uranium
n'altére en rien les bonnes propriétés de frittemggales du matériau. Cependant, I'état de
densification des échantillons @ePDT et de3—PDTU dépend fortement de la méthode de
synthese retenue pour préparer le précurseurliriiraeffet, si une température de 1250°C
parait suffisante pour assurer une densificatitisfagsante des échantillons quelle que soit la
méthode de préparation employée, la durée de atilmm dépend fortement du procédé
retenu. A titre d’exemple, une durée de calcinatimnimale de 30 heures est requise lors
d’'une synthése par évaporation directe contre seule 5 a 10 heures dans le cas de
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I'utilisation PHPTH (ou de PHPTUH) en tant que pné&seur. En outre, la prolongation
importante de la calcination a cette températumedegid généralement a la décomposition
partielle du —-PDT (ou B-PDTU) a la surface des échantillons en raison dpardé

d’anhydride phosphorique et donc a la formatiopllases appauvries en phosphore.

L'une des qualités requises dans le cadre du dgpeiment de matériaux céramiques
destinés au conditionnement spécifique d’actinidessde dans leurs durabilités chimiques.
Les tests de dissolution effectués suf3td’DT ont montré que ce matériau présente une
excellente résistance a I'altération, y comprissddes conditions trés agressives [41,42]. Les
vitesses de dissolution normalisées déterminéesileu acide s’établissent entre (48,3)
10® et (1,2+ 0,1) 10° g.m>j* respectivement & pH = 4 et 1 et & températureanteiLes
principales valeurs obtenues lors de tests deldiszo entrepris sur IB—PDT et les solutions
solides associées sont consignées dans le TabBau |

Tableau 1.3. Vitesses de dissolution normaliséespf@mées en g.M.j™) des solutions solides
B-PDTAN(IV) relevées en milieu acide [43].

ﬂ'Th2'4U1’6P6023 ﬂ'ThU3P6023 ﬁ'TthGPUo'4P6023 ﬁ'PDT . 241Am ﬂ'PDT . 244Cm

[H507]
6=50°C 6=90°C 8= 25°C 8= 25°C 6= 25°C

10'M  (9,7+0,8).10° NS (1) (5,8+0,3).1°  (5,9+0,1).1° (1,2+0,1).10°
10°M  (3,7+£0,2).10° (5,0£0,9).10° (4,3£0,4).10° (1,84%0,04).1C (6,0 0,2).10°
10°M  (2,1+0,2).10°0 (1,7£0,2).100 (3,5+0,2).1¢° (1,18+0,04).1C (2,9+0,2).10°
10*M  (6,8+0,2).10° (6,9+0,7).1° (2,4+0,1).1¢° NS (2) NS (2)

NS : valeur non significative en raison de I'oxyidatrapide de I'uranium tétravalent en uranyle (i) de la précipitation de phosphates

d’actinides trivalents (2).

Les phases néoformées en aval du processus iddialissolution étant trées peu
solubles, les conditions de saturation sont rapefgrabtenues au sein du lixiviat. Dans le cas
des solutions solides @&-PDTU, les phases néoformées ont été identifiéesmmoétant le
PHPTH (K¢ ~ 10©%* 22) et |e phosphate d'uranyle pentahydraté £4®0s), , 5 HO
(Ksg® = 106°2%08) | o5 autres phases identifiées lors de la disisalules solutions solides
de B-PDTANY sont reportées dans Tableau 1.4. En raison des fai@les produits de
solubilité associés a ces phases, leur formatipideaa la surface des échantillons peut
provoguer un retard significatif dans le relachendss radionucléides au sein du lixiviat ce
qui leur confere un réle capital dans le cadré@ealuation du comportement a long terme de

ces matériaux.
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Tableau 1.4. Produits de solubilité des phases rgofées mises en évidence lors de la dissolution
d’échantillons deB-PDT et ou de solutions solides @PDTAN" [28].

Phase néoformée NS
Thy(POQy),HPQ,, HO 10666+ 12
(UO2)3(PLy)2, 5 HO 10552+ 08

ThyPU(POy).HPO, N H,0 1083:2¢ 21
AmPQ,, xH-0 1027405
CmPQ, xH0O 1029204

L’évaluation du comportement a long terme @tPDT et des solutions solides de
B-PDTU a également été appréhendée a travers stanésis l'irradiation. Une étude dédiée
au couplage entre irradiation et dissolution du émati a été réalisée. La plupart des
expériences a été effectuée par irradiations eageem utilisant des ions lourds de quelques
MeV [44]. Il est apparu que selon la valeur du Bfart d’Energie Linéique électronique
(TEL), le B—PDT pouvait s'amorphiser partiellement ou totalem@ependant, la capacité de
recristallisation du matériau par recuit a été démée. Suite aux expériences d’irradiation,
une comparaison entre la dissolution du matériadigé (voire totalement amorphisé) et non
irradié a été effectuée : la fraction amorphe wfice alors de maniére significative la vitesse
de dissolution normalisée du solide (iR. A ce titre, la valeur de Ri) est multipliée par un
facteur voisin de 10 entre un échantillon non igaet une solide totalement amorphisé. La
fraction amorphe modifie donc le temps requis itgindre les conditions saturantes au sein
du lixiviat mais ne modifie ni I'énergie d’activati de la réaction de dissolution du matériau,
ni 'ordre partiel par rapport aux protons, ni lature des phases néoformées a saturation du
lixiviat [45].

L'irradiation des solides par des rayonnementset y a parfois été réalisée
simultanément aux tests de dissolution de maniérudier les effets de la radiolyse sur le
milieu lixiviant. Il a été montré que les especesliolytigues sont trés peu stables et
disparaissent rapidement aprés arrét de l'irraghatEn raison du fort caractere oxydant de
ces especes, une différence de comportement abée¥vée entre les cations métalliques
(uranium et thorium) lors du processus d'altéragtiarranium étant plus rapidement relaché
au sein de la solution lixiviante en raison de sydation en uranium hexavalent.

De maniére a appréhender les conséquences d’adetion interne sur la structure et
la durabilité chimique des échantillons, I'évotutides diagrammes de diffraction des rayons
X a été suivie sur des échantillonsfDT>*®Pu. Les diagrammes enregistrés n’ont montré
aucune différence significative des paramétres dalleny compris aprés 10 ans de
vieillissement. Cela peut étre expliqué par leblés doses intégrées (4*3a.g* et 4,5.16°
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B.g") par rapport & celles délivrées au cours d'iratis externes ou lors d’un dopage avec
des isotopes de plus courte période (donc d’aétspécifigue beaucoup plus importante).

1.1.2.2. La solution solide de monazite / brabaati Ln;.»CaM'" PO,

Les phosphates d’ions terre rare naturels sonoabre de trois. La monazite est un
phosphate d'ions terre rare (LRQO, systéme monocliniqueP2/n, Z = 4) de forte
occurrence naturelle. Les principaux gisements denaxtes recensés se situent
principalement en Australie, en Afrique du SudBxésil, en Inde et au Canada. De plus, de
fortes teneurs naturelles en thorium et uraniursgita 14 et 15 % en masse respectivement
de ThQ et de UQ) etune grande stabilité dans les milieux naturels fnta monazite I'une
des matrices de conditionnement spécifique desiides parmi les plus étudiées [46].
Certaines études ont montré que la monazite peotporer naturellement jusqu’a 50 % en
masse de thorium ou d’uranium, ces échantillonsoméenant alors plus d’ions terre rare [47-
50]. Dans ces conditions le solide est nommé bititban

Outre la monazite, il s'agit de la rhabdophane grissllement observée pour les
phosphates d’ions terre rare légers'{P@s, ¥ HO, systéme hexagon@6,22, Z = 3) ou de
la xénotime dans le cas des ions terre rare lotd$PO, n H,O systéme quadratique,
14:/amd Z = 4).

Les études traitant de la solubilité des phosphdiess terre rare révélent une trés
grande importance de ces trois phases dans le dadcentréle de la concentration de ces
ions dans I'eau de mer [51]. De plus, il est apparil existait une relation entre la monazite
et la rhabdophane, cette derniére pouvant étreid#mée comme une phase métastable par
rapport & la premiere [51] et jouant le rble decpréeur cristallisé. En effet, lors de la
calcination de la rhabdophane, I'élimination desléooles d’eau zéolitique s'effectue de
maniéere réversible entre 200°C et 250°C. Puis ati@8C et 900°C la rhabdophane anhydre
se transforme de maniere irréversible en monazétetempérature de transformation
augmentant avec le numéro atomique de l'ion temre considéré [52,53]. Seuls les ions terre
rares légers (La-Gd, selon les conditions de patjoar) conduisent a la formation de la
monazite a haute température tandis que les ioresrare lourds conduisent a I'obtention de
la forme xénotime.

La structure de la monazite a été déterminée aodereuses reprises pour plusieurs
ions lanthanides et plus récemment.elal. ont réétudié ces composés et amélioré la qualité
des descriptions cristallographiques [54-57]. Darstructure de la monazite, I'ion lanthanide
est coordiné a cing atomes d’oxygene provenantrdepgments phosphate monodentates,
formant ainsi une base pentagonale dans le plaat@ipl et a quatre atomes d’oxygene
provenant de deux groupements phosphate bidentates]inés de part et d’autres du plan
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équatorial. L’ion lanthanide apparait donc comman&mnonacoordiné. La description du
systeme est celle d’'un polyedre formé d'un tétrad@aberceptant un pentagone. Les polyéedres
LnOy sont reliés entre eux par les groupements phosmtatontribuent a I'édification de
chaines infinies selon I'axe (Figure 1.4). Les distances interatomiques P t® e O - P
reportées dans la littérature montrent que lesaédtes de phosphate sont légérement
déformés [54] ce qui semble conférer a cette straales propriétés “remarquables” en terme
d’incorporation.

-
@ P

Qo

p
s y\a

(a)

Figure 1.4. Polyedre de coordination de I'ion terreare dans la structure de la monazite (a) et
représentation de la structure de la monazite selane c (b) [57].

Ainsi, l'incorporation de grandes quantités de ithvor et d’'uranium (IV) dans les
monazites peut s’effectuer a travers plusieurs migagws distincts [58] qui peuvent étre
lacunaires méme si ces derniers ne permettenpiipacation que d’une trés faible quantité
d’actinides (de l'ordre de 1 % en masse). Le méraeid’incorporation prépondérant réside
dans l'une des deux substitutions couplées suigante

[Ln®"; PQ¥] & [ (Th,U)*"; SiQ)"] 1)
[2Ln*" < c&; An* ] (2)

La seconde substitution correspond a celle retanueours de ce travail. Ce type de
substitution permet l'incorporation a hauteur de%0en masse d’actinides tétravalents au
sein de la structure de la monazite. Les atomesaldaum et d’actinides (IV) occupent alors
de maniére aléatoire les sites des ions lanthao@heluisant ainsi a la conservation du groupe
d’espace initial et sont par conséquent nonacoésdiha brabantite de formule générale
CasAn" o sPO; est ainsi obtenue lors de la substitution compdée ions lanthanides par le
calcium et les ions actinide [59].
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L'existence d'une solution solide sur tout le doneaide composition étudié a été
démontrée pour les deux systemes binaires L#F¥xThysPO, et LaPQ-CasUosPOy
[60-62] conduisant & des solides de formulationéggle Ln';.»Cd\An" PO, Pour étre
possible, une telle substitution doit satisfairg daux relations suivantes [58]:

1,082 < Xr (M™My/XrMV)< 1,238 3)

1,107 A<™r MV < 1,216 A (4)

Ou:

Xy M™y et Xr (M) représentent respectivement les rayons ioniquesatens divalents
et tétravalents en coordination (IX) ;

Xy (MV*!) représente le rayon ionique moyen des cationg tiétrvalents en
coordination (IX).

En considérant les solutions solides de monazibeabantite de formule générale
Ln" 5 Cd'\An"Y,PQ,, il est cependant possible de réécrire ces équsmatia ne s'intéressant
gu’au seul rayon ionique moye€elui-ci s’écrit de la maniere suivante :

|Xr(M|||+|V+||) =(1'2X) IXr(MHI)+ X IXr(M“)+ X |Xr (M|V) (5)

Le second paramétre a considérer pour une tellepocation réside alors dans le
rapport:

IXI-(MIH+H)/IX1-(MIH+IV) =[(1-2%) IXr(MIH)+ x IXr(MH)]/[(l—Zx) IXr(MIH)+ x IXr(MIV)] (6)

Les valeurs limites de *r (M""V*") et de  *r (M"*")/™r (M"*V) sont alors
définies de maniere a ce que la formation de latieol solide de monazite / brabantite soit
possible [58]. Elles correspondent a :

1,107 A< *rM"™V*") <1216 A (7)
et

1< Xr (|V| |||+||)/ X (|\/| |||+|v) < 1,238 (8)
Les valeurs des parametres de maille de plusienltgians solides de monazite /

brabantite élaborées par Poddral. ou de CasThosPO, et Ca sUo POy sont reportées dans
le Tableau I.5.
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Tableau 1.5. Variation des parametres de maille ch&ntillons de La.,.CaTh,.,U,PO, en fonction
du rayon cationique moyen [60,62].

La;2CaThyPO;  CaysThosPOs  LaiaCaUsPOs  CaysUosPOs
a(R) 1,728 foyent 4,748 6,705 (7)  1,652d,en+ 4816 6,654 (6)
b(A) 2,049 koyent 4,595 6,918 (6) 2,18%8yen+ 4,414 6,840 (8)
C(A) 1222 foyent 5032  6,415(8)  1,342dent 4866 6,359 (6)
B(°) 5,031 froyen+ 109,377 103,65 (10) -8,353pyen+ 113,41 103,98 (11)
V (A% - 289,15 (8) - 280,8 (5)

De nombreuses méthodes de préparation de monatitms de brabantites sont
reportées dans la littérature. Les méthodes deamtipn par voie séche comme par voie
humide permettent I'obtention de solides bien aliis€s. Lors des synthéses par voie
humide, la préparation d’'un précurseur, cristalligé non est alors réalisée [53]. Dans la
plupart des cas, la rhabdophane LaRP@ HO est le composé obtenu. La calcination a haute
température conduit, quel que soit le précurselar farmation de monazite des 700°C.

Plusieurs composés de phosphates d’'actinides paésda structure cristalline de la
monazite sont répertoriés dans la littérature [3B]semblerait que la préparation d’'un
composé a base d’uranium (lll) possédant la stractrstalline de la monazite ait été réalisée
[63]. Malgré les difficultés a stabiliser I'uraniuence degré d’oxydation, la précipitation de
UPQ, aurait été observée en mélangeantPM a une solution d’uranium (lll) dans de
I'acide formique en I'absence d’oxygéene [63].

La littérature fait état de nombreuses méthodgwréearation de la monazite a base de
plutonium, PuPQ@ a travers des procédés par voie humide. La glugperces méthodes
mettent en jeu la précipitation de la rhabdophanBe@, %2 HO (entre 70°C et 90°C), a
partir d’'un mélange de solution de plutonium (I8} d’acide phosphorique en milieu
sulfurique [33], ou de trichlorure de plutoniumdat (NH,)2(HPQy) [64]. Le précipité initial
de couleur bleue, calciné a haute températilire ©50°C), conduit a la formation de la
monazite PuP© Les parameétres de maille sont reportés danstkeda |.6.

A partir d'un mélange de solutions nitriques dethane et d’américium et d’acide
phosphorique, il est possible de préparer par jpitdton le précurseur AmRPQ % HO
(rhabdophane en quantité pondérable) qui, aprémasibn, conduit & la monazite'AmPO,
[65-67]. Les synthéses de monazite a base de curlemberkélium, de californium et
d’einsteinium ont enfin été entreprises et ont ciindh la préparation de quelques
microgrammes d’échantillons [68,69].

Il est donc possible de préparer par voie humids sblides cristallisant dans la
structure de la monazite avec des actinides tmiwaléEn revanche, ce mode de préparation
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apparait nettement plus délicat pour les actinidamvalents (du thorium au neptunium a
I'exception du protactinium qui n’a pas été étudié)

La solution solide de monazite / brabantite.b&8AnPO, avec An = Th (IV) ou U
(IV) a été préparée par Poder al. dans des conditions hydrothermales proches descelle
présentes dans les milieux géologiques [60,62]s Idar la préparation des solides contenant
du thorium, les hydroxydes de lanthane, de cal@tiale thorium ont été calcinés pendant 30
minutes a 600°C puis mélangés a une solution dagltbsphorique concentrée. L’ensemble
est alors encapsulé puis traité a 780°C pendahefdes sous une pression de 200 MPa. Des
cristaux de monazite / brabantite de 20 a 100 untodgueur ont alors été obtenus. Les
solutions solides de monazite / brabantite a baserdum sont préparées par mélange de
CaO, UQ, La(OH)y et HPO, aprés traitement dans des conditions hydrothesmale
(T = 780 °C , 200 MPa) en présence d'un tampon rédiéiO de maniere a contrdler la
teneur en oxygene et éviter I'éventuelle oxydatdm 'uranium (IV) en uranium (VI).
Cependant, les systémes obtenus se sont toujmdéigséolyphasés et composés de monazite
(cristaux de 0,2 pum a 20 um) et de phosphate tsjgate d’uranium (IV) en tant que phase
minoritaire: W(POy)(Ps010) [70] (composé précédemment identifié dans larbtiire comme
B-UP,0Oy). Les observations formulées par M@bal. se sont révélées similaires lors de la
synthése de GaUo PO, [71].

La croissance de monocristaux de monazite a atsgtudiée. La méthode a consisté
a calciner un mélange d'oxyde d’ions terre raredet diphosphate de plomb a haute
températureT = 1300°C) [72]. La cristallisation intervient lode la descente en température
entre 975°C et 1300°C. La monazite est ensuitenabtear dissolution préférentielle du
phosphate de plomb dans I'acide nitrique a chawdlyket al. ont déterminé, par la suite, le
degré d’oxydation des actinides incorporés (U :dé¥%masse ; Np : 3 % en masse ; Pu: 6 %
en masse ; Am: 0,2% en masse ; Cm: 0,1 % en jnasseein de la monazite [73] par
spectroscopie d'absorption UV — visible. Tous &sinides ont été observés aux degrés
d’oxydation (IV) a I'exception de I'américium et @urium qui se sont révélés trivalents.

En raison des taux d’incorporation obtenus, il lsienpeu probable que le mécanisme
d’incorporation des actinides tétravalent soit @jime lacunaire (mécanisme généralement
limité a 1% en masse) [58]. Cependant, la littéeafait état de la préparation d’'un composé
de formule CgdUo PO, dont les parametres de mailles ont pu étre débésni74]. De cette
maniere, Boatneet al. sont parvenus a préparer des échantillons dopes das actinides
(U : 10 % en masse’*’Am : 0,5 % en masse) [75]. Toutefois, la préparatle ces composés
ayant été réalisée en milieu sel fondu a base &Rhil est probable qu’une solution solide
du type Ln.xPbAN",PO, ait été obtenue, expliquant alors la présencetidides au degré
d’oxydation (IV) au sein de la structure [76]. Leiponium a, quant a lui, été stabilisé aux
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degrés d’oxydation (Ill) et (IV) avec des taux damporation variables selon le (les) degré(s)
d’oxydation stabilisé(s) [64,77,78].

La préparation de plusieurs monazites' R, par voie séche est aussi reportée dans
la littérature. Pour se faire, les oxydes d’amértiet de curium ont été mélangés a du
dihydrogénophosphate d’ammonium puis calcinés 800

Dans le cas du plutonium, la phase monazite RuQ@ussi été observée, en
mélangeant du trifluorure de plutonium BuFdu phosphate de bore BP& en procédant a
une calcination a haute températufe=(1000°C) [78]. Une seconde méthode de synthése de
PuPQ faisant intervenir un mélange de dioxyde de plutonPuQ et de BPQ est aussi
reportée dans la littérature [79]. Dans ces cammsti le diphosphate de plutonium (IV),
a—PuBROy initialement formé se décompose au-dela de 11@0tcuisant a la formation de
PuPQ selon la réaction [37]:

40-PubBO; — 4 PuPQ + P4010T + OzT (9)

Cette réaction a aussi été mise en évidence daresldu cérium, élément utilisé en
tant que simulant du plutonium [37].

L’'ajout simultané d'un élément divalent permetndorporation d'importantes
guantités d’actinides au degré d’oxydation (IV).sDsolutions solides de monazite /
brabantite de formule lgeCa 22T ho 2dJo,0P Oy ONt été préparées en mélangeant des solutions
de nitrate d’ions lanthanides, de calcium, d’'urarst d’acide phosphorique. Le gel résultant
de ce mélange, calciné a 600°C, broyé, puis misreme par pastillage et enfin recuit a haute
températureT = 1200°C) pendant 4 heures ou 48 heures a coadsiblide attendu [80].

La préparation de composés de formulg48aosPO, (An = Th ; U ; Np) en tant que
phases pures est reportée dans la littérature.tentibn de CasUosPOy a été réalisée par
calcination d’'un mélange de CagOUGO, et (NH),HPO, [81]. La préparation de
Cay sNposPOy et de CasNpo 3P 15POy [82] a été entreprise en employant le méme procédé
En revanche, la synthése dey @ sPOy en tant que phase pure n'a pas pu étre effectuée en
raison de la réduction du plutonium (IV) en plutami (Ill) a haute température, conduisant a
la formation de PuPf)82]. Il est important de signaler que ce composeésatisfait pas
I'inéquation (5) en terme de rayon ioniqgue moyeRo(= 1,09 A, CasPwsPQy), valeur
inférieure au rayon ionique moyen minimakds: mn= 1,107 A)).
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Tableau 1.6. Parametres de maille des principauxngoosés a base d’actinides de structure

monazitique répertoriés dans la littérature.

Monazites-An(lll) a(h) b (A) C(A) B(°) V(A%  Référence
UPG, NR NR NR NR NR 63
PUPQ 6,73(2) 7,002 642(2) 103,8(4) 293,72 64,78
AMPO, 6,73(2) 6,93(2) 641(2) 103,50 200,28 66,67
CmPQ 6,72 6,93 6,37 (104,1) 287,71 68
Brabantites-An(IV)  a (A) b (A) C (A B(°) V(A%  Référence
CasThosPO:  6,705(7) 6,918 (6) 6,415 (8) 103,65 (10) 289)2 (8 60
CasUosPOr 6,654 (6) 6,840(8) 6,359 (6) 103,98 (11) 280)8(5 62
CaNposPO: 6,666 (3) 6,854 (3) 6,370 (3) 104,11 (4) 2822 (4) 82
CaNposPlh PO, 6,649 (3) 6,840 (3) 6,351 (3) 104,14 (3) 280,1(3) 82

NR : Non Renseigné

Plus récemment, Terrat al. ont montré la possibilité de préparer des écHansl
homogenes et monophasés dg £Thy sPO, en mettant en jeu des réactions en phases solides.
Pour cela, les échantillons ont été préparés ar phnn meélange d’oxyde de thorium ou
d’uranium (permettant de simuler I'oxyde de pluton), de CaO (obtenu par calcination de
Ca(OH) a 1000°C) et de (NDLHPQO,. Le mélange obtenu aprés plusieurs cycles de beoya
mécanique est porté a haute température sous digresmerte [9]. L’incorporation du
thorium et de l'uranium intervientia la formation de plusieurs intermédiaires réacteisn
parmi lesquels Ca(P{} et a—AnP,O;. L'étude réalisée a montré que la formation de la
brabantite s’effectue a des températures diffésesdon I'actinide considére (750°C dans le
cas du thorium et 900°C dans le cas de l'uraniurexistence d’'une solution solide sur tout
le domaine Cg@sThosxUxPO, a aussi été mise en évidence. Ce procédé de sgnthété
appligué avec succes aux solutions solides de ntenAzrabantite. La préparation de
solutions solides homogénes et monophasées de |adiomugénérale Ly CaTh . UyPOs
(0<x<0,5 ety=x/5) a été observee (Figusg[D]
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Figure 1.5. Variation du volume de maille en foricin du rayon ionique moyen pour plusieurs
solutions solides de brabantite g&hysU,PO, (0 <y <0,5) (W) et de monazite / brabantite
Ln.»CaTh, UPO, (0 sx 0,4 ety =x/5) O)[9].

L’élaboration d’échantillons de monazite monolitég a été réalisée en mettant en
forme les poudres par pastillage uniaxial puis pérant un traitement thermique a haute
température [80]. De cette maniére, le frittagdadmonazite LaP9a conduit a des densités
voisines de 95 % de la densité calculée apregtnaitt thermique a 1450°C pendant 1 heure
[83,84]. En faisant varier la température et laégude calcination il n'a pas été possible de
diminuer la porosité fermée résidueke5%). En revanche, la modification de ces pararaétre
a permis de démontrer la possibilité de faire vadeetaille des grains de 0,4 a 1,2 um. Les
plus hautes valeurs de densités sont toutefoisnobse par frittage sous presse a haute
température [75].

La densification d’échantillons de brabantitesdet solutions solides de monazite /
brabantite s’effectue pour des températures commrientre 1300°C et 1400°C pour
Cays5Tho sPO;, et entre 1250°C et 1300°C poury@dy sPOy. Cependant, les matériaux obtenus
se sont révélés tres poreux dans ces conditiongriexgntales. Un frittage réactif des
échantillons a alors été entrepris, a partir dedpesi préalablement calcinées a 800-900°C,
broyées mécaniguement de maniere a augmenter lefaces spécifigue, pastillées a
température ambiante (100-200 MPa) puis calcinéesl2@0°C pendant 6 heures
(CapsUosPOy) et 1300°C pendant 6 heures §GBosPOy et La 2CayaTho 3o odP ). Les
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échantillons denses contenant du thoriuyy(d dcac. = 90-95%) présentent des porosités
ouverte et fermée s’établissant respectivementuauwte 1-5 % et de 4-5 % respectivement.
La densification des échantillons dey@adsPOs s’est quant a elle révelee incomplétg(d
dcarc = 80 %) [9].

Peu de résultats relatifs a la résistance a faltéh de la monazite sont reportés dans
la littérature. Les vitesses de dissolution obtenloes de I'altération de cristaux de LaPO
contenant 0,5 % en masse d’américium dans de Hesiliée a 200°C sous une pression de
1,7 MPa ont des valeurs jusqu’a 300 fois inférisuaecelles obtenues dans le cas des verres
borosilicatés [75]. Une étude sur la dissolutiondenazites naturelles en fonction de la
températureT = 50-230°C) et du pH (1-10) a été menée par Osldeal. Celle-ci a conduit
a des vitesses comprises entre § §ami%* et 6 10 g.m?™* & 70°C [85]. Par ailleurs, le
produit de solubilité de NdPQ %2 HO a été évalué dans des conditions de saturation du
lixiviat entre 21°C et 300°C [86]. Sa valeur voiside 1G"" & 90°C est particuliérement
faible et souligne le r6le probable de cette phdaas le contrble a long terme des
concentrations en ions terre rare au sein du &xivi

La monazite présente en outre une trés bonneaéses a l'irradiation. En effet, de
nombreux échantillons de monazites naturelles ennént de fortes teneurs en thorium et en
uranium et conservent néanmoins un haut degréistaltnité [87]. De plus, les monazites
métamictes recristallisent a faible températlre 30°C) [88]. Le seuil d’amorphisation des
monazites sous irradiatiom est voisin de 7 18 a.g™ et la fluence d’amorphisation par un
bombardement d'ions lourds (Ar, 3 MeV) s’établitd0* ions.lourds.cii. De maniére a
accélérer les dégats d'irradiation, une étude aéétésée en incorporant dtfPu & hauteur de
7,2 % en masse au sein de (La,Pu)ROde 8,1 % au sein d&PuPQ [89]. Bien que la
monazite contenant le lanthane demeure cristalbst@mmpérature ambiante y compris pour
une dose cumulée de 1,a9n> (2 10° désintégrations.g?), la monazite PuP{&’amorphise
complétement & partir de 8,6'{@ésintégratiorn.g’. L’absence d’ions lanthanide dans la
structure semble donc réduire la résistance dedetsre a I'auto-irradiation.
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.1.2.3 Les britholites

Les britholites, de formule GEd(PQ,)s(SiO,)F, font partie de la famille des apatites.
La formule générale des apatites estdM0.)sY» oll Me représente un cation divalent{Ca
S, B, P ...) lequel peut étre substitué par des cations wadeots (N4, K*, Cs ...),
trivalents (LA*, AI**, An®" ..)) et tétravalents (T, U*, Pd" ...). Le groupement X9
représente un tétraédre anionique souvent trivdteatjue X = P, V ou As, mais parfois
tétravalent (Si@") ou divalent (C@). Y représente un site occupé par un anion moeaval
tel que F, CI, OH, lequel peut étre remplacé par un anion divalemme G". Cette famille
de matériaux a été initialement retenue aussideées le cadre du conditionnement spécifique
du césium et de I'iode que de celui des actini@es matériaux cristallisent dans un systeme
hexagonal (groupe de symétRé&;/m).

Dans la structure apatitique, les groupementsP®nt arrangés de maniére quasi
compacte formant ainsi deux types de tunnels. kemiers, d’un diamétre voisin de 2,5 A,
contiennent quatre atomes de calcium entourés nhdeu9 atomes d’oxygene. Ce type
d’arrangement est dénommé Me(l) et est placé suates ternaires du cristal (symétrie de
site : G). Le second tunnel posséde quant & lui un dianc@tmepris entre 3,0 et 4,5 A et les
atomes de calcium sont localisés en périphériesif@eest appelé Me(ll) et présente une
coordinence de (VIl) (symétrie du site §)CChaque atome de calcium est entouré de 6
atomes d’'oxygéne définissant un tunnel dans legsklocalisé I'anion Y. Les anions sont
disposés sur I'axe de ces tunnels et leur positépend de leur nature chimique (Figure 1.6).

Les britholites correspondent a des apatites camapteun ou plusieurs groupements
silicates. Les substitutions sont généralement léesp de maniere a satisfaire
I'électroneutralité au sein du solide [ CaPQ® ] < [ Ln*, SiO* ]. Ces substitutions
entrainent des variations dans les parameétres d& rea raison des différences de rayon
ionique des atomes ou des groupements d’atomeslints.
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Figure 1.6. Projection de la structure de la fluoapatite selon I'axe c [90].

Boyer et al. ont montré que la  britholite-Nd de formulation
CaNd(PQy)s(SiO,)F1 50 2scristallise dans le méme systeme que l'apatiteossgde le méme
groupe d’espace. Ses paramétres de maille s'é@abtiga = 9,3938(8) A et = 6,9013(5) A
ce qui correspond & un volume de maille5@&,40(7) & et & une densité calculée de 3,47
[90]. Tres peu de distorsions de la structure swhtites par la substitution simultanée d’un
atome de calcium par un atome de néodyme et d'wupgment phosphate par un
groupement silicate. Seules les distorsions degedodés de coordination autour des sites
cationiques sont liées aux variations des paramélkeemaille. Il a aussi été montré que les
distances Me (I) — O et Me (I) — O demeurent pexchde celles observées dans la
fluoroapatite [91]. Enfin, des études spectroscogsqsur des britholites dopées avec du
lanthane ou de l'europium ont permis de détermupee les ions lanthanide occupaient
préférentiellement les sites Me (Il) [92]. La mddétion atomistique a permis de vérifier ce
point et des simulations entreprises sur des bitésocontenant du plutonium trivalente.
CaNdp sPw 5(POy)s(SiOs)F, ont conduit a des résultats similaires, le pluioni étant
préférentiellement introduit au sein des sites N5 % dans les sites Me (1) et 25% dans
les sites Me(1)) [93,94].

D’apres la littérature, les apatites naturellestiemnent des quantités significatives
d’actinides tétravalents. Celles recensées sutda'©klo contiennent de nombreux éléments
tels que l'uranium et certains produits de fissiGes éléments ont été incorporés, soit sous
forme d’inclusion, soit au sein de la structuree-@liéme [95]. Séret al. ont montré que le
thorium et l'uranium étaient incorporés dans laidtire respectivement jusqu’a 100 ppm et
de 10 & 1000 ppm. Ces matériaux ont alors reculase maximale de 8 46.g™, valeur trés
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proche de celle nécessaire & I'amorphisation dénmiaat (5 18 o.g™) [96]. Dans le réacteur
naturel d’Oklo, la majeure partie de l'uranium @stluse sous forme de grains d’uraninite
pouvant atteindre une taille voisine de 100 um.pls, la présence d’ions lanthanide a des
teneurs de 100 a 3500 ppm ainsi que celle de pktrdle calcium a été démontrée au sein de
ces matériaux [95].

Une composition chimique trés variable {G&.n, Th,UX(POy)ex(SiOs)«(F,Cl),) avec
0,5< x< 5,5 est observée au sein de minéraux présenssldandle In Ouzzal (Hoggar,
Algérie). Dans ces matériaux, les teneurs en unamtien thorium atteignent respectivement
150 & 350 ppm et 14000 ppm [97,98]. Les doses sepae ces minéraux atteignent 310
a.g”, doses de 2 & 3 fois supérieures a celles némessaileur amorphisation, sans qu'ils
n'apparaissent métamictes ce qui n’est toutefossipaas des minéraux présentant de fortes
teneurs en ions silicate sont métamictes.

Des études ont montré que le recuit des tracés fifssion de’>*U était plus important
dans les fuoroapatites que dans la chloroapa®@ks De plus, les matériaux ne contenant
gu’'une faible quantité de cations substitués ptésg¢régalement de bonnes propriétés de
recuit [99].

L'ensemble des propriétés des apatites et ddwobrits naturelles a permis de retenir
la britholite & base de néodyme comme matrice aitonnement spécifigue de certains
radionucléides tels que les actinides. Une faiblesstution du calcium et un rapport molaire
SiO/PO, voisin de 1/5 semblent correspondre a un compracigptable entre résistance a
I'irradiation et comportement du matériau lors dests de lixiviation. Par conséquent, la
britholite de formulation GANd(PQ,)s(SiOy)F, a été retenue comme matrice d’étude pour
'immobilisation des actinides tri- et tétravalen{®8,100,101]. Plusieurs méthodes
d’incorporation d’actinides par substitutions catgd sont alors envisageables.
L’incorporation du néodyme peut intervenir & pagitss deux substitutions couplées suivantes
[C&, F]® [Nd, O7let [CE", PQ>] < [ Nd®, SiQ*]. Le fluor semblant jouer un
réle trés important dans le comportement de cesnmmak lors de leur irradiation, la
substitution [ C&, PQ>] < [ Nd®*, SiQ)*'] a été privilégiée, celle-ci menant & la brithelit
de formule CgNd(PQy)s(SiO4)F,. Sur cette base, I'incorporation d’actinides tédtants a été
réalisée & travers la substitution [ldPQ>] < [ An*", SiQ*], dans le but de préparer des
solides de formulation généraledSia;An" (POy)sx(SiOs)14xF2.

Peu de données relatives a la synthése de I'apaititelite contenant du thorium sont
reportées dans la littérature. Seul Engel a refdargréparation d’'une britholite de formule
CaTh(SiQy)sO, aprés calcination d’'un mélange de Th@e CaCQ et de SiQ a 1400°C
[102]. Plus récemment, Boyeat al. ont mis au point un procédé de préparation de la
britholite — Nd, CaNd(PQy)s(SiOy)F,, a partir du mélange de réactifs pulvérulents asutiv
Nd,Os, CaRO;, Cak, SiO, et CaO. Ces réactifs sont introduits dans les itond
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stoeechiométriques et broyés manuellement dans diaeépendant 30 minutes. Le mélange
obtenu est alors séché puis calciné a 1400°C peldagures. La réaction chimique mise en
jeu est la suivante :

1/2 N&O; + Cak + 5/2 CaP,0; + Si0s + 3 CaO— CaNd(PQ)s(SiOy)F- (10)

De maniére a obtenir des échantillons monophadésieprs cycles de broyage /
calcination sont effectués. Cette étude a montetlgicalcination sous air aboutissait a une
sous-stoechiométrie du fluor, laquelle apparaittéimivoire évitée lors d’'une calcination sous
atmosphére inerte [101,103].

Plus récemment, Teret al. ont montré que I'incorporation du thorium au seé@la
structure de la britholite-Nd intervient quels qgeient les réactifs initiaux (oxydes,
phosphates, ...) aprés broyage mécanique (30 Hz,ji} mais calcination a 1390°C pendant
au moins 6 heures. De cette maniére, il est passiblpréparer des composés de formule
CaNdyxThy(POy)s5x(SiOs)14xF2 sur I'ensemble du domaine de composition étudié. La
substitution totale du néodyme par le thorium candlors a l'incorporation de 20 % en
masse du thorium au sein du matériau. Les résut#nus lors de la substitution couplée
[ Nd**, F] < [ Th*, O%] ont révélé une moindre incorporation du thorijosgu’a 10 % en
masse) tres probablement liés a des difficultésndérise de la compensation de charge
[ F < O*][104].

L'introduction de l'uranium au sein de la struguapatitique a été tentée a maintes
reprises. La préparation de dGab 3dUJo 3dPQy)5(Si0y)150 a mené a un systeme polyphasé
constitué de G#PO;), et de (U,Ca,Gd)&,, composés de structures identiques a celle de la
fluorite et d'une trés faible quantité d’apatitecanporant 0,5 atome d’uranium par unité
formulaire apres calcination a 1300-1400°C sousorarfl05]. De maniére a incorporer
l'uranium tétravalent, Vanceet al. ont préparé une apatite totalement silicatée et so
parvenus a préparer des échantillons de brithditeformule CaGd;Ug 34Si0s)sO. aprés
calcination & 1350°C sous une atmosphére inertéductrice (H-3,5% - N) [106].

L'incorporation de I'uranium (VI) sous la forme t8* est également reportée dans la
littérature. La préparation d'un tel composé arétisée a partir d'un mélange de 4)@e
Ca(PQy),, et de Caf calciné a 1380°C sous air pour favoriser I'oxydatde I'uranium.
Celle-ci a mené a la formation de gdo 1(POQy)sF1 s (ce qui correspond a 2,2 % en masse
d’uranium incorporé) [107]. Les analyses XANES &AES réalisées sur un tel solide ont
montré I'absence d’ion moléculaire uranyle. Ceété@confirmé par des analyses Raman ou la
bande de vibration propre a la liaison U = O n’a g& observée. Ces études ont aussi montré
que la substitution du calcium par I'uranium s’effee préférentiellement au sein des sites Me
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(I) de I'apatite, modifiant I'environnement du sdgec passage d’une coordination (IX) a une
coordination (VI).

Ouenzerfi et al. ont étudié lincorporation de [luranium (IV) dans
CasLas(POy)3(Si0y)30, et ont montré qu'il existait une limite a I'incamation de I'uranium
au sein de la structure [108]. Cette valeur s'étaitour de 0,48 atome d’uranium par unité
formulaire. L'uranium en exces est alors présensdorme de U@et/ou de WOg. Seule la
présence d'uranium (IV) a été mise en évidenceagets les caractérisations menées par
spectroscopie Raman.

