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L. Introduction

La dégradation des matériaux constitutifs du cirpuimaire des centrales nucléaires a eau
sous pression (REP), bien que faible, engendrerkadtion de produits de corrosion (PC)
sous forme d’ions et de particules colloidales. Dewblématiques majeures se posent alors,
la modification du flux neutronique (AOA : Axial @&kt Anomaly) (Hawkes-2004) dans le
cas de leur dépbt sur les gaines du combustiblgugimentation de la dosimétrie du circuit
suite a leur activation lors de leur passage damsdur, puis leur dépét dans certaines parties
du circuit.

Or, dans le domaine du nucléaire, contrdler la rdésie est un enjeu majeur. La
réglementation sur celle-ci est devenue de plugles contraignante au cours du temps. Ces
dernieres années, elle est en effet passée déiZAdranche en 1991 a 0,63 H.Sv/tranche en
2007 (Ranchoux-2008). Malgré des améliorations ddiners domaines (utilisation de
matériaux dont le relachement est trés faibletamaénts thermiques de ces matériaux,
prédictions de la contamination, augmentation eaeenent de purification...), il s’est avéré
gue les possibilités de gains s’amenuisent forténi@ plus, une dosimétrie élevée a un colt
a la fois pour ce qui est des travailleurs, maeaigent pour le traitement et le stockage des
déchets radioactifs aprés leur sortie du réacteapparait donc nécessaire de s’intéresser a
I'origine méme de la contamination. Pour cela ureglleure compréhension des mécanismes
régissant le comportement des espéces dans lee flithaire est nécessaire, et plus
particulierement celui des particules colloidales.

En effet, celles-ci ont la particularité de n’étieetenues par les cartouches filtrantes, car leur
diamétre est trop faible, ni par les résines échasgs d’ions, puisque, malgré leur charge de
surface, leur taille, leur encombrement stériquia etitesse de passage sur les lits de résine
sont des conditions défavorables a cet échangeprispaux processus, dont une meilleure
connaissance permettrait de réduire la contamimafies centrales nucléaires a eau sous
pression, sont les phénoménes de corrosion, laatommdes particules colloidales, le dépot
de ces particules sur les différentes parties dwuitiprimaire, et les interactions entre les
especes ioniques et les oxydes (particules et slefdd charge de surface, des particules et
des parois du circuit, et les interactions életatogues sont des facteurs importants
contrlant le dép6t de particules. C’est pourqawi,cours d’'un travail précédent (Barale-
2006), I'évolution de la charge de surface en fomctiu pH a été mesurée entre 5°C et 350°C
pour trois types de particules, prises comme maedébprésentatifs des produits de
corrosion présents dans le circuit primaire : lgitee de cobalt, le ferrite de nickel et la
magnétite.

Dans le cadre de cette thése, il a été décidé denaer a travailler sur des particules
modeles, dans la mesure ou des prélevements idesiwoduits de corrosion ont rarement été
effectués. Ainsi les solides choisis sont des osydgnthétiques de haute pureté et de
granulométrie faible.



L’étude des interactions particules/ions et paléisiparois du circuit primaire constitue le
coeur de ce travail. Nous nous sommes d’abord sgéseaux interactions possibles entre les
oxydes sous forme particulaire ou déposés et fespoésents dans le fluide primaire, a partir
de I'étude des mécanismes régissant la sorptianiuion de la sorption en fonction du pH,
zétamétrie). La sorption d’ions a deux consequenmasntielles : la contamination des
oxydes de surface par des ions radioactifs et ldiffnation de la charge de surface des
particules, ce qui peut faire évoluer leur tauxddpot. Le processus de sorption sur ces
oxydes ayant été peu étudié, il est nécessairetntiner son importance et d’extraire les
constantes le caractérisant. Les ions étudiés @nthoisis du fait de leur impact sur la
dosimétrie : les isotopes radioacfif€o et®®Co, responsables respectivement d’environ 30 %
et 50 % de la radioactivité totale (Guinard-20@8Hviennent respectivement de I'activation
du *®Ni et *°Co. Pour ces raisons, ce sont les cations du nétkeill cobalt qui seront étudiés
dans ce travalil.

Etant donné que le dépbt des produits de corrgsdot avoir lieu sur les parois du circuit
primaire, les parameétres de surface de matériatalliqées représentatifs du circuit (Inconel
690, Zircaloy 4 et acier inoxydable 304L) doiveriteédéterminés. De cette facon les
parameétres électrostatiques, a la fois des pagticel des parois sur lesquelles elles vont se
déposer, seront connus. Pour cela deux méthoddsusibsées : la zétamétrie (potentiel
d’écoulement) et la mesure de la vitesse d’adhédemparticules de latex chargées sur la
surface.

La connaissance des parametres physico-chimiquessdgéifférentes especes ne permet pas a
elle seule d’évaluer le comportement des PC daogdeit. En effet, il s’avere que les forces
d’attraction et de répulsion électrostatique ndiserit pas a expliquer la formation de déepot
dans le circuit (Barale-2006, Lefévre-2009). L’hydynamique du fluide intervient aussi
dans le processus de dépobt. Les données expériaseatajuises durant la premiere partie de
ce travail ont donc été intégrées dans un codealteilcd’écoulement hydraulique afin de
pouvoir modéliser la contamination dans le circpiimaire en couplant les effets
électrostatiques et I'hydraulique.

Dans la premiere partie de cet exposé seront ddengmntexte de I'étude, un rappel sur la
réactivité a l'interface solide-liquide ainsi quarétude bibliographique sur les données
connues a ce jour. Ensuite, la caractérisationoagdes retenus (ferrite de cobalt, ferrite de
nickel, magnétite), qui a été complétée, afin diev@ meilleure connaissance possible de
leurs propriétés physico-chimiques, sera présehtesorption des cations d’intérét nucléaire
(Co?*, Ni**) en fonction du pH et de leur concentration, séalia différentes températures
(25°C et 50°C) sera présentée par la suite. Datie ceéme partie, sera détaillée la
modélisation des données de sorption acquises@ bt a permis I'obtention des constantes
de complexation et de solubilité¢ des espéces fan@s du processus de sorption. Une
derniere partie sera consacrée a une tentativeesgerigtion du comportement global des
particules dans le circuit primaire. Pour celartesultats obtenus sur les mesures de charge de
surface des matériaux massifs constitutifs des exésndu circuit (Inconel 690, Zircaloy 4,



acier inoxydable 304L), seront donnés. Ensuitecédsuls et les premieres tendances prenant
en compte I'hydraulique, pour prévoir le dépot detipules sur les parois, seront donnés.

Enfin, dans la conclusion, une synthese des rdésidtaa effectuée ainsi qu’'un ensemble de
propositions d’études pour améliorer la connaissade comportement des produits de

corrosion dans le circuit primaire.
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II. Les particules colloidales dans le circuit primaire des
centrales a eau sous pression

II.1. Principe de fonctionnement des centrales REP

Actuellement, le parc nucléaire francais comptar&8ches nucléaires, de puissance allant de

900 MWe a 1450 MWe, réparties sur 19 sites.

Les réacteurs a eau sous pression (REP) sont tedsstle trois circuits d’eau (figure Il - 1),

les primaire et secondaire fermés et le circuitafeoidissement ouvert. Le circuit primaire

est constitué de plusieurs boucles (trois pour éacteur de 900 MWe et quatre pour un

1300 MWe) (figure Il — 2).
N «?
2
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ENERGIE ENERGIE ENERGIE
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de commande | T
nmmm 1 g —
e Mlternatzur
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Circuit primaire Circuit de refroidissement
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Figure Il - 1 : Schéma d’une centrale a eau sous pssion
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Figure Il - 2 : Schéma du circuit primaire d’'une centrale REP 900 MWe
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Le coeur du réacteur est composé de 157 assemludagdsistible (pour une centrale REP
900 MWe). Ces assemblages sont constitués de 28/ns composés chacun de 272
pastilles d’'UQ fritté (ou de MOX, mélange UZPuQ) (figure Il - 3). L'uranium est enrichi
en®*U 3 environ 3,5 % et I'eau est utilisée comme futdloporteur et modérateur.

La réaction de fission nucléaire a lieu dans leutirprimaire. Celle-ci est contrélée a la fois
par la chimie du fluide primaire (bore) et par lemres de commandes. L'eau du circuit
primaire est maintenue sous forme liquide a I'aldepressuriseurs (figure 1l - 4). La chaleur
produite au niveau du cceur est transmise au cisagbndaire par échange thermique au
niveau des générateurs de vapeur (GV — figuret)l L’eau du circuit secondaire passe alors
sous forme vapeur actionnant ainsi la turbine piaiternateur créant alors du courant
électrique. Cette vapeur est ensuite recondenseéghange thermique avec le circuit de
refroidissement.

= e

Figure Il - 4 : Pressuriseur (gauche) et générateude vapeur (droite)
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Au cours de son fonctionnement, différents cycted effectués par le réacteur nucléaire. Un
cycle est composé de difféerentes phases, le foniment normal, la mise a l'arrét et le
redémarrage. La physico-chimie du fluide primaivelée lors des transitoires d’'arrét et de
redémarrage (Taunier-2008). Avant de préciser eai gonsistent ces évolutions, les
spécificités chimiques du milieu primaire vont éexrites.

I1.2. Conditionnement chimique du circuit primaire

Le circuit primaire d’'une centrale REP est conditié par trois constituants : I'acide borique
(HsBO3), la lithine (LIOH) et I'hydrogene (kJ, chacun répondant a un besoin de
fonctionnement ou de conditionnement particulier.

[1.2.1. Contrdle de la réaction nucléaire

Il est indispensable de contrdler la quantité detno@s produits lors de la réaction nucléaire
afin d’éviter qu’elle ne s’emballe. Pour cela declde borique est ajouté.

Celui-ci est composé de deux isotope$'Re présent & 80% et /B a 20% & I'état naturel.
C’est ce second isotope qui présente un caractreaphage. Cette capacité a absorber les
neutrons est représentée selon la réactigh goivante :

UB+in -/ Li+;He+y Equation Il - 1

oly représente le photon gamma;ete la particule alpha émise lors de la réaction.

La teneur en bore dans le circuit primaire est isdgopar la neutronique. Celle-ci varie donc
afin que la réactivité du milieu reste constante.effet, lorsque le combustible est neuf, la
concentration en acide borique introduite dansuidd est maximale (2500 ppm environ). Au
cours du fonctionnement du réacteur le combussldppauvrit erf>U impliquant ainsi la
diminution de la concentration en acide boriquefldide primaire. La corrosion des divers
matériaux du circuit est alors infime. Toutefois @s de perte d’étanchéité aux joints des
pompes primaire, une forte concentration en acotebe peut entrainer la corrosion d’aciers
non alliés du circuit primaire (Gras-1987).