Plus récemment, Terret al. ont montré que l'introduction de l'uranium a padie
UO, au sein de la structure apatitique était partiefieaison de la formation de C#M., en
tant que phase secondaire a partir de 800°C. Eanmoins été possible de préparer des
britholites contenant jusqu'a 10 % en masse d'wrani De maniére a augmenter
I'incorporation de l'uranium, les réactifs ont épastillés aprés une étape de broyage
mécanique puis calcinés a 1390°C pendant 6 heldass ces conditions, l'uranate de
calcium indésirable est principalement localiséaasurface de I'échantillon et peut étre
majoritairement éliminé par polissage de la pastifindis que le taux d’incorporation de
'uranium augmente au sein du matériau. Un secoodédé faisant intervenir I'incorporation
simultanée du thorium et de I'uranium en utiliskest mémes cycles de broyage mécanique ou
de calcination a permis d’améliorer notablemerniex d’incorporation, ce dernier atteignant
92 &4 100 % de la quantité escomptée [109].

En vue d’incorporer le plutonium au sein du matériantroduction du cérium a été
étudiée. Il est alors apparu, en utilisant les @&mns de synthése décrites précédemment par
Terraet al. que le cérium est incorporé sous forme tri- ehtétlente au sein de la structure,
conduisant & des solides de formule généralN@Ga ,C€e'"Ce"(POy)sx(SiOs)1+F> aprés
calcination de 6 heures a 1390°C sous atmospherirDans ces conditions et a la vue des
parametres de maille affinés, le cérium appara@icgralement sous le degré d’oxydation (1V)
[9].

Vanceet al. sont aussi parvenus a introduire du plutonium @ehs une britholite
totalement silicatéej.e. Ca 1Gd;sPw(SiOs)s0O, [106]. Dans des conditions réductrices
(H2/N2), lincorporation du plutonium (Ill) s’est avéréefalisable jusqu’a des taux
d’'incorporation de 80 % en masse au sein de sotigermulation CadsPu(SiO,)s02
(avecx = 8).

Ainsi, d'aprés les données reportées dans la ditiée, seules des synthéses de
britholites par voies séches sont reportées daristdeature. La nature du composé final
désiré est obtenue en faisant varier les réadffselle que soit la synthése retenue, les
températures de calcination utilisées sont toujoamsprises entre 1200 et 1400°C.
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La densification de la britholite-Nd a toujours éffectuée par frittage. Audubest
al. [110] ont utilisé le procédé de synthese mis auntppar Boyeret al. [103]. La poudre
résultant de la synthése est alors broyée patiaitrpendant 4 heures de maniere a en
augmenter la surface spécifigue donc la réactifitéd], puis compactée par pastillage
uniaxial a température ambiante sous une pressofh20 MPa. La calcination s’effectue
pendant 6 heures a 1475°C. Des pastilles de derfitive voisine de 97 % (3% de porosité
fermée) sont ainsi préparées. L'optimisation desditmns de frittage a été entreprise en
remplacant NgD3; par NdR; [98,105]. Pour des conditions de broyage idenscgreterme de
surfaces spécifiques résultantes, le frittage déritholite-Nd préparée a partir de NdF
s'effectue pour des températures de pres de 300f&Cidures a celles reportées pour des
échantillons préparés a partir de,N¢ Cette différence résulte probablement de la pse
de Cak résiduel lors des synthéses a partir de Nad®mposé jouant le rle de fondant et
favorisant ainsi la densification du matériau. Lamnditions optimales retenues pour le
frittage de ces matériaux correspondent donc atem@érature de 1100°C et une durée de
calcination de 4 heures. L'ajout de Gakans un mélange pulvérulent préparé a partir de
Nd,Os conduit aux mémes conclusions en terme de fritthgenatériau T = 1100°C, t = 4
heures) [110].

Sur la base des résultats obtenus pour les btakotiopées avec du néodyme, la
densification de britholites contenant du thoriurété entreprise par frittage a partir d’'une
poudre broyée mécaniquement. Le pastillage ensréptiempérature ambiante (200 — 800
MPa), suivi d'une calcination & 1390°C durant 6reeua permis d’atteindre des densités
relatives comprises entre 94 et 97 % de la demsitéulée. En revanche, ces derniéres
n'atteignent que 80 — 85 % dans le cas des écluenstitie britholites contenant de I'uranium
[104].

Seules quelgues données relatives a la durabihitéhigue des britholites sont
reportées dans la littérature. La dissolution datitions de britholite-Nd a été étudiée pour
plusieurs valeurs de pH et pour des températurespiises entre 25°C et 100°C. La
dissolution s’est révélée incongruente en raisomépart préférentiel des éléments les plus
labiles tels que le calcium ou le fluor. Dans desditions de fort renouvellement du lixiviat
(conditions qualifiées de dynamiques), la vitess#t@tation du matériau, calculée a partir du
relachement du calcium, a été évaluée autour degl@j* & pH = 5,7 et & 90°C [4]. Les
vitesses de dissolution normalisées s'établissetree 10° et 0,5 g.nf.j"* respectivement
pour des valeurs de pH comprises entre 4 et 7 I12], Lors de tests réalisés en systémes
clos, la précipitation du néodyme sous forme dédabphane en tant que phase néoformée a
été démontrée [113]. En revanche, cette phasemigls@as modifier la vitesse de dissolution

des autres éléments constitutifs du matériau.
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La résistance des britholites a l'irradiation a ktérincipale propriété déterminante
dans le choix de ce matériau en tant que matricdditionnement spécifique des actinides.
La simulation des noyaux de recul a été réalisédb@ambardement d’'ions Pb (320 keV) et He
(160 keV) sur la fluoroapatite et la britholite-[NdL4,115]. Cette étude a mis en évidence que
la présence de groupements phosphate était faeoaabtecuit des défauts engendrés par les
particules a, contrairement a celle des groupements silicatib][1De méme, les ions
hydroxyde, en substitution du fluor, semblent awwireffet négatif sur le recuit des défauts.

[.2. Rappels concernant la dissolution de maténacéramiques

[.2.1. Théories relatives a la dissolution de maéix

L'étude de la dissolution de solides a souventnéédée par les géologues dans le
cadre de la dissolution de minéraux. Différentegraghes, toutes basées sur les théories du
complexe activé ou de I'état de transition ont @téposées [117]. Selon cette théorie, la
dissolution d’'un matériau est contr6lée par la fation d'un composé intermédiaire, appelé
complexe activé, entre les especes en solutior ablide initial a la surface du solide.
Certains auteurs ont appliqué cette théorie auwtiodes de surface pour étudier la dissolution
d’'un matériau [118,119], d’autres ont utilisé lédhie de la chimie de coordination [120,121]
ou ont combiné ces deux approches [122,123] pooumta a une loi plus générale et d’ordre
macroscopique utilisant différents paramétresdetsla température, le milieu, ... [124-127].

Dans tous les cas, les auteurs ont étudié legdigBacde surface intervenant a
I'interface entre le solide et la solution et onbmtré que la dissolution intervenait en
plusieurs étapes. Aprés adsorption des espécelesisites actifs de la surface du solide,
celles-ci réagissent entre elles ou avec les atamnesolide puis se détachent pour étre
finalement relachées au sein de la solution. Laider étape constitue I'étape limitante du
processus de dissolution et contrble la vitessbalgode dissolution du solide étudié. Les
différentes approches utilisées sont résuméesldamgaragraphes suivants.

[.2.1.1. Théorie de I'état de transition appligué&eix réactions de surfaces

Une approche permettant d’obtenir une loi génététaivant la vitesse de dissolution
d’'un minéral réagissant avec une solution aqueté développée par Aagaard et Helgesson
[118,119]. L'étude de [I'hydrolyse de matériaux cslés impliquant les lois de la
thermodynamique et la théorie de I'état de tramsita permis d’établir une expression
multiparamétrique de la vitesse de dissolution.
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La réaction de dissolution peut étre décrite comme série de réactions élémentaires
intervenant dans la réaction globale. Lors de chaale ces étapes, la théorie de I'état de
transition suppose la formation d'un complexe actdv I'équilibre avec les réactifs. La
décomposition de ce complexe activé correspond processus irréversible. Les complexes
activés correspondent a des molécules dans untrétetitoire au sommet de la barriére
énergétique relative a chaque réaction élémeni@es.associations d’atomes sont localisées
sur certains sites actifs de la surface du soliitéal et présentent une forte tendance a se
dissocier a la surface pour finalement former lseees présentes en solution. Aagaaal
ont réussi a établir, a partir des vitesses raatia toutes les réactions élémentaires et en
supposant qu'il y avait une étape limitante (nkYél'expression générale suivante de la
vitesse de dissolution globale du solide :

%: ks(m ai-vi,k) (1-exp(- AlGRT)) (11)

Ou: - ¢ estlavancement de la réaction globale ;
- kest la constante de vitesse de la réaction gldbat#j™) ;
- Sestla surface du solideqm
- g est I'activité du réactii intervenant dans la réaction globale ;
- vk est le coefficient stoechiométrique du réactihtervenant dans la réaction de
formation du complexe activé lors de I'étape limitk ;
- A est I'affinité chimique de la réaction globale.

A partir de I'équation précédente, les auteurs distingué deux conditions extrémes,
I'une proche et I'autre éloignée des conditionsaleiration (donc de I'équilibre) [118,119].

Au voisinage de I'équilibre ie. pour une affinité chimique relativement faible),
I’équation relative a la vitesse de dissolutiorceté

dé V.

F:ksmai nkj(-A/aRT) (12)
alors que loin de I'équilibre, cette équation datie

dé V.

Frks(na) -

Dans le cas d’'une réaction de dissolution en maieide, I'affinité chimique étant tres
élevée loin de I'équilibre de la réaction, 'exmsies de la loi de dissolution devient :
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dé n.

9~k sal 14
dt H (14)
Bien que cette théorie soit tres bien adaptée réagtions élémentaires, il semble

néanmoins gu’elle soit difficile a adapter aux té&acs globales de nombreux systemes.
[.2.1.2. Théorie basée sur la chimie de coordimati

Cette théorie, développée par Sturetal. a partir de phases minérales telles que
Al,O; ou BeO, est basée sur la chimie de coordinatidfinterface solide — solution
[120,121]. En effet, la dissolution d’'un solide déd fortement de l'interaction entre les
especes présentes a sa surface et les ligandsifsrésesolution qui fragilise les liaisons a la
surface du solide.

Selon la théorie de I'état de transition, ces espéle surface sont considérées comme
des précurseurs du complexe activé. La vitesse idsoldtion, notée Y est alors
proportionnelle a la concentration de ces espéeasidace et s’exprime selon I'équation :

Va=kx G (15)

ou k représente la constante de vitesse de la réa¢tm.m*s?) et G (mol.m?), la
concentration en especes de surfpgeuant le rdle de précurseurs du complexe activé.

Dans le cas de la dissolution d’'un oxyde en miéielde, faisant intervenir un nombre
o d’étapes de protonation et un seul type de réaaiutre les protons et les especes de
surface, I'’équation de réaction de dissolution @éorts s’écrire :

Vg =ky X(CJ)" (16)

olia est un nombre entie€> correspond a la concentration de protons a lasardu solide
(mol.m?) etky correspond & la constante de vitesse de la réastiprésence de protons.

La plupart du tempsy est égal a la charge de I'ion central au seinatopiexe activé.
Cependant, si la réaction comporte plus d'une i@actlémentaire, cet exposant n'est plus
entier. Cette relation peut aussi s’étendre aus ibydroxyde et aux ligands présents en
solution. Dans ces conditions, I'expression glolkdda réaction de dissolution s’exprime :

Va=ky X(C5)" +kon X(C5, )P + ki X(CF) (17)

Ou koy est la constante de vitesse relative a la condentran ions hydroxydek la
constante de vitesse relative aux liga@js, et C° les concentrations en ions hydroxyde et
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en ligands présents a la surface du solide,db et y sont des nombres entiers, pouvant
respectivement étre assimilés aux ordres partalsgpport aux protons, aux ions hydroxydes
et aux ligands.

Quelques incertitudes subsistent cependant quaatt@ approche, notamment en ce
qui concerne la valeur de[128]. En effet, bien gu'il soit relativement aidé déterminer la
charge du cation central, il n’en demeure pas mdéigat d’évaluer les concentrations des
especes présentes a la surface des solides ca@ssidartout lorsque ces derniers présentent
de faibles surfaces spécifiques ce qui est le easratériaux étudiés au cours de ce travail.

1.2.1.3. Théorie combinant I’état de transition &t chimie de coordination

Chou et al. ont proposé une étude combinant les deux approcéssmeées
précédemment [122,123]. La réaction globale estsatmnsidérée comme une série de
réactions élémentaires résultant de I'activationndcomplexe de surface. Le complexe
présent a la surface du solide forme alors undiealgolide avec le solide initial.

En considérant les espéces A, B, C et D présentassurface du solide, I'équilibre
mis en jeu peut alors simplement s’écrire :

aAsun‘. +b &ol. Sc Csun‘. +d Dsol (18)

La constante d’équilibre de cette réaction s’exprators :

NS ad
K= —g X—b (19)
NA ag
ag etap correspondent aux activités des espéces B et Eblation, Ny, et Nc aux
fractions molaires des espéces A et C a la sudacsolide, en a I'exposant lié a I'exces

d’enthalpie w résultant du mélange des espéces de surface aveinéral et défini par
I'expression :

n= 1w 2RT (20)
La vitesse de dissolution s’exprime alors en wilisla théorie de la chimie de

coordination selon :
Vg=k X C* (21)

34



I. Rappels bibliographiques concernant les difféitels matrices et sur la théorie de la dissolution

ou k correspond & la constante de vitesse (mbkfM) et C* & la concentration du complexe
activé présent a la surface du solide (md).m

En supposant qua = ¢ = 1 et en tenant compte de la relation entre Hastibns
molaires M + Nc = 1 avec N << 1 (faible quantité de complexes de surfacerggport au
nombre de sites actifs disponibles), il est alayssgble d’exprimer la vitesse de dissolution
sous la forme :

b/n

Vy= Kk X sx K¥x B8 (22)

d/n

ap

ou k’ représente la constante de vitesse de ldioéaincluant la constante d’équilibre
de formation du complexe activé a partir du comglde surface C etle nombre de sites
disponibles par unité de surface pour la formatiortomplexe activé.

Le principal probleme associé a cette théorie semur I'hypothése formulée quant a
la formation d’'une solution solide entre le com@eactivé et le solide initial a l'interface
solide / solution, ce qui peut générer des errelirgerprétation des résultats vis-a-vis de
I'exces d’enthalpie.

1.2.1.4 Approche expérimentale développée par A.&saga

En utilisant des données expérimentales, Las@gapmsé une expression de la vitesse
de dissolution d'un minéral [124,125], en fonctiode plusieurs de parameétres

macroscopiques. L'expression de la vitesgest donnée par :
_EA

Vo =kyxSxe Fxa " xg)x[] &' f (4, G) (23)

avec ko : constante de vitesse (molrs?) ;
S : surface réelle du solide {m
Ea : énergie d’activation apparente de la réactiobale de dissolution (kJ.mbl;
a . activité de I'especeen solution ;
n; . ordre partiel de la réaction globale par rappdiéspéce ;
g(l) : dépendance de la vitesse de dissolution Evéorce ionique du milieu ;
f (ArG) : dépendance de la vitesse de dissolution avearlation d’enthalpie libre de
la réaction de dissolution, c’est a divec la déviation par rapport a I'équilibre.

Cette expression met en jeu le produit des activiEs différentes especes présentes
en solution et donc les activités des especesagis®mme catalyseurs ou inhibiteurs et
susceptibles d’étre présentes en solution. Cepéndan I'absence de catalyseurs ou
d’inhibiteurs, la vitesse de dissolution est nud&e qui n'est pas le cas expérimentalement.
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L’expression de la loi de dissolution aurait doriicpidendre en compte une somme d’activités
plutét que leur produit.

Cette loi de vitesse indique que les mécanismesodgtion et de désorption des
especes sur les sites de surface actifs sont deensimple. En utilisant ces conditions,
Lasaga a montré que la vitesse peut s’exprimeoretibn d’un certain nombre de parameétres
tels que ceux décrits dans le chapitre ci-apres.

[.2.2. Grandeurs et expressions utilisées au codesce travail
[.2.2.1. Expression de la vitesse de dissolutimmmalisée d’'un matériau

La comparaison des vitesses de dissolution obtereig®rimentalement est
généralement rendue difficile du fait de la divigrgiles solides, de leur réactivité et de la
nature des milieux dans lesquels sont effectuédests de lixiviation. Afin de résoudre
partiellement ce probléme, il est apparu importdhitiliser des notions fréquemment
mentionnées dans la littérature et faisant intdrvda normalisation des données
expérimentales par rapport a certains parametiesqtee le pourcentage massique et la
surface de contact entre le solide et la solution.

C’est ainsi que la perte de masse normalisée dlides notée (i), et exprimée en
g.m?, a été introduite pour décrire le passage d’'umété constitutif du matériau considéré
vers la solution lors de la dissolution d’'un matéri Celle-ci peut étre calculée d’'apres la
formule :

N (i) = % (24)

ou m représente la quantité totale de i mesurée eti@ol(g) ;
S, la surface initiale de I'échantillon?m
fi, la fraction massique de I'élémerdu sein du solide.

Cette équation peut alors étre dérivée par ragnotemps ce qui conduit a la vitesse
de dissolution normalisée, également appelée taukixd/iation normalisé, notée ) et
exprimée en g . . j*.

_dN@_ 1 dm (25)
dt xS dt

R (i)
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La vitesse de dissolution normalisée est donc noigtepar régression linéaire de
I'évolution de la perte de masse normalisée (eberespond a la pente de la droite
représentant I'évolution de Nji)).

Il est aussi possible de déterminer la perte desmaormalisée de la matrice par

analogie a celle d’un élément particulier du maiériCelle-ci peut s’écrire :
m .
NL (m)=§ =2 fixN_() (26)
ou m représente la masse de la matrice dissoute. kgsé@tde lixiviation normalisée du

matériau devient alors:

dN, (m)_ 1, dm

RL(mM) == S dt

(27)

La dissolution d’'un matériau est qualifiée de storoitrique lorsque tous les
éléments sont relachés a la méme vitesse et detigélelans le cas contraire ou certains
éléments seraient préférentiellement relachés iaudselixiviat. Par ailleurs, il est dit d’'une
dissolution qu’elle est congruente lorsque les éldn relachés en solution présentent les
mémes rapports stoechiométrigues que ceux du sefidersque la dissolution n’est pas
accompagnée de la précipitation de phases seceadbine dissolution congruente est donc
nécessairement stoechiométrique. Dans le cas digdalution est congruente, les vitesses de
dissolution normalisées | Ri) et R (m) sont égales et I'élémenpeut étre considéré comme
bon “traceur” de I'altération. La vitesse de disgimin normalisée correspond alors a la pente
de la droite obtenue lors du relachement de n’itgpquel élément constitutif du matériau.
Dans ces conditions, I'évolution d’'un seul élémesttsuffisante pour déterminer la vitesse de
dissolution globale du matériau.

La littérature fait état du fait que le coefficiatirecteur d\/dt est constant au cours
du temps lors d’'une dissolution congruente. Cepatnden lavage préalable des échantillons
dans le milieu d’étude est souvent nécessaire deéngaa éliminer les phases résiduelles
issues de la syntheése, lesquelles peuvent pertiardétermination de la vitesse de dissolution
normalisée des échantillons étudiés [125]. En efést premiers jours de lixiviation sont
souvent marqués par une augmentation de la quabtispeces en solution dont les phases
résiduelles sont généralement responsables, emrdésleur moindre durabilité chimique par
rapport au matériau d’étude. Cette observatioplestfréquente sur les produits pulvérulents
gue sur les échantillons frittés en raison de ghasmdes surfaces en contact entre le solide et
la solution.
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Dans le cas ou intervient la précipitation de pkasecondaires simultanément a la
dissolution du matériau d'étude, la dissolution edbrs qualifiée d’'incongruente.
L’expression de la vitesse normalisée apparentegsaidble expérimentalement, s’exprime
alors de la maniere suivante :

Ra=R - YR, (28)

Ou R représente la vitesse de dissolution normalisparapte ;

R la vitesse de dissolution normalisée ;
R, la vitesse de précipitation des phases secondaires

Les différents cas de figure pouvant se présentsrde la dissolution d’'un matériau
peu soluble sont rassemblés sur la Figure |.7.dree faugmentation de la perte de masse
normalisée observée lors des premiers jours estigssa la dissolution de phases résiduelles
de synthése, généralement plus solubles, et ndaltérdtion du matériau lui-méme. La
premiére partie de la courbe est caractéristiquéa dmngruence de la dissolution lors des
premiers jours de lixiviation tandis qu’une étapeongruente est généralement observée dans
un second temps, consécutivement a la précipitagophase(s) néoformée(s) a saturation du
lixiviat. Si la phase néoformée est moins richeéément que le matériau initial, la perte de
masse normalisée continue d’augmenter mais plhkefaent, conduisant a une diminution de
la vitesse de dissolution normalisée apparentdlaSihase néoformée présente la méme
stcechiométrie que celle du solide initial, la patée masse normalisée apparait constante,
conduisant a une vitesse de dissolution normaéipparente nulle. Le dernier cas correspond
a une phase néoformée enrichie en élémpat rapport au solide initial. Il s’en suit alanse
diminution de la perte de masse normalisée appacknmatériau.
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Figure 1.7. Evolution de la perte de masse nornsg@le N (i) obtenue lors de la dissolution d’'un
matériau peu soluble [28].

1.2.2.1.1. Influence de la surface de contact entessolide et la solution

La surface de contact entre un échantillon et latism lixiviante constitue un
parameétre fondamental lors de la dissolution d’wuatémau. Cette surface est déterminée a
I'aide de la méthode B.E.T. (Brunauer, Emmett, dplpar adsorption d’especes gazeuses. La
vitesse de dissolution du matéria(g . j*) est directement proportionnelle & la surfacerselo
la relation ci-dessous, le coefficient de propontalité correspondant a la vitesse de
dissolution normalisée du matériau.

dm
r= — =R XS 29
dt (29)

[.2.2.2. Influence de la température sur la vitesde dissolution normalisée

La température influence significativement la s#e de dissolution d’'un matériau. De
nombreuses lois ont montré la dépendance de laseitde dissolution avec la température a
travers la définition de I'énergie d’activation F]2Une approche macroscopique utilisant la
loi d’Arrhénius a permis d’établir la relation saivte :

— Eapp

Ro=kXx e &7 (30)

ou k représente la constante de vitesse normalisépendénte de la température (g.ji) et
E app., correspond a I'énergie d’activation apparentkatiree a la dissolution du matériau.
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La notion d’énergie d’activation apparente est gélement utilisée afin de la
différencier de I'énergie d’activation classiqueum réaction élémentaire [124]. Cette
terminologie traduit la complexité de la relationire la constante de vitesse et la température.
Des théories détaillées montrent que I'énergietiVation apparente et la constante cinétique
peuvent étre dépendantes de la température. Taytdes régressions linéaires satisfaisantes
sont obtenues en reportant la variation de Ip) (& fonction de 1/T. Selon I'équation
précédente, la pente de la droite permet d’accadBénergie d’activation apparente du
processus de dissolution.

1.2.2.3. Influence du pH sur la vitesse de dissatut normalisée

L’acidité du milieu lixiviant constitue un autre n@anétre d’'importance et correspond a
'un des plus étudiés [118,123,128,130,131]. Leslé&s ont souvent été menées en milieux
acides puis basiques.

La plupart des matériaux sont caractérisés paraugenentation de leur vitesse de
dissolution avec la concentration en protons. Eet,gf présence de protons permet de créer
des liaisons fortement polarisées, a proximité'ida tentral, favorisant ainsi le relachement
d’'un groupe cationique en solution. D’apres laétdture, la vitesse de dissolution apparait
proportionnelle a I'activité des protons a la paige de I'ordre partiel par rapport aux ions
HsO". La vitesse de lixiviation normalisée, alors noRée(g . ni* . j%), s'exprime comme
suit :

— Eapp

Ra=K X (a,, J'xe (31)

ou K, est la constante apparente de vitesse normaleséa réaction a pH =0 ;

a0+ est l'activité de HO";

n, est I'ordre partiel de la réaction de dissolutp@n rapport & kO".
Cette expression est néanmoins simplifiée lors diamail réalisé a température constante
puisque I'équation prend alors la forme :

Ru=kr' X (2,0 ' (32)

ol kr (g.m%j%) représente alors la constante de vitesse de ldlissp normalisée
indépendante du pH mais dépendante de la tempérdille correspond a des tests de
dissolution entrepris a pH = De., lorsque I'activité des protons est égale a 1rdre partiel
par rapport aux protonsest généralement compris entre 0 et 1 [128].

D’une maniere générale, de nombreux auteurs sepmrthés sur la raison d'une
dépendance fractionnaire de la vitesse de dissalpi@r rapport a la concentration en protons
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[121,128,132]. Il semble que celle-ci puisse étmpliguée par la décomposition d'un
complexe activé dont la concentration en surfaqgedé de la concentration de protons en
solution. Néanmoins, l'interprétation danérite une certaine prudence.

Par ailleurs, I'utilisation de la concentrationgmotons est souvent plus aisée que celle
des activités respectives. De cette maniere, lesgion de la vitesse de dissolution
normalisée peut s’écrire :

R = X Jragr 60T ) =l X [HO]" (33)

ou ki est la constante apparente de vitesse de laiogaatpH = 0 dépendante de la
température ;

¥ ho le coefficient d'activité de 0" ;
kr, est définie pakt,” = ki’ % (yH30+) ". Elle correspond a la constante apparente de

vitesse de la réaction de dissolution a pH = Oeddpnte de la température et de la

force ionique du milieu.

L’étude de la dissolution de matériaux en milieasigues a montré que la vitesse de
dissolution était dépendante de la concentratioioes hydroxyde au sein de la solution. La
vitesse de dissolution peut alors s’exprimer dadaiere suivante [121,123]:

Ron =k X (a,, )" (34)
oukr représente la constante apparente de vitesse=algHet dépendante de la température.
Elle correspond a la vitesse de dissolution nosgaliobtenue expérimentalement a pH = 14,
lorsque l'activité des ions hydroxyde est égale;a 1

a représente 'activité des ions hydroxyde darsolation ;

OH '’

m, est I'ordre partiel par rapport aux ions hydroayd

La littérature fait généralement état d’'un ordretiphpar rapport aux ions hydroxyde
compris entre 0 et 1. Ces études ont souvent mqoedes valeurs deet m étaient voisines,
ce qui tend a montrer que la concentration en cexephctivé a la surface des matériaux
dépend de maniére analogue de la concentrationoéong et de celle des ions hydroxyde au
sein de la solution. De la méme maniere, l'utiimatdes concentrations a la place des
activités parait davantage appropriée aux expéfende lixiviation ce qui conduit
a I'expression suivante :

Ron :kT”x(yOH[OH-])m:kT,I " x[OH]™ (35)
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olkr = ki’ x Vo ™ correspond a la constante apparente de vitessealisée définie pour

un milieu basique, une force ionique, et une teatpée donnés. Elle correspond a la vitesse

de dissolution normalisée obtenue pour une coragoren ions hydroxyde égale a 1M.

[.2.2.4. Influence des especes présentes en solgia la vitesse de dissolution normalisée

Comme cela a déja été évoqué, la présence daligam solution peut influencer la
vitesse de dissolution normalisée d’un matériawro’un ligand présente une influence sur
la dissolution, celui-ci doit étre porteur de clerqégatives ou d’'une densité électronique.
Cette densité de charges négatives affaiblit dmrdiaisons entre les éléments constitutifs du
solide (liaison métal — oxygéne par exemple) etifagar conséquent le départ de cations ou
de groupes cationiques du matériau dissous [123].cbnstantes de complexation des ligands
présentent donc, pour la plupart des solides, ofieence sur leur dissolution et plus elles
seront élevées, plus la complexation anions-catBmsra aisée et par conséquent, plus la
dissolution des matériaux sera rapide. De manigregique, la présence de cations en fortes
concentrations dans une solution lixiviante présentelle aussi une influence sur la
dissolution des matériaux. Les constantes de comtitm de divers ligands avec les ior§,U
Th**, et UQ?* sont reportées dans le Tableau I.7. Il est dormoitant lors de tests de
dissolution d’étudier I'influence de divers milieacides, ce qui a été réalisé au cours de ce
travail.

Tableau 1.7. Valeurs des constantes de complexatites ions TH, U*" et UOz* par les ions
nitrate, chlorure, sulfate, hydrogénosulfate, phdsate et hydrogénophosphate.

log B, *
NO; Cr SC HSO; PO HPCZ
Th*" [134,135] 0,67 0,25 3,320, N.C. N.C. 15,7
u* [136] 1,47+0,13 1,72:£0,13 3,801 2,41£0,05 N.C. N.C.

Uo** [136] 0,30+0,15 0,1#0,02 1,8%0,10 0,880,06 13,23+0,15 7,24+0,26

* Si l'on considére un cation Nf et un anion B", la constantes, correspond a
Iéquilibre : M™+B™ ~ MBO™*
N.C. : valeur non connue
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[.2.3. Contréle des concentrations élémentaires pamprécipitation de phases secondaires
en conditions saturantes

1.2.3.1. Définition du produit de solubilité

Lors d’'une réaction chimique en phase hétérogehdese liquide, I'équilibre entre
les deux phases peut étre décrit par la réaction :

A,B, (solide cristallisé)s x AY (aq)+ Y B (ag) (36)

La constante thermodynamique associée a cetilirguitorrespond au produit de

solubilite, noték _ , dans les conditions standard a force ioniqueer{a7]. L'application de

la loi d’action de masse conduit alors a I'expressi

K®s0= (8v)x (a8")’ (37)

oll g~ et & correspondent aux activités associéed &8 en solution.

Dans certaines conditions (domaine des faiblesartrations), les activités peuvent
étre assimilées aux concentrations. Les coeffisiehactivités sont alors égaux a 1 et le
produit de solubilité s’exprime :

K®s0= [ATX[B*] (38)

Lorsqu’'un composé est mis au contact d'une salutie contenant pas les ions
constitutifs du solide, il existe a une températdmnée, une concentration a partir de
laquelle I'équilibre est atteint ou le solide neup@lus étre dissous. Cette concentration
(exprimée en mol.t ou en g.[!) est appelée solubilité¢ du composé. Elle est nSté& est
reliée aux concentrations a I'équilibre selon :

S = [A]/x = [BX]ly (39)

Il en résulte alors la relation simple suivantererin solubilité et le produit de
solubilité d’'un sel :

K. = () (/S = X'y SV (40)
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Dans le cas d’un solide amorphe I'équilibre de aligson peut s’écrire :
A,By (solide amorphe¥s xAY g + YB (aq) (41)

La constante thermodynamique associée a cet ldguikst appelée “produit de

solubilite conventionnel”, notge , dans les conditions standards a force ioniquienué

pertinence de la notion de constante thermodynamégsociée peut étre considérée comme
légitime. En effet, si les données thermodynamiqermettant de passer du solide amorphe

au solide cristallisé sont connues, il est aloissfie d’etablir une relation entge. et K_ .

[.2.3.2. Détermination expérimentale du produit delubilité

Il est possible de déterminer le produit de sdillébiK;O (ou K_,) a partir des

concentrations des espéces présentes en solutisgquéo I'équilibre thermodynamique est
atteint. Deux méthodes de détermination sont adordsageables. Celles-ci reposent sur la
réversibilité de la réaction associée a l'équilibrensidéré. La premiére est qualifiée

d’approche par sur — saturation et la seconde gporel & une approche par sous — saturation.

[.2.3.2.1. Approche par sur-saturation

Lors d’'une approche par sur-saturation, les espassociées a la précipitation du
solide étudié sont introduites en solution dansclasditions staechiométriques. L’évolution
des concentrations des especes conduit alorsabligtement d’'un palier, traduisant I'atteinte
d’'un équilibre thermodynamique associé. Il est salpossible de déterminer le produit de
solubilité associée a cet equilibre a partir dguation (38).

1.2.3.2.2. Approche par sous-saturation

Dans le cadre d’une approche par sous-saturdticolide étudié est introduit dans de
I'eau déionisée. Lorsque la dissolution du solideréte et qu’un palier est atteint, I'équilibre
thermodynamique de précipitation du sel I'est guetdies concentrations mesurées permettent
d’accéder a la détermination du produit de soltéiiu solide étudié. Un schéma permettant
de résumer ces deux approches est présenté suguee H.8. Pour chaque approche, la
détermination précise du produit de solubilité requdifferentes mesures sont réalisées de
maniere a vérifier que les concentrations sontteoiess.
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XAY(aq) + yB¥(aq) 5 A,B,

Expériences de sursaturation
(@ Equilibre:
quilibre:

Détermination

\ du produit de solubilité
Expériences de sous-saturation

(b)

cl)

A,B, S xA¥(aq) + yB“(aq)

Durée de lixiviation (jours)

Figure 1.8. Evolution de la concentration d’un é@ent i (constitutif d'un composé) en solution lors
de la formation d’'un précipité a travers une apptoe par sursaturation (a) et sous-saturation (b).

La détermination du produit de solubilité requiddnc I'existence d’'un équilibre
réversible conduisant explicitement a considérez tu phase étudiée est stable dans les
conditions expérimentales retenues pour I'étudda @écessite, par exemple, I'absence de
phases secondaires connexes, lesquelles pourrgierturber la détermination des
concentrations a I'équilibréia I'établissement d’équilibres simultanés et conents.

Il est important de signaler les restrictions agses a ce type d’expériences. En effet,
plusieurs des solides étudiés au cours de ce traeaisont généralement pas stables
thermodynamiquement dans les conditions de lixmmathoisies. L'association des espéeces
dissoutes a pression et température ambiantesut@lpec pas conduire a la précipitation du
solide initial ce qui implique I'absence de révbilgié de I'équilibre. Le role de la matrice de
conditionnement elle-méme (telle que la brithotitela solution solide monazite / brabantite)
n’intervient alors qu’a travers le contréle cinétqdes relachements élémentaires au sein de
la solution mais ne joue pas de role sur l'atteiiés conditions de saturation au sein du
lixiviat (réle assuré par les phases secondaireéipitées en aval de la réaction de
dissolution).
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Il. Préparation et caractérisation d’échantillonselbritholites et de solutions solides de monaziteabantite

Il.1. Préparation et caractérisation d’échantillonde britholites

Toutes les méthodes de préparation d’échantill@rsifiés de britholites reportées
dans la littérature reposent sur des procédésqies geches [1,2]. Celle retenue dans le cadre
de cette étude pour les  britholites oBdysThys(POy)ss(SiOs)15F> et
CaNdp 5Tho 25Up 2P Oy)4 5(SiO4)1 sF2 Se rapporte a la méthode mise au point par Tedred.
[3,4]. Ainsi, des mélanges constitués de CaO, ,C&0,, CaP.0;, Nd,O3;, ThO, ou
ThosUpsO, ont été préparés dans les proportions stcechiauésri désirées, broyés
manuellement puis mécaniquement a 30 Hz pendanmibbtes avant d’étre calcinés a
1390°C pendant 6 heures. La réaction correspornmats’écrire :

% C@PzOT*‘% CaO + CaE"% Nd203 +g S|Oz+% AanOQ — CagNd0’$n0'5(PO4)4,5(Si04)]_’5F2

ou An = Th et/ou U.

Les produits obtenus ont ensuite été caractérigésliffraction des rayons X par la
poudre (DRX) de maniére a contréler la nature giueeté des solides préparés. Dans le cas
d’échantillons monophasés, 3 cycles de broyage mgwa a 20 Hz pendant 10 minutes ont
été réalisés afin d’augmenter significativementsiaface spécifique et par conséquent la
réactivité des solides. Des échantillons frittést @tenus par calcination a 1390°C pendant 6
heures apres mise en forme par pastillage unidaia une matrice cylindrique en carbure de
tungstene.

I1.1.1. Caractérisation des échantillons par diffcéion des rayons X (DRX)

La caractérisation des échantillons par DRX a déréde caractére monophasé des
échantillons de britholites — Th ou — (Th,U). Efegfles diagrammes enregistrés présentent
systématiquement les pics DRX de la britholite (irégll.1). Les parametres de maille affinés
correspondant a ces échantillons sont reportés ldahableau 1l.1. Ces paramétres se sont
révélés supérieurs a ceux reportés dans la litérapour la britholite, attestant d’une
incorporation partielle des actinides aprés 6 hedeecalcination a 1390°C [3,4]. De plus, la
présence d’'uranate de calcium G@l, pour les échantillons contenant de I'uranium (Fégur
I1.1.C) est détectée. Les études menées par €em@h ont montré la présence systématique
d’'une telle phase lors de I'étude de I'incorpomatae I'uranium au sein de la structure de la
britholite. Toutefois, I'occurrence de cette phasssentiellement localisée a la surface du
matériau et au sein de la porosité ouverte, esifgigtivement réduite en cas de pastillage
initial du matériau, d’incorporation simultanée dinium et de thorium ou de la prolongation
du traitement thermique [4]. De maniere & asstrardrporation quantitative des actinides et
la densification des échantillons, aprés plusieycdes de vibrobroyage / calcination puis de
pastillage des échantillons dans une matrice eouparde tungsténe (200 — 800 MPa), ces
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derniers ont subi un second cycle de calcinatid320°C durant 6 heures. Les diagrammes
DRX, reportés sur la Figure 1l.1, révelent I'existe de I'ensemble des raies caractéristiques
la structure de la britholite [1-4], confirmantdaractere monophasé de tous les échantillons.
De plus, les parametres de maille affinés sur cbargéillons apparaissent en tres bon accord
avec ceux reportés dans la littérature [3] confimtriagncorporation quantitative des actinides

apres 12 heures de traitement thermique. Le temgsidination joue donc un réle important
sur 'homogénéité des échantillons.
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Figure 11.1. Diagrammes DRX d’échantillons de britflites - Th obtenus apres 6 heures (A) ou 12
heures (B) de calcination a 1390°C et de brithotite (Th,U) préparés apres 6 heures (C) ou 12
heures (D) de calcination a 1390°C. Raies DRX agées a |'uranate de calcium Calds.,(x) et du
support (*).
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Tableau Il.1. Résultats d’affinement des parametrés maille obtenus dans le cas d’échantillons de
britholites — Th et britholites — (Th,U) calcinéspdant 6 ou 12 heures de calcination a 1390°C.

Solide Temps (h) a (A) c (A) V R
Britholite — Th 6 9,424(4) 6,923(3) 532,4(7)
Britholite — Th 12 9,407(5) 6,911(4) 529,6(9)

Britholite — (U, Th) 6 9,431(4) 6,927(3) 533,6(7)
Britholite — (U, Th) 12 9,397(8) 6,911(6) 528,5(4)

Ces résultats, qui different sensiblement de ceypontés par Terrat al. [3,4] en
terme d’optimisation T = 1390°C ; t = 6 heures), peuvent étre liés a diférences de
réactivité de certains des précurseurs employ@nsEmble des échantillons frittés préparés
dans le cadre de ce travail a subi un traitemesnritgue de 12 heures a 1390°C. Dans de
telles conditions expérimentales, les échantilldadritholite — Th ou de britholite — (Th,U)
sont tous apparus parfaitement cristallisés et iploases.

I1.1.2 Caractérisation des échantillons par Microgpie Electronique a Balayage (MEB)
ou par MicroAnalyses par Sonde Electronique (MASE)

Les analyses réalisées par DRX ont montré quedeanéillons préparés présentent
tous la structure de la britholite, aucune rai@r&@ere a ce composé n’étant observée. Par
ailleurs, l'affinement des parametres de mailleoaficmé I'incorporation quantitative du
thorium et/ou de l'uranium (IV) au sein du matéridioutefois, avant d’appréhender les
phénomenes siégeant a la surface du matériau ddiss dissolution, une caractérisation aussi
bien morphologique (MEB) qu’élémentaire (MASE) $'agérée nécessaire.

L’'observation des clichés MEB réalisés sur les hblites — Th montre des
échantillons tres bien densifiés (Figure 11.2) &aisapparaitre de nombreux joints de grains en
surface de I'’échantillon et des grains dont lddaikut atteindre 6 pum de diametre. De plus, le
cceur de I'échantillon ne laisse pas apparaitreitésjde grains mais est caractérisé par une
porosité fermée résiduelle significative (asso@édes pores de 100 nm a quelques pm de
diamétre). La détermination de la densité appareétdisée par des mesures géometriques ou
pychométriques a confirmé cette densification &iante.

Des études entreprises sur des échantillons deolités — (Th,U) ont confirmé les
résultats obtenus pour les britholites — Th. Laatision des grains atteint 3 a 20 um, pour de
tels échantillons tandis que les densités relat&mblissent, quant a elles, a 90-95 % de la
densité calculée d’apres les données cristallogpaph.
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Figure 11.2. Observation par MEB d’échantillons ftiés de britholites — Th (cceur (A) et surface
(B)) et de britholites-(Th,U) (surface (C et D)) tnus aprés 12 heures de traitement thermique a
1390°C.

Parallélement, la composition chimique des écHantla été examinée par MASE
(Tableau 11.2). Tous les échantillons préparés egppsent monophasés et de composition
escomptée. Néanmoins, a l'instar des résultatsrtep par Terrat al. [3,4] dans le cas des
échantillons pulvérulents de britholites — Th dt/-une Iégére sous-staechiométrie en fluor
(associées a une sur-staechiométrie en oxygeneglegée. Celle-ci est liée a l'incorporation
partielle du fluor et a sa substitution par I'oxgge Par ailleurs, les incertitudes importantes
observées sur I'échantillon de britholite — (Thddht probablement dues a des hétérogénéités
de composition et & la faible taille des plagesatgses (de I'ordre du
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Tableau 11.2. Résultats de MASE obtenus pour leh&utillons de britholites — Th et de britholites —
(Th,U) calcinés a 1390°C pendant 12 heures.

Britholite — Th Britholite — (Th,U)
Calc. Exp. Calc. Exp.
% mass. (O) 33,4 34,9+ 0,2 33,3 34,6+ 0,6
% mass. (F) 3,3 1,8+ 0,2 3,3 1,8+0,8
% mass. (Si) 3,7 3,6£0,1 3,6 4,1+1,0
% mass. (P) 12,1 12,2+ 0,2 12,1 11,5+ 1,7
% mass. (Ca) 31,3 30,4+ 0,3 31,2 30,0+ 1,6
% mass. (Nd) 6,3 6,3t 0,4 6,2 6,4+ 0,3
% mass. (Th) 10,1 10,5+ 0,7 5,0 49+04
% mass. (U) 0 0,1+ 0,1 52 6,5+ 3,0
Rapports molaires
Si/lP 0,33 0,32 +£0,01 0,33 0,40 £ 0,16
Nd/Ca 0,06 0,06 £ 0,01 0,06 0,06 £ 0,03
Th+U/Ca 0,06 0,06 + 0,01 0,06 0,07 £0,01
(Si+P)/Cat. 0,60 0,62+0,11 0,60 0,61 0,20
Identification (*)  Cas NdosTho (PO o(SiOs) 1 s(F,OH) | Ca Ndo:Tho2dUo 3P Oy)s ASiOs): AF,OH)

(*) Les formules sont obtenues a partir des réssltd'analyses. Les incertitudes associées permett@ssurer la
compensation des charges donc I'électroneutralit&éein des échantillons.

[1.1.3. Caractérisation des échantillons frittés papectroscopie p-Raman

De maniere a confirmer la nature des échantillpndparés, des analyses par
spectroscopie p-Raman ont été realisées (Figu®). ILa comparaison des spectres
enregistrés avec les données reportées ceux remams la littérature a été effectuée. Elle a
révélé que toutes les bandes associées aux vitsat@aractéristiques de la britholite sont
observées pour les échantillons de britholites —eTh (Th,U) (Tableau 11.3) [3-5]. La
comparaison directe des spectres enregistrés psubritholites — Th et les britholites —
(Th,U) révele pour ce dernier la présence d’'unalbate vibration supplémentaire localisée a
688 cm' qui pourrait traduire la présence résiduelle d'atande calcium Cai@s.y a la
surface du matériau comme cela a déja été obsanerxX.
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Figure I1.3. Spectres p-Raman d’échantillons de Hiolites — Th (A) et de britholites — (Th,U) (B)
calcinées a 1390°C pendant 12 heures.

Tableau 11.3. Attribution des bandes de vibratiorbservées dans le cas des échantillons frittés de
britholites — Th et de britholites — (Th,U) calcisé& 1390°C pendant 12 heures.

Bandes de vibration (cif) Attribution
Britholite - Th Britholite — (Th,U)
428 430 & (P — 0)
447 448 3 (Si— 0)
S = e
603 606 8a: (S1-0)
688 U-o0
856 858 Vs (Si — O)
897 Vas (Si—0) ?
958 962 Vs (P — O)
1026 -
1049 1052 Vas (P = 0)
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Une voie de préparation basée sur des réactionplese solide, comporte
plusieurs cycles de broyage mécanique et de trai¢timermique a été utilisée lors di
synthése d’échantillons densifiées de britholites d®rmulation général ite /
CagNdy 5Thy 5:0x(POy)4 5(SiOy)1 sF2. Quelle que soit la composition de I'échantil
toutes les techniques physiclimiques mises en ceuvre pour caractériser lesnéitioas
(MEB, MASE, DRX et pi-Raman) ont montré que ledemlobtenus sont monopbase [it€ @
de compositions escomptées aprés deux cycles itentemt thermique a 1390°C d'u Pres
durée de 6 heures. La présence d’uranium (VI) eodpnt été détectée dans cert FS €N
échantillons et a été attribuée a la présence réslié d’'uranate de calcium (CaOs.,) a S air
la surface des échantillons. Apreés frittage, lasigndes échantillons atteint 90 4 95 ¢ (UM
la densité calculée. La méthode de préparatiorisésd, initialement développée par Te finS|
et al., s’est donc avérée adaptée a la syntheséaemtillons. 30Hz

- N 2 en
carbure de tungsténe (P = 200 — 800 MPa). Les ccisipalvérulents ont ensuite été calcinés
a 1300°C pendant 10 heures puis caractérisés aemuby méthodes physico — chimiques
variées (DRX, MEB, MASE, ...).

La réaction entre les réactifs employés conduidt formation de solutions solides de
monazite / brabantite selon la réaction :

1-2x

3
La,Os+ x CaO +x-y ThO,+y UO, + NHH,PO, — L&y, CaTh,U,PO,+ NH3 1+ 5 H,O 1
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[1.2.1. Caractérisation des échantillons de soluti® solides de monazite / brabantite par
DRX

Les diagrammes DRX enregistrés sur les produitside la calcination sont présentés
sur la Figure Il.4.Lors de la préparation de la solution solide de azde / brabantite de
formulation La sCa 25T ho 2P0y, les diagrammes DRX enregistrés apres traitenhentrique
des échantillons calcinés a 900°C et 1300°C (FigureA) présentent des différences
significatives. En effet, apres 8 heures de calwnaa 900°C, les raies DRX de Th®ont
observées pour des positions angulaires localid@#&s= 27,53° ; 31,90° ; 45,77° et 54,25°,
attestant partielle du thorium au sein de la stmectde la solution solide de monazite /
brabantite [8]. Les pics DRX relatifs a la solutismlide de monazite / brabantite présentent,
guant a eux, de faibles intensités et corresporalemt solide globalement mal cristallisé. En
revanche, seuls les pics de diffraction de la smusolide de monazite / brabantite sont
observés aprés calcination & 1300°C [6,7,9].

Les diagrammes DRX enregistrés pour les solutiotides de monazite / brabantite
de formulation LasdCa 25T ho 18Uo 1P Oy, SONt présentés sur la Figure 11.4B. Ces diagrasnme
présentent tous les pics attendus pour les sokigotides monazite / brabantite. Toutefois,
'observation de certaines raies supplémentaireactéristigues dex—Th;UP,O; semble
indiquer la présence de cette phase apres caminat®t00°C. Ces derniéres disparaissent sur
le diagramme DRX de I'échantillon calciné a 13000@.résultat apparait en bon accord avec
la littérature puisque les formes-AnP,O; sont généralement considérées comme des
intermédiaires réactionnels pour ce type de syethd$]. En effet, ces composés se
décomposent a des températures comprises entreC 760°1000°C par volatilisation
d’anhydride phosphorique pour conduire aux phasddes a hautes température telles que la
monazite [10].

D’'une maniére générale, les solides calcinés a I3@désentent un meilleur état de
cristallisation que ceux préparés a 900°C. En elstlargeurs de raie & mi-hauteur relevées
sur les principaux pics DRX sont beaucoup plusléaitpour les échantillons calcinés a
1300°C (FWHM = (0,1& 0,01)°) que pour ceux traités a 900°C (FWHM 493, 0,09)°).
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Figure 1l.4. Diagrammes DRX déchantillons de LaCalhosPO; (A) et de
Lag sCay 25T ho 18Uo 1P O4 (B) calcinés a 900°C pendant 8 heures ou a 130@&hdant 10 heures.
Raies DRX caractéristiques de Th@x) et dea-Thy,U,P,O; (*).

Sur la base des résultats précédents, la synthésbadtillons de formulation
Lag sCay 280 28POy @ aussi été entreprise. La méthode de prépardieoses échantillons
apparait différente de celles utilisées pour démmtidlons contenant soit du thorium, soit
simultanément du thorium et de I'uranium. En effietnélange de réactifs (}@s, CaO, UQ,
NH4H,PQO,) broyé mécaniquement a 30 Hz pendant 15 minutgs,més en forme par
pastillage uniaxial puis calciné pendant 10 heuwxe4300°C sans traitement thermique
intermédiaire a 900°C. De cette maniére, la prdié@hi’oxydation de l'uranium (IV) en
uranium (VI), préalablement a son incorporatiorsain de la monazite, est significativement
réduite. Les échantillons ainsi obtenus présentanliagramme DRX en accord avec celui
attendu (Figure 11.5). En effet, seules les raigsoaiées a cette phase sont observées tandis
gue I'état de cristallisation des échantillons apfissatisfaisant. En outre, les parametres de

maille affinés (Tableau 11.4) apparaissent en boooed avec ceux reportés dans la littérature
[6,11].
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Figure I.5. Diagramme DRX enregistré dans le casd échantillon de La sCag 2dUo . O, calcinée
a 1300°C pendant 10 heures.

Tableau 11.4. Résultats d’affinement des parametrds maille pour plusieurs solutions solides de
monazite / brabantite contenant des actinides.

Composé T (°C) a (A) b (A) c (A B(°) V (A3

LaosCao:Tho-POs 1300  6,760(3) 6,978(4) 6,454(3) 103,57(2) 295,9(9)

LagsCao2sTho1dJo PO* 900  6,77(1) 6,96 (1) 6,46 (1) 103,80(3) 295,6(9)
LagsCao2sTho1dUo PO 1300  6,754(1) 6,969(2) 6,447(2) 103,59(1) 295,0(8)

Lag, sCao,28Uo 2POs 1300 6,728(2) 6,942(2) 6,427(2) 103,67(1) 291,7(9)

* Parametres de maille fournis a titre indicatif igeé le mauvais état de cristallisation.

Des observations similaires ont été effectuéesdssréchantillons de brabantite de
formulation générale GaThysxUxPOy. Les diagrammes DRX des échantillons de
Ca5ThosPOy (T = 1300°C), de GaTho 4Uo POy (T = 900°C et 1300°C) et de )0 sPOy
(T = 1300°C) sont présentés sur les Figures Il.8.8ttandis que les parametres de maille
affinés sont reportés dans le Tableau II.5.

Les diagrammes DRX enregistrés pourg &g 4Uo POy révélent toutes les raies
caractéristiques de celles de la brabantite ceatieste de la pureté du produit [6,7,11].
Néanmoins, comme cela a été relevé pour les sphisolides de monazite / brabantite, I'état
de cristallisation est significativement amélio@shue la température de calcination est
portée de 900°C a 1300°C. Les principales raies RRX—Th,;UP,O; observées aprés
traitement thermique a 900°C disparaissent apreal@nation 1300°C ce qui confirme la
préparation d’échantillons monophasés a cette teahpé [6,10]. Les parametres de maille
correspondant concordent parfaitement avec ceexduts d'apres la littérature, confirmant
l'incorporation quantitative du thorium et / ou tleranium au sein du(des) solide(s) ainsi
préparé(s). Toutes ces observations apparaissdmbreaccord avec celles réalisées dans le
cas des deux solides §&&ho PO, et CasUosPO, traités a 1300°C aussi bien en terme de
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largeur a mi-hauteur (FWHM = (0,15 £+ 0,01)° a 130@t FWHM = (0,25 £ 0,05)° a 900°C)
que sur la base des résultats d’affinement de prasde maille.

Intensité (U.A.)

(B)

R NI
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Figure 11.6. Diagrammes DRX d’un échantillon de GaTho U, PO, obtenus aprés calcination a
900°C pendant 8 heures (A) ou a 1300°C pendant 20res (B).
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Figure 11.7. Diagrammes DRX d’échantillons de GalhysPO, (A) et de CasUosPO, (B) obtenus
apres calcination & 1300°C pendant 10 heures.
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Tableau I1.5. Parametres de maille de g, sPO,, de CasUysPO,et de CasThg 4Up 1PO..

Composé T (°C) a (A) b (A) c (A B(°) V (A%

CaosThosPO; 1300 6,709 (1) 6,913(1) 6,414 (1) 103,74 (1289,0(9)

CaosThodUo:POs 900 6,71(1)  6,91(1)  6,42(2) 103,80(2) 288,9(9)
CaosThodJo:POs 1300  6,698(1) 6,903(1) 6,404(1) 103,77(1) 287,6(8)
CaosUo POy 1300  6,669(1) 6,859(1) 6,376(1) 104,01(1) 283,0(9)

Comme cela a déja été mentionné dans le cas testdlons de britholites, cette
étude a été complétée par une étude morphologig&B), spectroscopique (L-Raman) et
par des analyses élémentaires (MASE)

[1.2.2. Caractérisation des échantillons de soluti® solides de monazite / brabantite par
MEB et par MASE

Les clichés correspondant aux observations par MEEB CaslhyUp POy et
LagsCa 25Tho 158U0 1POy sont présentés sur la Figure 11.8. lls révélent detides de
morphologie similaire pour lesquels les grains emlsent pas avoir crd lors du traitement
thermique. lls font par ailleurs apparaitre de nauk pores a la surface des échantillons. Le
polissage de I'un des échantillons dey 6T, 253U 2sPOy @ permis de révéler une porosité
fermée importante (Figure [1.8C). La taille moyertes grains s’établit a 3-10 um tandis que
les pores atteignent une quinzaine de micrometres.

Par ailleurs, bien qu’aucune microstructure ne sditlée au cceur de I'échantillon,
limportante porosité fermée observée confirme dagification partielle des échantillons ce
qui apparait en bon accord avec les résultats dmopyétrie a eau (densités relatives
comprises entre 80 et 90 % de la densité calcul®e).peut également noter que les
échantillons contenant de l'uranium présentent dlessités légerement supérieures a celles
relevées pour les échantillons ne contenant qubatium.
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A

Figure 11.8. Observations réalisées par MEB d’échtilions frittés de Caslhg4Uo PO, (face de
rupture) (A) , de LasCa2sThp1dUo PO, (face de rupture) (B) et de GalhgUo PO, (surface
polie) (C) calcinés & 1300°C pendant 10 heures.

Afin de contrdler 'homogénéité des échantillonggarés, des microanalyses par
sonde électronique ont été entreprises. Les réswatdenus, consignés dans les Tableaux 1.6
et 1.7, montrent que les valeurs déterminées calert avec celles attendues pour tous les
échantillons préparés (notamment en terme de reppwlaires Cat./P, proches de I'unité).
Par ailleurs, une légére sur-staechiométrie en wala@st relevée pour les échantillons de
brabantite & base d’'uranium. Comme cela a déjmétéionné dans la littérature par Teeta
al. [6] et Podoret al.[11], cette derniére est probablement liée a $&xice d’'une interférence
entre le calcium et I'uranium lors du dosage dwioah, conduisant alors a une surestimation
du calcium dans ce type de solide.

Tableau I1.6. Résultats de MASE obtenus pour debatillons de CgsThy sPO,, de CasUgsPO, et
deCaysThg 4Uo PO, traités & 1300°C pendant 10 heures.

CaysThosPOy4 Cap sUo,sPOs Cap5Tho,4Uo 1POy
Calc. Exp. Calc. Exp. Calc. Exp.
%mass. (O) 27,7 27,4 +0,5 27,4 27,5+0,2 27,6 27,7+0,1
%mass. (P) 13,4 13,2+0,3 13,3 13,3x0,1 13,4 13,5+0,1
%mass. (Ca) 8,7 8,3x0,2 8,6 9,0£0,1 8,6 85x0,1
%mass. (Th) 50,2 50,9+1,0 0 0,3+0,1 40,1 41,0£0,5
%mass. (U) 0 0,2+0,1 50,9 49,9+£0,5 10,3 9,3x0,5
Cat./P 1 0,99+ 0,07 1 1,02+ 0,03 1 0,99+ 0,08
Identification (*) Cay,51To 4P Ou CaysJos51POy Ca,49TNo,41Uo,0P s

(*) Les formules sont obtenues & partir des rédsltd’'analyses. Les incertitudes associées perniettassurer la
compensation des charges donc I'électroneutralit&ein des échantillons.

65



Il. Préparation et caractérisation d’échantillonselbritholites et de solutions solides de monaziteabantite

Tableau II.7. Résultats de MASE obtenus pour desh&@utillons de LasCay5Tho 0, de

Lag sCay 24U 25P Oy etlag sCag 25T ho 15Uo 1P O, traités a 1300°C pendant 10 heures.

Lap sCa,25Tho 2P Oy Lao sCap,28Uo,28P Oy Lap sCa,25Tho,19J0,1PO4

Calc. Exp. Calc. EXxp. Calc. Exp.
%mass. (O) 27,4 27,5+0,3 27,2 27,3+0,2 27,3 27,3+0,2
%mass. (P) 13,3 13,4 +0,2 13,2 13,1+£0,2 13,2 13,2+0,2
%mass. (Ca) 4,3 4,2+0,3 4,3 4,4+0,1 4,3 43+0,1
%mass. (La) 30,3 28,7+1,5 30,2 29,6 +0,5 30,2 295+0,7
%mass. (Th) 24,5 26,0+1,6 0 0,1+£0,1 14,9 154+04
%mass. (U) 0 0,1+£0,1 25,3 25,1+0,7 10,2 10,0+£1,1
Cat./P 1 0,96 + 0,05 1 1,00 £ 0,08 1 1,00 £ 0,04
|dentification (*) Lay,47C&,25T o 2P Ou Lag sdCa 280,282 Os Lag.4oCa 25T o, 16J0.1POn

(*) Les formules sont obtenues a partir des réssltd'analyses. Les incertitudes associées permett@ssurer la
compensation des charges donc I'électroneutralit&éein des échantillons.

[1.2.3. Caractérisation des échantillons de soluti® solides monazite / brabantite par
spectroscopie p-Raman

De maniere a compléter les analyses menées par, DFEB8 et MASE, une
caractérisation des échantillons de solutions eslidonazite / brabantite par spectroscopie u-
Raman a été effectuée (Figures 11.9 et 11.10). @ualie soit la composition de I'échantillon,
les positions des bandes vibrations apparaissamttiglies et en bon accord avec celles
reportées dans la littérature pour les groupemeatgenus au sein des solides étudiés.
L’attribution des différentes bandes (Tableau It8hfirme I'absence de celles associées aux
groupements #; (vs (P — O — P) localisée entre 770 et 780'@tv.s (P — O — P) localisée
vers 940 cnt) ce qui confirme la transformation quantitative liigtermédiaire réactionnel
a-AnP,0O; apres 10 heures de calcination a 1300°C, résudtatordant avec ceux relevés par
DRX.

De méme, I'absence des bandes de vibration caisdiiges de I'ion uranylevg vers
870-890 crit et v; vers 930 cnf) pour I'ensemble des échantillons contenant deatiium
montre que cet élément n'est pas oxydé au coutaidement thermique entrepris sous argon
et atteste de son incorporation au sein de latsteisous forme d’'uranium (IV) comme cela a
été évoqué précédemment a I'issue des études péroDRar MASE.
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Figure 11.9. Spectres p-Raman enregistrés pour déshantillons de CgasThosPO, (A) et de
CasTho 4Uo 1PO; (B) traités a 1300°C pendant 10 heures.
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Figure 11.10. Spectres p-Raman enregistrés pour déshantillons de LasdCa 25T ho O, (A), de
Lag sdCa 25T o 18U0,10P 04 (B) et de L sdCa Uo 28”04 (C) traités a 1300°C pendant 10 heures.
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Tableau 11.8. Indexation des bandes de vibrationsalovées sur les spectres p-Raman des solutions

solides de monazite / brabantite.

Position des bandes de vibration (&jn

CaysThosPO,  CagsThoUo PO, LagsCayosThePOs LagsCagodJo 2P0, Lag sCag 25T hp 18J0 1PO,
237 237 234 234 234
v(M-0)
289 292 288 282 285
398 401 398 397 398
425 427 425 425 425 o (P-0)
456 459 460 459 459
538 538 538 538 539
572 575 575 575 575
aas (P - O)
598 598 596 596 595
623 625 623 623 623
982 985 981 981 981 vs(P-0)
1070 1073 1077 1079 1080 Vas (P- O)

A l'instar des échantillons de britholites, une méthodeptéparation par vo

“seche” mettant en ceuvre deux cycles successifyagge mécanique / calcinatior
été utilisée avec succes dans le cadre de la pafipa des échantillons de solutic
solides de monazite / brabantite de formulation" LsCaTh.,U,PO,. Toutes le
techniques physico — chimiques mises en ceuvre (MRBE, DRX et jraman) or
montré que les échantillons obtenus sont monophatéfe compositions attendt
Néanmoins, il est apyru que les échantillons étaient faiblement dersifdensité relativ
comprise entre 80 et 90% de la densité calculéejtéfois, les densités apparaiss
sensiblement supérieures pour les échantillonserantt de I'uranium. Comme pour
échantillonsde britholites, la voie de préparation utiliséeest révélée adaptée &
d’obtenir des échantillons monophasés et densdi#&ssolutions solides de monazi
brabantite.

.3. Préparation d’échantillons de monazites paoie humide

En complément de la préparation d’échantillonsaet®ns solides de monazite /
brabantite par voie séche, la synthese de monazitbase d’ions terre rare de formule
générale LIPO, a été entreprise par précipitation & partir d'i@s solution [12]. Les
différents cations en milieu acide (chlorhydriquerotrique) ont été mélangés dans des pots
en téflon a un agent phosphatant®B, 4M) introduit en léger exceés par rapport aux

proportions staechiométriques (de 2 a 5%) de mai@assurer la précipitation quantitative
des cations. Le pot en téflon, fermé hermétiquereedte placé sur banc de sable a 150°C.
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Dans de telles conditions, un précurseur solidegéstralement précipité apres seulement
guelques heures. Ce dernier est alors séparé deghdae liquide par centrifugation
(3500 tours. mifl), lavé & plusieurs reprises avec de I'eau déienisés de I'éthanol. Aprés
séchage a 90°C, le solide est broyé manuellemésitcaractérisé. La précipitation associée a
cette méthode peut étre décrite par la réactioraste :

LNCly/Ln(NOs)3 + HsPOy — LnPQy , n H,0! + 3HCI / 3HNGQ

Suivant le rayon ionique et la température del®sd, différents composés ont été
préparés. Certains cristallisent avec la structlgela monazite, d’autres avec celle de la
rhabdophane. Une étude systématique réalisée gaiepts ions lanthanides a permis de
mettre en évidence la structure cristalline deéddfiits phosphates d’ions terre rare en
fonction du rayon ionigue moyen du cation au sein stlide et de la température de
précipitation (Figure 11.11).
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Figure 11.11. Représentation des structures des ppbate d’ions lanthanide précipités en fonction
du rayon ionique moyen des cations au sein du selidt de la température de calcination
(® : monazite; 4 : rhabdophane; m : mélange rhabdophane — monazite)

A titre d’exemple, les diagrammes DRX de CeRfD de NdP®, %2 HO sont
présentés sur la Figure 11.12. Il apparait que Gef?iStallise avec la structure de la monazite
a partir de 120°C tandis que NdPO/2 HO cristallise avec celle de la rhabdophane jusqu’a
170°C. Les parametres de maille associés a cessidides (Tableau 11.9) sont alors en tres
bon accord avec ceux reportés dans la littératiBE [
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Figure 11.12. Diagrammes DRX enregistrés pour desh@ntillons de monazite CePJA) et de
rhabdophane NdPQ®, ¥2 H,O (B) précipités & 120°C pendant 15 jours.

Tableau I1.9. Résultats d’affinement des parameétrde maille obtenus pour CeRO(monazite) et
NdPQ, , ¥2 HO (rhabdophane).

Composé T (°C) a (A) b (A) c (A B(°) V (A3
CePQ 120 6,805(2) 7,032(3) 6,475(33) 103,63(2) 301,1(9)
NdPQ,, ¥ H,0 120 7,009(2) 7,009(2) 6,396(2) 90 272,2(2)

Deux méthodes d’obtention d’échantillons monatdjtlés ont alors été développées.
La premiére consiste en une mise en forme par llpgsti uniaxial dans une matrice
cylindrique en carbure de tungstene suivi d’'uneination au-dela de 1450°C. La seconde
utilise un “pressage uniaxial a chaud”. Pour cédapoudre, insérée dans une matrice en
graphite, subit un traitement thermique comportalnsieurs paliers de température et de
pression pour atteindre un palier final & 1150°@da@at 4 heures sous une pression comprise
entre 15 a 30 MPa [14].

La caractérisation des échantillons par DRX a léva présence de solides
présentant tous la structure de la monazite apaéerhent thermique a haute température. A
titre d’exemple, le diagramme DRX d’'un échantilld@ LaPQ calciné a 1500°C pendant 10
heures est reporté sur la Figure 11.13.
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Figure 11.13. Diagramme DRX enregistré dans le cadun échantillon fritté de LaPQ calciné a
1500°C pendant 10 heures.

La densité (déterminée par pycnomeétrie a eau)édbantillons préparés par la
premiere méthode de densification, n’excéde pa% 8 la densité calculée. Afin de préparer
des échantillons présentant des taux de densdicatipérieurs, des expériences de pressage
uniaxial a chaud ont été entreprises. Les échamsilbbtenus ont été analysés par MASE ce
qui a conduit aux résultats consignés dans le aablel0. Ces derniers ont confirmé la

préparation de solides monophasés et de stoechiesnétrendues (rapports molaires Cat. / P
voisin de l'unité).

Tableau 11.10. Résultats de MASE obtenus pour deshantillons de LaPQ et de NdPQ apres
traitement thermique sous charge (T = 1100°C ~/15-30 MPa).

LaPO, NdPO,
Calc. Exp. Calc. Exp.
%mass. (0) 27,4 27,4+ 0,2 60,3 2,72+ 0,2
%mass. (P) 13,2 13,3+ 0,3 13,0 13,3+ 0,1
%mass. (La) 59,4 59,0+ 0,5
%mass. (Nd) 60,2 59,7+ 0,6
Cat./P 1,00 0,97+ 0,03 1,00 0,99+ 0,02

La densité des échantillons ainsi préparés siétab5 — 100 % de la densité
calculée révélant une augmentation significativetalix de densification comme cela était
escompté. Les observations réalisées MEB ont coéfie tels résultats (Figure 11.14). Aucun
“fantdbme” de la morphologie initiale des grainsst'@bserve tant a la surface que dans le
cceur de I'échantillon. Seules de faibles porositégerte et fermée résiduelles sont observées,
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contrairement aux expériences meneées sur des éldmnayant subi un pressage uniaxial &
température ambiante préalablement au traitemeniigque. Dans I'optique de la mise en
évidence des phénoménes de saturation et de [fidatibn des phases néoformées associées,
plusieurs échantillons monolithiques ont été prépgar pressage uniaxial “a chaud”.

Figure I1.14. Observation par MEB de la surface dfuéchantillon de monazite NdPOpréparé
apres traitement thermique a 1100°C sous charge=(F5 Mpa) (dpp/dcac= 98%).

La préparation d’échantillons densifiés de monaeiteutilisant des ntBodes pe
voie humide a conduit a I'obtention de plusieursety de solides (dont la rhabdophan
la monazite) selon le rayon ionique moyen et lgptEature de précipitation. Cepende
toutes les techniques d’analyses physico — chimiquilisées ontmontré que le
échantillons étaient systématiqguement monophasége etompositions attendues.
calcination a 1450°C pendant 10 heures, apres misforme de ces échantillons
conduit a des échantillons partiellement densiftgs, / dac. < 85%). Les expériences
densification par frittage sous charge ont perniantEliorer significativement le taux
densification, les valeurs de densités relativeeighant 95 a 100 % de la den:
calculée.

Les précurseurs cristallisés préparés rpaoie humide s’averent do
particulierement intéressants dans le cadre de rdépgaration d’échantillons denses
haute température. Outre cette propriété, la cossance des domaines de stabilit
plusieurs de ces phases présente un intérét cedans l'optique de I'étude d
phénoménes de saturation comme cela est prése@tieutement dans le manusc
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Comme cela a été mentionné dans les précédentdrebapune des propriétés requises pour

les matrices d’immobilisation spécifique de cersaindionucléides de longues périodes tels
gue les actinides ou certains produits de fissiéside dans leur grande résistance a
I'altération lors des processus de dissolution. &gsériences développées dans ce chapitre
sont consacrées a l'approche cinétique de la digsnltandis que le comportement de ces

matériaux en conditions proches de la saturatibexesminé dans le chapitre suivant.

l1l.1. Expériences de dissolution en conditions ég “statiques”

Lors des expériences de dissolution réaliséesmrditions de faible renouvellement
de la solution lixiviante, qualifiées de conditiofstatiques” (renouvellement d’environ 100
uL.j%), les échantillons frittés sont mis en contactcaea 10 mL de solution lixiviante
(milieux acides, basiques, ...) dans des pots eontdfermétiquement clos. Une photographie
de I'un des dispositifs expérimentaux employés aurs de ce travail est présentée sur la
Figure III.1.

Etuve

Pots en téflon

Agitateur rotatif

Figure 1ll.1. Photographie représentant 'un des sipositifs expérimentaux associés aux tests de
dissolution menés en conditions dites “statiquedible renouvellement du lixiviat).

Les conteneurs sont alors remisés a I'étuve a@épar differentes températures. De
maniere a déterminer les concentrations d’élémedshés en solution, des aliquotes de la
solution (d’environ 100 pL) sont prélevées a inddles réguliers puis les concentrations
élémentaires sont mesurées a l'aide de diversdsones (ICP-MS, ICP-AES, ...). Les pertes
de masse normalisées associées aux relachemenenéé@es puis leur évolution permettent
alors d’évaluer les vitesses (ou taux) de dissmiuthormalisé(e)s. L’allure générale des
courbes obtenues par cette méthode est présentéee d'exemple, sur la Figure 111.3A.
Comme cela a déja été mentionné dans le premigitohae ce manuscrit, il apparait que
certains éléments sont préférentiellement relachesein du lixiviat tandis que d’autres
peuvent rapidement précipiter aprés seulement geglgpurs de dissolution entrainant un
ralentissement du passage en solution des éléhesnpdus labiles a travers des phénomenes
de diffusion [1]. Cette précipitation rapide desnéents peut des lors empécher la
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détermination précise des vitesses de dissoluttomalisées. De maniére a remédier a de tels
problemes, des tests de lixiviation en conditioms fdrt renouvellement de la solution
lixiviante (expériences qualifiées de tests dedfigon en mode dynamique) ont également
été entrepris.

l1l.2. Expériences de dissolution en conditions ég “dynamiques”

Comme cela vient d’étre mentionné, la précipitatide phases néoformées
intervient parfois trés rapidement suite a la meésecontact du solide avec la solution en
conditions de faible renouvellement. Des expérisnmat donc été réalisées en conditions
gualifiées de “dynamiques”. Pour cela, les échlamtl sont mis en contact avec 15 a 25 mL
de solution lixiviante (HN@ HCIl, H,SO;) au sein des conteneurs en téflon. Le
renouvellement continu du lixiviat est alors erdret a I'aide d’'une pompe péristaltique avec
des débits variant de 1 & 45 mil.selon le solide étudié. Le schéma descriptif e un
photographie du dispositif expérimental employécaurs de ce travail sont présentés sur la
Figure 1l.2. Des prélévements sont alors réalésé@gervalles réguliers, permettant d’accéder
aux relachements élémentaires, aux pertes de nramsealisées puis aux vitesses de
dissolution normalisées associées. Un exemple hliton de la perte normalisée obtenue
lors de la dissolution d'un échantillon en condisodites “dynamiques” est reporté sur la
Figure I111.3B.

(A) T l (B) Réacteur a circulation

Tube de sortie (Viton®) [ | 1 Tube d’entrée (Viton®)

Couvercle de serrage

Filtre

Couvercle réacteur (PTFE)

--------- I- == Couronne de serrage
Ecro )
= I B _'J Vis de serrage

Lixiviat

) Bain chauffant
Réacteur (PTFE) Pompe péristaltique

Echantillon

Figure 111.2. Représentation d’'un réacteur de diskion utilisé dans le cadre des expériences
menées dans des conditions de fort renouvellemé)tdt photographie du dispositif expérimental
employé au cours de ce travail (B).
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De nombreux avantages peuvent étre avancés pomnode de lixiviation. L'un
d’entre eux réside dans les modifications rapides whilieux et températures d’étude. En
effet, il a été démontré que, sur la base des siéhilisés, le milieu peut étre totalement
renouvelé au bout de deux jours de lixiviation tandue pour les changements de
température, la stabilisation thermique est ateamtrés de 6 heures. Par ailleurs, ce mode de
dissolution présente I'avantage d’accéder tresdeapent a des valeurs fiables des vitesses de
dissolution normalisées (typiquement aprés seulemegiques jours) tout en s’affranchissant
des problemes liés aux phénomeénes de saturatiseirmdu lixiviat.

Vitesse en conditions
proches de la saturation
N (A) (B) P
Vitesse initiale — =
d'altération ‘
S N — | RO L R B ' E‘) -
IS ' . \3 L
2 u = -
e E
- 3 M
- - Précipitation < &
- p Z =
- .
e & @ ° . ° ° °
‘o ® o
Durée de lixiviation (j) Durée de lixiviation (j)

Figure IIl.3. Evolutions des pertes de masse norigales, N (i), frequemment observées en
conditions dites “statiques” (A) et “dynamiques” (B
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[11.3. Résultats relatifs a la dissolution d’échaitlons frittés de britholites contenant des
actinides

I11.3.1. Résultats expérimentaux obtenus en condits “statiques”

L’étude de l'altération d’échantillons de brithte a essentiellement porté sur les deux
compositions CgNdo sTho 5(POy)4,5(SiOs)1 552 €t CaNdo sTho 25Uo,25POs)4,5(SiOs) 1,572, dans
des milieux trés agressifs (HNCHCI, H,SOs, 10* M < Cay < 10 M, 50°C <T < 90°C).
L'étude de la dissolution d’échantillons de briiked a base d’'uranium ne sera pas présentée
dans ce chapitre. En effet, ces derniers étantetotmt dissous des les premiers jours de
lixiviation dans de telles conditions expérimengal@ucune détermination précise des vitesses
de dissolution n’a été possible.

L’évolution des pertes de masse normalisées casudé partir du relachement du
thorium et du néodyme, relevées lors de la disswmlud’échantillons de britholites — Th
lixiviés dans HNQ 10 M & 90°C est reportée & titre d’exemple sur lauféglll.4. Un
comportement semblable est relevé pour ces demxeéls. En effet, lors des premiers jours
de lixiviation, ces derniers sont relachés au skirla solution puis précipitent rapidement
sous forme de phases secondaires. Du fait de pettépitation rapide au sein du lixiviat,
laquelle dépend fortement de l'acidité et de lapgérature du milieu, les concentrations
élémentaires déterminées au sein du lixiviat peuvemduire rapidement a des valeurs
erronées de pertes de masse normalisées doncedsegtde dissolution normalisées. Ces
derniéres sont généralement comprises entfeg162j* et 10° g.m?%j* & 90°C et & pH = 1,
valeurs nettement inférieures a celles reportéas thlittérature pour le calcium lors de la
dissolution d’échantillons de britholites dopésade néodyme (R(Ca) = 10" g.mj™ pour
des tests entrepris & 90°C dans HNO* M) [2,3].

Dans le cas de la britholite — (Th,U), le compaat de 'uranium différe de ceux du
thorium et du néodyme en raison de son oxydatiobaihle au degré d’oxydation (VI). En
effet, cet élément est continOment relaché au geitixiviat avec des vitesses voisines ou
supérieures & 10g.m?%j* ce qui apparait dés lors en trés bon accord aeovéleurs
reportées dans la littérature pour le calcium. Apre relachement initial, 'uranium précipite
au sein de phases secondaires comme cela appataihent sur la Figure II1.5. De maniére a
éviter (ou minimiser) la précipitation de ces plsaséoformées, il est donc rapidement apparu
essentiel de procéder a des tests de lixiviationcenditions de fort renouvellement
(conditions dynamiques).

Il apparait aussi clairement, que le comportendmntla britholite — Th et de la
britholite — (Th,U) est similaire, les vitessesdissolution des éléments étant voisines dans
les deux cas. Dans ce cas, la résistance de tédsianx a la dissolution est donc faible et
I'introduction d’uranium au sein de la structureseemble pas modifier la durabilité chimique

78



[ll. Etude de la durabilité chimique des échantilfs de britholites et de solutions solides de motezi
brabantite en conditions éloignées de la saturation

des échantillons de britholites — (Th,U) (contraiemt aux britholites — U nettement moins
résistantes a I'altération).