[1.2.2. Contrdle du pH

Afin de neutraliser I'acide borique et de se placen pH de fonctionnement optimum (pH de
moindre corrosion - pH = 7,2 & 300°C) I'ajout d’Un@se est nécessdir&n effet, I'addition
d'une espéece basique au fluide primaire permet oemiser la corrosion généralisée des
matériaux et donc de limiter par la suite la quéandie produits de corrosion relachés dans le
milieu. Du fait de sa faible solubilité, limitantnai les risques de concentration locale, la

! Notons que le pH de neutralité de I'eau & 300tQ@les,7.
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lithine a été choisie. Préalablement a son utibsate lithium est enrichi a 99,9 % en isotope
"Li afin de limiter la formation de tritium par ré#mn de I'isotope’Li avec les neutrons selon
I'équation Il — 2.

SLi+;n-jHex’H  Equation Il - 2

Finalement, la concentration en lithium est dépetelde celle de I'acide borique comme le
montre la figure Il - 5 (Stutzmann-1997), qui donleedomaine de fonctionnement du
réacteur en fonction des concentrations en acidgumet en lithine.

§ HITHIUM Ima/ka) ZONE INVERDITE {STE)

ZONE DE FONCTIONNEMENT LIMITE A 24 HEURES (STE)

ZONE DE FONCTIONNEMENT LIMITE A 7 JOURS {5T8)

s 1 | e
REVENIR DANS LA ZONE |

OE FONCTIONNEMENT NORMAL

| |REVENIR DANS LA ZONE | |
\ [ g FONCTIONNEMENT NORMALT

e

%,

ZONE DE T
FONCTIONNEMENT NG
LIMITE A 7 JOURS (STE) ‘“\ T i

i
N
N b
w\\
00N

200

ZONE DE FONCTIONNEMENT LIMITE A 24 H!:Uif&‘.)‘ {&TE}

[ S— L SUUUUR———
® 1800 1600 1000 BOO 4
BORE NATUREL (mglkg)

Figure Il - 5 : Domaines de fonctionnement du réaeur selon la chimie du fluide
primaire (ordonnée : concentration en lithium en ppn, abscisse : concentration en bore
en ppm, STE : Spécifications Techniques d’Exploitabn) (Stutzmann-1997)

Lors des phases de fonctionnement du réacteuhj@ecdu fluide doit étre comprise dans la
zone rose de la figure Il — 5. Hors de celle-cigst possible, en fonction des domaines de
concentration, de rester en fonctionnement penaaadurée maximale bien définie selon les
spécifications techniques d’exploitation.
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Lors des difféerentes phases de fonctionnementitaierdu fluide est soumise a de grandes
variations au niveau du redox et de la tempéragaira,de plus faibles pour le pH (tableau Il —
1).

Tableau Il - 1: Caractéristiques du fluide primaire lors des différentes phases de
fonctionnement
Phase de Température Acide borique Lithium O>'<ygene Hydrogéne
fonctionnement dissous
2000 a 3000
30 a 60°C 0alppm 8 ppm
ppm pp pp
. 2000 a 3000 l1a5
Démarrage 120 a 130° al
g 0 a130°C opm Oalppm enikg
130 a 300°C 3000 ppm 0 ppm tas
pp pp Cm3/kg
Ajusté en Ajusté en 5 4 35
Fonctionnement 290°C fonction de la fonction de la ik
neutronique  neutronique g
200a2 z
Arrét a chaud 290°C 00 a 2600 0a5ppm ° 631 35
ppm cm’/kg

Un arrét a froid peut également étre envisagé difitrentes stratégies sont proposées en ce
qui concerne le lithium et l'oxygéne, selon I'oljécvisé (contamination minimum,
dissolution des produits de corrosion) (Bachet-2008

[1.2.3. Controle du redox
Le dernier parametre a contréler concerne les tiondi redox du milieu. En effet, sous

l'effet des rayonnements, la radiolyse de Il'eauu(Bt994) conduit a la formation
d’hydrogene et de radicaux libres oxydants paédetion suivante :

H,O<H, +%O2 Equation Il - 3

L’oxygene ainsi produit est particulierement néégsour la corrosion des parties métalliques
du circuit. Afin de limiter la corrosion des matark du circuit par I'oxygéne formé par
recombinaison des radicaux libres, un ajout d’hgéne de 25 & 35 cfkg est alors effectué.
Cet ajout permet de réduire la teneur en oxygessnds a une valeur inférieure a 0,1 ppm.

15



I1.3. Contamination du circuit primaire

[1.3.1. Corrosion des matériaux métalliques

Le circuit primaire est constitué de différents énatux métalliques (acier inoxydable,
Inconel (alliage a base de nickel), Zircaloy (@éaa base de zirconium), Stellites (alliages a
base de cobalt)) dont les compositions sont donthees le tableau Il — 2. Les caractéristiques
physico-chimiques et les surfaces des matériauxichwit primaire sont données dans le
tableau Il - 3.

Tableau Il - 2 : Composition des matériaux métalligies constitutifs du circuit primaire
(% massique)
Inconel 690 Zircaloy 4 Acier inoxydable 304L
Ni (58), Cr (28-31), Fe (7-10)Zr (98), Sn (1,7-1,2) Fe (68-75), Cr (17-20),
traces de C, Si, Mn, S, P, Cirraces de C, Fe, Cr, Ni Ni (8-12),
Co, Ti, Al traces de Mn, C, S, P, Si, Cu

Tableau Il - 3 : Caractéristiques physico-chimiquesdu circuit primaire et surface des
matériaux métalliques pour des centrales de 900 @800 MWe

Caractéristiques 900 MWe 1300 MWe
Débit d’eau dans le cceur (t/ h) 45700 66200
Pression dans la cuve (bar) 155 155
T° a I'entrée du réacteur (°C) 284 292
T° en sortie du réacteur (°C) 321 329
Volume d’eau (n? & 25°C) 280 380
Surface en acier inoxydable (f)
dans le cceur =300 = 350
hors du cceur = 1600
Surface en Inconel ()
dans le cceur =600 =725
hors du cceur =15000 =28000
Surface en Zircaloy (nf) = 5000 = 6500
Surface en Stellite () =16 =16

Dans une centrale a eau pressurisée, le gainagendloustible est la partie soumise aux plus
fortes contraintes (température, pression, rayoeném Le Zircaloy 4, du fait de ses
propriétés particulierement bien adaptées a cetaiotes (faible absorption des neutrons,
bonnes propriétés mécaniques et bonne tenue artsiom) (Saint Paul-1993, Ly-2009) a été
retenu. Les alliages de zirconium sont égalemalisés pour les tubes guides ou les grilles
d’assemblage. Ces alliages subissent deux typesrdesion. Le premier type est la corrosion
sous contrainte du fait du changement de densi@thbustible et de I'apparition de gaz de
fission tels que l'iode, pouvant mener a 'endomamagnt de la gaine. Le second type est la
corrosion généralisée des surfaces en contacti@vieide primaire.
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Les tubes des générateurs de vapeur (GV), concafliages a base nickel (Inconel 600 et
690), sont eux aussi soumis a la corrosion sousainte influencée notamment par la nature
du matériau, la température et les sollicitationscamiques (Boudot-1992). L'alliage 600
étant fortement sujet a la corrosion sous congagttprésentant une teneur en cobalt élevée,
I'alliage 690 lui a été préfére par la suite.

Les aciers inoxydables présents dans les tuyasitetiatilisés pour le revétement de la cuve,
ainsi que les stellites (vannes et pompes) so¢dgat soumis a la corrosion (Lister-1975a).

Globalement, les matériaux du circuit primaire été& choisis car ils sont peu sensibles a la
corrosion. lls se passivent en général spontanégteies couches d’oxyde formées sur les
Inconels ou les aciers inoxydables sont de l'odirda centaine de nanomeétres et excedent
rarement le micron. Néanmoins, compte tenu de fface de la tuyauterie déployée qui est
tres élevée (tableau Il — 3), la quantité de prizdde corrosion générée, bien que faible est
non négligeable. D’aprés les caractéristiques Oleaa Il — 3, il apparait clairement que ce
sont les surfaces en Inconel qui présentent lagraisde surface (entre 15000 et 28039, m
et qui relacheront le plus d’especes, contribuaggbritairement a la contamination, selon un
mécanisme décrit plus loin. Ainsi la corrosion tldses GV en Inconel conduit a la formation
de plusieurs dizaines de kilogrammes de produiteateosion chagque année pour chaque
tranche.

Par la suite I'’étude sera donc limitée aux tubese@VWhconel.

[1.3.2. Produits de corrosion dans le circuit

11.3.2.1. Mode de formation

Afin de comprendre les mécanismes de contaminatiortircuit primaire, il est essentiel
d’identifier les mécanismes de formation des oxygledes tubes GV.

Lors du fonctionnement, les conditions physico-dgimes du milieu dans le circuit primaire
conduisent a une oxydation des tubes GV (Incoba)maniére générale quand les conditions
sont favorables, il se forme une couche d’oxyde ditplex, composée d’'une couche interne
continue riche en chrome, responsable de la pdisivalu métal, et d'une couche
superficielle discontinue dépourvue de chrome eéherien nickel. La couche externe est
composeée de cristallites de ferrite de nickel riégmren surface, ainsi que d’hydroxyde de
nickel en tres petite quantité et présente sofwritae de plaguette ou de petits Tlots (figure Il
- 6).
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Figure Il - 6 : Vue schématique de la coupe de laache d’'oxyde formée a la surface
d’un Inconel 690 au contact du milieu primaire d’'unREP (Laghoutaris-2009)

Des études menées par EDF R&D ont montré que dmimnes de relachement se succedent
(figure Il — 7) lorsqu’un tube en Inconel est plata@ns les conditions du primaire (325°C,

155 bar, 1000 ppm de bore, 2 ppm de lithium). Taibord, un régime transitoire est observe
au cours duquel il y a un fort relachement de njgkeis dans un second temps, un régime
stationnaire est atteint, ou le relachement e falible, du fait de la formation d’une couche

passivante riche en chrome et de la diffusion ldataickel au travers de celle-ci.

30

D 325

+ courbe expérimentale

relachement (nm)

= courbe calculée

0 200 400 600 800 1000 1200 1400
temps (h)

Figure Il - 7 : Evolution du relachement dans le aicuit primaire, essai réalisé dans la
boucle Boréal (Carette-2008)
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11.3.2.2. Nature des produits de corrosion

La composition des différents oxydes dépend du t/pkiage du circuit mais également de
la chimie du fluide (pH, concentration en)HA partir de calculs d’équilibre chimique entre
le métal et les oxydes formés en surface, des atstins sur la quantité et la forme des oxydes
présents ont été réalisées (Bachet-2008). Lesaésgbnt donnés dans le tableau Il - 4.