0.04 R.(Th) = (4,3 0,4) 10°g . m°. j*
0,03 %
0,02
E 2 -1
2 001 R.(Nd) = (1,0¢0,1) 10°g . m?. |
z R Précipitation
Pl
0,004 : ° ] ]
[ ]
T T T T T T T T . . !
0 5 10 15 20 25

Durée de lixiviation (j)

Figure 111.4. Evolution des pertes de masses normsaes N (Th) (w) et N. (Nd) (®) relevées lors de
la dissolution d’échantillons de britholites — Th@0°C dans HNQ 10" M.

00351 . R (U)=(31£0,3)1¢Fg.ni? j*
0,030-

0,025—- } %

< 0,020

0,015

N, () (g-m

0,010 RL(Nd) = (2,3+0,2) 10°g . m% j*
1 . Précipitation

0,005
’ .

0,000

0 5 10 15 20 25
Durée de lixiviation (j)

Figure 111.5. Evolution des pertes de masse nornsaes N (U) () et N (Nd) (®) relevées lors de la
dissolution d’échantillons de britholites — (Th,J) 90°C dans HN@10" M.
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[11.3.2. Résultats expérimentaux obtenus en condiis “dynamiques”

En raison de la précipitation rapide du thoriumdat néodyme au sein de phases
néoformées lors de la dissolution des échantildmritholites, des tests de lixiviation en
mode dynamique ont été mis en ceuvre dans plusmilisux lixiviants et a diverses
températures. Compte tenu de la forte dépendancéa deécipitation par rapport aux
conditions expérimentales de lixiviation, le déhitté adapté (de 1 & 40 mt)hselon le
milieu considéré. Comme lors des expériences maréesnditions statiques, I'altération des
échantillons s’est révélée rapide quels que sdeemhilieu et la température d’étude. Par
ailleurs, la rapide précipitation du thorium a senivété observée lors de la dissolution des
échantillons de britholites — Th en milieu nitriqulen’a donc pas été possible d’accéder a la
détermination de la perte de masse normalisg@Hh) contrairement aux deux valeurs de
N_(Ca) et de IN(P) pour lesquelles les évolutions dans de nombneiligux sont présentées
sur la Figure III.6.

De maniéere a éviter (ou minimiser) la précipitataba ces éléments lors des tests de
lixiviation, la durée des expériences n'a pas e&cgdelques heures pour un débit compris
entre 20 et 40 mL:h

Quelles que soient I'acidité et la température dliem un comportement similaire du
calcium et du phosphore a été observé. Les pegtesadse normalisées, déterminées a partir
du relachement de ces deux éléments conduisens &itdsses de dissolution normalisées
importantes. On peut noter, par ailleurs, qu’astan des observations réalisées par Chairat
al. lors de la dissolution d’échantillons de brithedit- Nd, la vitesse de dissolution calculée a
partir du relachement de_fa) est systématiquement supérieure a celle dét@ena partir
du relachement du phosphore,(R) (Tableau 11l.1) [2]. Le rapport |RCa) / R(P) est
généralement supérieur a 3 ce qui traduit I'existetle phénomeénes nettement incongruents.
L'utilisation de débits importants (20 — 40 mt)hne permet donc pas d’empécher la
précipitation rapide du thorium au sein du lixiviat

Par ailleurs, le pH de la solution lixiviante apgi&iici comme un parametre important
de la dissolution. Comme cela était attendu d’apgess informations reportées dans la
littérature, la vitesse de dissolution diminue deniare significative lorsque le pH de la
solution augmente. L'ordre partiel par rapport gumtons, p, augmente de 0,1 (a 90°C) a 0,8
(a 25°C). Cette forte variation dg avec la température parait surprenante si I'oréfre
aux études reportées dans la littérature sur lpapiwdes minéraux ou des matériaox € 1)
[4-9]. Toutefois, elle traduit probablement la d@wiprécipitation du thorium, phénomene
affectant indirectement la déterminationrggen particulier lorsque la température croit). Si
'on s’en référe aux résultats reportés dans le d=ss échantillons naturels de britholites,
I'ordre partielny atteint 1,07 a 90°C [10], ce qui tend a montrez guvaleur obtenue a 90°C
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et pH = 1 est entachée d’'une certaine incertitudeaeson de la probable précipitation des

éléments au sein du lixiviat.

Tableau Ill.1. Vitesses de dissolution normalisédsterminées lors de la dissolution d’échantillons
de britholites — Th lixiviés dans HNO10* M, HNO3z; 10° M ou HNO; 10° M.

R (g.m?j™)* Re (g-m?j?)* Re (g-m?j?)*
Température (°C) HN@10'M r* HNO3;10°M r* HNO;10°M
Ca 2,1+0,2
25 31
P 0,7+0,1
Ca 2,6+0,3 0,8+0,1
50 3,0 5,9
p 0,9+0,1 01+0,1
Ca 8,3+0,8
70 3,3
P 25+0,3
Ca 10,3+0,9 8,3+0,8
90 33 3.2
p 3,2+0,3 26+03

* Certaines vitesses de dissolution normaliséestrpas pu étre déterminées a partir des donnéeshabtepar ICP-
AES en raison de la rapide précipitation des élémamalgré les conditions de fort renouvellement.
** Rapport de congruence : r = RCa) /R (P)
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Figure 111.6. Evolutions des pertes de masse normsées cumulées (N(Ca) @) et N (P) (e))

obtenues lors de la dissolution d’échantillons ddtholites — Th : HNO; 10*™M et T =
HNO; 10°M (B) et T = 50°C et HN@ 10°M et T = 50°C (C); HNQ 10° M et T

HNO; 10°M (E) et T = 90°C et HN@Q10° M et T = 90°C (F).
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L’énergie d’activation apparente de la réaction dissolution déterminée par
régression linéaire de la droite Ln JR= f (1/T) conduit a des valeurs relativement faibles. En
effet, celles-ci atteignent seulement 4 kJ:mdéns HNQ@ 102 M et 7,5 kJ.mot dans HNQ
10° M ce qui contraste avec les résultats relevés derda dissolution d’échantillons de
britholite — Nd & pH = 4 (Eapp = 30 kJ.mof) [10]. Comme cela a été mentionné lors de
I'étude de linfluence du pH sur la vitesse de disson des matériaux, ces faibles valeurs
traduisent probablement une sous estimation desirgate R (i) déterminées pour les plus
hautes températures en raison de la précipitatipide de phases secondaires ce qui perturbe
la détermination de £,pp. comme celle dey. En revanche, comme cela a été démontré sur
des échantillons synthétiques et naturels de bitiélsp les mécanismes de dissolution sont
probablement associés a des réactions de surfagg, €100 kJ.mat) [6,7,10,11].

Sur la base des résultats obtenus dans le casritieslites — Th, des expériences
similaires ont été menées sur des échantillonsittelites — (Th,U) en considérant des débits
compris entre 1 et 40 mL*hDans un premier temps, I'étude a porté des teswissolution
dans HNQ 10 M en utilisant un trés fort renouvellement du \igt. Dans de telles
conditions, l'altération des matériaux s’est avédrée rapide. Afin d’éviter la précipitation de
phases secondaires, I'expérience n'a duré que gelbeures. L'évolution des pertes de
masse normalisées est présentée sur la Figuretdihdis que les vitesses de dissolution
normalisées associées sont reportées dans le Talll@a Les résultats consignés dans ce
tableau confirment la rapide incongruence de ladidigion (rapports de congruence(®a) /
R.(U) et R(Ca) / R(Th) respectivement voisins de 17 et de 94 dansndeeu). La
comparaison des résultats obtenus pour le thoriutturanium révéle des comportements
différents pour ces deux actinides. En effet, lerithm est relaché initialement de maniéere
plus importante (NTh) > N_(U)) en raison de I'existence de phases secondaimesritaires
et moins durables que le matériau étudié. Les setesle dissolution relevées aprés deux
heures de lixiviation montrent une rétention plus arguée du thorium
(R(Thy = (23 =+ 01 18 gm?%"Y comparatvement & Iluranium
(RU(U) = (1,3 £ 0,2)g.m%j™h) ce qui traduit une différence de comportementeke deux
actinides : le thorium précipite probablement ain s#e phases secondaires, |'uranium
demeurant en solution sous forme d’ion uranyle. @&xmations confirment donc, d'une
part, la stabilisation de l'uranium au degré d'oadgdn (IV) au sein du matériau et la trés
probable minimisation de la quantité d’'uranate aleiom a la surface des solides altérés.
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Tableau 111.2. Vitesses de dissolution normalisédsterminées lors de la dissolution d’échantillons
de britholites — (Th,U) & 90°C dans HNCL.0™ M.

R. (i) (9-m? ™)

Durée Ca P Th U
t<2h 21,6 +2,0 9,1+1,0 14+0,1 23+0,3
t>2h 21,6 +2,0 91+10 (2,3+0,1)10 1,3%0.2
7,07 0,60
6,5 (A) T 0,55 (B)
e ce !
"""" 0451 T‘f Th
[ 040 % % ......... S
f wg 0,351 H
""" ¥ E
------ -":::‘-‘:::l‘--‘-‘-?‘----------------------------------------
o 1 2 3 4 5 6 1 2 3 4 5 & 71
Durée de lixiviation (h) Durée de lixiviation (h)

Figure 111.7. Evolution des pertes de masse nornsaies N (P) ®), N_ (Th) (®), N (Ca) (V) et
NL (U) (A) (A) etde N (Th) (w) et NL (U) (®) (échelle dilatée) lors de la dissolution d’échdluns
de britholites — (Th,U) & 90°C dans HNQ0"' M (B).

Méme si l'uranium parait relaché préférentielleinpar rapport au thorium dés les
premieres heures de lixiviation, un ralentissensamsible de son relachement au sein de la
solution est observé lors de la prolongation dststde dissolution. Ce phénomeéne peut étre
associé a la précipitation quantitative du thorieitraduit trés probablement I'existence de
phénomenes de diffusion de l'uranium a traverspleases secondaires néoformées. Pour
confirmer cette hypothése, I'évolution de la pateemasse normalisée calculée a partir du
relachement de I'uranium a été reportée en fonaeta racine carrée du temps (Figure 111.8)
[4,12,13]. Pour des durées de lixiviation supéssua deux heures, le relachement de
'uranium varie linéairement avec la racine cardéetemps ce qui apparait en excellent
accord avec de tels phénomenes diffusifs.
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Figure 111.8. Variation de la perte normalisée NU) en fonction de la racine carrée du temps
relevée lors de la dissolution d’échantillons dethplites — (Th,U) & 90°C dans HNQLO® M.

De maniére & généraliser les phénomeénes obser988Cadans HN@ 10" M, des
tests de dissolution complémentaires ont été emdgrelpns plusieurs milieux (HNOHCI et
H,SQOy) a pH = 3 et & 70°C. L’évolution des pertes desaa®wrmalisées est représentée sur la
Figure 111.9 tandis que les vitesses de dissolutiormalisées sont consignées dans le Tableau
1.3.

Tableau 111.3. Taux de lixiviation normalisés obtars lors de la dissolution d'échantillons de
britholites — (Th,U) lixiviés & 70°C dans HNQHCI et H,SO, (10° M).

R (i) (g.m*j™)

HNO; HC H,SQ,
t<12] 0,33+0,03
Ca 47+05)1¢ (6,0 +0,6) 16 J
>12] 0,19 + 0,02
t<12] 0,12 +0,01
p (14+01)1¢ (1.4+0,1) 16 J_
>12] 0,06 + 0,01
Th 8,6 +0,9 1d¢ (3,4+0,3) 1C (1,3+0,1) 10
U (2,8 +0,3) 1G (1,3+0,1) 16
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Figure 111.9. Evolution des pertes normalisées Th) (e), N. (U) (4), N (P) ®) et N (Ca) (v)
obtenues lors de la dissolution d’échantillons detholites — (Th,U) lixiviés a 70°C et a pH = 3 dan

HNO; (A), HCI (B) et dans HSO; 10° M (C).

Quel que soit le milieu considéré, les résultatsgnés dans le Tableau I11.3 révelent
un comportement différent, d’'une part, des actmid® d'autre part, du calcium et du
phosphore. Ces derniers sont systématiquementhésdavec des vitesses de dissolution
normalisées plus importantes de 1 a 2 ordres delguais par rapport a celles relevées pour
les actinides. Comme cela a déja été relevé I@gets menés a 90°C dans HNIO™ M, la
dissolution des échantillons apparait donc clairgmacongruente pour I'ensemble des
milieux considérés. Par ailleurs, en milieux niteget chlorhydrique, les taux de lixiviation
normalisés calculés a partir du relachement duiwalcet du phosphore atteignent
respectivement 4,7 & 6,0 40g.m?jt et (1,4 + 0,1) g.if.j’*. Par ailleurs, les rapports de
congruence R(Ca) / R (P) sont égaux a 3,4 (milieu nitrique) et 4,3 {@uilchlorhydrique)
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ce qui atteste de phénomeénes nettement incongru2atplus, ces valeurs sont voisines de
celles obtenues lors de la dissolution d’échamdlae britholites — Th, respectivement en
milieu nitrique et chlorhydrique.

Par conséquent, les faibles valeurs de vitessedisgelution normalisées obtenues
pour le thorium indiguent sa précipitation rapiddaasurface des échantillons altérés. Le
relachement de I'uranium s’en trouve alors affedéui est probablement di a sa rétention
au sein de la phase néoformée. Afin de confirmexistence de phénomenes diffusifs,
I'évolution de la perte de masse normalisgéU a été tracée en fonction de la racine carrée
du temps (Figure IlIl.10A). De cette variation ilpapait deux domaines linéaires distincts
mettant en évidence un mécanisme de dissolutionpmant probablement deux étapes
diffusives [12,13]. A ce stade de I'étude, il estitefois difficile d’identifier chacune de ces
deux étapes.

Par ailleurs, il est important de signaler que J¢esses de dissolution normalisées
relevées en milieux nitrique et chlorhydrique semisines ce qui demeurent cohérent avec les
constantes de complexation du thorium par les iwitste (log3(Th*",NOs) = 0,67) et
chlorure (logg(Th*", CI) = 0,25) [14,15]. Pour de telles conditions exmémtales, le milieu
d’étude ne parait donc pas avoir d’'influence ssirégddchements élémentaires.

Tel n'est pas le cas lors de la dissolution deséidions de britholites — (Th,U) en
milieu sulfurigue. En premier lieu, la dissolutioriervient en deux étapes (correspondant a t
< 12 jours pour la premiere et t > 12 jours pousdaonde). La diminution des valeurs de
R.(Ca) et de R(P) entre ces deux étapes est significative (fa@entre ces deux domaines).
Cette diminution traduit probablement la précipitatde ces deux éléments sous forme de
phases secondaires. Il faut aussi noter que lesungldes vitesses obtenues sont plus
importantes (R (Ca) = (0,33 + 0,03) Ibg.m%j™* en milieu sulfurique contre (4,7 + 0,5)10
g.m?%jt et (6,0 +0,6) 18g.m** respectivement en milieux nitrique et chlorhydayCette
observation peut facilement étre reliée aux comssade complexation des ions sulfate plus
importantes que celles des ions nitrate et chlottaeomplexation des espéces de surface par
les ions sulfate favorise par conséquent la disisoluet conduit a une augmentation
significative des vitesses de dissolution normaksé

La vitesse de dissolution normaliségB) est environ cing fois plus grande en milieu
sulfurique qu’en milieu nitrique. La constante demplexation de l'uranium par les ions
sulfate, plus grande que celles des ions nitratbleture, permet d’expliquer cette différence.
Toutefois, la valeur de RU) est cependant inférieure d’environ 2 ordresgcendeur que
celles calculées pour le calcium et le phosphomgucéaisse penser a des interactions entre la
phase précipitée enrichie en thorium et I'uraniwe qui en affecte le relachement). Le tracé
de I'évolution de la perte de masse normalisg@JNen fonction de la racine carrée du temps
(Figure 111.10B) traduit I'existence de tels phéremes diffusifs comprenant deux étapes
comme cela a été démontré en milieu nitrique [43]2,La seconde qui commence aprés
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environ 8 jours, peut étre corrélée a la précijpitatiu calcium et du phosphore suggérée pour
des durées de lixiviation supérieures a 12 jours.
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Figure 111.10. Evolution des pertes de masse nornisgéles N (U) en fonction de la racine carrée du
temps relevées lors de la dissolution d’échantiBode britholites — (Th,U) lixiviées dans HNQA)
et H,SO, (B) & 70°C (16 M).
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Les tests de dissolution menés en conditions thtatique” et “dynamique” on
systématiqguement révélé le caractére incongruentaddissolution d’échantillons ¢
britholites. Les vitesses de dissolution normaksge sont avérées importantes (val
de R(Ca) atteignant 21,6 g.faj* & 90°C dans HN®10™M). Il est apparu que le thorit
précipite rapidement au sein de phase(s) nimée(s) quel que soit le milieu d'étL
L'uranium est quant a lui préférentiellement reléchu sein du lixiviat en raison de
oxydation probable en uranyle. Dans la plupart desnditions d’expériences,
résultats ont montré un infléchissement de la séede dissolution RU) attribué a un
étape de diffusion de I'uranium a travers cettesjgghase(s) néoformeée(s). Par aille
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[11.4. Résultats relatifs a la dissolution d’échaitions frittés de solutions solides de
monazite / brabantite contenant des actinides

A linstar des expériences entreprises sur lesamtdions de britholites, la
dissolution de solutions solides de monazite / &méite a été examinée pour des échantillons
présentant différentes compositions, aussi bien cenditions dites “statiques” que
“dynamiques”, dans des conditions expérimentaleges (acidité, température, milieu, ...).

[11.4.1. Résultats obtenus en conditions “statigues
lll. 4.1.1. Résultats préalables obtenus lors dediasolution de monazites LnPO

Un travail préliminaire a porté sur la dissolutagéchantillons de monazites a 90°C
dans HNQ@ 10* M. L’évolution des pertes de masse normaliséesegsirtée sur la Figure
l11.11 tandis que les vitesses de dissolution radisges sont consignées dans le Tableau II1.4.
D’apres ces expériences, un comportement simiksteobservé pour tous les ions terre rare
considérés. En effet, toutes les valeurs degiRapparaissent du méme ordre de grandeur
(environ 10° g.m?%j") et diminuent aprés seulement quelques jours dsoldition pour
atteindre 1¢ g.m%j™, mettant en évidence I'existence de phases seitesdacorporant les
ions terre rare. Les tres faibles valeurs des sé®sle dissolution soulignent par ailleurs la
trés bonne durabilité chimique des échantillonsmiazites (et des solutions solides de
monazite / brabantite associées). Par ailleurss elpparaissent en tres bon accord avec celles
relevées dans la littérature dans le cas d’échamginhaturels de monazite [3,16,17].
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Figure 111.11. Evolution des pertes de masse nornséles lors de la dissolution de LnRQN, (La)
(w), N (Nd) (¢), N_ (Eu) (), N_ (Gd) (v) et N (Ce) (¢) & 90°C dans HN@10"M.
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Tableau IIl.4. Taux de lixiviation normalisés pouplusieurs échantillons de monazites lixiviées a
90°C dans HNQ 10" M.

R (9.m?j™)
t<10] t>10]
LaPO, (1,4+0,1)1C (1,2+0,2) 10
CePQ (1,8+0,2)1G (5,0+0,5)10
NdPO, (1,0+0,1)1¢ (1,2+0,1)1d
EuPO, (1,6+0,2)1¢ (6,8+0,7)1d
GdPQ, (1,0+0,2)1G (4,0+0,7) 10

[11.4.1.2. Reésultats obtenus lors de la dissolution de soloSo solides de
monazite / brabantite Lny,CaThy. U,PO,

La dissolution d’échantillons de solutions solid#s monazite / brabantite de
formulation générale LimxCaTh,,U,PO, a été etudieée en milieux nitrique et sulfuriquesdan
des conditions de faible renouvellement. L'introdlue de I'uranium est apparue importante
du fait de sa forte propension a I'oxydation latpielevrait probablement avoir des effets sur
la dissolution.

En premier lieu, la dissolution d’échantillons teabantites de compositions
CaysTho Uo POy et CasUosPOs a été étudiée & 90°C dans HNDO' M et dans HN@
10* M. L'évolution des pertes de masse normaliséesegmrtée sur les Figures I11.12 et
I11.13 pour ces deux solides étudiés tandis quevitessses de dissolution normalisées sont
consignées dans le Tableau I11.5.

La dissolution de GaTho 4Uo PO, est caractérisée par une rapide précipitation du
thorium tandis que I'uranium est probablement tedden solution sous forme d’ion uranyle.
Les vitesses de dissolution normalisées,(UR s'établissent entre T0 g.m?j?* et
10* g.m?j?, valeurs trés faibles par rapport & celles relevgeur les échantillons de
britholites — (Th,U). Une diminution de la valewr Vitesse de dissolution normalisée de
'uranium, R (U), est relevée pour des durées supérieures ar$, joe qui tend a montrer que
la phase précipitée a la surface de I'échantiltarejtrés probablement le r6le de couche de
rétention vis-a-vis de I'uranium, limitant ainsirspassage au sein de la solution. Le tracé de
la perte de masse normalisée en fonction de laga@rrée du temps (Figure 111.12B) permet
de souligner I'existence de phénoménes diffusifs ties 10 premiers jours de lixiviation puis
la précipitation de l'uranium, probablement au sééphase(s) secondaire(s) [4,12,13,18].
Les vitesses de dissolution normalisées obtenues @a sThy sUp POy apparaissent en bon
accord avec celles reportées dans la littératute pertaines monazites ou des échantillons
naturels de monazite / brabantite [16,17].
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Les expériences menées surp &k L0, & 90°C dans HN©10* M montrent
'absence de phénomenes de saturation en raisondiaki de saturation du lixiviat moindre
par rapport aux expériences menées en milieux ghides. Simultanément, la variation
linéaire de la perte de masse normalisg€UN avec le temps souligne I'absence probable de
phénoménes diffusifs. La vitesse de dissolution matisée associée, i.e.
R.(U) = 4,2 10° g.m?j* traduit la trés grande durabilité¢ chimique de éekantillons par
rapport a celle relevée dans le cas d’échantilitenbritholite — (Th,U).
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Figure 111.12. Evolution des pertes de masse nornsgéles relevées lors de la dissolution de
CaysTho Uo PO, (N (Th) (m),N. (U) (®)) & 90°C dans HN@10'M (A) et variation de la perte de
masse normalisée NU) (®) en fonction de la racine carrée du temps (B).
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Figure 111.13. Evolution des pertes de masse norrisdles N (U) relevées lors de la dissolution de
Cag Uy PO, (B) & 90°C dans HN@10“M.
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Tableau 111.5. Taux de lixiviation normalisés poudifférentes compositions de brabantites lixiviees
4 90°C dans HN@10" M ou HNO; 10* M.

tG) pH T(C) R U (g.m*H

Cap,sTho 4Uo 1PO <10 90 (24+0,2) 10
ostNoatol™ 9 (2,5 +0.3) 16
Cag sUo sPOy 4 90 (4,2 +0,4) 16

A titre de comparaison, la dissolution de solidete composition
Lag sEUy 1C& 25T 2P 04, et L& acEUp10Ca 253U0 2P0y @ aussi été examinée en milieux
nitrique et sulfurique a pH = 1 et pH = 4, pour teErapératures de 70°C et de 90°C.

Les évolutions des pertes de masse normaliséadiftigents solides sont reportées
sur les Figures II.14, 111.15 et 1ll.17 tandis qles vitesses de dissolution normalisées
associées sont consignées dans le Tableau lll.@lidsalution de LayEu 1Cay 25T hg 2P Oy
révele que le thorium est rapidement précipité auldace des échantillons quel que soit le
milieu d’étude (nitrique ou sulfurigue) ce qui ate que les conditions saturantes sont
atteintes dans de telles conditions expériment&eta n’est pas le cas pour I'uranium. En
effet, ce dernier est relaché avec des vitessdssdelution similaires a celles relevées pour le
lanthane et I'europium ce qui atteste du caractéregruent de la dissolution au cours des
premiers jours de mise en contact entre le solidke solution. En revanche, apreés une dizaine
de jours de lixiviation, la précipitation du lantieaaffecte les relachements de I'uranium et de
I'europium donc les vitesses de dissolution norsdéas R(U) et R (Eu). Comme cela a été
observé dans le cas des britholites, l'uranium 'etirbpium sont alors soumis a des
phénomenes de diffusion a travers les phases ferméesurface des échantillons ce qui a été
confirmé par la variation linéaire des pertes dessaa normalisées [U) et N (Eu) en
fonction de la racine carrée du temps (Figure 3)[4,12,13].

La comparaison des vitesses de dissolution desd&ehantillons révéle aussi que
la présence d’'uranium au sein des échantillonsaslit par une augmentation des vitesses de
dissolution normalisées R) (R.(Eu) xy = 0,10) / R(Eu) xy = 0) = 2,7) donc par une
dégradation de la durabilité chimique des matériairsi, l'introduction de l'uranium au
sein des solutions solides de monazite / brabacaiteluit a une amélioration significative de
la densification mais aussi a une fragilisatiorsdestructure facilitant ainsi la dissolution des
échantillons. Toutefois, il convient de signalereqtoutes les vitesses de dissolution
normalisées relevées demeurent faibles comme ¢ala aftendu sur la base de la forte
durabilité chimique des solutions solides de maedZbrabantite.

De maniére a évaluer I'influence du milieu lixdat sur la dissolution des solutions
solides de monazite / brabantite, des tests deidtion ont été menés en milieu sulfurique.
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L’évolution des pertes de masse normaliséd&®y, N (Eu) et N (Th) déterminées lors de la
dissolution de LgudEup16Ca 25Tho2PQs & 70°C dans $6Q, 10'M est reportée sur la
Figure 111.16 tandis que les vitesses de dissatutimrmalisées sont consignées dans le
Tableau 111.6. Une Iégére augmentation (comprideeeh et 2 ordres de grandeur) est relevée
en milieu sulfurique par rapport aux autres miliétxdiés. Cette derniere n’est cependant pas
aussi importante que celle observée pour les étlbastde britholites, soulignant a nouveau
la grande résistance de brabantites a l'altérattofiinstar des échantillons de britholites,
cette augmentation des vitesses de dissolutionalmdées peut étre facilement expliquée par
la présence d’ions sulfate, plus forts agents cergits que les ions nitrate vis-a-vis des ions
lanthanide et actinide. Leur interaction avec l@$ons constitutifs du matériau va, de ce fait,
accélérer fortement la dissolution en rompantikisdns cations-phosphate au sein du solide
[14,15].
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Figure I11.14. Evolution des pertes de masse norrisgéles N (Th) (m) et N (La) (®) obtenues lors de
la dissolution de LgsdEUo 188 25T o 2P0, (A) @ 90°C dans HN@10*M.
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Figure 111.15. Evolution des pertes de masse nornséles N(U) (=), N (La) (®), N.(Eu) (»)
observées lors de la dissolution de oLdEuo 16Ca0 2802204 & 90°C dans HNQ@ 10" M (A) et

variations de N (U) () et N (Eu) (®) en fonction de la racine carrée du temps (B).
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Figure 111.16. Evolution des pertes de masse nornsgles (N(Th) (w), N.(Eu) (®) et N (La) (&)
obtenues lors de la dissolution de d_@aEup 1dCa 25T ho . O, dans HSO, 10'M a 70°C.

Tableau 111.6. Taux de lixiviation normalisés obtars pour différentes compositions d’échantillons

de monazite / brabantite lixiviées dans HN& H,SO, a plusieurs pH et diverses températures.

Lap,4EU0,1Ca0,25Tho,26P 04 Lao 4EU0,1Ca 25T ho 2P Oy Lag 4EU0,1Ca9 25Uo 28P Oy
t(j) <7 >7 <7 > 7 <10 > 10
Milieu HNO; H,SO, HNO;
pH 1 1 1
T(°C) 90 70 90
Th N.D.* N.D.* (7,7+0,8) 1¢ N.D.*
U (3,1+0,3)1¢ (1,8+0,2) 10
La (1,7+0,2)160 (1,9+02)10 (79+08)1F (6,3+0,6)10 (1,8+03)1¢ (7,2+0,7) 10
Eu (4320410 (9,4+09)1F (19+02)1d (2120,2)10 (45+05)1¢ (2,5+0,3)10

*N.D. : Non Déterminé
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L’étude préalable réalisée sur la dissolution d’&nlillons monolithiges di
monazite en conditions dites “statiques” a monttée @ges matériaux présentent une
grande résistance a l'altération (* g.m4*< R (i) <10° g.nm%j*dans HNQ 10* M &
90°C). Par ailleurs, la précipitation des ions terrare au sein dphases néorformées
trés rapidement observée.

Des études similaires menées sur des échantillersplditions solides de mona
/ brabantite confirment ces premiéres indicatioR, (i) < 10° g.m%j™). La dissolutio
s’est rapidement révélée incongruenta précipitation du thorium intervenant quel «
soit le milieu lixiviant. L'uranium est, comme dadescas des échantillons de britholit
préférentiellement relaché au sein de la solutigiviante en raison de son oxydation
uranium (VI). La diminution de la vitesse de distioh R (U), relevée dans tous
milieux étudiés lors de la prolongation des testslidiviation a été attribuée a o
phénomeénes diffusifs de l'uranium au sein des cemichéoformées. De plus,
précipitation de’uranium a aussi été observée pour des duréescilégliion supérieure:

Cette étude a enfin révélé une dégradation de kst@énce des matériaux
l'altération lorsque la teneur en uranium augmemie sein du matériau. En effet, |
augmentation signitative des vitesses de dissolution normaliséesaleslanthanide
été relevée pour les échantillons contenant de abn
(R(Eu) (0 =0,10) /R(Eu) (0 =0) = 2,7).

[11.4.2. Résultats obtenus en conditions “dynamigsie

A linstar des études menées sur les britholitkess tests de lixiviation ont été
réalisés en mode dynamique sur des solutionsesotié monazite / brabantite de maniere a
éviter (minimiser) la précipitation de phases néofes. Plusieurs techniques d’analyses
parmi lesquelles I'NCP-MS, I'ICP-AES et la KPA (Katic Phosphorescence Analysis) ont
alors été utilisées. L'ICP-MS et I'ICP-AES ont pésnd’accéder aux vitesses de dissolution
normalisées des différents éléments tandis quesdhnique KPA a été spécifiguement
employée pour la détermination de la concentratiaranium (VI) en solution.

L’évolution des pertes de masse normalisées gumsiles vitesses de dissolution
normalisées, obtenues lors de la dissolution dgdCa 25T ho 18Uo10POy sont reportées dans
la Figure 111.17 et le Tableau 111.7 pour plusiewasnditions expérimentales. Les valeurs de
R.(U) obtenues lors des premiers jours de dissoludtant voisines a pH = 1 et pH = 2, elles
ont été attribuées a la dissolution de phasesuédid de synthése. Il apparait aussi que les
vitesses de dissolution déterminées pour des dudéebxiviation plus importantes sont
légérement supérieures a celles relevées en comslistatiques (R(i) ~ 10* g.m?j™?) ce qui
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apparait en bon accord avec la rapide précipitatienphases secondaires au cours des
premiers jours de dissolution dans des conditi@enfaible renouvellement du lixiviat.

Les expériences menées en conditions “dynamigomssiévélé une augmentation
de la vitesse de dissolution normalisé€UR avec I'acidité du milieu lixiviant (pH = 1 et
= 3). L'ordre partiel par rapport aux protoms, associé s’établit a 0,18 + 0,02 (Tableau
[11.7), valeur en bon accord avec celles reportiass la littérature pour ce type de matériaux
[1,6]. Elle semble indiquer que le processus desatigion du solide est associé a des
phénomeénes contrélés par des réactions de surfasenepar de transport. Sur la base des
vitesses de dissolution normalisées obtenues, etl’'aldre partiel par rapport a la
concentration en protons, la constakfe (constante de vitesse apparente a pH = 0) a été
évaluée a 1,1 10 g.m?%j". Dans de telles conditions, I'extrapolation de vitesse de
dissolution & un pH voisin de 7 conduit {8 = 6,0 10° g.m?j™.

Tableau 111.7. Taux de lixiviation normalisés et Veurs dekt obtenus lors de la dissolution de
Lag sdCa 25T hp 18U0 1P Oy lixivié dans HNG a 70°C et a différentes valeurs de pH.

t (j) pH RL (V) (g.m%j™)

<8 (1,7 +£0,2) 18
1

>8 (7,9 +0,8) 1¢

<5 (1,6 +0,1) 18
2

>5 (5,0 +0,5) 1¢

- 3 (3,5+0,4) 10

- 4 (3,9 £ 0,4) 10

ny = 0,18 k' =(1,1+0,1)1C
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Figure I11.17. Evolution des pertes de masse nornsdles N (U) obtenues lors de la dissolution de

Lag sdCa.25Tho,18J0,1PO; & 70°C dans HN@10™M (A), HNO;10°M (B), HNO;10°M (C) et HNG;

10*M (D).

L’évolution des pertes de masses normalisées dsiepirs échantillons de
brabantite CasThg 5xUxPO, est reportée pour plusieurs milieux acides suFigsres 111.18 et
[11.19 tandis que les vitesses de dissolution @ésscsont consignées dans le Tableau 111.8.

Seule I'évolution de la perte de masse normaligethorium a été suivie lors de la
dissolution de la brabantite — Th (Figure Ill.1BJapres cette étude, la vitesse de dissolution
normalisée s'établit & 2,2 £0g.m?j* alors qu'aucune précipitation du thorium n'a été
démontrée y compris aprés 30 jours de lixiviati®D&C dans HN@10*M. Il est important
de signaler que cette valeur demeure nettementienfé a celle obtenue en conditions
statiques pour la brabantite £g&lp sPOu.
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Figure 111.18. Evolution de la perte de masse norfiée N (Th) lors de la dissolution de
CaysThy PO, & 90°C dans HN@10™M.

A partir des vitesses de dissolution normaliséesignées dans le Tableau I11.8, il
a été possible d’estimer les ordres partiels papad aux protonsny pour les divers
échantillons étudiés (Tableau I11.9). Toutes letewes obtenues apparaissent voisines de
celles obtenues lors de la dissolution desCa 25Thg 15U 1Py (0,11 <ny < 0,19) tandis que
les constantes de vitesse apparekiega pH = 0) s'établissent entre 1,716.m%j™ et
7,4 10% g.m%j™. Ces données soulignent une faible influence dgidentité d’uranium sur ces
parametres cinétiques associés a la réaction dgeldli®n.

La comparaison directe de la durabilité chimiges échantillons altérés tend a
confirmer les observations attendues d’aprés lpgriences menées en conditions statiques.
En effet, il apparait que les vitesses de dissmiutiormalisées augmentent Iégérement avec la
teneur en uranium au sein du matériau (d’envirof §amZj* a 5 10° g.m%j™") pour
atteindre une valeur seuil lorsqug > 0,3. L'introduction d’uranium au sein du matériau
permet donc d’atteindre une meilleure densificati@s échantillons mais en raison de son
oxydation en uranium (VI), elle semble aussi fas@rila dissolution de la brabantite.

La comparaison des vitesses de dissolution nosgedidans le cas des échantillons
de CasThy4Uo POy et La sCay25Thy 18Uo 1P Oy lixiviés & 90°C dans HNOL0' M montre
gue la présence d’'ions terre rare semble aussndanila durabilité chimique des matériaux.
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Tableau I11.8. Taux de lixiviation normalisés desr@bantites CgsThg 5. JUxPO, en milieu nitrique.

R_(i) (g.m*j?)

t(j) Milieu pH T (°C) Th U
CagsTho PO, - HNO; 1 90 (2,2+0,2) 10
CagsThg 4U. POy - HNO; 1 70 (9,7+0,8) 10
1 (1,3+0,1) 18
CagsTho Ug PO - HNO; 3 70  (8,9+0,9) 10
4 (6,0 +0,6) 1d
<2] . (4,6 +0,5) 18
CapsThoUgsPO;  >2j HNOs 70 (1,4+0,1) 16
3 (1,9+0,2) 16
<2] (2,4 +0,2) 18
: 1 70
CancThoUosPOr 2 HNO (18+0.2) 10
R Y ’ (1,1%0,1)18
: 4 70
> 2] (3,1+0,3) 1d

Tableau I11.9. Ordres partiels par rapport aux prots ry, constantes de vitesse apparentes a pH =0
et vitesses de dissolutionormalisées extrapolées a pH = 7 pour différenteempositions
d’échantillons de brabantites.

Ny kr' (9.-m™j™) R (U) apH =7 (g.nfj?
Cao,5Thg aUg POy 0,11 +£0,01 (1,7 + 0,1) 10 (2,9 +0,3) 1d
Cao5Thg Ug POy 0,20+ 0,02 (7,4+0,8) 10 (2,9 +0,3) 1d
Cao,5Thg1Ug 4PO4 0,12 +0,01 (3,3+0,4) 10 (4,8 +0,5) 1d
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Les tests de ddslution réalisés en conditions “dynamiques” sus kchantillon
de solutions solides de monazite / brabantite omtmis d’accéder a des vitesses
dissolution normalisées comprises entre 2,2 ¢0n2j™* et 4,6 1Gg.m>.j ‘pour I'ensembl
des solide étudiés. Les faibles valeurs de ces vitesse#mmenit la trés grande durabili
chimique de tels matériaux.

Par ailleurs, il est apparu que l'augmentation ce teneur en uranium et
présence d’ions terre rare semblent diminuer last@sce des ntériaux a I'altération.

Les ordres partiels par rapport aux protons déterés pour différen
échantillons sont compris entre 0,11 g1 0,20, valeurs caractéristiques de phénom
contrblés par des réactions de surface. L'évaluaties parametres a#tiques associés
la dissolution ont permis d’extrapoler les vitesdesdissolution a un pH voisin de 7, (B)
voisine de 10 g.m?j™%).
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Comme cela a été décrit précédemment, I'approcieigue développée dans le cadre
de I'étude de la résistance a l'altération de bfites ou de solutions solides de monazite /
brabantite contenant des actinides a confirmé &ipitation souvent rapide de certains
éléments au sein de phases secondaires forméasleduaprocessus initial de dissolution.
Ces phases pouvant étre d’une importance capitsd@-vis de la rétention a long terme des
actinides et plus généralement des radionucléitlest apparu indispensable de procéder a
leur identification et puis a leur caractérisatimompléte. Pour cela, une étude
thermodynamique a été menée en utilisant deux apeso une approche par “sous —
saturation” et une approche par “sur — saturatiba”’premiére, présentée ci-dessous, a permis
d’identifier les phases néoformées en aval du psace d’altération des britholites et des
solutions solides de monazite / brabantite. Dansbet différentes méthodes physico-
chimiques de caractérisation telles que la Diffacdes Rayons X (DRX), la Microscopie
Electronique a Balayage (MEB), la MicroAnalyse gdonde Electronique (MASE), la
spectroscopie g Raman et spectroscopie de photoélectrons X (XRiS3té mises en ceuvre.