Tableau Il - 4 : Calculs des oxydes thermodynamiquaeent stables en milieu primaire
sur différents types de surface — Code PhreeqC (Blaet-2008)

T . . s S
ype de Alliage 600 Alliage 690 Oxydes déposés sous
surface flux
90 % NiO / Ni 76 % NiO / Ni 38 % NiO / Ni
Oxyde
complet 10 % 24 % 62 %
P (Ni,Co,Zn,Fej(Fe,CryO4 (Ni,Co,Zn,Fej(Fe,CryO4 (Ni,Co,Zn,Fe)(Fe,Cr}yO4
0, i 0,
94 % FeCiO, 66 % FeCiO, 90 /"F'E'gag“ 6%
. 2.9 % NiCgO, 33 % NiCkO, o
Spinelle . . 4 % FeOq
3,1 % NiFeO,+ CoCrOs 1 % NiFeO,+ CoCprO4
+ 7nCr0 + 70Cr0 Traces de CoGD, et
S S ZnCr0,

L’élément majoritaire selon ces calculs est le @lakt il peut se présenter sous différentes
formes, Ni métallique, NiO ou encore ferrites ou chromites qui ont une dfinectle type
spinelle (Annexe 1). Une étude menée par Kanbé atartir d’'une boucle d’essai, méne a
la méme conclusion quant a la présence d’espebaseide chrome, de fer et de nickel en
majorité (Kanbe-1983).

Expérimentalement, peu de prélevements d’oxydegt@neéffectués in situ. Une synthese des
résultats disponibles, pour le parc nucléaire @@ été realisée (Cattant-2008), et indique
gu’'a la surface des alliages 600 la compositiol'ale/de est d’environ 50 % d’oxyde de
chrome, 30 % d'oxyde de fer (en majorité sous fodmemagnétite) et 20 % d'oxyde de
nickel. Les éléments Co et Zn sont présents en faidde quantité (environ 2 %). La
composition chimique des différents oxydes n’est gannée précisément car les analyses ont
été réalisées par ICP-AES, ce qui permet uniquemertonnaitre les quantités de chaque
élément. Une étude menée aux Etats Unis sur la @asitign des couches d’oxyde présentes
sur les tubes de générateur de vapeur (Parsi-26@®jue que celles-ci sont formées de
Ni, .Cr, JFe 0,. Ce qui est en accord avec la figure Il — 6.

Concernant les espéces en solution, les tableau® ket 1l — 6 résument les résultats obtenus

en terme de répartition entre les produits de swrosolubles et insolubles définis comme
ayant un diametre supérieur a 10 nm, selon uneétehée en 1996 (Strasser-1996).
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Tableau Il - 5: Concentrations des produits de caosion insolubles en fonction de leur
diamétre (Strasser-1996)
Diamétre/Espece (ppb) Cr Mn Fe Ni Co
d>3um 0,15 0,012 0,80,19 0,003
0,45pm < d < 3um 0O 0,008 0,4 0,03 0,0011
0,0lum <d < 0,45um 0,003 0,004 0,7 0,02 0,0002
Somme 0,153 0,024 1,9 0,24 0,0043

Tableau Il - 6 : Concentrations des produits de caosion solubles ou des particules dont
le diameétre est inférieur a 10 nm (Strasser-1996)

Cr Mn Fe Ni Co
Inférieur a la limite 0,06 20,1 0,7 a1 ppb 0,1 ppb 0,01 ppb
de détection ppb dont 70% dont 0,03 a 0,05 dont 0,001 a 0,003
(< 0,05 ppb) soluble ppb soluble ppb soluble

Les principaux éléments présents en solution sofferl le nickel et le cobalt. L’érosion ou

I'abrasion de certains éléments sont a I'origindadprésence d’autres contaminants tels que
110mAg et124sp.

11.3.3. Activation des produits de corrosion

Les produits de corrosion relachés dans le miligugire ne contribuent pas directement a la
contamination du circuit, mais ils engendrent lspéges radioactives a l'origine de cette
contamination (De-Regge-1988).

La figure Il - 8 schématise les différents mécamisra I'origine de la contamination du circuit
primaire, et la figure Il — 9 détaille le transfels produits de corrosion entre les zones sous
flux et hors flux du réacteur.

OTransfert et
activation des
Produits de
Corrosion dans

©Transfert des PC
le coeur

activés (**Co, °Co...)
et contamination

© Corrosion uniforme des matériaux et
reldchement dans le fluide primaire
(Ni, Fe, Co, Cr...)

Figure Il - 8 : Mécanismes a l'origine de la contarmation dans le circuit primaire des
centrales REP
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Figure Il - 9 : Mécanismes de transferts des prodis de corrosion sous et hors flux

La corrosion des parois du circuit primaire indlat relachement de divers produits de
corrosion comme le fer, le cobalt ou encore le gli¢Berger-2002). Ceux-ci sont transportés
par le fluide et se déposent dans le circuit (Dettrh®i72). Lorsque ce dépot a lieu dans une
zone sous flux neutronique (cceur du réacteur) rigu— 9), I'activation des éléments se
produit selon les équations Il — 4 et Il - 5, oweprésente l'isotope d’origine, n un neutrgn,
et p respectivement le photon gamma ou le protos.diry a alors formation d’un isotope
radioactif (une liste des principaux radionucléigedsents dans le circuit primaire et leur
temps de demi-vie est donnée dans le tableau)ll — 7

AX+n- "X +y Equationll - 4

AX+n-AY+p Equation Il - 5

Lorsqu’une modification de la chimie du fluide oe sk température intervient (mise a I'arrét
du réacteur par exemple), les dépobts formés peldtemtpartiellement dissous ou relachés
dans le fluide (Anthoni-1994, Guinard-2005) (figure- 9). lls peuvent se déposer a nouveau
dans d’autres parties du circuit. Si leur activat@oeu lieu lors d’'un séjour au niveau du coeur
(temps de séjour pouvant aller jusqu’a trois mdes)y dép6t dans une zone hors flux est
problématique puisque induisant la présence d'lit @2 dose dans des parties du circuit
normalement non radioactives (figure Il — 8).
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Tableau Il - 7 : Principaux radionucléides présentsians le circuit primaire

Isotope d’origine BNi ®Co *fre *Fe *%cr %Ag *!sb '%sp

Isotope radioactif Co ®Co *re *Mn >cr MAg '#sp gp

Type de désintégration | By B,y B,y By B,y BB, B, By
y By

Isotope issu de la Bre NI ¥co *cr v M%cd, 1e, e
désintégration de l'isotope pqg 12%5p

radioactif
Temps de demi-vie 71) 53a 45) 313 28) 249 2,77 60]j

Le tableau Il - 7 montre clairement que ¥l relaché par les tubes GV va s'activer lors de
son passage sous flux &iCo qui est I'un des radionucléides les plus contamis avec le
®Co, responsables respectivement de 30% et 50% af&ss drecues par les travailleurs
(Berger-2002). La nocivité dfifCo est due & sa forte concentration dans le cipeintaire, du

fait de la quantité importante dii relachée par les tubes GV. Quant a cell&@o, elle est
due a sa période de demi-vie d’environ 5,3 andémihts prélévements ont été réalisés sur
sites et ont permis de déterminer une tendancelasuépartition soluble/particulaire de
I'activité. Celle en®®Co est majoritairement transportée sous forme #mluandis que celle
en *%Co l'est d’avantage sous forme particulaire (Guirk995). Toutefois des écarts
importants sont trouvés selon les lieux de préléeamm

L'importance de la taille des particules dans &nsfert d’activité a également été montrée
(Guinard-1995). Selon cette étude, la radioactiesé principalement transportée par les
petites particules. En effet, 50% de l'activitéasetransportée par des particules comprises
entre 0,2 et 0,45m de diametre représentant pourtant seulement 6 fasse des produits
de corrosion observés. Il est alors important de&esser aux particules dans cette gamme
de diametre afin de bien comprendre leur compoméetede pouvoir réduire leur impact.

[1.3.4. Purification du fluide primaire

Les produits de corrosion étant présents en grgudetité dans le fluide, une purification est
nécessaire. Celle-ci est réalisée en continu lerf®xctionnement de la centrale ainsi que lors
des arréts de tranche. Cela est effectué par la emsdérivation d’'une certaine quantité de
fluide (environ 3,5 %) dirigée vers le circuit dentrle volumétrique et chimique (RCV).
Apres diminution de la température entre 25°C éC4%eau passe successivement sur des
cartouches filtrantes permettant la rétention d& 98 des particules en suspension ayant un
diamétre supérieur au micron, puis a travers desagé échangeuses d'ions (Gressier-2008).
L’étude des particules ayant un diametre inféreumicron, couramment appelées particules
colloidales, est importante car celles-ci ne sometenues par les filtres, ni par les résines
échangeuses d’ions et peuvent alors circuler librendans le circuit. A la suite de ces
différentes étapes, le fluide est re-conditionni& péinjecté dans le circuit.
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[1.3.5. Mécanismes régissant le comportement des produits de corrosion
(activés ou non) dans le fluide primaire

Dans le fluide, les produits de corrosion peuvesgter sous trois formes : especes ioniques,
particules ou agglomérats de particules. Difféeremésanismes de formation ont lieu selon les
phases de fonctionnement. Tous ces produits desiomnr peuvent réagir entre eux ou avec
les parois du circuit primaire selon plusieurs nmésraes en fonction de leurs caractéristiques
physico-chimiques ou de la chimie du fluide.

11.3.5.1. Solubilisation/précipitation

Lors des transitoires de mise a l'arrét et de redéage, le comportement des produits de
corrosion est influencé par I'évolution de la sdlitd des différentes phases contenant du fer,
du nickel, du cobalt et du chrome.

Des calculs ont été réalisés (Bachet-2008) afirdéterminer d’'une part la composition a
I'équilibre des oxydes formés sur les tubes G\d'atitre part les phases solides constituant le
dépdt sur les gaines d’assemblage combustiblerentidm de la température et de la teneur en
hydrogene dissous. Puis des calculs de solubiigedifférentes phases ont mis en évidence
d’'importantes variations avec la température, laceatration en hydrogéne ou en oxygéne
dissous et le pH.

Les parties du circuit riches en chrome sont péctfes par la mise en arrét ou le démarrage
tandis que celles riches en nickel, fer ou colga#tdnt plus fortement.

Cette étude met en évidence plusieurs tendances¢Ba008) :

- la solubilité des produits de corrosion diminaestue le pH et la température augmentent
(passant de quelques ppm a 25°C a quelques p°&30

- le cobalt soluble est probablement d( a la digkoi des phases riches en cet élément ;

- 'augmentation de la teneur en hydrogene dimifausolubilité du nickel métallique (a
300°C elle est de 10 ppt en absence d’hydrogéde 6t5 ppt avec 35 ciikg d’hydrogéne)
mais augmente celle du ferrite de nickel ;

- alinverse la présence d’oxygene favorise laisitité du nickel métallique mais réduit celle
des phases riches en fer.

11.3.5.2. Adhésion/dépot

L’adhésion des produits de corrosion sur les pacduiscircuit est reliée a leur charge
respective, comme représenté schématiquement guta Il — 10.
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Figure Il — 10 : Représentation des interactions ddeux especes en fonction de leur
potentiel de surface (PIE : point isoélectrique)

Deux charges opposées auront tendance a perneeftinéhoméne d’adhésion contrairement a
deux charges de méme signe.

De ce fait, I'étude de la surface de certainesiqdes représentatives des produits de
corrosion a éteé réalisée (Barale-2006). L'influededa concentration en acide borique et en
lithine sur la charge de surface des particule @teidiée. Le sel de lithium ne modifie pas la
charge de surface des oxydes étudiés (ferritesakelret de cobalt, magnétite) tandis que
'augmentation de la concentration en acide boriqyaique une diminution du potentiel zéta
et du point isoélectrique de ces particules.

La formation de dépdbts de magnétite, diminuantidg tlu fluide lors de certaines phases
telles que larrét a chaud, a été éetudiée (Guild@04), et a montré que celle-ci était
favorisée par un pH et une concentration en hydregissous faibles.

La formation de bulles a la surface des matériaiup autre phénomene pouvant expliquer
le dépbt sur les parois des produits de corrosmmenus dans le fluide (Jones-2008). Si
'hypothese que les particules en suspension sgatophobes est faite, elles auront donc
tendance a se disposer a linterface fluide priefbaulle. Lorsque le diametre de la bulle
augmente, celle-ci se détache progressivement derface. Les particules alors en contact
avec le matériau, et dans le cas ou leurs chaoygpposées, auront une préférence pour la
surface ce qui formera ainsi un dépot. Des expériate®ns menées avec de I'hématite et de
'aluminium montrent qu’entre pH 7 et 9 les conalits sont favorables a I'attraction.
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Figure Il - 11 : Formation des bulles induisant ledép6t de produits de corrosion (Jones-
2008)

Les données connues sur les mécanismes d’adhésdm d&pdt des produits de corrosion
modéles seront complétées lors de cette étude d&pprofondir les connaissances de ces
phénomenes.

Il faut noter que I'hydraulique joue un réle trégportant sur ce mécanisme. Son influence sur
'adhésion et le dépobt sera donc étudiée dans tteise.

11.3.5.3. Sorption

Le troisieme mécanisme qui régit le comportemestaspeces dans le fluide est la sorption.
Ce phénoméne comprend la complexation et la ptatigm de surface. Dans le circuit
primaire, peu de données sont disponibles surrfatien d’ions tels que le cobalt, le fer ou le
nickel sur les produits de corrosion. Cependansiplus études ont été menées sur celle de
I'acide borique sur la magnétite et le ferrite dekal, resumées par Guzonas (Guzonas-2002).
Mansour a regardé la sorption des sulfates sur dgngtite dans le circuit secondaire
(Mansour-2007). Dans le cadre du stockage des t#chdioactifs, la sorption du strontium
et de I'europium (Catalette-2004) ainsi que duHante et de I'ytterbium (Marmier-1994) sur
plusieurs oxydes de fer a été étudiée.

Ce phénomene dépend fortement du pH. Sur la figurd 2, sont représentées la sorption du
cobalt et du nickel sur la magnétite. Les frontsdmption de chacune des espéces ne se font
pas pour un méme pH. Il est alors possible, que des modifications du pH du fluide, la
sorption ou la désorption d’une espéce, radioactivaon, ait lieu.
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Figure Il - 12 : Sorption du cobalt et du nickel su la magnétite & 25°C (étude interne
EDF)

11.3.5.4. Récapitulatif

La figure Il — 13 regroupe les différents mécanisnagi régissent le comportement des
produits de corrosion dans le fluide primaire. Geusgont reliés les uns aux autres, mais il est
préférable de les étudier séparément.

Les phénomenes de solubilisation/précipitationfaiitet font encore I'objet de nombreuses
études expérimentales et théoriques (Bachet-2008§ihésion/dépdt a été étudiée sous
différents angles (bulles de cavitation, évolutide la charge de surface...) et sera
approfondie dans cette étude. Toutefois beaucoupdalmées manguent encore a la
connaissance des phénomenes de sorption des edpésds fluide primaire, il s’agira donc
de s’intéresser a ceux-ci afin d’en évaluer l'intpoce et d’essayer de relier les différents
phénomeénes entre eux.

Fluide primaire

e =
._L_fclrmsun Hela‘c‘ﬁemert ONS
! Précipitation
M = >
A Dissolution Coprécipitation
T Précipitation Incotporstion
E 0 Dig solution (8]
R X &
b W = ¥
A D PARTICULES b
u E = h Depositonpar| £
o b diffusion turbulente,
—_— brownienne,
o tl'ercrguphnrese..
AGGLOMERATS

Figure Il - 13 : Schéma des différents mécanismeségsents dans le circuit primaire
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[1.3.6. Comportement dans le circuit lors des phases de fonctionnement

11.3.6.1. Lors du fonctionnement

Il a été vu que la corrosion des parties métalbaie circuit et le relachement d’espéces ou de
particules depuis les couches d’oxyde sont desgrhénes induisant la présence de produits
de corrosion dans le fluide primaire lors de lagghde fonctionnement. Par des mécanismes
de précipitation/dissolution, dépendant notammentadsolubilité d’'une espéce a un pH et
une température (Tremaine-1980, Bachet-2008) doedégrmation de particules peut avoir
lieu. L'érosion des couches d’oxyde peut égalenvemiduire a la présence de produits de
corrosion dans le fluide. Toutes ces particulest sarssi susceptibles de s’agglomérer.
Comme il a été vu dans le tableau Il — 1, les doyts physico-chimiques du fluide primaire
en fonctionnement sont : 290°C, environ 2000 ppatide borique et 2 ppm de lithine, 5 a
35 cni/kg d’hydrogéne dissous. Dans ces conditions, llabdiié des différentes espéces est
tres basse, de quelques centaines de ppt powkiel par exemple (Bachet-2008).

11.3.6.2. Lors de la mise a l'arrét

Les phases transitoires d’arrét et de redémarrageatteur s'accompagnent d'importantes
modifications physico-chimiques du fluide primairesponsables de la mise en suspension ou
de la dissolution partielle des dépbts précédemifioemtes (Anthoni-1994, Guinard-2005).

Lors de la mise a I'arrét trois étapes de modiiicatu fluide sont effectuées :

- la température est abaissée de 300°C a envirad 30

- le pH est également diminué par I'ajout d’acid@idpue permettant la diminution de la
réactivité ;

- I'ajout d’oxygene afin d’éliminer progressivemetlihydrogéne du milieu induit une
augmentation du potentiel redox.

Cette derniére étape doit étre contrdlée car edlgt gonduire a une augmentation de la
contamination du fluide primaire et elle est réis différents moments de la mise a l'arrét
en fonction de I'objectif visé :

- Si on se fixe comme objectif de dissoudre un maxn de ferrite de nickel pour éviter son
activation sous flux par la suite, il convient daintenir une concentration en hydrogene
supérieure & 10 chkg® le plus longtemps possible. Par contre, il y arisgue de
re-contamination a I'oxygénation (ou éventuellemerd de la déshydrogénation chimique) si
une quantité importante de fer (ll) dissous essgmée et incorpore du cobalt en précipitant.
Cette re-contamination sera plus sensible la @utéace de contact entre I'eau et les parois
est importante, c’est-a-dire au niveau des tubegdérateurs de vapeur et des échangeurs.

- Si I'objectif est de minimiser le risque de reatamination, il faut réduire au plus tot
I'hydrogéne & un niveau bas (de I'ordre de 3.kgt & 200°C), et si possible maintenir une
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concentration en lithium élevée. Dans ce cas, iVaét sous flux libérée dans le circuit

primaire devrait étre minimisée.
- Une solution intermédiaire consiste a réduire pdus to6t I'hydrogéne pour éviter de
dissoudre une quantité importante de fer (ll), m&ass maintenir une teneur en lithium

élevée.

Lors d’'une mise & l'arrét avec oxygénation, unéefactivité volumique effCo est observée
(figure Il — 14) lors des premiers cycles effect#ses le remplacement des tubes de
générateurs de vapeur.

%8Co (GBg/m ?)

0 9. A A,
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 1 © 13

Nb Cycles aprées RGV

Figure Il - 14 : Pics & I'oxygénation err°Co aprés le remplacement des générateurs de
vapeur (RGV) pour différentes gammes de tubes GV @unier-2009) (normé par la
surface du générateur de vapeur)

Au cours des cycles 1 et 2, une augmentation denkeur en cobalt est visible, puis celle-ci
diminue pour atteindre un état stationnaire a dasurs faibles a partir du septiéme cycle (a
I'exception d’'une gamme de tube GV).

Des observations réalisées aux Etats Unis ontuiédion comportement similaire de la teneur

en *®Co. Aprés le démarrage d'une tranche, le suivialedncentration erfCo lors des
différents cycles montre une forte augmentatiors puie stagnation.

II.4. Réduction du terme source

Il a été montré précédemment que la dégradatiortedtains composants des centrales
nucléaires a eau sous pression engendre la formd&oproduits de corrosion sous forme
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d’'ions et de particules colloidales pouvant étrevas par le flux neutronique lors de leur
passage dans le cceur.

Malgré une étape de purification certains prodditscorrosion, les particules colloidales
notamment, ne sont pas récupérés et restent dosdedfluide.

La problématique liée a la dosimétrie est de ptuplas contraignante malgré une forte baisse
ces dernieres années. Celle-ci est passée de ZAdranche en 1991 a 0,63 H.Sv/tranche en
2007 (Ranchoux-2008). Pour abaisser la dosimétripaic nucléaire des améliorations sont
continuellement nécessaires. Diverses voies d’étodeété mises en place dans ce but :

- améliorer les outils de prédiction et d’optimieatde la contamination ;

- utiliser des matériaux avec des relachementgliesfaibles possibles ;

- augmenter le rendement de purification.

Apres avoir travaillé sur ces divers points, il st’eavéré que les possibilités de gains
s’amenuisent et qu'il est nécessaire de s’intéreaskorigine méme de la contamination,
c’est-a-dire la création d’especes radioactivessasceptibles de le devenir ainsi qu'a leur
dépdbt sur les parois hors flux du circuit.

[1.4.1. Choix des particules a étudier

Les produits de corrosions activés sont présems ts dépbts sous forme de mélanges
Ni/ NiO et d’'oxydes mixtes de type spinelle, principaletraes ferrites de nickel (Dacquait-
2002). La solubilité de ces dépdts évolue de plusierdres de grandeur durant la mise a
I'arrét, ce qui explique l'intérét qui leur est pér

Au vue des divers éléments résumés dans le pategréB.2.2 et d’études réalisées
précédemment (Barale-2006, Mansour-2007) le ches mhrticules s’est porté sur le ferrite
de cobalt, le ferrite de nickel et la magnétite.

[1.4.2. Choix desions a étudier

Il a été vu que lors de la mise & I'arrét du réacten pic de concentration &fCo, provenant
de l'activation du®Ni, apparait pour les premiers cycles suivant lmplacement des
générateurs de vapeur. Pour cela, ce sont dorickel et le cobalt qui seront étudiés dans ce
travail.

IL5. Objectif de la these

L'objectif de la these est de proposer une desoriplu comportement des produits de
corrosion dans le fluide primaire par I'étude dé$etents mécanismes le régissant (dép6t,
sorption). Ce travail a été centré en grande patida sorption d’espéces d’intérét nucléaire,
en l'occurrence le cobalt et le nickel, sur dedtipales présentes dans le fluide (ferrite de
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nickel, ferrite de cobalt, magnétite). C’est ereefin mécanisme qui a été tres peu étudié et
gu’il est important d’'investiguer. Les phénomenésddésion et de dépdt des produits de
corrosion au sein du circuit primaire ont été égeet étudiés afin d’élargir les connaissances
disponibles a ce jour, en prenant en compte eicpher les phénomeénes hydrauliques.
L’acquisition de données physico-chimiques (jusgbC) pour les produits de corrosion
classiquement rencontrés et pour les parois dwitifZircaloy, Inconel, acier inoxydable),
dans les conditions chimiques du milieu primaigé@effectuée.