IV.1. Dissolution d’échantillons frittés de brithdes

Comme cela a été décrit dans le chapitre précédiigtrents milieux et températures
ont été étudiés au cours de ce travail. En raisomedprécipitation rapide de phases
secondaires lors de la dissolution des britholiteientification des phases a été entreprise a
partir des tests de dissolution effectués indifférent en modes statique et dynamique.
Comme cela apparait sur la photographie reportédas&igure V.1, la précipitation de
phase(s) secondaire(s) intervient parfois trésdepéent. Dans le cas présent, la nette
différence de couleur relevée atteste du relachemegférentiel de l'uranium et de la
précipitation sélective du thorium a la surfacd’'@ehantillon.

Figure IV.1. Observation de pastilles de britholte- (Th,U) saine (A) et lixiviée a 90°C dans HNO
10* M pendant 1 semaine (B)
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IV.1.1. Etude des échantillons frittés de brithadg — Th
IV.1.1.1. Observations d’échantillons lixiviés pMEB

Des observations par microscopie électronique ayhage ont été réalisées sur les
divers échantillons altérés. Certaines micrograpbigegistrées sur des échantillons frittés de
britholites — Th lixiviés dans HNL10" M & 90°C en conditions statiques ou dynamiques son
présentées sur la Figure IV.2.

Comme cela a déja été reporté dans le cadre delééte la dissolution d’échantillons
frittés def-PDTU [1], la premiere étape réside dans une attpgeférentielle intervenant au
niveau des joints de grains, veéritables zones d#efse du matériau lors de l'altération
(Figure 1IV.2C et IV.2D). Il en découle une modificen significative de la topologie de
surface, avec formation de “crevasses” qui paratséae le siege de la formation d’'une
couche gélatineuse. Corrélativement, une secondseplparfaitement définie et présentant
une morphologie en forme de batonnets précipitestutface de I'ensemble du matériau altéré
(IV.2D : @). Ces aiguilles de quelques centaines de nanosnd¢reliametre et de 3 & 10 um
de longueur, rappellent la morphologie de rhabdopharéparées en conditions de sur —
saturation [2]. Des analyses X-EDS entreprisesesraiguilles ont révélé un enrichissement
en néodyme, calcium, thorium et phosphore. Invees¢mla phase gélatineuse et
probablement amorphe observée en périphérie dassgumsi qu’a la surface du matériau
(IV.2D : @) parait enrichie en silicium. Comme cela est meéet visible sur la micrographie
IV.2E, la phase cristalline, initialement éparseit fpar recouvrir la totalité de la surface du
matériau altéré.

Une étude similaire entreprise dans HNID* M & 70°C a permis de confirmer de
telles observations (micrographies IV.2A et IV.28) qui semble traduire une constance du
mécanisme de dissolution a travers le déchaussenmitidl de grains (phénoméne
particulierement visible sur la micrographie 1V.2B0is la formation de phases secondaires
('une cristalline et l'autre amorphe : micrographV.2E). Néanmoins, il est important de
signaler que dans HNCL0*M, la couche amorphe recouvre la totalité de |#&aserdu solide
tandis que la phase cristalline est distribuée daiéne éparse. Cela apparait cohérent avec
une moindre progression de I'avancement assoc# rédction de dissolution dans HNO
10* M par rapport & celle relevée dans HNID* M du fait de la moindre concentration de
protons en solution. Toutefois, cette différencarpait aussi suggérer le caractere instable de
la phase amorphe lors de la prolongation des expeas de la dissolution.

107



IV. Etude de la durabilité chimique des échantillsnde britholites et de solutions solides de morezit
brabantite en conditions proches de la saturatioapproche par sous - saturation

~

o

Figure 1V.2. Observations par MEB d’échantillons dbritholites — Th lixiviés a 70°C pendant 3
mois dans HNQ 10* M (A, B), & 90°C dans HN@10* M pendant 2 semaines (C, D) et 1 mois (E)

et a 90°C pendant deux semaines dans HNCM (F).

De maniére a étendre la description de ces phéresnée dissolution a d'autres
milieux d’études, des observations par MEB ont étéreprises sur des échantillons de
britholites — Th lixiviés dans HNO1 M a 90°C (Figure IV.2F). Ces conditions de liaion,
pourtant trés éloignées des précédentes, permeftdygerver nettement la coexistence des
deux phases précédemment décrites. La phase lgétgbrésente la méme morphologie en
forme d’aiguilles, caractéristique de la structunebdophane tandis que la phase amorphe
recouvre la totalité de la surface du matériau@ltians de telles conditions expérimentales,
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conduisant a I'impossibilité d’observer la micrestiure du solide initial. Les analyses X-
EDS ont confirmé un enrichissement en néodyme,jualcthorium et phosphore dans la
phase cristalline et en silicium au sein de la plasorphe.

Des expériences similaires ont été menées en mikblorhydrique et sulfurique.
Certaines observations par MEB sont reportées esuFIgures 1V.3 et 1V.4. D’aprés ces
expériences, la méme morphologie en forme de béatervaractéristique de la rhabdophane
est observée en milieu chlorhydrique. Les cristagavaissent allongés, de taille voisine de 3 a
6 um de longueur et de quelques centaines de naresrte diametre. Les expériences de
cartographie X-EDS confirment les résultats reles@smilieu nitrique. En revanche, il est
important de signaler 'absence de phase amorph&ai@®ment a ce qui a été relevé en
milieu nitrique.

,3‘“ \
(A) wesazr 1aky
Figure IV.3. Observations par MEB d'échantillons ittés de britholites — Th lixiviés a 70°C dans

HCI 10'M pendant 3 semaines.

L’étude menée en milieu sulfurique a révélé la gnés de deux phases. La premiéere
présente la morphologie décrite précédemment ppuhdbdophane tandis que la seconde
parait plus “anguleuse”. Les analyses X-EDS onélé&wne composition voisine de celles
observées précédemment a laquelle s’ajoute la mrésde soufre. La seconde phase est
associée a un enrichissement significatif en caloaéd en soufre, suggérant la formation de
CaSQ, 2 H,0 [3]. L'importance de I'anion complexant assoaiénailieu d’étude parait donc
capitale lors de l'atteinte des conditions satweanCelle-ci apparait d’autant plus importante
gue la constante de complexation de I'anion (aésacli'acide utilis€é) avec les cations du
solide est importante et que les produits de slitéilides précipités sont faibles. Il est ainsi
possible de distinguer nettement le cas des milehigrhydrique et nitrique ou seules les
phases cristallines phosphatées sont formées tgodisles phases sulfatées sont précipitées
en milieu sulfurique. Ces observations sont aus&ian accord avec les résultats formulés sur
la base de I'étude cinétique puisque la préserioasisulfate en solution a systématiquement
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conduit a une augmentation significative de lasggede dissolution normalisée des matériaux
par rapport aux tests de lixiviation menés en misitrique et chlorhydrique [4,5].

BEEE7E 1 K 3.8um 2:14 B, Bum

Figure 1V.4. Observations par MEB d’échantillons deritholites — Th lixiviés a 70°C dans
H,SO, 10" M pendant 3 semaines.

IV.1.1.2. Caractérisation des phases néoformées M&SE

De maniére a déterminer la composition élémentiediverses phases néeoformées,
des microanalyses par sonde électronique ont atéssintreprises. Les résultats obtenus pour
les deux phases précipitées lors de I'altérati@chtintillons de britholites — Th dans HNO
10'M & 90°C en conditions dynamiques et statiques seportés dans le Tableau IV.1.
D’apres ces résultats, il apparait que les ph@ses® présentent la méme composition que
le solide initial. Ces derniéres ont été identsiéede la britholite résiduelle.

En revanche, une nette différence est observée mdrphase® (mode statique) et
® (mode dynamique). En effet, la pha®en’est constituée que de calcium, de néodyme, de
thorium et de phosphore. Les rapports stoechioquégs Cat. / P et Nd / (Ca + P) sont
respectivement voisins de l'unitéeg( 0,98 + 0,04) et de 0,5.€. 0,45 = 0,05). D’apres cette
indication, il semble qu’il s’agisse d’un phosphdte calcium, de néodyme et de thorium de
formule Nd_»CaThyPOy, n H0.

Des différences de composition sont observéedesdests de lixiviation menés dans
des conditions de faible renouvellement. En efést,pourcentages massiques en calcium et
en phosphore sont respectivement plus et moinsrians que pour la phag®. De plus le
rapport molaire Cat. / P demeure tres éloigné deité {(.e. 1,8 = 0,2). Ces différences
pourraient étre liées a la coprécipitation de del@ses ou a la présence de phase néoformée
et de britholite résiduelle, rendant alors lint&tation des résultats plus délicate. Les
pourcentages molaires en thorium et en néodyme é&pendant voisins, il apparait probable
gue la précipitation d’'une phase similaire a ceblservée précédemment en conditions de fort
renouvellement se produise.
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Tableau IV.1. Résultats obtenus par MASE lors dediasolution d’échantillons de britholites — Th
4 90°C dans HN@10" M.

Conditions de

lixiviation Dynamiques Statiques
Phase® Phase® Phase® Phase®

% mass. (0) 27,8+ 2,8 34,7+ 35 27,9+ 2,8 34,8+ 3,5

% mass. (F) 0,1+0,1 1,6+ 0,2 0,1+ 0,1 1,6+ 0,2
% mass. (Si) 0,1+0,1 3,7£0,1 0,1+ 0,1 3,740,1

% mass. (P) 13,6+ 0,3 12,3t 0,3 12,2+ 0,3 12,2+ 0,4
% mass. (Ca) 6,2+ 0,2 31,5+1,1 12,9+ 0,3 31, 21,1
% mass. (Nd) 19,2+ 1,1 6,3+ 0,9 15,3t 1,0 6,1+ 0,8
% mass. (Th) 33,2+ 3,2 10,6+ 1,8 31,5+ 3,3 10,4+ 1,8

Cat./P 0,98+ 0,05 2,2 0,2 1,8+0,1 2,2+0,2
Nd / (Ca + Th) 0,45 £ 0,03 0,05+0,01 0,23+0,01 0,05+0,01
Identification (*)  Ndo 31Cap35Tho 3P0, Britholite - Th Britholite — Th

(*) Les formules sont obtenues a partir des réssltd'analyses. Les incertitudes associées permett@ssurer la
compensation des charges donc I'électroneutralit&éein des échantillons.

Les mémes études ont été menées sur des échanlitiorés a 90°C dans des milieux
plus agressifs tels que HNQ M (Tableau IV.2). D’aprés ces résultats, il apftaque la
phase noté® présente un enrichissement en thorium, fluor esphore. Le rapport molaire
Th / (P + F) étant proche de 0j%(0,54+ 0,05), cette phase a été identifiée comme étant le
fluorophosphate de thorium ThFRMeux phases enrichies en calcium, néodyme, timoei
phosphore sont aussi observées. Ces phases préstegaapports molaires Cat. / P voisins
de l'unité (respectivement 1,00 0,05 et 0,99 0,04 pour les phase® et ®) mais des
compositions €élémentaires distinctes. La ph@s@résente des rapports equimolaires entre
tous les cations tandis que la ph&epparait nettement enrichie en néodyme. D’api®s le
résultats consignés dans le Tableau IV.2, ces ghases ont été identifiées a un solide de
formulation générale : NCaThPQ,. La derniere phase@®), amorphe et nettement
enrichie en silicium, a été identifiée a la siliparatée.
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Tableau 1V.2. Résultats obtenus par MASE lors dediasolution d’échantillons de britholites — Th
a4 90°C dans HN@1 M.

Phase® Phase® Phase® Phase®
% mass. (O) 19,2+ 0,8 27,1+ 0,3 27,414 58,0t 6,0
% mass. (F) 4,3+0,3 1,0£0,1 1,2+ 0,9 0,6+ 0,1
% mass. (Si) 0,0£0,1 0,1+ 0,1 0,6+1,1 40,7+ 4,0
% mass. (P) 8,9+0,2 13,2+ 0,1 13,1+ 0,1 0,1+ 0,1
% mass. (Ca) 0,5+0,3 59+ 0,3 4,5+ 0,2 0,3+ 0,1
% mass. (Nd) 2,1+11 19,4+ 0,6 30,8+ 1,4 0,1+ 0,1
% mass. (Th) 64,7+ 3,5 32,8t 0,9 21,8+ 2,0 0,2+ 0,1
Rapports molaires
Cat. /P 1,07+ 0,32 1,0Gt 0,03 0,99+ 0,05 --(*)
Nd/(Ca+Th) 0,05+0,02 0,46+ 0,02 1,04+ 0,06 -- (%)
Th/(P+F) 0,54+ 0,03 0,30t 0,02 0,19 0,16 -- (%)
Identification(**) ThFPO4 Ndp 31Ca0 34Tho 33P0s  Ndo4dCap21Tho 2P0,  SiO, , N HO

(*) La phase ne contenant que de trés faibles qtémnen calcium, néodyme, thorium et phosphoretdpports molaires
peu fiables, n'ont pas été reportés.

(*) Les formules sont obtenues & partir des rédsltd’analyses. Les incertitudes associées perniettassurer la
compensation des charges donc I'électroneutralit&éein des échantillons.

Lors de la dissolution des britholites — Th en euilnitrique, trois phases néoformées
ont donc été identifiées parmi lesquelles la sitigdratée Si@, n H,O, le fluorophosphate de
thorium et un phosphate de calcium, de néodyme ¢harium a composition variable et de
formule générale NdxCaThPO,. En revanche, une seule phase a été identifigmilggu
chlorhydrique. Les résultats, consignés dans ldegablV.3 montrent que cette phase peut
étre identifiee a NdxCaThy(POy,F).

La caractérisation d'échantillons de britholitesTh altérés dans HCI TOM ou
HCI 10* M n’a révélé aucune phase secondaire, 'ensemisepdurcentages élémentaires
étant caractéristigues du matériau initial. Cetiseovation apparait en trés bon accord avec
une moindre progression de la réaction de dissmiytionc de moindre indice de saturation),
en milieux moins acides.
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Tableau IV.3. Résultats obtenus par MASE lors dediasolution d’échantillons de britholites — Th
& 70°C dans HCI 18 M, HCI 10 M et HCI 10° M pendant 2 mois.

HCI 10" M HCI 10°M HCI 10"M
% mass. (O) 27,0+ 0,6 34,9 0,2 34,7+ 0,1
% mass. (F) 1,1+0,1 1,8+0,1 2,0+ 0,1
% mass. (Si) 0,2+0,2 3,6+ 0,2 3,7+ 0,1
% mass. (P) 12,7+ 0,4 12,3+ 0,3 10,8+ 0,1
% mass. (Ca) 6,5+ 0,4 31,5+ 0,3 31,1+ 0,3
% mass. (Nd) 20,4+1,8 6,3+ 0,3 6,2+ 0,1
% mass. (Th) 31,9+ 2,0 9,6+ 0,6 10,0+ 0,5
Rapports molaires
Cat./(P+F) 0,95+ 0,07 1,74+ 0,07 1,85t 0,05
Cat. /P 1,09+ 0,06 2,1% 0,07 2,21+ 0,05
Identification (*)  Ndo3LCap3sTho PO,  Britholite — Th  Britholite — Th

(*) Les formules sont obtenues a partir des réssltd'analyses. Les incertitudes associées permett@ssurer la
compensation des charges donc I'électroneutralit&éein des échantillons.

L’étude réalisée en milieu sulfurique (pH = 1T7et 90°C) a démontré I'existence
d’'une phase secondaire de composition chimiquendist de celle de la britholite initiale
(Tableau 1V.4). Cependant, cette phase présentdrasdaible taille (quelques centaines de
nanometres) et résulte tres probablement d’'un rgélae plusieurs phases. Elle présente un
appauvrissement en calcium par rapport a la brithatitiale mais demeure identifiable a
Nd;xCaThPQ,. Les expériences menées dans des milieux moirdesacét / ou a
température plus faible ont révélé I'absence des@haecondaires, comme cela a été observée
en milieu nitrique, en raison d’une moindre progies de la réaction de dissolution associée
a un plus faible indice de saturation.

Comme cela a été révélé précédemment lors dessasapar X-EDS, la présence
d’anions présentant de fortes constantes de comtbexpar rapport aux cations (ce qui est le
cas des ions sulfate) influence la dissolution tiah point de vue cinétiqgue qu’a travers la
nature des phases secondaires formées. En effgtédance de soufre au sein de la phase
néoformée (ou du mélange de phases obtenu) metidgenée la compétition entre les ions
sulfate et phosphate lors des phénoménes de dissolureprécipitation et souligne par
conséquent I'influence du lixiviat [4,5].
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Tableau 1V.4. Résultats obtenus par MASE lors dediasolution d’échantillons de britholites — Th
& 70°C dans HSQ, 10" M et H,SO,10* M pendant 2 mois.

Milieu lixiviant ~ H ,SQ, 10 M H,SO, 10* M

% mass. (O) 27,3+ 2,7 34,6t 0,1
% mass. (F) 0,8+0,1 2,0£0,1
% mass. (Si) 3,7£0,1
% mass. (P) 9,2+ 0,9 12,0+ 0,1
% mass. (Ca) 12,2+ 1,2 31,1+ 0,2
% mass. (Nd) 245+ 2,5 6,2+ 0,2
% mass. (Th) 22,7+ 2,3 10,3+ 0,2
% mass. (S) 3,2+ 0,4
Rapports molaires
Cat./(P+S+F) 1,31+0,13 1,75 0,18

Les microanalyses par sonde électronique ont pexfascéder aux compositions
élémentaires des phases néoformées précipitant derda dissolution d’échantillons de
britholites — Th en milieux nitrique et chlorhyduig, Une phase correspondant a de la silig
hydratée ainsi qu'une autre phase, jusqu'a lors dite8 de formule générale
NdpCaTh(POyF) ont été identifices. Comme cela a déja étéigoéllors de I'étude

cinétique, les études menées en milieu sulfuriquemos en évidence l'influence d’anions

fortement complexants sur la dissolution a traveaamment la précipitation de phase
enrichie en soufre.

Afin de poursuivre la caractérisation de telles pbs, des analyses par DRX et p3
spectroscopie p-Raman ont été effectuées. L'esbatds résultats est présenté dans I

e

)

\r

paragraphes suivants.

IV.1.1.3. Caractérisation de phases néoformées ggectroscopie p-Raman

La caractérisation des échantillons lixivies par BMBu par MASE a démontré la

formation de phases secondaires pour la plupamndesix lixiviants retenus dans le cadre de
cette étude. De maniere a poursuivre la caractionsae telles phases, des analyses par
pH-Raman ont été entreprises. A titre de comparaiglusieurs phases cristallines utilisées

comme références dont la britholite — Th non a#tgté rhabdophane NdRQ Y2 HO et la
monazite NdPQ ont également été étudiées (Figure IV.5, Tablgah) [6-9].
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brabantite en conditions proches de la saturatioapproche par sous - saturation

Tableau IV.5. Attribution des bandes de vibratioan cm') observées sur les spectres p-Raman de
la britholite — Th (T = 1390°C ; 12 heures) de maonazite NdPQet de la rhabdophane NdPQ Y2
H,O (obtenues par précipitation respectivement a 8@t 150°C apres 15 jours).

CagNdoy5Thoy5(PO4)4’5(SiO4)115F2 NdPO4 NdPO4 , Vo Hzo Attribution
234 233 v (M-=0)
430 388 378
o (P-0)
448 416 419 5 (Si— O)
469 470
509
563 537 543 & (P —O)
585 571 5:(Si o)
606 589 582 °
622 629
858 Vs (Si — O)
897 --- --- Vas (Si—0) ?
962 973 082 Vs (P - O)
1029 1025
1052 1059 1057 Vas (P — O)
1074 1092
ViP-O~, | (A V(P - O)
0. (P — O
0. (P—0O ( ™
5, -0) -0z | %E79
2
4(I)O B(I)O

200

T
800

Nombre d'onde (cm ™)

T -
1000

1
1200

(B)
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L

T T
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T T T
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1
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Figure IV.5. Spectres p-Raman enregistrés sur leogphate de néodyme préparé par voie humide a
150°C (rhabdophane (A)) et a 180°C (monazite (B)).
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Les bandes de vibrations relevées sur le specRaman d’échantillons de britholites
— Th lixiviés a 90°C dans HNOL M (Figure 1V.6) sont consignées dans le TablhaG.
Leur comparaison avec celles observées dans ld'@aschantillon de britholite — Th non
altéré révele des différences significatives. Hatefa plupart des vibrations caractéristiques
de la britholite — Th ont disparu tandis que lesrations observées correspondent a celles
relevées dans le cas des deux phosphates de néadilisées en tant que références,
suggérant la précipitation significative de cessasaa la surface des échantillons. Néanmoins,
les fortes similitudes existant entre les speatedNdPQ , Y2 HO et NdPQ ne permettent
pas de lever, a ce stade de I'étude, toute amBiguiit la nature de la phase précipitée a la
surface de I'échantillon lixivié. Toutefois, la Esation de la bande de plus forte intensité,
associée &5 (P — O) vers 987 cthsemble en faveur de la formation de la rhabdophane

(vs (P — O) localisée vers 982 &inplutdt que de celle de la monazite bande (loéaligers
973 cm).

vs (P — 0) =982 crit 7 (B) Vs (P —0) =962 cri

Intensité (U.A.)
Intensité (U.A.)

T T T T 1 T T T T T T T T T 1
200 400 600 800 1000 1200 200 400 600 800 1000 1200
Nombre d'onde (cm ™) Nombre d'onde (cm ™)
L (D) _
vs (P —0) =973 crd vs (P — 0) =987 cri

Intensité (U.A.)
Intensité (U.A.)

T T T T T T T T T 1
200 400 600 800 1000 1200 200 400 600 800 1000 1200

Nombre d'onde (cm ™) Nombre d'onde (cm ™)

Figure IV.6. Comparaison des spectres p-Raman enseg@s sur des échantillons de

NdPQO, , %2 HO (A) et NdPQ (C), de britholites — Th non lixivié (B) et lixiéi a 90°C dans HN©
1M (D).
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Tableau IV.6. Attribution des bandes de vibratioalevées sur le spectre p-Raman d’échantillons de
britholites — Th lixiviés a 90°C dans HNQOL M.

Attribution Nombredonde (ci) M R B
v (M—0) 245 X X
311 X X
5 (P - O) 382 X

o (Si—0) 427 X
463 X X

;s (P —-0) 584 X X X
0.5 (Si—0) 632 X
Vs (P - O) 987 X
Vas (P — O) 1067 X X
1099 X

M : Monazite - R : Rhabdophane - B : Britholite

Contrairement a ce qui a été observé en milieuapésssif, plusieurs zones distinctes
ont pu étre mises en évidence dans le cas d’étbastide britholites — Th lixiviés & 90°C
dans HNQ 10 M en conditions de faible et de fort renouvelletseen raison d’une
précipitation de phases secondaires moins impertata surface des échantillons (associée a
une moindre vitesse de dissolution) comme en témeoigles micrographies IV.4A — IV.4F.
Les spectres p-Raman, enregistrés pour chacun eles dbmaines, sont présentés sur la
Figure IV.7. Dans les deux cas, I'un des deux spsatst similaire a celui de la britholite
initiale. Néanmoins, comme cela a été mentionné darcas de I'échantillon lixivié a 90°C
dans HNQ 1 M, il n’a pas été possible d’opter avec cergtybur I'une ou l'autre des deux
formes cristallines : rhabdophane et monazite @abllV.7). La comparaison des bandes de
vibration relatives aux échantillons lixiviés, arteonazite et la rhabdophane NdP@et en
évidence de fortes similitudes entre les specteemdnazite et de la rhabdophane. Dans de
telles conditions, il n'a pas été possible d'idéatila structure de la phase néoformée méme
si la position des bandes de vibration semble ungliqune plus probable formation de la
structure rhabdophane.
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Figure IV.7. Spectres u-Raman enregistrés sur dehantillons de britholite — Th lixiviés a 90°C

dans HNQ 10' M en conditions statiques (A : phase néoformée Bet britholite initiale) ou
dynamiques (C : phase néoformée et D : britholibdtiale).
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Tableau 1V.7. Attribution des bandes de vibratiorelevées sur les spectres p-Raman des
échantillons de britholites — Th lixiviés & 90°C da HNO; 10" M dans des conditions statique et

dynamique.
Nombre d’onde (crit)
Conditions statiques

Attribution Echantillon non lixivié Echantillon lixivié

M R B MR B

5(P—0) 434 X | 428 X

. 458 X
8 (51-0) 478 | X X
546 X

0as (P —0) 582 X | 580 X X

0as (Si— 0O) 604 X

629 X X 627 | X X

Vas (Si—0) ? 858 X | 837 X
vs (P - 0) 962 X | 982 X
Vas (P — O) 1012 X

Conditions dynamiques

Echantillon non lixivié Echantillon lixivié

M R B MR B

& (P -0) 429 X | 425 X
& (Si—0) 545 X

Oas (P — O) 582 X i 580 X X
0as (Si— O) 625 X1 630 | X X
vs (P - 0) 961 X | 984 X
Vas (P — O) 1052 X 1 1092 X

M : Monazite ; R : Rhabdophane ; B : Britholite

La caractérisation d’échantillons lixiviés en miliesulfurique (HSO, 10 M;

T = 70°C) a conduit a des résultats analogues. teh aefl'instar des résultats obtenus lors des
tests de lixiviation en milieu nitrique, deux domzs ont été mis en évidence. Le premier
correspond au spectre de la britholite résidueltelis que le second présente des similitudes
avec les données enregistrées pour NdP® HO et NdPQ (Figure 1V.8). Contrairement a
ce qui a été observé lors des analyses par X-E®©Prdsence de Cag@’'a pas pu étre
démontrée a travers la caractérisation par specipis u-Raman en raison, probablement, de
sa trop faible quantité a la surface du solide.
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D’aprés I'ensemble des résultats issus de I'étualespectroscopie p-Raman, il est
important de souligner que, quels que soient leemidle lixiviation (nitrique ou sulfurique),
le mode de dissolution (statique ou dynamiqueadempérature, le spectre enregistré sur la
phase majoritaire formée a la surface des échamillixiviés présente de fortes similitudes
avec ceux enregistrés pour NdPO~ HO (rhabdophane) et NdR@monazite). Sur la base
de ces résultats et de ceux issus des caracténsatar MEB, X-EDS et MASE, cette phase
présente la formulation NgCaTh(POy,F). Cette observation souligne que, alors que le
milieu influence fortement la vitesse de dissolutimrmalisée des matériaux étudiés, elle ne
présente que peu d’influence sur la nature de kse@lprincipale précipitée lorsque les
conditions de saturation sont atteintes au seiixolat.

Vs (P —0) =961 crii —>
Vs (P —0) =961 cii —>
Vs (P —0) =984 cn
(A)

Vas (P — O) = 1014 cn <

2

Q

2

i}

£

200 400 600 800 1000 1200 200 400 600 800 1000 1200
Nombre d'onde (cm ™) Nombre d'onde (cm ™)

Figure 1V.8. Spectres p-Raman enregistrés pour dehantillons de britholites — Th lixiviés & 70°C
dans HSQ, 10" M en conditions de faible renouvellement : phaséaformée (A) et phase britholite
résiduelle (B).

IV.1.1.4. Caractérisation des phases néoformées PRiX

La caractérisation des échantillons de britholtds lixiviés par p-Raman a confirmé
la présence de phases secondaires a la surfaéettetillons présentant de fortes similitudes
avec les spectres relevés pour la rhabdophane NAPOHO et la monazite NdPO
Toutefois, il n'a pas été possible, a ce stadeptdioavec certitude pour I'une ou l'autre des
deux phases cristallines. Cela nous a naturellew@mmduit & procéder a une caractérisation
complémentaire des échantillons par DRX en modmntas

Les diagrammes DRX enregistrés pour des échardienbritholites — Th lixiviés a
90°C dans HN@1 M et HNQ 10" M sont présentés sur la Figure 1V.9. Comme cedit ét
escompté sur la base des expériences de p-Raré@enantillon lixivié a 90°C dans HNO
10" M présente les raies DRX de la britholite résittuat celles d’une seconde phase
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cristallisant avec la structure de la rhabdoph&heCGette observation apparait en bon accord
avec les résultats obtenus par Chagtadl. lors de la dissolution d’échantillons de brithelit
dopés avec du néodyme pour lesquels la précipitaitoNdPQ , 2 HO a été observée [10].
Toutefois, les raies DRX demeurant larges, I'affivest des parameétres de maille n’a pas été
entrepris a partir des données acquises sur cahtilidn. En revanche, le diagramme DRX
de I'échantillon lixivié dans HN@1 M présentant uniguement les raies DRX de la @has
rhabdophane, I'affinement des parameétres de mailéé mené sur cet échantillon. Ceux-cCi
s'établissent & = 6,97(3) A ett = 6,38(5) A ce qui conduit & un volume de mailésin de
268,8(4) R. De maniére & confirmer l'incorporation de calcietde thorium au sein d’'une
telle phase, les valeurs obtenues ont été reposidresine courbe représentant la variation
linéaire du volume de maille avec le rayon ioniqueyen des cations (Figure 1V.10). D’apres
cette figure, il apparait que cette donnée expérate s’aligne parfaitement avec celles
reportées dans la littérature pour de nombreuxpitaies d’ions terre rare cristallisant dans la
structure de la rhabdophane. Dans ces conditibespible donc que la phase précipitée a la
surface du solide corresponde bien a un solideodaulation N@sCa 25Thg 25(POy,F) , %2
H,O de structure rhabdophane (systéme hexagonal).

(A) (B)

Intensité (U.A.)

10 15 20 25 30 10 15 20 25 30 35
20 (degrés) 20 (degrés)

Figure 1V.9. Diagrammes DRX enregistrés en modeaassur des échantillons de britholites — Th
lixiviés en conditions “statiques” a 90°C dans HNQO" M (A) et dans HNQ 1 M (B).
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Figure 1V.10. Variation du volume de maille de dike phosphates d’ions terre rare de structure
rhabdophane et de N@CasThosPO; , %2 HO (phase néoformée N@Cap2sTho PO, , Y2
H,O (®) ; données reportées dans la littérature pour f@wsphates d’ions terre rarea ) [2].

IV.1.1.5. Caractérisation des phases néoformées ppectroscopie de photoélectrons X
(XPS)

Les analyses réalisées par XPS ont été effectugdesséchantillons de britholites —
Th. L'ensemble des résultats obtenus lors des seslgst consigné dans le Tableau V.8
Différents échantillons de référence (incluant Mk 1Thy PO, , ¥2 HO, le PHPTH et les
échantillons non lixiviés) ont été utilisés lorsaddte étude.

La comparaison des britholites - Th non altéréebxatiées laissent apparaitre des
différences entre les spectres relatifs aux odst&a2p, et Thaf,, (Figure 1V.11). En effet,
pour I'échantillon non lixivié, la forte intensities pics du calcium “écrase” ceux relatifs au
thorium alors que l'inverse est observé pour I'étilan lixivié. Cela est probablement lié au
départ du calcium en début de dissolution, menann& phase résiduelle appauvrie en
calcium.

Les positions des pics relevées pour les deux éltbas sont relativement proches.
Cependant une contribution supplémentaire est wbser 337,7 eV dans la zone
correspondant aux orbitales Thé4fsur le spectre de I'échantillon non lixivié poutaBlle
peut étre attribuée aux orbitales Cg2en environnement silicate [11].

Une contribution supplémentaire est aussi obseta@s le domaine correspondant a
I'orbitale O1s a 529,8 eV sur le spectre XPS dehiantillon lixivié (Figure 1V.12) [12]. Elle
témoigne de la présence de silice hydratée encayrée qui concorde avec les observations
formulées a l'issue des études de MASE.
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L’échantillon lixivié a aussi été comparé agdNGa 1Tho PO, , ¥2 HO et au PHPTH
(Phosphate Hydrogéno-Phosphate de Thorium Hydfdté).différence comprise entre 0,5 et
0,9 eV est observée entre les pics correspondanoriitales Th4f, de I'échantillon lixivié
et de Nd sCa 1Thy 1POy , ¥2 HO. Cette différence est aussi observée pour lesatad P2p du
phosphore. Les positions des pics (O1s et Ah4fbtenues pour ces deux échantillons étant
trop différentes, il semble impossible de conclywant a la présence d’'une phase de formule
générale NdxCaThPQ, , %2 HO précipitée a la surface de I'échantillon lixiviour lever
cette ambiguité, les spectres correspondant aukaled Nd3dg, et Nd3d, ont été
enregistrés. L’allure générale des spectres errégigpour I'échantillon lixivié et pour
Ndo s&Ca 1Tho PO, , Y2 HO est différente (Figure 1V.13). Deux contributiossnt présentes
pour I'échantillon lixivié laissant supposer l'etéace de deux environnements pour le
néodyme tandis qu’une seule est observée pourdigition de référence. Les deux pics de
plus hautes énergies relatifs aux orbitales Ngd&t Nd3d,, ont la méme énergie que celle de
I'échantillon de référence. Deux phases pourragoric étre présentes a la surface de la
britholite lixiviée, I'une étant la britholite indle (pics localisés aux plus basses énergies) et
I'autre correspondant a la phase de formulation e Th,PO, , 2 HO.

Th
<
2
Q
2
Ca £
TPV »
— —— (A)
‘M | T
T T ¥ T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
360 355 350 345 340 33 330 339 338 337 336 335 334 333 332 331

Energie de Liaison (eV) Energie de Liaison (eV)

Figure 1V.11. Spectres XPS des orbitales Th4f Th4f;,, Ca2p, et Ca2p,, enregistrés sur des
échantillons de britholites — Th non altéré (A) attéré & 90°C dans HNQ10'M (B).
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Figure 1V.12. Spectres XPS des orbitales Ol1s ers&g@s sur des échantillons de britholites — Th
altérés a 90°C dans HNQLO'M (A) et non altérés (B).
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Figure IV.13. Spectres XPS des orbitales Ng3et Nd3d,, enregistrés pour des échantillons de
britholites — Th altérés & 90°C dans HNQGO'M (A) et pour Ng gCay 1 Tho ;P04 (B).

La comparaison des échantillons de britholites —IiXiviés avec le PHPTH n’a
montré aucune différence notable. Les énergies idisoh des orbitales Th4f de
I'échantillon lixivié étant proches de celles du FPHH, il est possible de conclure que le
PHPTH est présent en tant que phase secondaireuéféee des échantillons. Cependant, les
analyses par MEB, MASE, DRX et p-Raman n’ont réeglaucune trace de PHPTH et ont
montré que NdxCaThPO, , 2 HO précipite a la surface des échantillons lors ae |
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dissolution. De plus, les valeurs obtenues pourpies associés aux orbitales Thgfdu
thorium étant trés proches pour les britholitemesiiet lixiviées, la présence du PHPTH ne
peut étre confirmée a l'issue de ces observations.

Tableau 1V.8. Energies de liaison des orbitales P2Yls et Th4f, d’échantillons de britholites — Th
saine et lixiviée dans HNQ10" M a 90°C (énergies de liaisons fournies avec umeeirtitude de
+ 0,3 eV).

Energies de liaisons (eV)
P2p Ols Th4f, Udfy,

334,2
s . 531,2
Britholite-Th saine 133,5 335,6
532,3
337,7*
529.,8
s . 334,4
Britholite-Th lixiviée 133,5 531,2 336
532,4
531,5 334,0
PHPTH 133,7
532,6 335,0
334,9
531,7
Ndoygcaoleho’1PO4 , 73 H20 134,3 532 5 336,5 ---
’ 337,6

* Contribution attribuable aux orbitales Ca2p3/2 dalcium en milieu silicate
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L’étude thermodynamique relative a la dissoluticéctiantillons de britholites — Th a
révélé la précipitation de phases secondaires ggetjue soient les conditions des tests e
lixiviation entrepris. Les diverses méthodes deactirisation (MEB, MASE, spectroscopie |
Raman et DRX) ont toutes mené a l'identificationspau la caractérisation d’'une phase
inédite de formulation générale NgCaTh(PO4,F) , ¥2 HO cristallisant dans la structure
de la rhabdophane. Cette étude a aussi soulignépbirtance du milieu de lixiviation sur la|
dissolution, comme cela a déja été évoqué lors'é@ade cinétique. En effet, bien que la
phase néoformée principale demeure identigue pows tles milieux, d’autres phases$
néoformées ont été mises en évidence selon lairodigsidéré, la température et la durée de
lixiviation. Les analyses réalisées sur les échiamis lixiviés en milieu nitrique ont permis
d’observer la précipitation de silice hydratée, $in HO et de fluorophosphate de thoriun
ThFPQ, les analyses X-EDS réalisées en milieu sulfuriqoe par ailleurs suggéré la
formation du sulfate de calcium. Malheureusemeettecphase étant probablement en trop
faible quantité, il n'a pas été possible d’en comfr la présence a partir des autres
techniques d’analyses physico — chimiques misesiame. Les différentes phases néoformées
identifiées lors de la dissolution d’échantillons 8ritholites — Th sont reportées dans |
Tableau IV.9.

D

Tableau IV.9. Phases observées lors de la dissotut’échantillons de britholites — Th dans HNO
HCI ou H,SO,.

Milieu Phases néoformées mises en évidence
HNO; 10 M Noh.»CaTh(POsF) , Y2 HO
Nd; 2CaTh(PO4,F) , %2 HO
HNO; 1 M ThFPQ,
SiG,, n KO
HCI 10*M Nh-»CaTh(POsF) , Y2 HO
H,SQ, 10'M CasSQ, 2 HO
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IV.1.2. Dissolution d’échantillons densifiés de thblites — (Th,U)

Sur la base des expériences menées sur des donandie britholites — Th, des études
similaires ont été entreprises sur des échantildmdritholites — (Th,U). L'essentiel des
résultats obtenus par DRX, spectroscopies py-RamdR®, MEB et MASE est présenté dans
le chapitre suivant.

IV.1.2.1. Caractérisation des échantillons lixiviggar MEB

La caractérisation d’échantillons de britholitegT,U) dans divers milieux acides
(nitrique, chlorhydrique et sulfurique) et a plusietempératures par MEB a permis d’étudier
la morphologie des phases néoformées précipitesuaface des échantillons.

Les clichés relatifs a la dissolution d’échantiBode britholites — (Th,U) lixiviés a
70°C et & 90°C dans HNQLO'M sont présentés sur la Figure IV.14. Quelle quié lso
température considérée, une phase néoformée estvébsa la surface de tous les
échantillons altérés. Dans les deux cas, celleesgmte une morphologie ovoidale qui differe
sensiblement de celle révélée lors de la dissoludas échantillons de britholites — Th. Aprés
deux semaines de lixiviation & 70°C, cette phaséisgibuée de facon éparse a la surface de
I'échantillon sous forme d’amas de petites tadlent les dimensions n’excedent pas 1 um. En
revanche, celles menées a 90°C pendant deux sem@@welent une phase recouvrant la
totalité de la surface de I'échantillon. Bien gaeariorphologie demeure identique, la taille des
grains atteint 10 um de longueur et 2 a 3 um dgelar Cette phase formée a la surface de
I'échantillon I'est également au sein des poreseaisy méme si elle n’y atteint pas la méme
taille de grains. Les analyses X-EDS entreprisescstte phase ont laissé apparaitre un
appauvrissement en silicium et en fluor par rappartceur de I'échantillon ce qui apparait en
excellent accord avec les résultats reportés @acad des britholites — Th.
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Figure 1V.14. Observations par MEB d’échantillongiftés de britholites — (Th,U) lixiviés a 70°C
dans HNQ, 10'M (A et B) et & 90°C (C : cceur et D : surface) dadslO; 10™M.