Cette étude doit permettre, in-fine, par une maile compréhension des mécanismes
régissant le comportement des espéeces dans le fiaithaire, de réduire le terme source.

30



III. Réactivité aux interfaces solide-liquide. Bibliographie

Divers processus traduisent la réactivité d’'undaser au contact d’'un liquide. Les termes
dissolution et désorption sont utilisés lorsqu@gst d’'un transfert d’especes du solide vers le
liquide, et le terme sorption lorsque le trans$erfait du liquide vers le solide.
Toutefois il faut noter que la notion de sorptiorgkebe différents mécanismes tels que la
précipitation ou la complexation de surface. Ceusecont décrits par la suite.

L’étude des phénoménes de sorption aux interfamletediquide a une place importante dans
le domaine de I'environnement. En effet, ces phé&rs jouent un réle fondamental dans la
distribution des espéces chimiques entre les phsgkdes et liquides dans les milieux
naturels (lacs, mers, sols...). Ces phénoménes afitegarticulierement la réactivité des
surfaces et les propriétés électrostatiques degylas en suspension (Stumm-1970, Stumm-
1991). Dans le cadre du stockage de déchets ntedééa connaissance des mécanismes de
sorption permet notamment une meilleure comprébandés phénomeénes de rétention et de
migration des éléments radioactifs en milieu nat(€eemel-2007, Song-2009, Tertre-2005).
Ces phénomenes entrent également en jeu dans tesigsr@ées d’adhésion des particules sur
la surface, comme par exemple la formation de dépl@ns les circuits des centrales
nucléaires a réacteur a eau sous pression (Babak-Sawicki-2008). La connaissance des
phénomenes de sorption a la surface d’'un matédatribue également a mieux comprendre
les processus de corrosion en milieux aqueux. E, éh présence de certains éléments en
solution dans les centrales REP peut favoriseotaosion de certains matériaux du circuit
(Coriou-1962, Kritzer-1999).

II1.1. Les systémes colloidaux

Le terme colloide désigne une dispersion stablealticules dans une phase de nature
différente, tel qu’une dimension au moins des pal#is est comprise entre 1 nm efirh.
L'une des caractéristiques des suspensions coésidat que les forces de gravité deviennent
négligeables, ce qui conduit a une vitesse de d#am tres faible, voire nulle, des
suspensions. Une autre caractéristique est lemdgigport surface/volume, ce qui favorise
les interactions aux interfaces solide-liquidelegelque les interactions électrostatiques et les
sorptions d’especes présentes dans la solutioruague

II1.2. L’interface solide-liquide

Les oxydes mis en solution acquierent une chargeudiece du fait de leur ionisation au
contact de I'eau.

D’'un point de vue macroscopique une différence dtentiel existe entre le solide et la
solution. Toutefois, la faible mobilité des ionsggents dans le solide ou la constante de
solubilité de celui-ci, ne permettent pas forcémlanmigration des ions du solide vers le
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liquide ou la dissolution de I'oxyde. Cependant,différence de potentiel chimique de
'oxygéne peut étre abaissée par adsorption del lkeéa surface de I'oxyde ou dissociation
des molécules adsorbées.

D’'un point de vue structural, I'organisation atomqde la surface d'un matériau, par
exemple une particule colloidale dans une soluiquneuse, est différente de celle de son
coeur. Les atomes présents a la surface sont estdendoins d’atomes que ceux du cceur et
peuvent alors réagir avec le milieu environnarg legdrater.

Des groupements fonctionnels peuvent ainsi se foént& surface d’un solide lors de sa mise
en solution (Conway-1977, Jolivet-1994). La figlite 1 représente un modéle d’hydratation
de la surface de la silice.

/0\ H,0 5‘! g H0 .
/ \ ~* \'\ a /’/EEO/ l\\ h /] “0""5'\\

Figure Il - 1 : Mécanisme d’hydratation a la surface de la Silice (Jolivet-1994)

L’étape (a) correspond a I'hydratation de la sweflors de la mise en solution du matériau,
pendant laquelle deux groupements hydroxyles sonnhds. L’'étape (b) représente la
physisorption des molécules d’eau sur ces groupestibnnels. Ce type d’hydratation est
commun aux oxydes.

II1.3. Charge de surface

I11.3.1. Propriétés acide-base des oxyhydroxydes et charge de surface

En se protonant ou se déprotonant (figure Il -183, groupements hydroxyles de surface
génerent une charge de surface, naigeCelle-ci résulte du bilan des charges positites e
négatives formées, et dépend de la concentratigmaeans de la solution, donc du pH.

Surface hydroxylés
Hydratation OH OH OH OH OH

+ H,0

Surface d'un oxyde

Sorption ou déscrption de H* selon le pH

l H\h
Charge globale positive Charge globale neutre Charge globale négative
HOH ou HOHHOH o OH HOM OH O oH 0" 0 on 0 HDH

Figure lll - 2 : Schéma de la formation de la charg de surface selon le modele 2-pK
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Une charge globale finale positive favorisera lgpgon d’anions tandis qu’une négative celle
de cations. Le pH pour lequel la charge globalenesitre est appelé point de charge nulle
(PCN ou PZC). Celui-ci sera décrit plus longuenpartla suite.

L’ajout d’anions ou de cations en solution, peutifier la charge de surface par I'apparition
de phénomeénes de sorption. Cette charge de supferterbe la distribution des ions en
solution en contact avec le solide, créant ainstdiface solide liquide (Hunter-2001). Le
terme sorption prend en compte plusieurs phénonegarame la complexation de surface et
la précipitation de surface (figure Il — 3).

on 9H
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Figure Il - 3 : Mécanismes de complexation et dengcipitation de surface
[11.3.2. Modeles d’acido-basicité et de charge de surface

La charge de surface des oxydes peut étre déentarpmodéle de complexation de surface.
Ces derniers possedent différents degrés de coitgplées plus simples sont les modeles
2-pK monosite et 1-pK monosite tandis que le plabdré est le 1-pK multisites (MUSIC —

MUItiSItes Complexation). Ces différents modélestsdécrits dans les paragraphes suivants.

11.3.2.1. Description du modéle 2-pK monosite

Ce modele, introduit par Stumm et al. (Stumm-195)pose I'existence d’'un seul type de
site a la surface du solide. Il suppose aussi guste a des propriétés amphoteres et peut se
protoner ou se déprotoner. Il décrit la chargeutéase comme provenant de la protonation et
de la déprotonation des sites hydroxyles (Hunt&t1®unter-2001, Kosmulski-2001) selon
les réactions suivantes :

=XOH+H"==XOH, K, Equation Il - 1

=XOH==XO +H" K. Equation Il - 2
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ou K, et K représentent les constantes d’équilibre acide-baXeun atome métallique de la
surface. Les réactions précédentes sont suppadéasibles.

Donc :
. :w Equation Ill - 3
[= XOH][H "]
- =m Equation Ill - 4
[= XOH]

La concentration not§éd’] correspond a celle des protons présents en surface

Lorsque la surface se charge, une attraction ouémasion électrostatique s’exerce sur les
protons, selon I'équation de Boltzmann :

[H]= [H+]so|uﬂonexf{_s$oJ Equation Il - 5

ou e représente la charge élementéaie,le potentiel électrique a la surface des partiute
la constante de Boltzmann et T la température.

A la surface la charge est égale au bilan des ctrat®ns des espéces chargeées, soit dans ce
cas:

g, =[= XOH; |- [=XO] Equation 11l - 6

Au point de charge nulle (PZC) la somme des comagonhs en sites chargés positivement est
€gale a celle en sites chargés négativement ehdges électrostatiques s’annulent (Hunter-

2001). Par arrangement des équations Il — 3, Wl Hl — 5 et lll — 6 I'équation Ill — 7 est
obtenue.
1 .
PZCZE(pK_ +pK,) Equation Il - 7
1.3.2.2. Description du modeéle 1-pK multisites

Ce modéle, également noté MUSIC, est le plus reptésf de la structure de la surface.
considére qu’un site de surface n’est pas amphetare peut fixer plus d’un proton (dans les
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domaines de pH usuels). Il prend en compte legdggééités de la surface en considérant
différents types de groupements (Kosmulski-2001gnaydes constantes de protonation et
déprotonation différentes (Hiemstra-1989a, Hiem$889b, Hiemstra-1991, Pivovarov-
1997).

Ce modéle suppose qu’un atome d’oxygene puissdi@tael’atome métallique de la surface
par une, deux ou trois liaisons. L'affinité du potavec ces trois types de sites est alors bien
différente. La charge de l'ion métallique dans tdide est partagée avec les ligands qui
I'entourent ce qui implique les réactions suivarftéiemstra-1991) :

=X 0P +H" ==X OH™™ Equation IIl - 8
ou

=X OH™™P +H ==X OH{™ Equation 11l - 9
ayant pour constantes d’équilibre Ket K, ,, et ou n est égal au nombre d’'ions métalliques
coordinnés a un méme type de sites & valence de la liaison, définie comme la chatge

'atome (z) divisée par son nombre de coordinaffdpn Dans ce modéle, la charge d’un site
de surface peut étre fractionnaire.

11.3.2.3. Description du modéle 1-pK monosite

Le modele 1-pK monosite est un cas particulier dodefe 1-pK multisite décrit
préecédemment. L’hypothése prise en compte est @guesolide présente une phase
cristallographique unique et donc un seul typerdegement de surface (Bolt-1982).
Par exemple, pour un oxyde ayant un groupementidace —OH mono-coordiné, I'équation
acido-basique est la suivante :

= XOH™¥ 2 +H" == XOH}? Equation 11l - 10
Puisque & pH = PZd= XOH™?] = [= XOH}?], la constante K de la réaction précédente peut
s’écrire :

K =107 Equation Il - 11
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111.3.2.4. Choix du modéle

Le modele MUSIC est le plus réaliste des trois gméss précédemment pour décrire la
répartition des charges a la surface d’'un solidepe@dant du fait du grand nombre de
données nécessaires, et difficiles a obtenir exyaialement, pour déterminer la nature des
faces cristallographiques présentes, il reste geseaitilisé. Le modele 2-pK monosite étant
plus largement utilisé que le 1-pK monosite, ité&oisi pour interpréter nos données.

II1.4. Structure de I'interface solide-liquide

Au voisinage de la surface du solide se forme ume zle composition différente de celle de
la solution. Lorsque la surface est chargée, des de charge opposée (contre-ions) vont
former une couche pres de la surface. Cette zorarpée contenant les contre-ions et des
ions de méme signe (co-ions) est appelée « douflehe ». Afin de calculer le terme
électrostatique ¥,) intervenant dans I'expression des constantesedmade, différents
modeles de distribution des charges au voisinada slerface sont utilisés, il n’existe en effet
pas de méthode directe pour calculer le potedtieen fonction de la charge de surface.

[11.4.1. Modeéle de Helmholtz

Dans ce modele, la double couche est considérémeam condensateur plan (Hunter-1981,
Hunter-2001). La charge et le potentiel de surkurd reliés par I'équation :

g, =C4Y, Equation Il - 12

ou C est la capacitance de la couche électrigastéhdépendante du pH. D’aprés ce modeéle,
les contre-ions sont localisés sur le plan situéedistance d de la surface. La charge au plan
d est notéay. L'électroneutralité de l'interface devant étraspectée, la relatioap + o4 = 0

doit étre vérifiée.

La capacitance C de l'interface est fonction deiséance d entre les ions et la surface.

go‘gr
d

C= (F.m?) Equation Il - 13

ou &, et & sont respectivement la permittivité du vide gpéamittivité relative du milieu. Il
est a noter que, est constante dans I'espace considére.

Ce modele est également appelé modele a capacitams¢éante ou Constant Capacitance
Model (CCM). Il est souvent utilisé pour modélides courbes de titrage acide-base d’un
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solide. La capacitance C est ajustée par calcurtir gle données expérimentales. En régle
générale, la mesure d'une capacitance est rareefémttuée car les solides sont peu
conducteurs.

Sy Og

Solide Interface | Solution

d

Figure Il - 4 : Schéma de l'interface solide-liqude selon le modele de Helmholtz
(W : potentiel, x : distance a la surface)

[11.4.2. Modele de Gouy et Chapman

Dans le modéle de Helmholtz, il est supposé quéoles restent figés sur un plan. Gouy et
Chapman ont modifié ce dernier en tenant compi&adgation thermique dispersant les ions
qui compensent la charge de surface. Ces ionsatorst localisés dans une couche appelée
couche diffuse. A l'intérieur de la couche diffuasque la distance a la surface diminue, la
concentration en contre-ions augmente et celledanrs baisse.

Dans ce modele, tout comme dans le précédent tférezutralité de I'interface doit étre
respectée, d’ou la relatiay + 04 = 0 ouogy est la charge de la couche diffusg.est calculé
par la relation suivante :

g, =(8RTes, I)msinh ZF%, Equation Ill - 14
° ° 2RT

avec : R la constante des gaz parfaits (R = 8J3nei*.K™)
€ la constante diélectrique de I'eau a 258G (78,5)
& la permittivité du videgp = 8,854.13* C.v* ou C2.3m?)
F la constante de Faraday (F = 96495 Cnol
Z la charge des ions de I'électrolyte
T la température absolue (en K)
| la force ionique (en mol.i)
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L’inverse de I'épaisseur de la double couche, aagpelé parametre de Debye et Huickel,
est défini par I'équation suivante :

22 V2
K{Zng FFQTI} Equation Il - 15
0

Ce modele est également appelé modéle de la califfirge ou Diffuse Layer Model (DLM).

Il est souvent utilisé pour calculer le terme élestiatique a partir de la valeur de la force
ionique sans ajustement des données expérimentalatefois, il ne tient pas compte de la
taille des ions qui limite leur accumulation a laface en n’empéchant pas leur approche a
une distance plus faible que celle imposée parrbeon.

o

0,
0 o4

Solide Interface
d
Figure lll - 5 : Schéma de l'interface solide-liqude selon le modele de Gouy et Chapman
(W : potentiel, x : distance a la surface)

[11.4.3. Modéle de Stern

Afin de créer ce modele, Stern a combiné ceux denhtdtz et Gouy et Chapman avec
comme supposition que les ions ont une taille fidiela implique donc que le déplacement
des ions est limité. Cette distance limite est Egpplan de Stern et not@e Les ions ayant
une affinité avec la surface se positionnent an gia Stern et compensent une fraction de la
charge de surface. L’autre fraction est compenaééep ions présents dans la couche diffuse.
En notantog la charge au plan de Stern, la relation imposatectroneutralité de I'interface
est donc la suivanteop + (aq + 0g) = 0.

Ce modele est également appelé Basic Stern Mo@&WBStern-1924, Westall-1980).
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0 Solide

Irterface

Figure Il - 6 : Schéma de l'interface solide-liqude selon le modéle de Stern
(W : potentiel, x : distance a la surface)

[11.4.4. Modeéle de Grahame

Dans ce modeéle (Westall-1980, Grahame-1947) lahmddfuse est décalée par rapport au
plan de Stern. Il y a donc présence de trois caudles ions ayant une affinité avec la surface
se placent au plan interne d’Helmholtz (PIH ou plenStern), situé a une distarftele la
surface. La couche diffuse débute alors au plaere&td’Helmholtz (PEH), situé a une
distance d de la surface. La distance entre laceairét le plan externe d’Helmholtz est de
guelques nanomeétres. Ainsi, les ions faiblementdtgd traversent l'interface pour se placer
au PIH plus facilement que les ions fortement higdraqui eux se placent au PEH.

Ce modele est également appelé modéle de triplshecau Triple Layer Model (TLM).

s
R !
] —— e
\‘IJU 1 !
Lo
|
¥ ob--——— - — - :
I I
| I
\‘de ————————— F—--
| 1
| 1
| 1
| |
| |
1 1 X
0 PH=P PFEH=4d
Solide Interface

Figure Il - 7 : Schéma de linterface solide-liqude selon le modéle de Grahame
(W : potentiel, x : distance a la surface)
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[11.4.5. Potentiel zéta

Lorsqu’on applique un champ électrique a une susperde particules dont la surface est
chargée, celles-ci vont étre mises en mouvemers dia@ direction qui dépend du signe de la
charge. Au cours du déplacement d’'une particules denliquide, une partie des contre-ions
est entrainée par la particule tandis qu’'une agtémmobile dans le liquide. La limite entre

ces deux parties est appelée plan de cisaillen@amvway-1977).

solution

¥ Plan de cizailloment

Figure Ill - 8 : Schéma du plan de cisaillement &ihterface solide-liquide d’'une
particule en mouvement dans un fluide

Les deux zones délimitées par le plan de cisailleme respectent pas I'électroneutralite.
Toutefois elle l'est sur l'intégralité de l'interfacsolide-liquide puisque les contre-ions
compensent la charge de surface de la particulalifférence de potentiel entre le plan de
cisaillement et la solution est appelée potentéi¢h Zpotentiel). Le potentiel est, en valeur
absolue, toujours inférieur au potentiel de surfagce

En fonction des conditions physico-chimiques dueuilila distance entre la surface et le plan
de cisaillement varie. Au maximum celle-ci peuteé&r quelques nanometres du plan de
Helmholtz (PEH) (Hunter-2001). Lorsque la concemdraten sel de fond (force ionique)
n'excéde pas IOM, le plan de cisaillement et le PEH sont souvessinailés I'un & l'autre.
Le potentiel au plan de Helmolt#), ) est alors egal au potentiel zéta.
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Les phénomenes électrocinétiques sont des procesdusrsibles, dans lesquels une force
électrigue induit un flux mécanique (ou inversemetaingentiellement a la surface chargée.
Le potentiel zéta est calculé a partir de coeffitsesn relation entre ces forces et le flux qui
en résulte (Kosmulski-2009). Différentes méthodesvent étre utilisées pour déterminer le
potentiel zéta : I'électrophorese, I'électro-osmdsepotentiel d’écoulement, le potentiel de
sédimentation et les méthodes électro-acoustid{esnfulski-2009).

- Par électrophorése, c’est la vitesse des pagsculans un champ électrique qui est
déterminée. Le potentiéln’est pas mesuré directement mais calculé a pirtiéquation de
Smoluchowski :

usn =& Equation Il - 16

ou W désigne la mobilité électrophorétique,la viscosité du fluide et sa permittivité
électrique.

Cette méthode est plus couramment utilisée poyrdescules fines restant en suspension, les
plus grosses se déposant avant que la mesure sgepgire réalisée. L'analyse sur des
solutions tres diluées et non colorées (puisquealise est réalisée a partir d’'un laser ayant
une longueur d’'onde fixe), est préférable a cedlesdlutions denses et/ou colorées. La force
ionique est également un facteur limitant pourecetéthode, elle doit étre inférieure a 0,1 M.

- Lorsque la phase solide est fixe et qu'un flugc&ique induit la mise en mouvement du
fluide, on parle d'électro-osmose. Cette méthodat p&re utilisée pour des particules
sédimentant rapidement ou étant dans une solutilonée. Toutefois les limites sont la force
ionique (devant étre inféerieure a 0,1 M) et la doduantité de matiére nécessaire pour
I'expérience.

- Pour la mesure par potentiel d’écoulement, laspleolide est fixe et c’est le liquide en
mouvement en contact avec le matériau qui crée hamp électrique. La différence de
potentiel, entre les points d’entrée et de sortiefldide, au niveau du solide est mesurée.
Cette méthode sera décrite plus en détail parite. su

- Le potentiel de sédimentation est le fait de massie potentiel a deux hauteurs différentes
dans une solution lors de la décantation de pdesalu fait de la gravité.

- Les méthodes précédentes considerent que leompledes étudiés sont indépendant du
temps. Les méthodes électro-acoustiques prennenbrapte cette variable en considérant
gu'un champ électrique alternatif induit des vilas sur les colloides et sur les ions de
I'électrolyte support, variables et périodiques sltemps. Cette contribution du temps est
surtout significative a fortes forces ioniques @tipde faibles concentrations en solide.

41



Dans cette étude, la surface des particules sed&€étpar électrophorese et celle des solides
représentatifs du circuit par potentiel d’écouletnen

IIL.5. Parametres caractérisant l'acido-basicité de surface

Les propriétés acido-basiques d’'un oxy-hydroxydes@spension dans une solution agueuse
sont le plus souvent déterminées par un titragdedsase. Par la mesure du pH au cours
d’ajouts successifs d'un acide ou d’'une base aispension, le nombre de protons fixés ou
relargués par le solide en fonction du pH sontsatidterminés. La charge de surfageest
prise comme égale & ce nombre, rapporté & la sudfacsolide. Elle s'exprime en at.fm
mol.L* ou en C.rif. Dans le modéle 2-pK, la charge de surface cooresg la différence :

[= XOH,] -[= XO] .

Lorsque la charge de surfaam, est nulle, le pH correspondant est alors appelét Rle
Charge Nulle (PCN) ou Point of Zero Charge (PZQyr{tér-2001, Parks-1965). Il s’agit en
général d’'une charge de surface moyenne nullesaaf,cas particulier, au PZC, il y a égalité
de la concentration en sites positifs et négafifaitefois, en raison d’'une charge initiale non
nulle au départ du titrage ou a cause de I'adsmrpdiions autres que Hle pH ou le bilan
des protons fixés ou relargués est nul, appelé RZ(#dint of Zero Net Proton Charge), peut
ne pas correspondre a une charge réellement nulle.

Une méthode pour déterminer le PZC est d’effectiesr titrages a plusieurs forces ioniques
différentes. La charge de surface dépend de l& fordique de la solution, sauf quand elle est
nulle. On observe en général que les courbes gdita forces ioniques différentes se
croisent en un point appelé PZSE (Point of Zerd Bié¢ct). Ce point peut étre pris comme le
véritable PZC.