Les études menées sur des échantillons de brakeli{Th,U) altérés a 70°C et a 90°C
en milieu chlorhydrique ont conduit aux mémes casions (Figures IV.15A et IV.15B). En
effet, quelle que soit la température, la phassqmi& toujours la méme forme ovoidale : les
dimensions des grains atteignent une dizaine deomitres de longueur et environ 2 um de
largeur. La croissance de cette phase semble @mtierpar accrétion des petits grains au profit
de plus gros. Comme dans le cas précedent, legsasatartographiques par X-EDS ont mis
en évidence un appauvrissement en silicium etur fhar rapport aux éléments constitutifs
du matériau initial.

L’étude entreprise a 70°C en milieu sulfuriqueeainpis de suggérer I'existence de
trois phases distinctes (Figures IV.15C, IV.15D\e05E). La premiere, tres probablement
amorphe (Figure IV.15C) révele une structure eméorde toile d’araignée. La tres faible
épaisseur de cette phase, formée tres probablem@noiximité (constituant des domaines de
faiblesse du matériau) n'a pas permis de procédare caractérisation précise par
cartographie X-EDS. La seconde phase (Figure IV)IBsente une morphologie en forme
de plaquettes de 30 a 100 um de longueur. Ellerasthie en calcium et en soufre et sa
morphologie rappelle aisément celle du sulfateadeium CaSQ@, 2 HO[3].
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La troisieme et derniére phase (Figure IV.15E) ip@&posée sous forme d’amas a la
surface des échantillons de britholites — (Th,W8rék. Les analyses par cartographie X-EDS
semblent indiquer un appauvrissement en siliciumnetiuor comme pour les autres milieux
étudiés (chlorhydrique et nitrique).

3. 08K 18.8um

Bum

_____ 3 DN . HHHHZ K b,

Figure IV.15. Observations par MEB d’échantillonsiftés de britholites — (Th,U) lixiviés dans HCI
10'M & 70°C (A) et a 90°C (B) etans SOy 10" M & 70°C (C, D etE).

IV.1.2.2. Caractérisation des échantillons lixiviggar MASE

A l'instar des expériences développées dans lelea®chantillons de britholites —
Th, la caractérisation des phases néoforméesa#gtglétée par des expériences MASE. Les
résultats obtenus pour des échantillons de brid®oh (Th,U) lixiviés en milieu nitrique ou
chlorhydrique ainsi que les formules proposées ptes phases néoformées sont
respectivement reportés dans les Tableaux IV.10.&1.

Quelle que soit la température considérée loregpsriences entreprises en milieu
nitrique, les deux phases observées par MEB onemgat été caractérisées par MASE. La
premiere présente une composition en trés bon dies@c celle de la britholite initiale tandis
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gue la seconde apparait enrichie en calcium, néedimorium, uranium, phosphore et fluor.
De plus, pour toutes les températures de I'étueegpport molaire Ca / (Th + U) est proche
de l'unité. Il en est de méme pour le rapport nrel@at. / (P + F) ife. 0,95 a 50°C et 1,00 a
90°C). L'ensemble de ces résultats permet doncrdgoper la formation d’'un composé de
formulation générale NdCaTh,.,U(POs,F) au sein duquel la compensation de charge
pourrait étre assurée par le fluor. Les mémes aeslynt confirmé la précipitation d’'une
phase de formulation générale identique;-p@aThy.Uy(PO4F) lors des expériences de
dissolution d’échantillons frittés de britholitegFh,U) dans HCI 10 M & 50, & 70 et & 90°C
(Tableau 1V.10.)

L’ensemble de ces résultats met en évidence Fparation de I'uranium sous son
degré d’oxydation (IV) au sein de la phase néoferce qui parait surprenant sur la base des
résultats obtenus lors de I'étude cinétique auscderlaquelle il a été montré que I'uranium
était relaché sous son degré d’oxydation (V1) an de la solution. La réaction de dissolution
ayant lieu a la surface du matériau, il est prabajie la forte complexation de I'uranium par
les ions phosphate I'emporte sur 'oxydation dediium (1V) par les ions nitrate [13,14].

Tableau 1V.10. Résultats obtenus par MASE lors da dlissolution d’échantillons frittés de
britholites — (Th,U) lixiviés dans HN©10* M & 50°C, 70°C ou 90°C.

Température 50°C 70°C 90°C

% mass. (F) 20+0,3 15+0,2 2,2+0,3 1,3+0,2 22+03 ,040.2
% mass. (Si) 3,7+0,5 0,1+0,1 3,6+04 0,1+0,1 35+06 ,1601
% mass. (P) 12,1+0,8 11,5+0,9 12,1 +0,6 11,9+0/5 12 12,1 +0,8
% mass. (Ca) 31,6 +0,8 45+0,8 31,8+0,8 49+0,5 31921, 54+05
% mass. (Nd) 6,4+04 27,2+3,9 6,5+0,3 27,0+0/9 6,5+0,1 27,1+6,0
% mass. (Th) 51+0,3 18,2+2,0 52+0,1 14,7+ 0,5 4,7+0,1 13,8+2,2
% mass. (U) 44+1,8 12,0+0,9 40+15 14,6 0,6 42+25 147+24
% mass. (O) 346+06 250+11 34605 25,4 £ 0}7 340% 258+1,5

Cat./(P+F) 1,8+0,2 095+0,11 1,73+0,19 0,95+0,07 HK71B26 1,00 £0,15

Cat. /P 22+03 086+0,10 224+0,23 1,11+0,06 2234 1,13+0,16
Ca/(Th+U) 196+3,2 088+0,15 196+26 0,94+0,06 1%H3 1,10+0,16
Identification (*) Phase A Phase B Phase C Phase D Phase E Phase F

(*) Les formules sont obtenues a partir des réssltd'analyses. Les incertitudes associées permett@ssurer la
compensation de charge donc I'électroneutralité égsantillons.

Phase A, C, et E britholite — (Th,U) initiale
Phase B :Ndo 46Ca,28Tho,1dU0,13P0,9103 8F 0,19
Phase D:Ndo,46Cao,29Tho,16U0,150,9903,9F0,17
Phase F :Ndo,44Ca0 32Tho,14U0,19P0,0403,9F0,13
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Tableau IV.11. Résultats obtenus par MASE lors de dlissolution d’échantillons frittés de
britholites — (Th,U) dans HCI 1® M a 50°C, 70°C ou 90°C.

Température 50°C 70°C 90°C
% mass. (F) 19+0,2 1,3+0,4 2,2+0,3 1,2+0,1 1,2+0,3
% mass. (Si) 3,8+0,4 0,2+0,1 3,5+0,4 0,1+0,1 0,1+0,1
% mass. (P) 12,0 0,7 12,3£0,5 12,3+0,7 12,1+0,5 12,230
% mass. (Ca) 31,4+0,7 51+0,7 31,7+£0,8 55+04 55+04
% mass. (Nd) 62+03 291+35 65+03 242+14 233%0,
% mass. (Th) 51+0,2 13,4+4,2 52+0,3 17,0x0,1 17,24 0,
% mass. (U) 5016 124+1,3 3,923 14,3+0,8 14,630,
% mass. (O) 34,6 £0,6 26,1+1,1 34,7+0,5 25,6 +0,8 258,2
Cat./(P+F) 1,8+0,2 0,95+0,16 1,7+0,3 0,93+0,05 0,907
Cat./P 2,2+0,2 1,11 +£0,15 2,2+0;3 1,09+0,05 1,139a4
Ca/(Th +U) 180+x2,3 1,07+£0,20 176%+39 1,06+0,05 H@NO4
Identification (*) Phase A Phase B Phase C Phase D Phase E

(*) Les formules sont obtenues a partir des réssltd'analyses. Les incertitudes associées permett@ssurer la
compensation de charge donc I'électroneutralité égsantillons.

Phase A et C britholite — (Th,U) initiale

Phase B :Ndo 4gCap 30T ho,14U0,12P0,0403 9F 0,16
Phase D:Ndo,38Cap 33Tho,1J0,14P0,9403,9F0,16
Phase E Ndo,38Ca033Tho,18J0,190,9403,9F0,16

IV.1.2.3. Caractérisation des échantillons par spescopie p-Raman

Les phases formées a la surface des échantillotsemqtant des compositions
chimiques identiques, seuls les échantillons dibdiries — (Th,U) altérés a 90°C dans HNO
10" M ont été caractérisés par spectroscopie [-Rabian.des spectres enregistrés sur cet
échantillon (Figure IV.16D) a été comparé aux gesctles échantillons de référence (NgPO
et NdPQ , %2 HO) précédemment retenus. Toutefois, comme celgaaélé souligné, la
forte similitude entre les spectres de NdRO® NdPQ , %2 HO n’a pas permis d’opter avec
certitude pour l'une ou l'autre de ces deux formedstallines. Plusieurs bandes semblent
exclusivement attribuables a la rhabdophdre andes localisées a 300, 563, 819 et 989
cm?) ce qui permet ainsi de supposer que la phasepjiéee cristallise dans le systéme
hexagonal de la structure de la rhabdophane, coomtaca déja été relevé dans le cas des
échantillons lixiviés de britholites — Th. Des ésdcomplémentaires ont été menées afin de
procéder a une caractérisation plus poussée deptese.
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Figure IV.16. Comparaison des spectres p-Raman @iseés pour des échantillons de
NdPO, , ¥2 H,O (A), NdPQ (C) et de britholites — (Th,U) non lixiviés (Bdt lixiviés & 90°C dans
HNO; 10 M (D).

IV.1.2.4. Caractérisation des échantillons alténgar DRX

Des diagrammes DRX enregistrés en mode rasanésu@chantillons de britholites —
(Th,U) lixiviés dans plusieurs milieux (HNOQHCI, H,SO,) sont présentés sur la Figure
IV.17. En milieux nitrique et chlorhydrique, lesagrammes DRX apparaissent similaires. Ils
présentent de larges raies DRX traduisant un mawtat de cristallisation mais comportent
'ensemble des raies DRX associées a la brithivlitiale ainsi que celles correspondant a une
phase néoformée cristallisant avec une structuabddphane ce qui apparait cohérent avec
les observations déja formulées lors de la disswlueffectuée sur des échantillons de
britholites - Th.

En revanche, le diagramme DRX enregistré dansded@chantillons de britholites —
(Th,U) lixiviés & 90°C dans 430, 10* M ne comporte que les raies DRX de la rhabdophane
[2]. Comme cela a été observé lors de I'étude itjnét la dissolution des échantillons de
britholites est nettement plus rapide en milieufwsique, ce qui se traduit par un
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recouvrement plus important de la surface de I'etihan par la phase néoformée en raison
d’une plus forte progression de la dissolution.

Comme cela a été démontré lors de I'étude de lsoldison des échantillons de
britholites — Th, la phase néoformée précipitées Ide la dissolution d’échantillons de
britholites — (Th,U) de composition générale;N&aTh, Uy (POy,F) cristallise donc dans la
structure de la rhabdophane quel que soit le milelixiviation considéré.

Intensité (U.A.)

®) S L

20 (degrés)

Figure 1V.17. Diagrammes DRX enregistrés en modesaat sur les échantillons de britholites —
(Th,U) lixiviés a 90°C dans HN@10' M (A), HCI 10" M (B) et H,SQ, 10" M(C) : raies DRX
associées a la rhabdophan® et a la britholite résiduelle (+).

IV.1.2.5. Caractérisation des phases néoformées ppectroscopie de photoélectrons X
(XPS)

Les analyses réalisées sur les échantillons dhobtés — (Th,U) ont montré des
résultats similaires a ceux obtenus dans le cagcleantillons de britholites — Th. En effet,
des observations identiques sont effectuées easredt¢hantillons lixivié et sain et entre
'échantillon lixivié et les échantillons de réfame (Tableau 1V.12). Seul les pics
correspondant aux orbitales de I'uranium présendest différences significatives. En effet,
trois pics sont observés pour les orbitales;}J4tir les spectres de I'échantillon sain (380,4,
381,4 et 383,6 eV (faible contribution)) contre xiseulement pour I'échantillon altéré (381,9
et 383,3 eV). Les pics localisés a 380,4 et 38)4de I'échantillon non lixivié ont été
attribués a l'uranium (IV). En effet, dans les hoiites, les cations occupent deux sites
différents, d’'ou la présence de deux signaux deafiium (IV) a des énergies de liaisons
distinctes. Le pic localisé a 383,6 eV a été, qadnti, attribué a de I'uranium (VI) résiduel de
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surface, une faible partie de I'uranium (V) defage pouvant étre oxydée en uranium (VI)
lors du traitement thermique a haute tempéraflire 1390°C, Ar).

Apreés lixiviation, le signal de l'uranium (IV) obse & 380,4 eV n’est plus présent a
la surface de I'échantillon ce qui est probablentiéré son oxydation en uranium (VI) lors de
la dissolution. Cependant, le signal de I'uranid¥f) @ 381,9 eV est encore présent ce qui est
cohérent avec les résultats issus des analyseséegsabar les autres techniques d’'analyse a
lissue desquelles I'uranium est observé a I'ééatavvalent au sein de la phase néoformée
Nd; »CaThUy(POLF) , % HO.

La spectroscopie XPS ne permet pas dans le casnprés formuler une conclusion
définitive sur la nature des phases précipitarat surface des échantillons de britholites lors
de leur dissolution. Seule la présence de siliakrdtge a été confirmée par la présence d'un
pic O1ls supplémentaire sur les spectres des éltbastixiviés lors de I'étude réalisée sur les
échantillons de britholites — Th. Cependant, I'aldes spectres enregistrés pour les orbitales
Nd3d;, laisse supposer que la phaseh@aTh.U,PO, , ¥2 HO, observée par les autres
techniques utilisées est I'une des phases néofarriie étude plus approfondie des orbitales
Nd3ds/, est toutefois nécessaire pour confirmer ce point.

Tableau 1V.12. Energies de liaison des orbitalespgP201s, Th4f, et U4f, d’échantillons de
britholites — (Th,U) sain et lixivié & 90°C dans HD¢ 10" M (énergies de liaisons fournies avec une
incertitude de+0,3 eV).

Energies de liaisons (eV)
P2p Ols Th4f, Udfy,
530,3 334,1 3804
Britholite-(Th,U) saine 1334 5315 3358 3814
532,6 337,7 383,6
531,7 334,55 3819
532,8 336,1 383,3

Britholite-(Th,U) lixiviée 133,8

531,5 334,0
PHPTH 133,7
532,6 335,0
334,9
531,7
Ndoygcaoleho’1PO4 , Vo H20 134,3 532 5 336,5 ---
’ 337,6
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L'étude thermodynamique relative a la dissolutioéctiantillons frittés de britholite
— (Th,U) a démontré la précipitation rapide de pémssecondaires a la surface d
échantillons altérés.

Tous les résultats obtenus ont mis en évidenpedeipitation rapide d’'un phosphat
de néodyme, de calcium, de thorium et d’'uraniunfadmulation Nd.,,CaTh,Uy(POs,F)
(structure rhabdophane) a la surface des échamidlquel que soit le milieu retenu pour cq
étude. Dans ces conditions, l'uranium observé souse d’uranium (VI) au sein de
solution est présent sous forme d’uranium (IV) ainge la structure de cette phase.
précipitation de l'uranium a la surface de I'échdlon est alors probablement |
conséquence de sa forte complexation par les ionssghate (réaction susceptib
d’empécher I'oxydation de cet élément par les mibhsites).

L’étude réalisée en milieu sulfurique n’a permigdentifier que partiellement |3
composition des phases lors de l'altération deglssl ces derniéres étant trop petites ou
trop faibles quantités pour étre analysées par MAGE&pendant, les observations réalis

par MEB et X-EDS ont permis de mettre en évideagaécipitation du sulfate de calcium.

Les spectres p-Raman et les diagrammes DRX emrdegiest mode rasant sur la surface (
échantillons lixiviés ont révéléla présence d'une phase (identifiée com
Ndi.,CaThUy(POsF) , Y2 BO) cristallisant dans la structure de la rhabdopkan En
revanche, il n'a pas été possible d’observer deeihydratée comme cela a été mentio
dans le cas des échantillons altérés de britholitd$. Ces résultats soulignent I'influence
milieu d'altération. En effet, I'abondance de phssgéoformées en milieu sulfurique
toujours associée a une plus vitesse de dissolaliomatériau initial ce qui a été expliq
par les constantes de complexation des ions sytlatefortes que celles de ions chlorure
nitrate.

Les différentes phases précipitées lors de laotliion d’échantillons de britholites
(Th,U) sont reportées dans le Tableau IV.13.

Tableau 1V.13. Phases précipitées lors de la digoh d’échantillons de britholites — (Th,U) dan
HNO3, HCI et H,SO,.

Milieu Phases néoformées observées
HNO; 10™ M Ny 2,CaTh Uy (PO, F), ¥ HO
HCI 10™M Ny 2,CaTh Uy (PO, F), ¥ HO
Nd;. Thy. POy, F), Y2 HO
H,S0, 10 M h-2CaThUy(PO4,F), Y2 H
CasqQ,2 H,O

UJ

es

e

tte
a

La
a

2]
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IV.2. Dissolution d’échantillons densifiés de solahs solides de monazite / brabantite

A linstar de I'étude détaillée précédemment sas @chantillons de britholites, une
étude thermodynamique relative a la dissolutionstéistions solides de monazite / brabantite
(La-2CaTh U)POy) de différentes compositions a eté reéalisée. Baerméthodes de
caractérisation (MEB, MASE, DRX, spectroscopies rlan etXPS) ont été mises en ceuvre
afin de caractériser les phases précipitant a teac des solides altérés au cours de la
dissolution.

IV.2.1. Etude de la dissolution d’échantillons a ¥a de thorium
IV.2.1.1. Caractérisation des échantillons lixivigar MEB

Comme cela a été décrit dans I'approche cinétiglusjeurs échantillons de solutions
solides de monazite / brabantite & base de thoooneté lixiviés dans plusieurs milieux a
différentes températures. Que ce soit pourosCasPO, (Figure 1V.18) ou
Lag sCa 25T ho 25P Oy (Figure IV.19), les observations semblent indiggee la dissolution ne
modifie pas de maniére significative la surfacendatériau. En effet, bien que les solides
initiaux paraissent moins cohésifs que les brithslila morphologie des grains a la surface
apparait inchangée. De plus, l'attaque préférdatal sein des joints de grains observée lors
de la dissolution des échantillons de britholitessihpas mise en évidence pour les solutions
solides de monazite / brabantite.

En revanche, il apparait sur les différents clich@sine phase gélatineuse semble
avoir précipité sur la totalité de la surface debadtillons. De cette observation, il est
possible de déduire que la dissolution des solstgolides de monazite / brabantite — Th

intervient sur la totalité de la surface des grains

Flgure IV 18 Observatlons par MEB d’échantillonsedCg sTh, PO, lixiviés a 90°C dans HNQ@
10'M.
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Figure IV.19. Observations par MEB d’échantillonsedLa sCay »5Tho . O, lixivies a 90°C dans
HNO; 10™M.

De maniere a amplifier les phénomeénes siégeaimtarface solide / solution lors de
la dissolution des matériaux, un échantillon pullémt, de plus forte surface réactive, a été
mis en contact avec le lixiviat durant plus dedrans. Deux phases ont alors été observées
sur cet échantillon (Figure 1V.20). La premiéregaréte une morphologie similaire a celle de
la brabantite initiale et est constitué d’amas ideng d’'une longueur n’excédant pas quelques
micrometres [15]. La seconde se présente sous faleneristaux trés fins en forme de
feuillets (de quelques centaines de nanometresaidsgur) et d’une taille variant de 1 a 10
pm. L'épaisseur de ces cristaux étant trop fine'al malheureusement pas été possible de
réaliser des analyses précises par cartographi®X-Malgré les difficultés a effectuer des
déterminations élémentaires qualitatives, il egpartant de signaler que cette morphologie
rappelle celle de I'hydroxophosphate de thorium.[16

RN1-200 15.0kV 10.4mm x4.00k SE(M,LA0) 10.0um RN1-200 15.0kV 10.4mm x40.0k SE(M,LAQ)

Figure 1V.20. Observations réalisées par MEB d’écftdlons pulvérulents de CgThgsPO; lixiviés
& 90°C dans HN@10'M pendant 3 ans.

Un échantillon de brabantite — Th lixivié dans HOMM a aussi été observé par MEB
(Figure 1V.21). Comme cela a été souligné en mikidtique, il semble que la dissolution se
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produise sur la totalité de la surface des grdinseffet, les clichés MEB mettent en évidence
la formation d’'une phase amorphe a la surface oletes étudiés (zone encadrée sur la Figure
IV.21). Les cartographies X-EDS réalisées révelemt composition proche de celle du solide
initial. Cette observation semble en bon accordcdes observations réalisées lors de la
synthése de monazites ou de rhabdophanes en sydtesrsmir banc de sable. En effet, avant
de précipiter sous forme d’'un phosphate d’ion teare cristallisé, une phase gélatineuse de
méme composition que le solide final est obtende & mécanisme similaire, basé sur la
formation d'une telle phase amorphe pourrait dorapé&er lors de la dissolution
préalablement a la cristallisation.

Figure IV.21. Observation réalisée par MEB d’échalibns frittés de CagsThosPO, lixivies a 70°C
dans HCI 10'M.

IV.2.1.2. Caractérisation des échantillons de satuits solides de monazite / brabantite
lixiviés par MASE

Pour des durées de lixiviation s’étendant de 1sndoun an et demi, une seule phase
est observée pour tous les échantillons quels gjeatde milieu (HNQ, HCI ou HSQO,) et la
température (70°C, 90°C) (Tableaux IV.14 a IV.18ucune variation de composition par
rapport a celle du solide initial n’est observéss éléments constitutifs des matériaux étant
tres probablement relachés au sein de la solutidnop faible quantité pour que les produits
de solubilité des phases néoformées soient atteftsune phase secondaire n’est donc
formée a la surface des échantillons ce qui agparaibon accord avec les observations
effectuées par MEB. En revanche, la caractérisatien I'échantillon pulvérulent de
CasThosPOy lixivié & 90°C dans HN@ 10'M pendant environ 3 années a confirmé
I'existence de deux phases (Tableau IV.14). La mamprésente les mémes pourcentages
massiques élémentaires que la brabantite initaldi$ que la seconde est enrichie en thorium
et ne contient quasiment pas de calcium. Le rappwtaire Th / P étant voisin de
(0,97 £ 0,05), la précipitation d'un hydroxophosphate d®rium Th(OH)PQ, dont
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I'existence et la stabilité ont été récemment rif@s dans la littérature, peut étre envisagée

[16].

Tableau 1V.14. Résultats obtenus par MASE pour dehantillons de CgsThy sPO; lixivies & 90°C

en milieu nitrique.

HNO3;10*M HNO3 1M HNO3;10* M (3 ans)
% mass. (P) 134+1,1 13,3+0,6 13,6 £0,4 9,4+£0,5
% mass. (Ca) 8,7+0,1 8,3+x0,4 8,7+0,7 0,6 +0,2
% mass. (Th) 50,2+ 1,2 50,7 +1,7 49,7 +0,7 68,3+1,1
% mass. (O) 27,7+1,6 275+1,1 27,9+0,8 21,8+0,8
Cat./P 1,04+ 0,04 0,99 0,04 1,00 £ 0,04 1,02 +0,14
Ca/Th 1,00x 0,02 0,94t 0,04 1,00t 0,05 0,05t 0,01
Th/P 0,52+ 0,03 0,51+ 0,02 0,5Gt 0,02 0,9# 0,03
Identification (*) Caps51Tho51POs CagasThos:1POs Cagsolhos)POs  Th(OH)PO4

(*) Les formules sont obtenues & partir des rédsltd’analyses. Les incertitudes associées perniett@assurer la

compensation des charges donc I'électroneutralit&éein des échantillons.

Tableau 1V.15. Résultats obtenus par MASE pour dehantillons de LgsCag 25T hp 28RO, lixivies a

90°C en milieu nitrique.

HNO; 10 M HNO; 1 M
% mass. (P) 13,3+0,2 13,5+0,5
% mass. (Ca) 4,3+0,1 4,1+0,6
% mass. (Th) 24,7+0,9 25,2+ 3,6
% mass. (La) 30,1+0,8 29,3+4,5
% mass. (O) 275+0,4 27,6 £0,5
Cat./P 0,96 £ 0,02 0,93+0,11
Identification (*)  Lao4/Cag2sTho28P0s  Lag46Ca0 24T o 2P 04

(*) Les formules sont obtenues & partir des rédsltd’analyses. Les incertitudes associées perniettassurer la
compensation des charges donc I'électroneutralit&éein des échantillons.
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Tableau I1V.16. Résultats obtenus par MASE pour dé&shantillons de LgsCa2sThg8PO, et de
Cay sThy PO, lixiviés & 70°C dans HCI 16M ou H,SO, 10" M.

HCI 10™M H,SO, 10'M H,SO, 10'M
Echantillon LagsCagsTho2POs  LagsCag2sTho 28P 04 CapsThosPO,
% mass. (P) 13,6 £0,3 13,5+0,5 13,3+0,2
% mass. (Ca) 4,4 +0,4 45+0,4 8,7+0,1
% mass. (Th) 259+2,0 26,4 +1,8 50,4 +0,8
% mass. (La) 282+2,1 27,8+1,9
% mass. (O) 27,8+0,5 27,6 £0,9 27,6 £0,3
Cat./P 0,97 £ 0,06 0,96 + 0,06 1,00 £ 0,02
Identification (*)  Lao4/Ca2s5Tho2POs  LagadCag 24Tho 28P 04 CapsThosPO,

(*) Les formules sont obtenues a partir des réssltd'analyses. Les incertitudes associées permett@ssurer la
compensation des charges donc I'électroneutralit&éein des échantillons.

IV.2.1.3 Caractérisation des phases néoformées g@actroscopie p-Raman

Les spectres p-Raman enregistrés sur différemtanétions de solutions solides de
monazite / brabantite altérés a 90°C dans KNO@" M et HNO; 1 M sont présentés sur la
Figure 1IV.22. Comme cela a été reporté pour lesud@ilons de britholites, I'indexation des
différentes bandes de vibration relevées a étépmde par rapport a plusieurs échantillons de
référence dont la brabantite — Th ou les solutemigles de monazite / brabantite — Th. Les
résultats de cette attribution sont consignés tafsbleau IV.17. Il apparait que pour tous
les spectres correspondant a des échantillonséiisur des courtes durées de lixiviation
(t < 3 mois), I'absence de phases secondairessarface des solides est observée. Afin de
s’assurer de I'absence de telles phases secondmirearface des échantillons lixiviés, ces
expériences ont été complétées par I'enregistrededtagrammes DRX en mode rasant.
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Figure IV.22. Spectres p-Raman d’échantillons de dg&€ay 25T ho .0, lixivies a 90°Cdans HNG
10'M (A) et HNO; 1 M (B) et de CasTho sPO, lixiviés & 90°C dans HN@10™M (C).
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Tableau IV.17. Attribution des bandes de vibratiorelevées sur les spectres p-Raman des
échantillons de CgsThg sPO, lixiviés & 90°C dans HN@10" M et de La sCa25Thg 2P Os lixiviés a
90°C dans HNQ@ 10" M ou HNO; 1 M.

Bandes de vibration (cif)

CapsThosPO; HNO3;10'M | LagsCay2sThe2sP0Os HNO310°M  HNO3;1 M| Attribution
237 235 234 232 233
v(M-0)
289 289 288 284 286
398 399 398 396 400
425 425 425 422 423 o (P—-0)
456 456 460 462 460
538 536 538 538 537
572 573 575 573 573
598 597 596 595 595 0as (P — O)
623 624 623 622 624
651 653 649 655 655
982 982 981 979 980 vs (P - O)
1070 1073 1077 1074 1074 Vas (P- O)

IV.2.1.4 Caractérisation des échantillons altérés dsolutions solides de monazite /
brabantite par DRX

Afin de poursuivre ces études, des diagrammes DRiXété enregistrés en mode
rasant sur des échantillons de) ¥, sPO, et Lay sCay 25T hp 29P Oy lixiviés a 90°C dans HNO
10 M pendant environ 18 mois (Figure IV.23A et IV.23BPour ces deux solides, les
diagrammes comportent les seules raies de diffraalie la solution solide de monazite /
brabantite ce qui apparait en bon accord avecdiabte des expériences précédentes (MEB,
MASE, spectroscopie u-Raman) [17,18]. En revankhdiagramme DRX enregistré pour un
échantillon de brabantite g&hysPO, altéré pendant trois ans (Figure 1V.23C) laisse
apparaitre plusieurs raies DRX étrangeres a laisnlgolide de monazite / brabantite mais
attribuables au PHPTH (TXPQy)(HPQy) , H,O)[19]. Par ailleurs, deux raies DRX
supplémentaires peuvent étre attribuées a I'hygroesphate de thorium Th(OH)RO
précédemment mis en évidence a travers les étedeASE [16].
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Figure IV.23. Diagrammes DRX enregistrés en modesaat sur des échantillons de g hysPO,
lixiviés & 90°C dans HN@ 10" M (A), de La sCasTho PO, lixiviés dans HNQ 10" M & 90°C
pendant 18 mois (B) et de @& h,sPO, pulvérulents lixiviés & 90°C dans HNQLO" M pendant 3
ans (B). Raies DRX attribuables a la brabantitetinie (x), au PHPTH (+) et a Th(OH)PQ(*).

IV.2.1.5. Caractérisation des phases néoformées ppectroscopie de photoélectrons X
(XPS)

Face a l'impossibilité de mettre de évidence lss@mnée de phases néoformées a la
surface des échantillons altérés, des analysespeatroscopie XPS ont été réalisées sur des
échantillons de solutions solides de monazite lddoméite (Tableau 1V.18).

Une seule énergie de liaison est observée a 3%5per I'orbitale Th4f,, dans le cas
d’'un échantillon sain de GalhysPO, (Figure IV.24) alors que trois pics sont obserpésr
I'échantillon lixivié (a 334,0 eV; 335,7 eV et 336eV). Ces trois énergies ont été identifiées
par comparaison avec les échantillons de référen¢@chantillon sain. Elles peuvent étre
attribuées au PHPTH, a une phase du typgsRgsPO, , %2 HO et a la solution solide de
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monazite / brabantite résiduelle (Figure 1V.24)qé apparait cohérent avec les analyses
réalisées par MASE et DRX.

Intensité (U.A.)

(A)

T T T T T T T T T T T T 1
338 337 336 335 334 333 332

Energie de Liaison (eV)

Figure 1V.24. Spectres XPS des orbitales Th4énregistrés sur des échantillons de brabantiteh- T
saine (A) et lixiviée & 90°C dans HNQO'M (B).

Tableau 1V.18. Energies de liaison des orbitalesgP®1s, Th4{, et U4f,, des solutions solides de
monazite / brabantite & base de thorium et/ou d’oiam saines et lixiviées dans HNQOLO'M a
90°C (énergies de liaisons fournies avec une intade de+0,3 eV).

Energies de liaison (eV)

P2p Ols Thaf,, Uafy,
) . 529,0
Brabantite-Th saine 133,6 335,8
531,5
334,0
. . 531,2
Brabantite-Th lixiviée 133,6 335,7
532,1
336,4
531,5 334,0
PHPTH 133,7
532,6 335,0
530,3 334,9
Ndp gCap1Tho PO, , ¥2 HO 134,3 531,7 336,5
532,5 337,6
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Lors de la dissolution d'échantillons frittés ddwgmns solides de monazite / brabantite,
précipitation de phases secondaires a été sugg§ues,que soit le milieu de dissolution.

Les observations réalisées par MEB ont révélé kcipitation d’'une phase gélatineuse a
surface des échantillons lixiviés. Les diverseslyaes réalisées n'ont malheureusement pas pe
d’identifier cette phase en raison de sa faiblamfité a la surface des matériaux étudiés.

Pour des temps de lixiviation plus importants ( 3>ans), la précipitation de PHPTH
d’hydroxophosphate de thorium a été démontrée pRIXDet MASE lors de la dissolution d’
échantillon de brabantite — Th pulvérulent.

La comparaison du comportement de tels solides esled des britholites révele, comme ¢
était attendu d’aprés les études cinétiques, umesment de la réaction de dissolution moindre d
le cas des solutions solides de monazite / brateaeti raison d’'une durabilité chimique nettem

a
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IV.2.2. Dissolution d’échantillons frittés de solisins solides de monazite / brabantite a base
de thorium et d’uranium

IV.2.2.1. Observations par MEB d’échantillons de marite / brabantite a base de thorium
et d’'uranium

Face a l'impossibilité de mettre clairement en éxitk les phénoménes associés a la
dissolution des échantillons contenant du thoriduntempte tenu de la dégradation de la
durabilité chimique lors de I'incorporation de lamium au sein des échantillons (soulignée
d’apres I'étude cinétique), des observations pEBMNt été entreprises sur des échantillons
de CasThg4Up POy, de CasTho 28Uo 2P0y et de Lg sCay 25T ho 18Uo 1P Oy altérés en milieux
nitrique et chlorhydrique (Figure IV.25).

D’aprés cette étude, il est apparu que les échamgiprésentent des stades d’altération
variables selon la durée de lixiviation considéie premier lieu, les échantillons paraissent
plus altérés que les échantillons ne contenantiguborium. Comme en témoignent certaines
micrographies (Figure IV.25A) et comme cela a déja relevé lors de I'étude des
échantillons altérés de britholites et@ePDT [1], la dissolution débute au sein des joirgs d
grains, lesquels apparaissent comme des zonesildes§® des matériaux. Une pellicule
amorphe est ensuite formée a la surface des élibiasijFigure IV.25B), laquelle contient les
mémes éléments que le solide initial sur la baaralyses par cartographie X-EDS. Lorsque
'on prolonge la durée des tests de lixiviationp{tpiement jusqu’a 1 an), deux phases sont
observées a la surface des échantillons (Figur2s5l®). La premiére correspond au solide
initial, reconnaissable grace a sa morphologiedisaque la seconde semble précipiter au
niveau des joints de grain®Jj. Il s’agit probablement d’'une phase amorphe darfaible
taille n'a pas permis de procéder a une caracténsgrécise par X-EDS. Il semble
néanmoins que cette phase posséde une compositigenne voisine de celle du solide
initial.

Sur certains grains il est aussi possible d’obsdevéormation d’'une phase de forme
dendritique (1 pm de longueur) (Figure IV.25E).

Pour de plus longues durées de lixiviation (t = BSBs) (Figure IV.25F), la
morphologie initiale du solide est clairement mudif laissant apparaitre des cristaux de
formes plus “anguleuses?(). Les analyses X-EDS ont révélé que cette phasegait tous
les éléments présents au sein du solide init@an@e cela a déja été souligné dans le cas des
échantillons de monazite / brabantite contenanthddum, la phase précipitée, qui provient
préalablement de la transformation d’'une phase pineomitiale présente une morphologie
rappelant celle de la rhabdophane.

Des observations par MEB effectuées sur des édbasti frittés de
Lao,sCa, 25Tho 18U 18P0y altérés & 90°C et 70°C dans HN@O* M ou HCI 10" M sont
présentées sur les Figures 1IV.25G et IV.25H. Lagekide lixiviation assez courtes n’ont pas
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permis d'observer la précipitation de phases satioesl a la surface des échantillons. En

revanche, la dissolution préférentielle au seinjdie¢s de grains parait confirmée.

Figure IV.25. Observations réalisées par MEB sursdéchantillons de CgThg 4Uq PO, lixiviés a
90°C dans HNQ 10™M (A, B, C), de CgsThg 2dUo 2P0y lixiviés & 90°C dans HN@10'M (D, E, F)
et de La sCa 25Tho 180 1P O, lixiviés & 90°C dans HN@10™M (G) et & 70°C dans HCI 1M (H).
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I\V.2.2.2. Caractérisation des échantillons par MASE

La composition des phases précipitées a la surfigse échantillons de solutions
solides de monazite / brabantite a base de thostum'uranium a été examinée par des
microanalyses par sonde électronique. Les résulbdtenus sur des échantillons de
Cas5Tho 4Up POy et de CasThg 25Uo 25P Oy lixivies dans HNQ ou HCI sont présentés dans le
Tableau 1V.190. En raison de la faible taille descpités obtenus, les expériences de MASE
n'ont pas permis de procéder a une analyse prdeises échantillons. Pour I'ensemble des
échantillons, une seule phase est observée. Saositinp apparait en excellent accord avec
celle du solide initial.

Tableau 1V.19. Résultats obtenus par MASE sur dehantillons de CgsThg4Uo PO, lixiviés a
90°C dans HNQ 10" M et HNO; 1 M et & 70°C dans HCI 1M et de CgsThg -dUq .0y lixiviés a
90°C dans HNQ 10" M.

Milieu lixiviant HNO; 10" M HCI1 M HNO; 10™ M
% mass. (P) 13,1+0,7 13,3+0,2 13,6 +0,4
% mass. (Ca) 8,9+0,1 8,6 +0,2 9,1+0,7
% mass. (Th) 41,2+0,2 40,1+0,6 249+0,8
% mass. (U) 9,7+0,5 10,5+0,8 24,7+ 2,4
% mass. (O) 27,1+£0,9 27,6 £0,3 27,8 +0,5
Cat./P 1,05 +0,03 1,00 £ 0,03 1,01 £ 0,06

Identification (*) Cao'52Tho'42Uo'1d:)O4 Cao'5Thoy4Uo'1PO4 Cao'52Tho'25Uo'24PO4
(*) Les formules sont obtenues a partir des réssl@analyses. Les incertitudes associées permettercompenser les
charges et d’'assurer I'électroneutralité des écliborts.

Les mémes conclusions ont été formulées a pasirestpériences par MASE sur des
échantillons de monazite / brabantite a base deuthoet d’uranium lixiviés a 90°C dans
HNO; 10 M et HNG; 1 M et HCI 10' M (Tableau 1V.20).
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Tableau I1V.20. Résultats obtenus par MASE sur deshantillons de LasCag25Thg1dUo10POs
lixiviés & 90°C dans HN@10* M et HNO; 1 M ou dans HCI 16 M.

Calc. HNO; 10 M HNO; 1M HCI 10" M

% mass. (P) 13,3 13,5+£0,2 13,2+£0,2 13,2+£0,2
% mass. (Ca) 4,3 44+0,1 4,2+0,3 44+0,1

% mass. (Th) 14,9 15,0+£0,5 15,4+£0,6 15,2+04
% mass. (U) 10,2 11,0+0,9 99+1,1 11,1+0,5
% mass. (La) 29,8 29,4+0,8 29,7+0,7 28,6 +0,8
% mass. (O) 27,5 27,7%0,2 27,3+£0,1 27,3+£0,2

Cat./ P 1,00 1,00 £ 0,04 0,99 £ 0,05 1,00 £ 0,03
Identification (*) Lao 4dCa0,25Tho,18U011POs  LagadCap 25To18U0,1dP0s  Lag 4dCa0 26T ho,18U0,11P O4

(*) Les formules sont obtenues a partir des régslidanalyses. Les incertitudes associées perntetiercompenser les
charges et d'assurer I'électroneutralité des éclilbomts.