Par des méthodes électrocinétiques, il est possildfealuer I'évolution de la charge de
surface en fonction du pH, puisque le potentieh z@irie dans le méme sens que la charge de
surface. Lorsque les particules sont immobilesnétdonc une charge de surface nulle, le pH
correspondant est appelé Point IsoElectrique (BuB¥so0-Electric Point (IEP).

Le PZC et le PIE devraient normalement coincideuté&fois, ce n'est pas toujours le cas.
Cette différence est le plus souvent interprétéelparésence d’'impuretés ou de sorptions
spécifiques, en surface.

Difféerents parameétres acido-basiques doivent étmenas pour ['utilisation des modeles
présentés précédemment. Il a été vu que, dansdélen@-pK monosite, les deux parametres
caractérisant les propriétés acide-base, soneles cbnstantes pket pK. Dans ce modéle le
PZC est égal a Y2(pk+ pK). Dans le modéle 1-pK monosite, PZC = pK. Un apaemetre
important est la densité de site Ns, c'est-a-direcHarge maximale que peut prendre la
surface, quand les sites actifs acide-base sountésatLes autres parameétres dépendent du
modele électrostatique de linterface.
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- Le modéle CCM nécessite la connaissance de &uwvdke la capacitance C pour une force
ioniqgue donnée. Cependant, ce parametre est Biffecidéterminer expérimentalement et
plusieurs valeurs peuvent étre trouvées danstéaditire (Hiemstra-1991, Westall-1980). De
plus ce modéle ne permet pas de prendre en compteffiets de la force ionique. Il est
utilisable pour de fortes forces ioniques et/odailleles valeurs de potentiel de surface.

- Le modele DLM n’implique pas de parametre élestaique inconnu, mais il n’est valable
gue pour des faibles forces ioniques, de faiblesgds de surface, et ne tient pas compte de la
taille des ions.

- Le modéle BSM nécessite la connaissance de lacitapce mais aussi des constantes
d’interaction pk, pK, avec la surface, et prend en compte la tailleides. Celui-ci sera
utilisé par la suite pour modéliser les résultaigeimentaux.

- Le modéle TLM décrit bien la structure de l'irfeere mais il nécessite de nombreux
parameétres ajustables et notamment les deux capeett ¢ et G.

L’ensemble des parameétres acide-base est générdlebstenu par modélisation des courbes
de titrage acide-base. La modélisation consistera tine simulation numérique de la courbe
de titrage en optimisant les valeurs des paramdad®xyde et de la double couche, de fagon
a avoir I'écart minimal par rapport a la courbe @&xmentale.

Le tableau Il - 1 indique les paramétres nécessairl'utilisation du modéle 2-pK monosite
et les différents modeles électrostatiques.

Tableau Ill - 1: Parameétres nécessaires pour l'utisation des différents modéles
électrostatiques (modeéle 2-pK monosite)
Modéle Variables
CCM pK: pK, Ns, C
DLM pK+, pK, Ns

BSM pK:, pK, Ns, C, pKk, pK2
TLM  pKi, pK, Ns, G, G, pKy, pK2

Ces différents modéles ont couramment été utilimdg décrire I'adsorption d’ions sur des
surfaces d’oxydes (Dzombak-1990, Stumm-1987, Maxi®®4).

II1.6. Sorption

Le terme « sorption » recouvre tous les processusatisfert d’'une espéce dissoute dans une
solution sur la surface d’un solide en contact aette solution : lorsqu’il s’agit de la fixation
d’une particule sur une surface, on parle génémattrr d’adhésion ». Plusieurs processus de
sorption sont possibles :
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- L’échange ionique

- La précipitation/dissolution
- La complexation de surface
- La précipitation de surface

[11.6.1. Sorption par échange d’'ions

L’échange ionique consiste en un échange entrensaou anions) en solution et cations (ou
anions) fixés a la surface d’'un solide (comme pan®le sur une résine).

Dans ce modéle, ce sont les substitutions d'ioms d&x réseau cristallin qui impliquent une
charge de surface. Il n’y a pas de transfert degehantre la solution et I'espece solide.
Plusieurs modeéles pour décrire les phénomenes msédans les milieux naturels ont été
proposés (Trémillon-1965). L'’échange ionique (casndcation) peut étre représenté par
'équation Il — 17 et I'échange de ligand parllia- 18.

mM"™ +nB™ 2 mM[" + nB™ Equation IIl - 17

M™ +nL = ML, Equation Il - 18

[11.6.2. Sorption par complexation de surface

Dans les milieux naturels, les phases solides renies possédent des groupes fonctionnels
ionisables (-OH, -COOH, -NH...). En milieu aqueux, les groupements fonctionrsss
comportent comme des ligands classiques en sol(fidmndler-1987). Comme nous I'avons
vu, ils peuvent subir des réactions acido-basigoesiuisant a la formation d’une charge de
surface par protonation/déprotonation, jouer lee r@le ligands vis-a-vis des cations
métalliques ou des anions. Ces réactions entraimeniodification de la charge de surface.
Les groupements de surface sont généralement 888kl ou=XOH, =S et=X représentant
un atome de la surface du solide. lls peuvent sgmtér différents groupements comme par
exemple des sites hydroxylés tels ¢e@®lOH d’oxydes d’aluminium, des groupements
=(C(O,)OH de carbonates métalliques ou encore des graemsntarboxyliques(CO)OH
d’'une surface organique.

La sorption d’ions sur ces sites —OH peut ameneiolmation de complexes de sphére
externe (Rahnemaie-2006) ou de spheére interne. Dangremier cas les interactions
électrostatiques entrent en jeu ; I'ion se placeni@eau du plan de Stern (PIH) apres avoir
perdu sa sphere d’hydratation. Dans le deuxiéme leasgroupements —OH de surface
forment une liaison a caractere covalent avec I'(6gure Il - 9).

La formation d’une liaison entre la surface etrioonduit a un complexe monodentate, la
formation de deux liaisons donne un complexe batenffigure Il - 9). La complexation de
surface a souvent été utilisée pour décrire les\génes présents a la surface d’oxydes
(Dzombak-1990, Stumm-1987).
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Figure Ill - 9 : Schéma de l'interface solide-liqude dans le cas d’'un hydroxyde. Le plan
0 correspond a la surface du solide, le 1 au PIH & 2 au PEH. Les grandes spheres
blanches représentent les atomes d’oxygéne et legtifes les atomes d’hydrogene

La modélisation de la sorption par complexatiorsddace s’effectue en cohérence avec les
équilibres d’'acido-basicité de surface. Par exemple

2(= XOH) + SGZ” = (= X0), S0, + 20H" Equation 11l - 19

A cet équilibre correspond une constante de cormagitax Kc. On voit dans cet exemple,
comment la sorption par complexation de surfaceifiedd charge de surface, qui passe de la
neutralité a négative.

[11.6.3. Sorption par précipitation/dissolution

Les premiers modeles mathématiques plus ou moingpleses, permettaient de décrire la
répartition de formes chimigues dissoutes et dediggré d’éventuelles précipitations
(Nordstrom-1979, Dyrssen-1980). Les phénomeénes rdeigitation ou de dissolution ne
suffisaient pas a expliquer certaines données grpgtales de teneurs dissoutes en cuivre,
cadmium et nickel dans des eaux de surface (Bo@8§)1 D’autres modéles, prenant en
compte les réactions de sorption/désorption, oatsaété développés afin de palier ces
incohérences.

[11.6.4. Sorption par précipitation de surface

La précipitation de surface est un mécanisme pareleune nouvelle phase solide se forme a
la surface du solide. (Farley-1985). Ce meécanisraat @tre détecté en mesurant les
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isothermes de sorption, qui représentent la qéamtiélément sorbée en fonction de la
concentration en ce méme élément en solution. Ldksga une précipitation de surface, les

isothermes ont une allure caractérisée par I'alesdedimite au niveau de la quantité sorbée
(Dumont-Ravat-1998) :

Densité de sites
pour
|"adsorption

Log[Ns] (at/nm?)

Log[X]

Figure Ill - 10 : Isotherme de sorption caractéristque d’une précipitation de surface
(a : phénomene d’adsorption seul, b : phénomene geécipitation de surface,[X] est la
concentration en élément

II1.7. Etude bibliographique sur la spéciation du nickel et du cobalt en
solution et de la sorption de leurs ions sur les oxydes

[11.7.1. Spéciation du nickel et du cobalt en solution

Dans un premier temps la spéciation du nickef{Nit du cobalt (C8) en solution aqueuse

a été calculée a 25°C (figure lll — 11) a l'aideabdle JChess 2.0 (Van der Lee-2001) et de la
base de données EQ3/6 (Wolery-1992).

L’hydrolyse de Nf* ou CG" et la formation des divers complexes hydroxo patnére
généralisées par la réaction :

pM? +gH,0 =M (OH)& " +qH" Equation I - 20
ou M représente I'atome métallique de cobalt onidkel.
Pour chacun de ces deux éléments, six complexablsslont été pris en compteMOH",
M(OH),aq, M(OH);, M(OH)%", M,(OH)** et M,(OH);" (Plyasunova-1998a, Plyasunova-
1998Db), ainsi qu'un précipiteM(OH),.

Le code de calcul JChess prédit la précipitatiovif@ et non celle deM(OH), (a partir de
2.10° M pour le nickel et 2,8.10M pour le cobalt), toutefois ce code ne tient pampte de
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la cinétique. L’hydroxyde étant plus stable en soiuque I'oxyde jusqu’a une température
de 250°C (Lister-1975b, Pourbaix-1963), la spéoratiu cobalt et du nickel a été réalisée en
prenant en compte la formation des hydroxydeseaude celle des oxydes.

La présence deNi(OH),aq et Co(OH),aq est prédite a partir de pH 8 et celle des
hydroxydes entre pH 8,5 et 13,5 & partir d’une eafration en cobalt ou en nickel de®14.

A trés haut pH (supérieur a 13,5) le modéle prkdidissolution du précipité pour former
successivemeni (OH), et M(OH); .

Baumgarten et al. (Baumgarten-1997) obtiennent legk 9,25 et -18,04 comme constantes
de précipitation des hydroxydes de cobalt et dkehiespectivement) sur I'alumine, Zhu et
al. (Zhu-2002) donnent logK = -9,8 pour le cobaltl®,5 pour le nickel (ces constantes sont
indiquées pour une température de 25°C).
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Figure Il - 11 : Spéciation du nickel et du cobalten solution a différentes concentrations
en N* ou C&* (a-b : 10° M, c-d : 10° M, e-f: 10* M) & 25°C

[11.7.2. Sorption d’ions sur les oxydes

La sorption d'ions sur les oxydes entre en jeu adhwvesrs phénoménes comme par exemple la
migration et le transport d’éléments dans les mmieaturels (Lemarchand-2005, Peak-2003,
Ridley-1999, Sanyal-2000) ou dans les circuits destrales nucléaires (Mansour-2007,
Mansour-2009, Missana-2003, Venkataramani-19853. ffecessus et leurs mécanismes ont
donc été étudiés pour un grand nombre d’éléments statériaux.
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Le bore, qui est un nutriment nécessaire aux ptaetefaible quantité (Peak-2003), se sorbe
facilement sur les acides humiques (Lemarchand)2085calcite (Sanyal-2000) ou encore
certains oxydes de fer et d’aluminium (Goldberg8,9&oldberg-1993). Goldberg et al.
(Golberg-1985) ont étudié la sorption du bore ugratite et la goethite et ont proposé la
formation du complexes XH,BC, par la réaction représentée par I'équation Il115 &ec
pour constante logK = 5,540,31.