IV.2.2.3. Caractérisation des phases néoforméesgg@ctroscopie p-Raman

Des spectres p-Raman ont été enregistrés surrfiaceud’échantillons frittés de
CasThosUo POy et de CasThgodUo 2P0, altérés a 90°C dans HNOLO' M et de
Lag sCa 25Thg 15U 1PO;, altérés a 90°C dans HNQ M. L’attribution des diverses bandes de
vibration n’a réveélé aucune différence entre Idsaétillons sains et lixiviés laissant supposer
'absence de phase secondaire distincte de lafititbanitiale a la surface de I'échantillon, ce
qui apparait en bon accord avec les résultats gedte Les spectres relatifs a cette étude sont
présentés en Annexe A.6.

IV.2.2.4. Caractérisation des phases néoformées PRiX

Des diagrammes DRX ont été enregistrés en modetrasar les solutions solides de
monazite / brabantite. Tous ces diagrammes étantiglies quelles que soient les conditions
de lixiviation, seuls ceux enregistrés sur les atihans frittés de Cgslhg 4Up PO, et de
Lao,sCa 25Tho 18U0 1P Oy lixiviés & 90°C dans HNO10™ M sont présentés sur la Figure 1V.26.

Comme cela était attendu d’apres les expérieneaegentes, toutes les raies DRX
relevées sur ces échantillons ont été attribudassalution solide de monazite / brabantite
initiale [17,18].
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Intensité (U.A.)
Intensité (U.A.)

L

10 15 20 25 30 35 10 15 20 25 30 35
20 (degrés)

20 (degrés)

Figure 1V.26. Diagrammes DRX enregistrés en mode saat sur des échantillons de
Ca()v5Th0'4U0’1PO4 etdeLa0,5C80,25Th0,15U0,1PO4IiXiViéS a 90°C dans HN@lOl M.

IV.2.2.5. Caractérisation des phases néoformées ppectroscopie de photoélectrons X
(XPS)

L’analyse XPS des échantillons deyGEhg 2dUo 2P Oy révele peu de modification des
bandes associées au thorium (Tpif En revanche, celle correspondant a l'uraniumt son
décalées (passant de 381,0 eV et 382,6 eV a 38BBE3é eV). Les bandes localisées a 381
eV ont été attribuées a I'uranium (IV) et cellekevées a 381,8 eV et 383,6 eV a l'uranium
(VI). A la lueur de ces résultats, seule cette mé@tha permis de démontrer I'oxydation de
l'uranium (IV) en uranium (VI) lors de la dissoloti des échantillons ce qui a déja éte
souligné dans le cas des solutions solides de nterddrabantite.

150



IV. Etude de la durabilit¢ chimique des échantillsnde britholites et de solutions solides de morazit
brabantite en conditions proches de la saturatioapproche par sous - saturation

Tableau 1V.21. Energies de liaison des orbitalesgP®1s, Th4{, et U4f,, des solutions solides de
monazite / brabantite & base de thorium et/ou d’oiam saines et lixiviées dans HNQOLO'M a
90°C (toutes les énergies de liaisons sont fourragec une incertitude de 0,3 eV).

Energies de liaison (eV)

P2p Ols Th4{, U4t
. . 531,3 381,0
Brabantite-(Th,U) saine 133,5 335,8
532,1 382,6
. o, 531,6 381,8
Brabantite-(Th,U) lixiviée 133,9 336,1
532,5 383,6
. . 530,8 380,9
Monazite brabantite-(Th,U) 133,8 335,7
531,7 382,6
Monazite brabantite-(Th,U) 381,5
L 133,3 531,4 335,9
lixivee 383
531,5 334,0
PHPTH 133,7
532,6 335,0
530,3 3349
Ndoygcaoleh011PO4 , Vo Hzo 134,3 531,7 336,5
532,5 337,6
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brabantite en conditions proches de la saturatioapproche par sous - saturation

Comme cela a été reporté dans le cas des éclm#iltle solutions solides de

monazite / brabantite ne contenant que du thoriléide développée sur les échantillgns

contenant simultanément du thorium et de l'uraniammévélé la précipitation de phas
néoformées.

Il est apparu que la dissolution intervient pré&fétiellement au niveau des joints
grains, comme cela a été démontré pour les éctamdilde britholites et dg-PDTU, ces

114
(2]

domaines constituant des zones de faiblesse duimaté&ne phase gélatineuse est ayssi
mise en évidence lors de l'altération des solidesutefois, sa faible quantité associée 3 la

petite taille des plages analysables n'ont pas pe&rde procéder a une caractérisati
poussée de cette phase.

Pour des durées de lixiviation plus importantea, formation d’'une phas
cristallisée est observée. Sa morphologie rappedibe de la rhabdophane tandis que

composition est identique a celle du solide initMEme s'il est fort probable qu’il s'agisse

d’'une phase de formulation LaCaTh.,UPOs , Y2 HO, les analyses par DRX ou p
spectroscopie p-Raman n’ont pas permis d’identtagte phase avec certitude.

4%

Sa

i_ar

Une étude similaire a été réalisée sur des échHans densifiés de monazite

(Ln"'POy) et les observations par MEB (Tableau 1V.27) cetnpis de mettre en évidence
précipitation d’une phase néoformée présentant ¢tepimologie de la rhabdophane, résulf
en bon accord avec ceux obtenus lors de la digsolut’échantillons de britholites e
d’échantillons composite8—+PDT / monazite [1].

Rhabdophane

L
(A) 1aoaas zeky

Figure 1V.27. Observations par MEB d’échantillongiftés de NdPQ (A) et de GgoEu, PO, (B)
lixiviés respectivement pendant 6 mois et 2 an9&®dans HNQ 10'M.

la
at
ot
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Les expériences menées dans le cadre de l'apprmpahesous — saturation ont
démontré la formation de plusieurs phases préaipaala surface d’échantillons altérés de
britholites ou de solutions solides de monazite rdbhantite. Plus particulierement, le
phosphate de néodyme, de calcium, de thorium etagium de formulation générale
Nd;-»CaTh Uy (POy,F) , %2 BO, la silice hydratée, I'nydroxophosphate de thoriat le
Phosphate HydrogénoPhosphate de Thorium (PHPTHatéritlentifiés lors de la dissolution
de britholites — Th, de britholites — (Th,U) ou Hdeabantites — Th. Une autre phase de
morphologie similaire a la rhabdophane a aussioétgervée lors de la dissolution des
solutions solides de monazite / brabantite. llaggiaru que cette phase présentait la méme
composition que le solide initial. Cependant, Iralgses p-Raman et DRX n’ont pas permis
d’en déterminer la structure, la phase n’ayantguésipité en quantité suffisante.

Afin d’appréhender de maniére plus poussée lalgéaldi “long terme” des phases
néoformées, une approche par sur — saturation anétéprise. L'essentiel des résultats est
présenté dans le chapitre ci-dessous.

V.1. Description du protocole expérimental
V.1.1. Préparation d’échantillons de formulation gérale Ln.,CaThPO,, n H,O

Une méthode de préparation en conditions hydrothlesra été retenue pour mener a
bien la synthese des échantillons de formulatiomégde Nd.CaThPO, et d’en suivre
I'évolution [1]. Pour cela, les cations introdugs milieu acide (chlorhydrique ou nitrique)
ont été mélangés a de 'acide phosphorique darsoladitions stcechiométriques au sein d’'un
conteneur en téflon. De maniére a assurer la ptatign quantitative des cations, un exces de
2 % d’acide phosphorique est introduit au sein dilamge. Apres fermeture hermétique du
conteneur, celui-ci est porté sur bain de sabléférentes températures (90 — 120 — 150°C)
pour des durées variables (de quelques heuresséeyms mois). Les solides obtenus sont
ensuite séparés de la phase aqueuse par cenidfudatés plusieurs fois avec de I'eau puis
séchés a I'étuve a 90°C.

V.1.2. Etude de la stabilité des solides de forntidla générale Ln_,.CaTh,PO, n H,O

De maniére a mener a bien cette étude, des préétsnle phase précipitée sont
réalisés a intervalles de temps réguliers afinudere I'évolution de la composition et de la
structure des solides au moyen de diverses tecksigualytiques et spectroscopiques (MEB,
MASE, spectroscopie p-Raman et DRX). L'étude a adfdbporté sur les solides de
formulation Nd.»CaTh,POs, n HO, ces phases étant rapidement formées lors de la
dissolution des britholites, puis a été étendu@ataes phosphate d’ions terre rare.

154



V. Etude de la durabilité chimique des échantillods britholites et de solutions solides de monazite
brabantite en conditions proches de la saturatioapproche par sur - saturation

V.2. Caractérisation d’échantillons de formulatioNd;.»,CaThyPO4, n H-O

L'incorporation de thorium a été tentée pour plussetaux d’incorporation. Pour tous
les échantillons préparés, un gel est initialenferhé. Cette étape est ensuite suivie par la
précipitation du solide cristallisé (typiquementégp 30 minutes & 12 heures selon le taux
d’incorporation en thorium considéré et la tempéeatie précipitation).

V.2.1. Caractérisation des échantillons de NdCa,ThyPO, par MEB et MASE

L'étude a dabord porté sur un composé de formutati générale
Ndo g€Ca 1Tho 1PO; , N HO précipité a 90°C ou a 150°C. La comparaison thretes
observations par MEB entreprises sur ces deux &tbas (Figure V.1) a montré de nettes
différences entre les solides préparés. Deux phsmaisobservées (Figure V.1A) lors des
expériences menées a 90°C. La premiére consiste®mmas de petits grains de quelques
centaines de nanomeétres de diametre. Cette mogiadlimal définie” pourrait traduire la
transformation de la phase gélatineuse en phastaltinie. La seconde phase se présente sous
forme de fines aiguilles d’environ 3 um de longuetin’excédant pas quelques centaines de
nanometres de largeur ce qui rappelle la morpheldgi la rhabdophane (batonnets) [1] et
celle de la phase néoformée observée a la suréscéathantillons de britholites — Th altérés.

Les observations réalisées par MEB sur I'échamtipeécipité a 150°C (Figure V.1B)
semblent traduire I'existence d’'une seule phasdle€ese présente sous la forme d'une
accrétion de petits grains d’environ 1 um de longu de quelques centaines de nanometres
de largeur.

Figure V.1. Observations réalisées par MEB sur déshantillons de NggCay:ThyPO; n H,0O
précipités a 90°C (A) et a 150°C (B).

La composition chimique de ces phases a été syare MASE pour les deux
températures étudiées (Tableau V.1). Les pourcestamssiques obtenus pour I'échantillon
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précipité a 150°C paraissent en trées bon accord egax escomptés. De plus, le rapport
molaire Cat. / P est voisin de l'unité (1,02 £ 0,15

De légeres différences sont relevées pour I'échamtprécipité a 90°C. En effet, les
légers défauts en calcium et en thorium sont c&srél un exces en néodyme tandis que le
rapport molaire Cat. / P demeure toujours voisit'w@té. Cette observation tend a montrer
gue lincorporation du calcium et du thorium n'gss quantitative aprés 24 heures de
précipitation a 90°C. Dans ces conditions, une taatpre de 150°C semble “adéquate” pour
suivre la formation d’échantillons monophasés dedSé, 1Thy 1PO4, n H0.

Tableau V.1. Résultats obtenus par MASE sur des a@thlons de N@gCa ThePO,, n HO
préparés par précipitation & 90°C et a 150°C.

Ndo sCa,1Tho,1PO4
Calc. T =90°C T =150°C
% mass. (P) 12,6 12,7+0,5 124+1,6
% mass. (Ca) 1,6 1,3+04 1,4+0,5
% mass. (Nd) 46,7 493+1,5 46,3+1,9
% mass. (Th) 9,4 6,8+1,0 10,2+ 0,7
% mass. (O) 29,2 26,0+1,0 27,724
Cat. /P 1 0,98 £ 0,13 1,02 £0,15
(Ca+Th)/Nd 0,25 0,18+ 0,03 0,25 0,04
Identification (*) Ndo 84Ca0 0sTho 0P O, N H:O  Ndh g1Ca 09Thg 1:POs, N HO

(*) Les formules sont obtenues a partir des réssltd'analyses. Les incertitudes associées permett@ssurer la
compensation des charges donc I'électroneutralitésgin des échantillons.

V.2.2. Caractérisation des échantillons de NgCa,ThyPO, par spectroscopie p-Raman

La comparaison du spectre p-Raman dgdSe, 1Thy 1PO, précipité a 150°C, (Figure
V.2) avec ceux enregistrés pour la rhabdophane NdPOHO et la monazite NdPJ2-4] a
permis de proposer une attribution pour les bardewibration observées sur le spectre
(Tableau V.2). Celle-ci laisse apparaitre de fortsiilitudes entre les spectres de
NdogCa1Thy ,PO, et de NdP®, %2 HO ce qui tend a montrer que la phase précipitée
cristallise sous forme de rhabdophane.
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(®)

Intensité (U.A.)

T T T T T T T T T 1
200 400 600 800 1000 1200
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Figure V.2. Spectres p-Raman enregistrés sur debagtillons de Nd¢Cay1Tho PO, précipité a
150°C (A), de NdPQ %2 H,O (B) et de NdPQ(C).

Tableau V.2. Attribution des bandes de vibration leeées sur les spectres p-Raman de
Ndp ¢Ca 1Tho 1PO, précipité & 150°C par rapport a celles relevéesipNdPO,, Y2 H,O et NdPQ.

Ndo,scao,lTh:,/IlPO4R NdPO,  NdPO, , % H,0 Attribution
230 X X 234 233 v(M-0)
374 X 388 378
420 X X 416 419 3 (P-0)
469 X X 469 470
510 X 509
543 X 537 543
571 8as (P - O)
584 X X 589 582
632 X 622 629
985 X 973 982 vs (P - O)
994
- —- 1059 1057 Vas (P- O)
1094 X 1074 1092

M : Monazite - R : Rhabdophane

V.2.3. Caractérisation des échantillons de NgCa,ThyPO, par DRX

La comparaison des diagrammes DRX enregistrédesuéchantillons précipités a
90°C et a 150°C (Figure V.3) avec ceux enregish@s la rhabdophane NdRO~2 HO
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confirme la seule présence des raies DRX assogieshabdophane [1], excluant la présence
de phases secondaires. De maniére a vérifier Hooration quantitative du thorium et du
calcium au sein de la solution solide de monazitebantite, des affinements de parametres
de maille ont été réalisés (Tableau V.3).

Intensité (U.A.)
Intensité (U.A.)

10 ' 20 30 40 50 60 10 20 30 40 50 60
20 (degrés) 20 (degrés)

Figure V.3. Diagrammes DRX enregistrés sur des ppé#és de NdgCa 1Tho PO, obtenus a 90°C
(A) et a 150°C (B).

Tableau V.3. Résultats d’affinement des parametds maille obtenus pour les échantillons de
Ndo ¢Ca 1Tho 1PO, préparés a 90°C et a 150°C.

Ndo gCap 1Tho 1PO,4 a(h) b (A) c(A) V(A%  FWHM (°)
T =90°C 7,017 (1) 7,017 (1) 6,407 (1) 273,2(1) 00,02
T = 150°C 7,010(1) 7,010 (1) 6,403(1) 272,5(2) 00,03

Une faible différence est relevée entre les échamsi précipités a 90°C et a 150°C,
les parameétres de maille étant Iégérement plutefaid®elui préparé a 150°C. Ce résultat est a
corréler a la différence d’incorporation du thoriwindu calcium (plus importante a 150°C).
En effet, l'incorporation simultanée du calciumdet thorium en substitution du néodyme
conduit a une diminution du rayon cationigue moyea, qui doit se traduire par une
diminution des parameétres de maille. De plus, eea des largeurs de raies a mi-hauteur
réveéle une meilleure cristallisation de I'échantilltraité a 150°C (FWHM = 0,28 0,03 a
150°C contre 0,24 0,02 a 90°C). En outre, le report des donnéesrempitales montre que
le volume de maille obtenu pour N¢Ca 1Thy 1PO, est cohérent avec ceux reportés dans la
littérature pour de nombreux phosphate d’ions teare cristallisant avec la structure de la
rhabdophane (Figure V.4) [1]. Dans ces conditiotes, précipité a été identifié a
Ndp sCa 1Thy POy , ¥2 HO puisque ces solides sont hémihydratés si I'on s&ere aux
résultats reportés dans la littérature [5].
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Figure V.4, Variation du volume de maille de divers phosphaté®ns terre rare (rhabdophane) et
des échantillons de N@Cay 1Tho PO, , ¥2 H,O précipités a 90°C et a 150°C.

V.3. Préparaton et caractérisation dun  échantilon de  formuletn
Ndoyecaoszho’2P04 n H,0O

V.3.1. Résultats obtenus par MASE

La préparation de ce solide a suivi le méme prdéogoe celui précédemment détaillé
pour Na sCa 1Thy POy , ¥2 HO.

Des résultats obtenus par MASE pour un échantilenformulation escomptée
Ndo 6Ca 2Tho POy , ¥2 H,O (Tableau V.4) ont révélé des pourcentages massiggttsment
inférieurs a ceux attendus ce qui tend a montrerimcorporation partielle du calcium et du
thorium au sein du précipité. Toutefois, I'échdatil parait monophasé et le rapport molaire

Cat. / P est voisin de l'unité (0,95) ce qui camiir gu'’il s’agit d’un solide de formulation
Nd;»CaThPO, , Y2 HO.
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Tableau V.4. Résultats obtenus par MASE pour un éantillon de Nd ¢Ca,Tho PO, précipité a
150°C.

Calc. T =150°C

% mass. (P) 12,7 13,1+0,1
% mass. (Ca) 3,3 2,2+0,1
% mass. (Nd) 35,3 42,6 +0,4
% mass. (Th) 19,0 11,7+0,5
% mass. (O) 29,4 26,5+0,1

Cat./P 1 0,95 +£0,02

Identification (*) Ndo 7La 13Tho 1P Oy, Y2 HO

(*) Les formules sont obtenues a partir des réssltd'analyses. Les incertitudes associées permett@ssurer la
compensation des charges donc I'électroneutralitésgin des échantillons.

V.3.2. Caractérisation de I'échantillon de N&Cay 13Tho 1O, par DRX

Sur le diagramme DRX de I'échantillon de compositiprécisée par MASE,
Ndo 7Ca 13Tho 10PO, (Figure V.5), seules les raies DRX associées ehdddophane sont
observées. Les parameétres de maille affinés (Tabled) montrent une bonne adéquation
avec ceux reportés pour Nea 1Thy POy, ¥2 HO et confirment I'incorporation partielle du
calcium et du thorium au sein du précipité (Figdré) déja relevée par MASE.

150°C pendant 1 heure.

Ndo 72Ca,13Tho, 1P Oy a(d) b (A) c(A) v (A%

T = 150°C 7,011 (2) 7,011 (2) 6,405 (2) 272,7 (2)
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Figure V.5. Diagramme DRX enregistré pour un échdiin de Nd 7LCa 13Tho 1PO, précipité a
150°C pendant 1 heure.
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Figure V.6. Variation du volume de maille de différents phosgka d’ions terre rare LnPQ %2 H,O
(rhabdophane) ainsi que de N@Ca »Tho PO, , ¥2 H,O précipité a 150°C pendant 1 heure.

Les résultats obtenus par MASE et DRX montrent gutaux d’incorporation
massique limite en thorium ne doit pas étre déppesié obtenir des solides de formulation
générale Nd,CaThPO, , ¥2 HO cristallisant dans la structure de la rhabdophBa@s les
conditions expérimentales retenues au cours deacailt ce taux ne doit pas excéder 11,7 %
en masse de thorium. Ce phénoméne est probableithewt rayon ionique moyen des cations
au sein du solide. En effet, d'aprés certains travarésentés dans la littérature, différentes
structures (monazite, rhabdophane ou xénotime) cbsgrvées pour les phosphates d’ions
terre rare, la structure du composé final dépendamayon ioniqgue moyen [6].
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Préalablement a I'étude de la stabilité thermodyitara des phases néoformées,|la
préparation d’échantillons de formulation générde, ,,.CaThPO, , ¥2 HO a été réaliség
en utilisant des conditions hydrothermales. Lexgps 1-Raman et les diagrammes DRX pnt
montré que les solides précipités cristallisentglénstructure de la rhabdophane. Parmi les
diverses conditions expérimentales étudiées, unpédeture de 150°C s’est révélée la migux
adaptée pour obtenir les solides de structure ehmmsition désirées. Les expériences par
MASE ont montré que la préparation de tels solidgait possible pour des taux

d’incorporation en thorium n’excédant pas 11,7 %neasse.

V.4. Stabilité thermodynamique des solides de folation Nd; o CaThyPO, , ¥2 H,O

Le solide précipité en conditions de sur-saturat@ant identifié, il est apparu
important d’'en étudier la stabilité. La températuyouant un rble primordial dans
l'incorporation du thorium et du calcium au seinlaetructure rhabdophane, cette étude a été
réalisée a une température de 150°C. Une fois langé porté sur banc de sable, des
aliquotes de NgkCa 1Tho ;PO , ¥2 HO et de N@7LCa 13Tho 1P Oy , ¥2 HO ont été prélevées
a intervalles réguliers, séchées puis analyséeSIASE et DRX.

V.4.1. Stabilité thermodynamique de hgCa 1Tho 1PO, , ¥2 H,O

V.4.1.1. Résultats obtenus par MASE et par DRX

L’évolution de la composition du précipité de fNGa 1Tho POy , ¥2 HO a été suivie
par MASE (Tableau V.6).
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Tableau V.6. Résultats obtenus par MASE lors detdde de I'évolution de la composition de
Ndy ¢Ca9 1Tho 1PO; , ¥2 HO.

% m. P % m.Ca % m.Nd % m. Th % m. O Cat./P

Ndb.6Cao Tho 1PO, Callc. 12,6 1,6 46,7 9,4 27,0 1,00

1 jour 124+16 1,4+05 463+1,9 102%0,7 25742 1,01+0,15

2 jours 12,7+03 1,6+0,3 454+16 104%15 259%0 1,00+0,10

6 jours 125+1,0 1,7+04 462%3,4 98+16 258%20,98+0,10

27 jours 124+08 15+03 492+40 72%15257+15 1,0%0,14
NdPQ calc. 12,5 57,8 25,7 1,00

5 mois 129+08 12+02 495+41 61+1,7 262+1,6 0,9&0,15

124+07 01+01 20%16 609+12247+08 06%0,15

PHPTH calc. 12,1 0 0 60,4 25,0 0,67

Apres 1 a 6 jours de traitement, les pourcentagessigques sont voisins de ceux qui
étaient attendus en considérant la formule chimideeNg@ sCa 1Tho PO, , Y2 HO. En
revanche, au-dela de 6 jours, un enrichissement néndyme accompagné d’'un
appauvrissement en calcium et en thorium est oéseiNd : 51,2 % mass. (48,5 % mass.
Calc.)- Th: 7,5 % mass. (9,8 % mass. Calc.) = @& % mass. (1,7 % mass. Calc.).
Cependant, une seule phase dont le rapport m&aite/ P est voisin de I'unité est observée
sur cette période.

Si I'on prolonge la durée du traitement thermiqueux phases distinctes sont
identifiées. Aprés 2 mois de traitement thermidagyremiére apparait enrichie en néodyme
(51, 6 % m.) et appauvrie en calcium et thoriunsgeetivement 1,2 % m. et 6,4 % m.). Le
rapport molaire Cat. / P est voisin de I'unité @),9l s’agit donc d’un phosphate de néodyme,
de calcium et de thorium. La seconde est enriahitherium, exempte de calcium et présente
un pourcentage massique en néodyme tres faiblsifvdé 2 % en masse). Le rapport molaire
Th / P associé s’établit a 0,67 2/3). Cette phase peut donc étre identifiée sarsgaité au
Phosphate HydrogénoPhosphate de Thorium Hydraté TP sur la base des résultats
reportés dans la littérature [7]. L’évolution desolides de formulation
Nd; 2, CaThPO, , 2 HO se caractérise donc par une ségrégation progeessitre le
néodyme, le calcium et le thorium. Cela se tragaitla formation d’'une part, de NdRQY2
H,O et, d'autre part, de PHPTH. La présence de aalailayant pas été détectée lors des
analyses par MASE, il est probable que ce dernamalire au sein de la solution. Sa
précipitation ultérieure sous forme d’apatite olydirogénophosphate de calcium devrait
probablement étre observée lors de I'atteinte degitions de saturation pour un avancement
plus important.

Simultanément a cette étude, I'évolution des diagnas DRX a révélé l'existence
d’'une phase unique (Figure V.7) présentant toggsdies DRX de la rhabdophane entre 1 et
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27 jours de précipitation. En revanche, apres Xrdeitraitement thermique, plusieurs raies
DRX supplémentaires sont observées. La principédealisée a2 = 16,45°, est
caractéristique du PHPTH. Dans ces conditions li¢ian de NdsCa 1Thy POy , ¥2 HO
peut étre décrite par la réaction suivante :

Nd()’gca)vlTho’j_PO4 , %2 HO — NdPQ,, %2 HO + TI‘E(PO4)2HPO4 , HO + Cao(PO4)6(OH)2/ CaHPQ

|
h
o
— WM”JJ _.J\ Ju" (N (S AN
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- L ©
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Figure V.7. Diagrammes DRX enregistrés pour des &ctillons de N@¢Ca ;Tho PO, précipités a
150°C pendant 1 jour (A), 6 jours (B), 27 jours (& mois (D). Raie caractéristique du PHPTH (*).

Les affinements des parametres de maille réaligesgfférentes durées de traitement
thermique sont reportés dans le Tableau V.7. Lataoce de ces parameétres quelle que soit
la durée de traitement thermique indique que l@mssement en néodyme au sein de la phase
rhabdophane n’est pas suffisant pour induire ute @eigmentation des parametres de maille.
En revanche, la diminution de la largeur a mi-hautémoigne d’'une augmentation de la
cristallinité du solide avec la durée de précipiat La phase NdPQ %2 HO étant stable a
150°C, cette amélioration de la cristallinité obgerdés 2 mois de précipitation pourrait étre
associée a I'enrichissement en néodyme relevéiaulsgrecipité.

Tableau V.7. Reésultats d’affinement des paramétree maille pour des échantillons de
Ndy sCay.1Tho PO, précipités a 150°C pendant 1, 6, 27 jours et 2 $noi

NdogCap1Tho PO,  a(A) b (A) c(R) V (A3 FWHM (°)
1 jour 7,012 (2) 7,012 (2) 6,401 (2) 272,6(2) 0£0,01

6 jours 7,008 (1) 7,008 (1) 6,399 (2) 272,2(2) 080,02

27 jours 7,011 (2) 7,011 (2) 6,398 (2) 272,4(3) 0#£0,01

2 mois 7,009 (2) 7,009 (2) 6,392 (3) 271,9(3) 0#6,02
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V.4.2. Stabilité thermodynamique de NgCag 13Tho 1PO4 , ¥2 HO

De maniére identique, I'évolution de NgCa 13Tho 18P0y, ¥2 HO a été suivie par
DRX a travers I'enregistrement de diagrammes DRXrmeux durées de précipitation égales
a 45 minutes et a 24 heures (Figure V.8).

Intensité (U.A.)

10 15 20 25 30 35
20 (degrés)

Figure V.8. Diagrammes DRX enregistrés pour les éalillons de N@ ;L& 13Tho1PO;s, %2 H,O

préparés apres 45 minutes (A) et 24 heures (B) decipitation. Raies DRX caractéristiques de la
rhabdophane (*) et du PHPTH (+).

Seules les raies DRX de la rhabdophane sont olesersdr le diagramme DRX de
'échantillon préparé aprés 45 minutes de prédipita Entre 45 minutes et 24 heures, les
raies DRX associées au PHPTH sont observées, capparait en bon accord avec les
résultats reportés lors de la préparation dgseh 1Thy PO, , ¥2 HO au-dela de 27 jours de
traitement. La comparaison avec les données reggodéns la littérature a montré que la
seconde phase est identifiable a du PHPTH, comr@e aceté observé apres 2 mois de
traitement dans le cas de ]NGa 1Tho POy, ¥2 HO.
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L’évolution de NggCay 1Thy 1POs, ¥2 HO etde Ndy 7LCa,13Tho 10PO; , ¥2 H,O @ montré qus
selon le rayon ionique et la durée de précipitatienségrégation du néodyme, du calcium et
du thoriumintervient a plus ou moins longue échéance condtisala précipitation du
phosphate de néodyme NdPQY2 HO (rhabdophane) et de PHPTH. En revanche,|les
diverses analyses mises en ceuvre n'‘ont pas pefatisedver la phase au sein de laquelle
précipite le calcium lorsque les conditions de sation sont atteintes. Il est toutefois fort
probable qu’il s’agisse d’'un hydrogénophosphatedieium ou d’apatite.
Dans de telles conditions, la phase {N&€aThPO, , ¥2 HO parait métastable,
rappelant alors la métastabilité de certaines rhapldanes vis-a-vis des monazites comme
cela a été reporté dans la littérature par Jonasebal. [8]. Lors de notre étude, ce caractére
métastable se traduit par la formation de NdR®2 HO et de PHPTH selon la réaction :

Nb 6Ca:Tho POy , %2 O — NdPQ , % HO + Th(POy),HPO, , H,O + apatite/ CaHPQ;, 2 H,O

V.5. Préparation de solides de composition génétate ,,.Ca,ThyPO,, ¥2 H,O

Une étude complémentaire a été réalisée en renmplecaéodyme par des ions terre
rare plus |égers (La et Pr) ou plus lourds (Eurgt [Ee protocole expérimental est identique a
ceux décrits précédemment tandis que la caradiénisales échantillons a été menée
essentiellement par MASE ou DRX. La températurdaetiurée de précipitation ont été
respectivement fixées a 150°C et a 24 heures.

V.5.1 Résultats obtenus par MASE

Plusieurs échantillons de formulation escomptée sCa1Thy POy , %2 HO,
ProgCa 1Tho POy, ¥2 HO, Ew gCa 1Tho 1POy, Y2 HO et Ep gCay1Tho POy, ¥2 HO ont été
préparés. Les analyses par MASE (Tableaux V.8 8} wnt révélé que seul I'échantillon
contenant du praséodyme est monophasé. Le rapptairenCat. / P étant voisin de 1 (0,97),
il laisse supposer la formation deoBCa&04Thoodf O , 2 HO. Cependant, un net
enrichissement en praséodyme et un appauvrissesnetitorium et en calcium est observé
par rapport a la composition attendue.

Deux phases sont décelées pour les autres écbastille rapport molaire associé a la
premiére phase étant voisin de 1, ces phases pom#snt a Ln,CaThPO, , ¥2 HO
(Ln = La, Eu et Er) et présentent des appauvrisa&gsren calcium et thorium associés a un
enrichissement en ion terre rare.

La seconde phase présente un enrichissement émnthelr un appauvrissement en ion
terre rare par rapport a la premiére. Les rappodisires Ca / Th et Cat. / P étant fluctuants et
tres différents de 1 cette phase correspond prebadit a un mélange de deux phases. En
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retranchant la contribution associée a la présdhae phosphate d’ion terre rare, le rapport
Th / P résiduel s’établit a 0,67, dans le cas elertpium et de I'erbium et 0,64 dans le cas du
lanthane, rapport molaire caractéristique de alUPHPTH [7]. Cette seconde phase pourrait
donc correspondre a un mélange de phosphate éiimnrare et de PHPTH.

Tableau V.8. Résultats obtenus par MASE pourgls@a ;Thy PO, , ¥2 HO et P gCay1Thy 1PO;,
% H,0O précipités a 150°C pendant 24 heures.

Calc. LaggCap 1Tho POy, ¥2 H,O Calc. ProgCa 1Tho 1PO,, ¥2 H,O
% mass. (P) 12,8 13,1+0,3 135+1,1 127 13,1+0,6
% mass. (Ca) 1,6 0,9+0,1 0,6+0,1 1,6 0,6+0,1
% mass. (Ln) 45,7 51,8 + 3,6 42,3+7,4 459 53,4 + 3,6
% mass. (Th) 9,5 3,6+2,0 16,4+1,5 9,5 26+1,0
% mass. (O) 26,3 26,7+0,8 272+25 262 26,5+1,2
Cat./P 1 0,97 £ 0,18 - (*¥) 1 0,97 £ 0,16
Identification (*) Lap odCa0,05Tho 0P O4 Pro.9LCa0,04Tho 0P 04

(*) Les formules sont obtenues a partir des réssltd'analyses. Les incertitudes associées permett@ssurer la
compensation des charges donc I'électroneutralitésgin des échantillons.

(**) Rapports non significatifs pour le systemetmgé PHPTH/ Lp,,CaThPO,, %2 HO

Tableau V.9. Résultats obtenus par MASE pour g&Ga1Tho 1PO4, ¥2 HO et Ery gCa1Tho 1POs
% H,0O précipités a 150°C pendant 24 heures.

Calc. EuogCa 1Tho POy, ¥2 H,O Calc. ErogCa1Tho POy, Y2 HO
% mass. (P) 12,2 12,7+0,3 13,2+0,5 11,6 11,7+0,8 12,0+£1,0
% mass. (Ca) 15 0,6 +0,1 06+01 1,5 0,5+0,1 0,4+0,1
% mass. (Ln) 47,9 575+1,1 443+1,3 50,1 55,8 +5,2 50,2 +£5,0
% mass. (Th) 9,1 23+05 176+1,3 8,7 4320 13,0+2,1
% mass. (O) 25,2 229+0,4 24,3+0,9 24,0 239+1,6 246+1,8
Cat. /P 1,0 0,98 £ 0,10 - 1 0,95 +0,19 - (*%)

Identification (*) Eu; 0:Ca9,04Tho 0P Oy Ero,8480,03TNo 0P O4

(*) Les formules sont obtenues a partir des réssltd'analyses. Les incertitudes associées permett@ssurer la
compensation des charges donc I'électroneutralitésgin des échantillons.

(**) Rapports non significatifs pour le systemetmgé PHPTH/ Lp,,CaThPO,, %2 HO
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V.5.2 Caractérisation des échantillons ded4Cay 1Tho 1PO4, ¥2 HO par DRX

Les diagrammes DRX correspondant aux échantillomslysés par MASE sont
reportés sur la Figure V.9.

Une seule phase est décelée pour I'échantillonecant le praséodyme. Cette phase
présente toutes les raies DRX caractéristiques adehdbdophane ce qui a permis de
l'identifier a P gCa 1Tho 1POs, ¥2 HO .

Les diagrammes DRX des autres échantillons présedes raies caractéristiques de
plusieurs phases. En effet, outre les raies DRXaddhabdophane, une raie de diffraction
supplémentaire est observée veéss 16,5° est attribuable au PHPTH [7]. En plus dasxde
premieres phases, l'analyse du composé a basemen@iuéle la présence de la forme
xénotime.

Intensité (U.A.)
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Figure V.9. Diagrammes DRX enregistrés sur des éatilions de La gCa ;Thy PO, , ¥2 HO (A),

de PrygCa:ThoPO, , Y2 HO (B), de EuggCayiTho,PO, , Y2 HO (C) et de
ErogCa1Tho1POs, ¥2 HO (D) précipités a 150°C pendant 24 heures. Raies caastiques de la
rhabdophane X), du PHPTH (¥) et de la xénotimeQ).

A linstar des expériences réalisées suip B 1Thy PO, , ¥2 HO, I'évolution du
composé LagCa1Thy POy, ¥2 HO a été suivie de maniére a rendre compte d’'une éekat
ségrégation progressives des cations. Apres méliegjeations et de I'acide phosphorique, le
conteneur en téflon a été placé sur banc de sahle yne durée de 45 minutes, durée
nécessaire a la précipitation du solide.

Des analyses par DRX ont révélé que les diagramenesgistrés (Figure V.10) ne
comprennent que les raies DRX caractéristiquesad®dbdophane apres une durée de 45
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minutes de précipitation ce qui confirme la pré&etion d’'un composé monophasé de
structure rhabdophane. Cela apparait en tres bmrdaavec les observations réalisées sur les
composés contenant du néodyme. La ségrégation lentaathane, le calcium et le thorium
intervient donc seulement dans un second temps.

(B)

Intensité (U.A.)

(A)

10 20 30 40 50 60
20 (degrés)

Figure V.10. Diagrammes DRX enregistrés sur des &atillons de LagCay1Tho PO, , ¥2 H,O
apres 45 minutes (A) et 24 heures (B) de précipitat Raies DRX caractéristiquedu PHPTH (+).

Les résultats de I'étude menée sur les différerfiosphates de formulatign
LnogCa 1Thy 1PO,, %2 O (Ln = La, Pr, Eu et Er) apparaissent en bon act@avec les
observations réalisées précédemment sur les édoasticontenant du néodyme. Il ¢st
apparu que, a I'exception du praséodyme, deux ghasat systématiquement obtenues.| Un
phosphate d’ions terre rare, de calcium et de thoriest précipité. Cette phase est enrighie
en ion terre rare et appauvrie en thorium et erctah. La seconde phase est identifiée a du
PHPTH.

Les différentes techniques d’analyse physico-chigggnises en ceuvre ont aussi mis
en évidence le caractere métastable de cette pbagetous les ions terre rare considéres,
résultat apparaissant en bon accord avec ceux r&sgoour certaines rhabdophanes dans la
littérature par Jonasson et al [8].
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V.6. Proposition de mécanismes de dissolution pées échantillons de britholite et de
solutions solides de monazite / brabantite

L’ensemble des résultats obtenus lors de cettedntipermis de mettre en évidence
plusieurs étapes lors de la dissolution des matérétudiés. La Figure V.11 dresse une
représentation schématique des mécanismes deutisagbroposés pour les échantillons de
britholite. La dissolution s’effectue en plusieuésapes. Aprés mise en contact entre
I'échantillon et la solution acidel)), une attaque préférentielle du lixiviat internvieu sein
des joints de grains, zones de faiblesse des maxé@). Les éléments constitutifs du
matériau sont alors relachés au sein de la soluBtn suit la précipitation d’une phase
amorphe et gélatineus®] au sein de laquelle cristallisent plusieurs phasecondaires
lorsque les conditions de saturation sont atteif@)sLa phase principale correspond a un
solide de formulation N, CaThyUy(POs,F) , Y2 BO cristallisant dans la structure de la
rhabdophane. Cette phase s’est révélée métastdlransformation progressive conduit a
une ségrégation progressive des différents élénmemistitutifs (). Elle laisse alors place a
la formation de PHPTH pour le thorium, NdPO%~ HO (rhabdophane) pour le néodyme, et
I'apatite Cag(POy)s(OH), ou CaHPQ, 2 H,O pour le calcium®).

Si l'on s’en référe aux résultats reportés danditiérature, cet élément pourrait
précipiter sous la forme de phosphate d’'uranyldgigmraté (UQ)s3(POy). , 5 HO pour des
durées plus longues [9]. Méme si une telle préafijpih n'a pas été clairement mise en
évidence au cours de ce travail, elle demeurerfaté probable lors de la dissolution des
échantillons de britholites contenant de I'uranilorsque les conditions de saturation sont
atteintes au sein du lixiviat.
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Figure V.11. Schéma synoptique représentant le nrésme proposé pour la dissolution
d’échantillons de britholites.
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Conclusion

L’objectif de ce travail a consisté a étudier lastlution d’échantillons de britholites et de
solutions solides de monazite / brabantite contedas actinides dans divers milieux et a
plusieurs températures. Pour mener a bien cetdeétune démarche constituée de deux
approches a été développée. La premiére a comsidéerire la dissolution des matériaux a
travers I'établissement d’'une loi multiparamétrigiele a permis d’évaluer les diverses
vitesses de dissolution normalisées déterminéeartir ples relachements élémentaires en
développant des tests de lixiviation en conditidadaible (mode statique) ou de fort (mode
dynamique) renouvellement. Le second volet a psutél'aspect thermodynamique de la
dissolution des matériaux, a travers la mise edef\de de phénomenes de saturation. Pour ce
faire, deux catégories d’expériences ont été meseseuvre dans le cadre d’approches par
sous-saturation (mise en contact du solide aveollgion) et par sur-saturation (précipitation
des solides a partir des ions en solution). La éoaikon des diverses expériences mises en
ceuvre a conduit a la proposition de séquencesiggaetles puis d’'un mécanisme de
dissolution pour plusieurs des échantillons étudiés

Les expériences menées en conditions de faibleuvetiement du lixiviat (conditions
“statiques”) sur les échantillons de britholitesTh et de britholites — (Th,U) dans divers
milieux (HNG;, HCI, H,SO;) et & plusieurs températures ont montré la trgsdea
précipitation de phases secondaires, perturbardétarmination précise des vitesses de
dissolution normalisées et révélant le caractecerigruent de la dissolution. Afin de limiter
ce probléeme, des tests de lixiviation ont été mere¥e conditions de fort renouvellement
qualifiees de “dynamiques”. Dans de telles condgjola détermination des vitesses de
dissolution normalisées a conduit a des valeursééke dans le cas du calcium (Ra)
atteignant 21,6 g.thj ™) et du phosphore (RP) atteignant 9,1 g.faj") par rapport a celles
relevées pour d’'autres matériaux céramiques phosphels que les monazites naturelles ou
le B-PDT. En outre, les relachements du thorium et deafiium ont révélé une rapide
précipitation du premier au sein de phase(s) sedm{d) et un relachement préférentiel du
second sous forme d’ion uranyle. La formation rapitk telles phases a la surface des
matériaux altérés induit rapidement I'existencggdénomeénes diffusifs, lesquels conduisent a
un ralentissement significatif du relachement deahium au sein du lixiviat. Dans ces
conditions, la perte de masse normalis¢@J)varie de maniére linéaire avec la racine carrée
du temps.

A lissue de ces expériences, l'ordre partiel papport aux protonspy, et I'énergie
d’activation apparente de la réaction de dissaitiB, app ONt €té déterminés pour les
échantillons de britholites — Th. Ces deux valeswslignent I'existence de phénomeénes
rapidement contrélés par des réactions de surtateutre, les fortes variations de ces deux
parameétres en fonction de la nature du milieu i@av (0,1 (90°C)< ny < 0,8 (25°C) et
4 kJ.mol" (HNO3 10° M) < Ea app < 8 kd.mol' (HNO;3 10° M)) traduisent la probable
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précipitation de phases secondaires, phénomenearipent la détermination précise dg et
de B, app

La comparaison des résultats obtenus d’'une pamiieu sulfurique et, d’autre part en
milieux nitrique ou chlorhydrique (milieux moins roplexants) a souligné l'influence du
milieu lixiviant sur la vitesse de dissolution déshantillons. En effet, les vitesses de
dissolution normalisées relevées en milieu sulfigicse sont systématiquement révélées
supérieures a celles obtenues en milieux nitriquehlerhydrique tandis que la précipitation
du calcium et du phosphore a été accélérée.

L’identification puis la caractérisation des phassescondaires formées en aval du
processus initial de dissolution ont été entreprigetravers I'étude thermodynamique en
employant plusieurs techniques physico-chimiquasalyse. Aprés dissolution préférentielle
des joints de grains (véritables zones de faibled=® matériaux), la principale phase
secondaire, a été identifiée a un phosphate deymemdde calcium et de thorium inédit de
formulation générale N CaTh Uy(POs,F) , ¥2 BO cristallisant avec la structure de la
rhabdophane. L’'uranium y est immobilisé au degxgdation (IV) alors qu'’il est présent
sous forme d'uranyle au sein du lixiviat. La steaition d’'uranium tétravalent est trés
probablement lie¢ a la présence dions phosphata &ulface des échantillons altérés.
Simultanément, la présence de silice hydratée, Sid H,O, de fluorophosphate de
thorium, ThFPQ, et/ou de sulfate de calcium CaS0O2 HO (en milieu sulfurique) a été
démontrée. Un récapitulatif des phases néoform&amnsées lors du processus d’altération
des échantillons de britholites — Th et de britiesli— (Th,U) est présenté dans le tableau ci
dessous.

Britholite — Th Britholite — (Th,U)
Milieu Phases néoformées observées
HNO; 101 M Ndi2,CaTh(POLF) , %2 HO Nd; 2,C8,TheyUy (PO, F), % HO
Ndi-2CaTh(POs,F) , ¥2 HO
HNO; 1M ThFPQ
SiO,, n HO
HCI 10'M Nd;2CaThy(POy,F) , ¥2 HO Ndh-2CaTh Uy(PO,F), %2 HO
Nd;2CaTheyUy(POy,F), ¥2 HO
1 CasqQ,2 H0
H,SO, 10~ M asSQ ) CasQ, 2 H,0

La stabilité thermodynamique de NgiCaThy PQ,, ¥2 HO a été examinée. Cette phase,
précipitée en systéme clos a 150°C a partir d’ienssolution pour des pourcentages
massiques en thorium inférieurs ou égaux a 11,7e% spidement révélée métastable. Sa
déstabilisation se traduit par une ségrégation rpssive du néodyme, du calcium et du
thorium, conduisant a la formation de NdPOY2 HO, de PHPTH et, trés probablement
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d’hydroxoapatite Ca(POy)s(OH), ou d’hydrogénophosphate de calcium hydraté CaHRO
H,O. Cette hypotheése, initialement formulée dans #s d’échantillons contenant du
néodyme, a été généralisée a des échantillonsrzoritd’autres ions lanthanides tels que le
lanthane, le praséodyme, I'europium et d’erbiunte Ebt a rapprocher des résultats reportés
dans la littérature au sujet de la métastabilité cdeaines rhabdophanes vis-a-vis des
monazites.

L’ensemble de ces résultats a permis de propos&glaence réactionnelle suivante :

O Attaque de la surface par les espéces présentssl@ion puis déchaussement des
grains par dissolution sélective des joints dengrai

@ Formation d'une phase gélatineuse appauvrieliefusi a la surface des échantillons
et apparition de phénoménes diffusifs ;

Formation de NgdxCaThy PQ,, ¥2 HO (rhabdophane) et de Sitn H.O ;

Recouvrement total de la surface par les phasafemmées ;

® ©

® Ségrégation du néodyme, du thorium et du calciertragduisant par la formation de
NdPQ, , »2H,0O, de PHPTH et tres probablement de 10Fa)s(OH), ou de
CaHPQ, 2 H,0;

® Précipitation probable de I'uranium sous forme degphate d’'uranyle pentahydraté
(UO)3(POs)2, 5SH0.

La méme démarche a été développée dans le castibohandensifiés de solutions
solides de monazite / brabantite. Les expérienceséms en conditions “statiques” ont
conduit & de faibles valeurs de vitesses de digsnlmormalisées (R(i) < 2 10° g.m?j™),

y compris en milieux tres agressifs, ce qui app&m@bon accord avec celles reportées dans la
littérature pour des échantillons naturels. Laaigson d’échantillons contenant du thorium
et/ou de l'uranium s’est rapidement réveélée incoagte en conditions “statiques” comme
“dynamiques”. L'ensemble des vitesses de dissalutiormalisées s’est établi a de faibles
valeurs (R (i) <10%g.m?j* en conditions statiques et | Ri) < 4,6 10° g.m?%j" en
conditions dynamiques) ce qui traduit la tres gearésistance a I'altération de tels matériaux.
Néanmoins, une dégradation de la durabilité chimigdes solutions solides de
monazite/brabantite est observée avec 'augmentat® la teneur en uranium au sein des
échantillons.

Seule la vitesse de dissolution normalisée calcalpartir du relachement de l'uranium a
éte déterminée pour de nombreux échantillons. dtee iminution de cette vitesse a permis
de souligner I'existence de phases secondairesaa$édiimmobilisation du thorium et des
ions lanthanides et induisant des phénomenes i#fpsur 'uranium, comme cela a été
démontré lors de la dissolution des échantillonbrdaolites.
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Sur la base de ces observations, la caractérisdéisrphases secondaires a été entreprise
par MEB, spectroscopie pu-Raman, DRX en mode rasaMASE. Comme cela a été reporté
dans le cas des échantillons de britholites, Iaodlision intervient préférentiellement au
niveau des joints de grains. S’en suit alors laipr&@tion d’'une phase gélatineuse dont la
composition chimique n'a pas pu étre déterminéec gwécision puis la formation d’'une
phase cristalline dont la croissance intervierge&in de cette phase gélatineuse.

La prolongation de la durée des tests de lixiviea dela de trois années a été entreprise
dans le cas des échantillons de brabantites — €h.e&périences ont mis en évidence la
précipitation de PHPTH et trés probablement d’hydphosphate de thorium anhydre en tant
gue phases secondaires. Ces phases, dont lestproesolubilité sont tres faibles, devraient
contribuer efficacement a la rétention du thorimoirg de I'uranium) a I'issue de l'altération
initiale des échantillons.

La comparaison des résultats relatifs a la disswlut’échantillons de britholites et de
solutions solides de monazite/brabantite a révé&nette différence de comportement de ces
deux matériaux céramiques. Alors que I'étude dedhamtdlons synthétiques de
monazite/brabantite dénote une grande durabilisighie des échantillons, a l'instar de ce
qui est signalé dans le cas d’échantillons natutelsmonazites, la résistance des britholites a
I'altération parait nettement moindre. Cela peutafiee surprenant en premiére approche
puisque les deux matrices contiennent du calcidément réputé comme étant plus labile
lors des phénomenes d’altération. Cette netterdiffée est donc trés probablement d’origine
structurale. En effet, alors que la structure dentmazite est, certes désordonnée, mais tres
compacte, la structure de la britholite laisse egip@ de larges canaux a la périphérie
desquels sont localisés les atomes de calciunudalBs deux sites présents dans la britholite.
De ce fait, le relachement de ces atomes de caldnésprobablement moins liés au sein de
la structure et plus & méme d'étre en interactiomefavec des molécules d’'eau pourrait
s’avérer supérieur a celui des autres élémentditudifs du solide. Il en résulterait alors une
résistance moindre des britholites lors des phénemd’altération. De maniére a vérifier une
telle hypothése, des expériences visant a caltéleergie de liaison relative, associée a un
atome de calcium dans chacune des deux structpaesia méthode de la théorie de la
fonctionnelle de la densité (approche périodiqeepetuellement en cours.

Le second enseignement de ce travail découle teléépécifique réalisée sur les phases
néoformées en aval du processus initial de digsolutEn effet, alors que la phase
Nd;CaThPO, , ¥2 HO , cristallisant avec la structure de la rhabdopharécipite trés
rapidement a la surface des échantillons altésssirant de ce fait un retard significatif dans
les relachements élémentaires, son importanceldaragire de I'évaluation du comportement
a long terme des britholites — Th, des britholiteTh,U) et des solutions solides de
monazite/brabantite parait nettement plus discetdlé type de raisonnement a d’ores et déja
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conduit certains géochimistes a réduire I'imporeacune telle phase dans le cadre de la
mobilité des ions lanthanides par rapport a cefle shonazites. Cette observation souligne
limportance de procéder a des tests de lixiviagonconditions saturantes sur de longues
périodes en supplément des expériences usuellegesasur des durées nettement inférieures
ce qui conduirait alors a reconsidérer sensiblentamtains aspects de la rhabdophane
actuellement développée pour estimer le comporteraefong terme de tels matériaux
céramiques.

Comme cela a déja été signalé pour I'ensemble ddérimux examinés, la formation de
couches amorphes est rapidement observée a lasuds échantillons altérés. Alors que le
réle de telles couches sur les relachements élamentparait capital, leur caractérisation
demeure difficile en raison de leur faible épaisseud’'une dégradation rapide lors des
préparations préalables a leur caractérisationnMéas, I'un des objectifs visés a I'issue de
ce travail consiste a mettre en ceuvre des techmigaiielles moins pénalisantes pour les
échantillons telles que la microscopie en moderennemental.
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Annexes

A.l. Techniques relevant de la synthése des écliiang

Toutes les synthéses, analyses et tests de dissotuit été réalisées en utilisant des
produits chimiques (HN§) HCI, H;PO,, H,SQO,, ...) de qualité « pro-analysis » obtenus
auprés de VWR, Sigma-Aldrich ou Merck. Les solusiate chlorure de thorium ont été
préparées en diluant une solution mére obtenugsaé€ d’extraction des ions terres rares des
minerais monazitigues Rhodia de La Rochelle. Lpanation des solutions de nitrate de
thorium a été effectuée en dissolvant un sel dateide thorium (Th(N§), , 4 HO) dans de
'acide nitrigue 1M. L'obtention des solutions damium (IV) est effectuée grace a une
attaque chimique de copeaux provenant de l'usimi@gbarreaux d’uranium métallique. Les
copeaux sont tout d’abord rincés dans l'acétonendgiere a éliminer les traces de graisse
provenant de l'usinage des barreaux. Un deuxiemegta est réalisé dans I'acide
chlorhydrique afin d'éliminer les traces d’oxydesegentes a la surface des copeaux. Un
rincage a I'eau puis a I'éthanol est alors effeckrin, apres I'attaque chimique par HCI 5M,
la solution résultante présente encore des trameg/dis non dissous (gangue) qui sont
séparées de la solution par centrifugation & 4500irf*. Lors de I'attaque il est possible
d’observer la présence d'uranium (lll), celui-ciépentant une couleur rouge brique. La
concentration en acide chlorhydrique est ensuitstég a 6M environ ce qui permet a
'uranium (V) de rester stable pendant plusieumsnEnfin, les solutions d’ions terres rares
ont été préparées en dissolvant des sels des;LaCILn(NG); hydratés dans l'acide
chlorhydrique et I'acide nitrique (environ 1M) respivement.

Le dosage de ces solutions est un dosage indigctgorimétrie en utilisant le
pyridyl-azo-naphtol (PAN) et Ig3-diphénylamine (pour l'uranium tétravalent) en tant
gu’indicateurs. Une aliquote de solution est préteet pesée. Un excés d’'EDTA (pour le
thorium et les ions terres rares) ou de dichrondatgpotassium (pour I'uranium) sont alors
ajoutés de maniére a complexer tous les ions timodu terres rares ou oxyder totalement
'uranium (IV) en ion moléculaire uranyle selon késctions.

Les réactions sont les suivantes (les réactioasives aux ions terres rares ne sont pas
indiquées ici, celles-ci étant analogues a celssidns thorium) :

Th*' + H,YZ = Thy + 2H

3U* + CrO/~ + 2H, — 2CP* + 3UO*" + H,O
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Le dosage de 'EDTA ou des ions dichromate s’effect I'aide de solutions titrées de
sulfate de cuivre (environ 0,05M) ou de sel de M@dM environ) selon les réactions
suivantes respectivement :

CU" + HyY? — CuY? + 2H'

6F€" + CrO;” + 14H — 6F€™ + 2 CF* + 7TH,0

Les syntheses par voie hydrothermale ont été mges dans des systemes fournis par
Parr Instrument Company se composant de pots ertE RIFde bombes calorimétriques
(bombes de digestion acides de type 4746 et 4T4)semble est ensuite placé en étuve en
considérant une gamme de température allant da 220°C.

Pour les synthéses par voie solide, le broyageéhegifs pulvérulents a été réalisé a
I'aide d’'un broyeur mécanique Retsch MM200 en saitit des jarres et des billes en zircone
fournies par Fisher.

Les traitements thermiques ont été effectués dassdcelles d’alumine, ou de platine
pour les britholites, sous air ou sous atmospheree (argon) si les échantillons contenaient
de l'uranium tétravalent. Pour les températurescdieinations comprises entre 1150 et
1400°C, un four tubulaire PIROX HM 40 (sous argangté utilisé. Des fours tubulaires
Carbolite et PIROX MN 35/150 ont été employés pdas températures inférieures. Les
rampes de montées étaient comprises entre 5 etrhdfC

A.2. Techniques relevant de la caractérisation éehantillons

Les diagrammes de diffraction des rayons X paptegires ont été enregistrés grace a
un diffractométre de type Rontgen, BRUCKER AXS —Axfsance en utilisant la raieckdu
cuivre A = 1,5418 A). Les spectres ont été enregistrés gesivaleurs deB2comprises entre
10° et 60° avec un pas de 0,01° et des vitessexju&tion allant environ de 0,12° a
1,5 °miri*. Une chambre Anton Parr HTK 1200 a été utiliséer mmregistrer les diagrammes
en température. La position des raies de diffracéi@té déterminée a I'aide du logiciel EVA
Application 8 fourni par la société SOCABIM [1].affinement des paramétres de mailles a
été réalisé en utilisant le logiciel U-FIT [2]. Toles diagrammes de diffraction des rayons X
obtenus ont été comparés avec ceux de la basente€at JCPDS de I'ICDD (International
Centre for Diffraction Data) de maniére a identifies phases.

La pureté et la composition des solides synth&tigiéasi que celles des phases
néoformées preécipitées lors de la dissolution descéides a été vérifiée par Micro Analyses
par Sonde Electronique (MASE). Un appareil CAMECAX S0 ainsi qu’un appareil
CAMECA SX 100 ont été utilisé lors des expérienpas MASE en utilisant une tension de
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15kV et une intensité de 10 nA. Le faisceau éledtnee résultant était d’environ 1um. de
maniére a quantifier les éléments présent dansdeantillons plusieurs échantillons de
références ont été utilisés (Tableau A.1)

Tableau A.1. Composé de références utilisés etga@i@mission associées aux éléments utilisées

Composé de référence Raie d’émission utilisée
ThO;, Mg du thorium

uo, Mg de l'uranium

LaPQy Kq du phosphore etldu lanthane
SmPQ Ly du samarium

NdPQ, Ly du néodyme

EuPQ Ly de 'europium

CePQ Ly du cérium

GdPQ Ly du gadolinium

Al ;SiOsF; Kq du fluor

KAISi3Og Kq du silicium

CaSiOy Kq du calcium

La surface spécifique des échantillons a été mhéée en utilisant un apparell
COULTER LS 230 selon la méthode BET impliquant vocpssus d’adsorption d’azote. Les
échantillons ont tous été soumis a un dégazage &6tret 100°C avant toute mesure de
maniére a éliminer 'eau adsorbée a la surfacedeantillons.

L’observation des échantillons par Microscopiecklenique a Balayage (MEB) a été
réalisée au Laboratoire de Chimie du Solide Min@r@SM) a de I'Université H. Poincaré de
Nancy — | en utilisant un appareil HITACHI S250@& tension d’accélération était comprise
entre 5 et 20kV. De plus des analyses X-EDS (X{emergy Dispersion Spectroscopy)
ponctuelles ont été effectuées de maniere a déterri@ composition des phases observées.

Les spectres Raman ont été enregistrés a 25°@ide I'd’'un micro-spectrometre
LABRAM (Dilor — Jobin Yvon) utilisant un laser agon (514,5 nm) et équipé d’'un filtre
Notch. Le laser ayant une puissance variant del@ emW est positionné sur I'échantillon
grace a un microscope optique Olympus.

A-3 Technigues associées au frittage

La mise en forme des échantillons pulvérulentgeaeffiectuée en utilisant une presse
hydrauliqgue Graseby / Specac fournie par Eurolais sme pression allant de 100 a 800 MPa.
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Des matrices en carbure de tungstene fournies iparefir ont été employées afin d’obtenir
des compacts cylindriques de différents diamétres.

Les expériences de frittage sous presse ont &iééés a I'aide d’'un four fonctionnant
a haute température et équipé d’'une presse EChMfdnfr Physiterm (10 tonnes). La poudre
était préalablement broyée dans un mortier en agai® introduite dans une matrice en
graphite. Afin d’éviter toute carburation des édilebms une feuille de papyex (Carbone
Lorraine™) recouverte de nitrure de bore était insérée émpeudre et la matrice.

La densité des échantillons obtenus apreés fritesgeéalisée par pycnométrie a eau.
Les mesures ont été effectuées en utilisant un haatki pycnométrie équipant une balance
METTLER-TOLEDO AX204. La mesure permet d’obtenir parosité totale du matériau,
'eau ne pénétrant pas dans les pores ouverts lilesda détermination de la densité
géométrique est réalisée sur une moyenne de 10resedas dimensions des échantillons
réalisées a I'aide d’'un pied a coulisse digitapdécision ROCH digital 2.

A.3. Techniques relevant de la dissolution des éuiibons

Les tests de dissolution ont été réalisés danflatams de polyéthylene haute densité
(HDPE) pour toutes expériences effectuées a desémtures inférieures a 70°C et dans des
flacons en polytétrafluoroéthyléne (PTFE) pourtlapératures supérieures. Des expériences
ont préalablement été réalisées de maniere a sdsgue moins de 1% des éléments
s’adsorbaient sur les parois de ces flacons.

Une partie des mesures des concentrations desrékesresolution a été réalisée dans
les laboratoires de I'Institut de Radioprotectidnde Sdreté Nucléaire (IRSN) par ICP-MS
(Inductively Coupled Plasma- Mass Spectroscopy) war appareil FISONS PLASMA
QUAD. Lors de ces expériences, le terbium et lenbiy ont été ajouté en tant que standards
internes aux échantillons de maniere a élimines tlms problémes liés a linstabilité du
plasma et a la transmission du spectromeétre.

L'autre partie a été realisée au CEA de Bruyeres [Chéatel
(CEA/DAM/DIF/DASE/SRCE) par ICP-AES sur un appareiULTIMA » de Jobin Yvon et
par la méthode KPA (Kinetic Phosphorescence Ansllysur un appareil de KPA de
ChemChek Instruments (Richland, USA).
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A.4 Etude de la dissolution d’échantillon de mont®s dans des conditions proches de la
saturation : approche par sous-saturation

La dissolution d’échantillons monolithiques de rapite a été suivie d’un point de
vue thermodynamique afin d’identifier les phase®fo€mées. Identiquement a I'étude
réalisée sur les britholites et les solutions sslide monazite / brabantite des observations
MEB, des analyses par sonde électronique et dpdetrescopie p-Raman ont été mises en

ceuvre.
A.4.1. Observations des échantillons de monazis\EB

Des analyses par microscopie électronique a bgéaymt été réalisées sur des
échantillons de monazite lixiviés dans HNQO* M & 90°C. Les observations MEB
effectuées sur GAEW 1PO, et sur NdPQ@lixiviés sont présentées sur la Figure A.1.

Deux phases sont observées sur I'échantillon NdfE@ure A.1A). La premiére
phase, identifiée au solide initial, ne présenteuag porosité. La seconde est composée de
petits batonnets d’'une taille n'‘excédant pas lerom@tre précipité en surface et de
morphologie rappelant celle de la rhabdophane.allke tdes batonnets étant trop faible, les
analyses par XEDS n’ont pu étre réalisées aveggwéc L'échantillon GgoEu 1PO, a aussi
été observé (Figure A.1B). Cet échantillon a ét&ik pendant deux ans et demi. Le cliché
présente une seule phase dont la morphologie erefde batonnets rappelle une fois encore
la morphologie de la rhabdophane [1]. Il sembleuge’ accrétion de ces batonnets se soit
effectuée a la surface de I'échantillon au courgaddissolution conduisant a I'obtention de
cristaux atteignant jusqu’'a 6 pm de longueur poum®de largeur. Par ailleurs, les analyses
X-EDS effectuées révelent une phase de méme cotigposjue le solide initial. La phase
néoformée précipitant durant la dissolution potiréaie un solide de méme composition que
le solide initial et cristallisant dans la struetwate la rhabdophane.

Les observations réalisées pour les deux éctamgiltle monazite sont en trés bon
accord avec celles de Clavier al. qui ont montré que lors de la dissolution de niab&r
composites PDTU/GAPQ GdPQ , %2 HO (rhabdophane) est une des phases secondaires
précipitée [2].
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Figure A.1. Observations par MEB de (A) NdR@t (B) G@ gEUo 1PO4 I|X|V|es dans HNQ 10'M a
90°C

A.4.2. Résultats obtenus par MASE

Les résultats des analyses réalisées par sontteoéigue sur les deux échantillons
de monazite sont présentés dans le Tableau AappHrait que, la résolution de I'appareil ne
permettant pas d’observer les batonnets obsenasddpB.

Tableau A-2. Résultats obtenus par MASE sur de NdR® Gd Eug PO, lixivies a 90°C dans
HNO; 10" M.

NdPO, Gt oEUo PO,

Calc. 10'™ Calc. 10'M
% mass. (P) 13,0 13,3+0,1 12,3 13,1+£0,2
% mass. (Gd) 56,2 54,6 £0,9
% mass. (Eu) 6,0 6,7+0,4

% mass. (Nd) 60,3 60,3+ 0,5
% mass. (O) 26,8 27,3+0,2 25,5 25,6+04
Cat./ P 1 0,97 £ 0,04 1 0,93 £ 0,05

Identification (*) NdPQ, Gh oEUy POy

(*) Les formules sont obtenues a partir des réssltd'analyses. Les incertitudes associées permett@ssurer la
compensation des charges donc I'électroneutralitészin des échantillons.
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A.4.3. Caractérisation des phases néoformées pacspscopie p-Raman

Des spectres p-Raman ont été enregistrés sur aliithn de monazite
G oE Uy 1Py lixivié dans HNQ 10* M (Figure A.2). |l apparait que le spectre ens&gisur
I'échantillon lixivié a une allure voisine de cellle la monazite. La position des bandes de
vibration a alors été relevée et comparée a cellbldPQ et NdPQ , 2 HO. La similitude
des deux spectres n'a pas permis de trancher quémndature précise de la phase précipitée.
Cependant, la bande de vibration la plus intenggbi@ée avs (P — O)) est plus proche de
celle de la rhabdophane que de celle de monazéanioins, la différence de rayon ionique
peut expliquer un décalage des bandes de vibratitm®ffet, E.N. Silva et al. ont observé
une tendance a l'augmentation du nombre d’ondeespandant a la vibration dg (P — O)
avec la diminution du rayon ionique [3]. Lors derke expériences, ils ont relevé une valeur
de 990 crit pour EuPQet de 988 cim pour GdPQ, valeurs en trés bon accord avec celle
relevée dans nos conditions.

La phase précipitée, malgré sa morphologie rappeklle de la rhabdophane, peut
donc étre identifiée a la monazite.

(©)

N I (B)

Intensité (U.A.)

(A)

T T T T T T T 1
200 400 600 800 1000 1200

Nombre d'onde (cm ™)

Figure A.2. Spectres p-Raman enregistrés a la sedale GglEu, PO, lixivié dans HNQ; 10'M &
90°C (A) et sur NdPQ(B) et NdPQ, ¥2 H,O (C)
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Tableau A.3. Position des bandes de vibration rélev les spectres p-Raman enregistrés sur NgPO
(monazite) et NdPQ, %2 H,O (rhabdophane ).

NdPO, NdAPQ,, ¥2 H,O Attribution
234 233 v (M—0)
388 378
416 419 5 (P - 0)
469 470
- 509
537 543
571 - 8as (P — O)
589 582
622 629
973 0982 Vs (P - O)
994 -

1029 1025
1059 1057 Vas (P- ©)
1074 1092

Tableau A.4. Position des bandes de vibration rékes sutGdy oEUo 1P Oy lixivié dans HNQ 10'M
a 90°C.

Gy oEUo POy
Nombre d’onde (crit)  Comparaison
M R

236 X
305
404
428
477
540
578
632
988
1043
1072
1092 X

X X X X X X

X
X X X X X X X X X X X
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A.5. Evolution des phosphates d’ions terre rare gy@tiques

L’évolution de LaPQ et CePQ a été suivie pour des températures de précipitatso
100°C et 120°C respectivement par MEB, MASE et DRXur cela des aliquotes de solides
étaient prélevés a intervalles réguliers, séchésfat analysés.

A.5.1. Observations réalisées par MEB

Seule I'évolution de CeP{a été suivie par MEB. Les observations faites pms
durées de précipitation variées sont présentéda sigure A.3.

Le cliché A.3A, réalisé sur I'’échantillon ayant gipité pendant 4 heures, présente un
début de cristallisation. En effet, des cristauxfeme de batonnets d’environ 1,5 um de
longueur pour guelques centaines de nanomeétreargeur se dessinent dans une phase qui
semble amorphe. Cette morphologie rappelle celladeabdophane, phase qui est attendue
pour des durées de précipitation courtes. La phaserphe disparait aprés 1 jour
(Figure A.3B) de précipitation pour ne laisser plag’'a des grains cristallisés ayant gardé la
forme de batonnets. Ces derniers conservent e taitiale puis une croissance de ces
cristaux est observée entre 1 et 5 jours de ptatig (Figures A.3B, A.3C et A.3D). Aprés 5
jours, leur taille a doublé pour atteindre une loeyg de 3 um. Il apparait aussi qu'une
accrétion de ces grains semble s’effectuer. Cétsergation est comparable a celle qui avait
été faite lors de la dissolution de la britholité ane accrétion de cristaux de méme
morphologie s’effectuait jusqu’a recouvrir complaent la surface de I'échantillon.

Apres 13 jours de précipitation (Figure A.3E), lddonnets ont complétement disparu
pour laisser place a une phase composée de graiidaax d’environ 1 um de longueur,
rappelant la morphologie de la monazite.

La cristallisation de CePG’effectue donc en trois étapes :

- une phase gélatineuse
- croissance de cristaux en forme de batonnetbdd@hane ?)
- disparition des batonnets au profit de grainsgjers (monazite ?)

189



Annexes

.
(A) sasads
3N ‘

Figure A.3. Observations réalisées par MEB sur umhantillon de CePQ précipité a 120°C
pendant (A) 4 heures, (B) 1 jour, (C) 2 jours, (B)jours et (E) 13 jours.

A.5.2. Résultats obtenus par MASE

Les analyses par microsonde ont été effectuée€eRO pour différentes durées de
précipitation. Les résultats sont présentés damaldéeau A.5.

A la vue des résultats, il apparait que, quelle spi¢ la durée de précipitation de
CePQ, les pourcentages massiques obtenus sont endréadezord avec ceux qui étaient
attendus, les rapports molaires Ce / P étant Wwien1l. Les composés precipités possedent
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donc bien la composition du phosphate de cériumléDers défaut et excés respectivement
en cérium et phosphore sont toutefois observés pesiréchantillons plus la durée de
traitement est longue. Les grains étant de trétepdhilles, la précision sur les mesures est
faible ce qui peut expliquer ces défauts et exespactivement de cérium et de phosphore.

Afin de déterminer la structure de ces échantillodss analyses DRX ont été
réalisées.

Tableau A.5. Résultats obtenus par MASE lors deplg&cipitation de CeP@a 120°C pendant 4
heures, 1 jour, 5 jours et 13 jours.

Calc. ) ) Calc. .
4 heures 1 jour 5 jours 13 jours
(Rhabd.) (Mon.)

% mass. (P) 12,7 129+1,6 13,1+0,8 13,2+1,2 12,7 13,8 +0,7
% mass. (Ce) 57,2 56,8 +5,0 56,4+2,7 56,2+2,6 57,4 58,5+2,6
% mass. (O) 26,1 26,3+2,0 265+1,4 26,7+2,7 26,2 27,8+1,3
Cat./P 1 0,98 £ 0,10 0,97 £ 0,05 0,94+0,06 1 0,94 + 0,04
Identification (*) Ceodf100s Cayodf100s  CaygPr000s Ce,oP1,004

(*) Les formules sont obtenues a partir des réssltd'analyses. Les incertitudes associées permett@ssurer la
compensation des charges donc I'électroneutralitésgin des échantillons.

A.5.3. Caractérisation par DRX

Des diagrammes DRX ont été enregistrés sur lemnéltbas de LaPQ@et CePQ pour
des durées de précipitation différentes et sorggmtés sur les Figures A.4 et A.5.

Pour I'échantillon de LaPf) seules les raies de diffraction de la rhabdoplsom
observées sur le diagramme jusqu’a 5 jours de tation. Les raies caractéristiques de la
monazite apparaissent entre 5 et 13 jours de medm. Les observations réalisées sur
I'échantillon de CeP@sont similaires. En effet, seules les raies dehkbdophane sont
observées jusqu’a 2 jours de précipitation. Au-didacette durée, (5 jours), les raies de
diffraction de la monazite apparaissent, puis oli8s de précipitation, ces derniéres sont les
seules observées sur le diagramme.

Ces observations sont donc en bon accord aves cébdisées par Jonassetnal. [1]
et il apparait que le rhabdophane est une phasestable pour les phosphate d’ions terre rare
qui se stabilisent dans la structure monazite.
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Figure A.4. Diagrammes DRX enregistrés sur CepP@écipité a 120°C pendant (A) 4 heures, (B) 1
jour, (C) 2 jours, (D) 5 jours et (E) 13 jours : f*structure rhabdophane ; (+) structure monazite

©

Intensité (U.A.)

(B)

(A)

10 15 20 25 30 35
20 (degrés)

Figure A.5. Diagrammes DRX enregistrés sur LaR@récipité a 100°C pendant (A) 4 heures, (B)
1 jour, (C) 2 jours, (D) 5 jours et (E) 13 jours(¥) structure rhabdophane ; (+) structure monazite
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Les différentes analyses réalisées au cours de éttide ont permis de mettre en évidgnce
I'évolution de la cristallinité des phosphates ditoterre rare. Apres étre passé par une phase
gélatineuse, ces derniers cristallisent dans lactre de la rhabdophane. S’en suit une amélioratio

de la cristallinité du solide dans cette structutans les premiers jours de précipitation puis|la
transformation de la structure rhabdophane en dtrcee monazite. Encore une fois, la comparaison
de ces résultats avec ceux obtenus par Jonassaal. dErreur ! Signet non défini] sur des
phosphates d'ions terre rare naturels a permis ddtma en évidence le caractere métastable de la
phase rhabdophane par rapport a la phase monazite.

Sur la base de ces résultats, il apparait donc lauphase stable pour les phosphate d'ions

terre rare est la monazite.
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A.6. Spectres p-Raman enregistrés sur divers échiants de monazite / brabantite

(A) / )
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Figure A.6. Spectre p-Raman enregistré a la surfad&chantillons de LgasCay 25Tho 18Uo 1P Oy
lixivié & 90°C dans HN@ 1 M (A), de CgsThg 4Uq PO, lixivié & 90°C dans HN@10'M (B) et de
Cay sTho 24Uo 2P Oy lixivié & 90°C dans HN@10'M (C).
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A.7. Evolution de pertes de masses normalisées Niglievées pour divers échantillons de
solutions solides de monazite / brabantite
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Figure A.7. Evolution de N (i) lors de la dissolution de GaThg Uy PO, a 70°C dans HN@
10™™ (A) N_ (U) (w), HNO; 10°M (B) N_ (P) ®),N._ (Th) (®), N_ (Ca) (») et HNO; 10*M (C) N,
(U) (w).
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Figure A.8. Evolution de N (U) lors de la dissolution d’échantillons de @&lhg Uy PO, altérés a
70°C dans HNQ 10'M (A) et 10°M (B) et de CgsTho Uy PO, dans HNQ 10'M (A) et 10°M (B).
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RESUME DE LA THESE

Dans le contexte d'un stockage de déchets nuckéare formation géologique
profonde, plusieurs matrices de confinement sppaf des actinides ont été retenues. Deux
de ces matrices, les britholites et les solutiafisieas de monazite / brabantite ont été étudiées
au cours de ce travail.

L’'une des propriétés requises pour assurer leurmpoo@ment a long terme résidant
dans une forte résistance a l'altération, des éxpées de dissolution ont été menées sur des
échantillons de monazites (LLRQ,), les brabantites (¢an"(PQy),: An = Th, U), les
britholites (CaNdosAN0 5" (POy)45(SiOs)15F2: An = Th, U.

Les expériences menées sous contrdle cinétiquéa diissolution ont permis de
déterminer les vitesses de dissolution normalipées chacun de ces solides dans plusieurs
milieux et a diverses températures.

L’approche des conditions saturantes, conduisartétablissement d’équilibres
thermodynamiques, a été menée en utilisant deuxoapgs (qualifiées de sous- et sur-
saturation). A travers ces études, les diversesgshaecondaires précipitant a la surface des
échantillons altérés ont été caractérisées et mo&nnh d’'une rhabdophane de formulation
Nd; CaTh,PO,, ¥2 HO, inédite a ce jour. Cette phase, obtenue enragstdos pour des
pourcentages massiques en thorium inférieurs a Hi¥barait métastable. En effet, une
prolongation des tests de lixiviation s’accompageesa transformation en PHPTH, d'une
part et en NdP©Q, ¥2 HO d’autre part.

Toutes ces phases néoformées sont associées ebdedgspde solubilité tres faibles et
peuvent rapidement jouer un réle protecteur pgoogpau matériau initial dans le cadre d’'un
stockage a long terme, en ralentissant le passeg&adionucléides au sein de la solution.
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ABSTRACT

In the field of the radwaste storage in undergrortepbsitory, several matrices were
considered as promising ceramics for the speatfimobilization of actinides. Two of them,
britholites and monazite / brabantite solid solutibave been considered during this work.

In order to examine the dissolution mechanisms wrwguat the solid liquid interface,
several leaching experiments have been conduct¢dndtPQ,), brabantite (CAn" (PQ), :

An = Th, U) and britholites (GAldosANg 5" (POs)a5(SiOs)1 5> : An = Th, U).

Some steady experiments, performed in undersataratinditions for various pH and
temperature conditions allowed to evaluate the kengn behaviour of such matrices through
their chemical durability.

On the contrary, the thermodynamic equilibria weramined through the leaching
experiments performed near the saturation conditiBy the way, various secondary phases,
precipitated onto the surface of altered samples baen identified and characterized.

Among them, the (Nd, Ca, Th) — rhabdophane, novalgpared in over- saturation
experiments for a thorium weight loading lower tHd®% appeared to be metastable. Indeed,
it turns into TPHPH (TPO,).HPO, - H:O) and Nd — rhabdophane (NdPOY2 HO) when
increasing leaching time.
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