= XOH +H,BO,= = XH,BO, +H,0  Equation Il - 21

L’arsenic (Il et V) réagit également avec I'héntatila magnétite et la goethite en 48 heures
environ (& 25°C), et la quantité d’élément sorbémirtie avec l'augmentation du pH
(Gimenez-2007).

L'étude de la sorption du plomb sur I'alumine gam(heohl-1976) a amené les auteurs a
proposer la formation de deux types de complexesnanodentate positif et un bidentate
neutre (0,1 M en NaCL):

Pb* + = AIOH == AIOPb" +H* Equation Il - 22

Pb*" +2(= AIOH) = (= AlO),Pb+2H* Equation Ill - 23

Dans le domaine du nucléaire, I'activation des pitsdde corrosion, explique I'intérét porté a
ce phénoméne. Missana et al. (Missana-2003), gardé la sorption de I'uranium VI sur la

magnétite. Une courbe en « cloche » est observée aw maximum pour un pH compris

entre 5 et 8. Venkataramani et al. (Venkataram@Bb) se sont eux intéresses a l'influence
de lirradiationy sur la sorption de [j Cs et SF* sur la magnétite et I'oxyde de titane.

Dans le domaine du nucléaire, et plus précisémans ¢& cadre de ce travail, les éléments
d’intérét sont le cobalt et le nickel. Les différes études menées sur ces éléments sont donc
plus largement décrites par la suite.

.7.2.1. Sorption du cobalt

Tamura et al. ont étudié la sorption des ions ¢ahalla magnétite entre pH 5 et 8 (Tamura-
1983, Tamura-1997a). Deux types de complexes dacsuformés par réactions des ions
cobalt avec les sites=eOH ont été proposeés :

Co**+=FeOH==FeOCo +H"* Equation Il - 24

Co* +2(= FeOH) = (= FeQ), +2H " Equation Il - 25

49



Le front de sorption s’étire de pH 5,7 a pH 7,5 pome concentration en cobalt de
1,7.10° M, de pH 5,7 & pH 8,0 pour une concentration d@e10> M et de pH 6,2 & pH 7,8
pour celle de 1,7.17bM, la concentration en sel de fond (Nad)®tant de 0,1 M (figure IlI -
13a). Un léger décalage du front de sorption vers forts pH est visible lors de
'augmentation de la concentration en sel de fdiglie Il — 13b) et un décalage vers les
faibles pH lors de 'augmentation de la températfigare 11l - 13c).

log (surface density / mol m™)

Figure Ill - 12 : a). Modéles de complexes de sure (1 : 1) et (1 : 2) de C3 sorbés sur
la magnétite (Tamura-1997a, b). Concentration caldée des complexes de surface (1 :1)
et (1 :2) en fonction du pH pour une concentratioren cobalt de 10 M, en sel de fond
(NaNO3) de 0,1 M a 25°C (Tamura-1997a)
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Figure Ill - 13 : a). Pourcentage de Co' sorbé sur la magnétite (m/V = 10 g/L) en
fonction du pH pour différentes concentrations en gbalt a 25°C (Tamura-1983). b).
Influence de la force ionique sur le pourcentage déo** sorbé & 25°C. (concentration en
cobalt 1,7.10' M) (Tamura-1983) c). Pourcentage de Cd sorbé en fonction du pH
(25°C) pour une concentration en cobalt de 1,7.70M et en sel de fond de 0,1 M &
différentes températures (Tamura-1983)

La formation de plusieurs complexes =FeOHCE?, =FeOHCoOH?* et

= FeOHCoOF?") est également proposée lors de la mise en codiacis cobalt avec de
I’hématite colloidale (Gunnarsson-2000) par modélsm avec le modéle 1-pK-BSM en
supposant la force ionique nulle.

Tewari et al. (Tewari-1975) ont étudié la sorptun cobalt sur les oxydes tels qug,0,,
MnO, et TiO, avec une concentration en cobalt de 4.1 La sorption du cobalt augmente
significativement entre pH 6 et pH 8. En revandbesque le pH dépasse 8, celle-ci diminue
et est remplacée par la précipitation@e(OH), . L’augmentation de la quantité sorbée avec
le pH et la température apparait comme étant disig@mentation de I'hydrolyse de Co(ll)
suivie de la précipitation de surface et de la fatton d’hydroxyde de cobalt insoluble. A
plus haute températureCo(OH), réagit avec Al,O, pour former CoALO,. De facon
similaire, les spinelles de nickel et de cobaltves étre formés par adsorption du cobalt et
du nickel sur la magnétite a haute température.
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Une étude de sorption du cobalt a été realiséelesimanoparticules de magnétite (Uheida-
2006). Celles-ci ont une surface spécifique dis follus grande et une densité de sites cing
fois supérieure a celles de la magnétite particelldde pH 4 a pH 12, seul le phénomeéne de
sorption est observé, autrement dit, il n'y a pa&s piécipitation pour ces conditions
expérimentales (figure Il - 14). La réaction gé&iérest la suivante :

Co* +m(= FeOH) = (= Fe0),.Co*™ +mH", logK =-3,3 + 0,3 Equation Il - 26

100 - ?'/_,.--»—. i
A
&
a0
t-Feas ;{:f*
b
T
£
.?_' e I'\.-Iln'l \
=5 .f""
- / f Feally
20 F !
|l|'
Uﬂ 4 ‘Ii a Q 2

Figure Il - 14 : Pourcentage de C8" sorbé sur FeO, ou y-Fe;O3 en fonction du pH
(Uheida-2006) ([C6"] = 8,4.10°M, m/V = 2,5 g/L, [NaNO;] = 0,1 M, temps de
contact = 15 min, température = 22 + 1°C) (Uheida@D6)

Il a également été montré que I'adsorption @e* sur différents oxydes de fer varie
lorsqu’une forte concentration (0,1 M) en io@§ est ajoutée a la solution (Misak-1996). Le
front de sorption peut étre décalé d’environ uniééuthe pH (vers les pH acides) avec le seul
ajout de 0,1 M deNaCl dans la solution. De plus, la sorption @™ et Co(OH)" sur la
magnétite peut étre accompagnée de celle de I'kydeode cobalt dissous (Motl-2003).

Des études menées par Towle et al. (Towle-199Bgedson et al. (Persson-1995) par EXAFS
sur la sorption du cobalt a l'interface eau-alumahgha (a pH 8,1), eadnO et eauZnS,
montrent la formation de complexes monodentatadsnibate ainsi que celle d’'un précipité
d’hydroxyde de cobalt. Une conclusion similaire plms complexes formés a été obtenue par
I'eétude de la sorption du cobalt sMnO, et Fe,O, (Tamura-1997b).

L'utilisation de NiO pour décontaminer des solutions aqueuses du cediadn cours d’étude
(Naeem-2009). Il a été démontré la sorption prétéetle de Co(OH)* par rapport aCo™
avec pour mécanisme :

CoOH" + NiOH = NiOCoOH+H* Equation Il - 27
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De plus, la sorption augmente avec la concentraionobalt, la température ainsi que le pH.
Dans une étude, il a également été montré queékesydrolysée Co(OH)", devient
significative en solution au-dela de pH 9 (Kraglé&¥8), ce qui est en désaccord avec les
prédictions JChess ou cette espece n’est présemid 8 a pH 10 qu’en faible quantité.

Dans la littérature, différentes valeurs pour lgko Co* +20H ™ = Co(OH),), produit de
solubilité deCo(OH), , sont disponibles :

- de -14,2 4 -18,8 (Plyasunova-1998b)

- de -14,2 & -15,7 (Feitknecht-1963)

.7.2.2. Sorption du nickel

Un front de sorption allant de pH 5,5 a pH 8 adaléervé lors d'une étude de sorption des
ions nickel sur la magnétite (figure Il - 15) (NMaier-1999). Différents modéles ont été
utilisés pour déterminer les constantes de réagtaimeau 11l - 2).

T

pH
Figure IIl - 15 : Pourcentage de Nf* sorbé sur la magnétite en fonction du pH
(Marmier-1999) ([Ni®'] = 8,4.10° M, m/V = 8 g/L, [NaNO3] = 0,1 M, temps de
contact = 24 h, température ambiante)

Réactions acide — base :

=FeOH, 2=FeOH+H", Ka Equation Il - 28

=FeOH==FeO +H", Ky Equation Il - 29
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Réaction de complexation de surface :

H,O+ = FeOH+ Ni* = (= FEO)NiOH +2H * Equation Il - 30
Tableau Ill - 2 : Résumé des constantes de sorptiotie N7 sur la magnétite calculées
avec difféerents modeles (Marmier-1999)
CCM DLM NEM

pK. 4,3+0,2 4,6+0,2 3,5+0,3

pK. 8,3+0,2 8,2+0,2 9,6 +0,3

pKa1 (= Fe(OH);) 43+02 46%02 35%0,3

pKaz (£ FeO) 8,3+0,2 8,2+0,2 9,6 +0,3

pK (= FeON{ OH);) 148+0,1 14,7+0,1 159+0,1

(CCM : Constant Capacitance model. DLM : Doubledrayodel. NEM : NonElectrostatic
Model, Surface spécifique : 1,8 rit.}

La sorption du nickel sur la silice (Kosmulski-1992alisée avec une concentration en
NaClO, supérieure a 0,01 M a été modélisée a l'aide diciel FITEQL. Les paramétres
utiles au calcul sont donnés dans le tableau VI-aZonstante obtenue pour la formation du
complexe= SiON" est logK = -8,64.

Tableau Il - 3 : Parametres utilisés pour la modékation des courbes de sorption avec le
modéle TLM (Kosmulski-1997)

LogK =sjo- -5,71
LogK =siona -7,24
C: 2,2 F.n¥
C, 0,2 F.n¥
Densité de sites de surface N| 6 at.nn¥

La modélisation avec le modeéle DLM de la sorptibnle la coprécipitation pour le systéme
cobalt/hématite (Crawford-1996) indique un |légecadége du front de sorption vers les pH
acides pour la coprécipitation. Cependant aucun desx mécanismes (sorption et
coprécipitation) ne peut étre privilégié par rappau second en se basant uniquement sur
cette étude. Des travaux menés avec des nanotuiesiel de fer (Chen-2009) montrent
laugmentation de la quantité de nickel sorbée daediminution de la force ionique du
milieu (NaCIQ,) (figure 11l — 16).
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Figure Il - 16 : Effet de la force ionique sur I'adsorption du nickel sur les nanotubes
d’oxyde de fer en fonction du pH ([Nf'] = 6 mg/L, m/V = 0,75 g/L, T = 25 2°C (Chen-
2009)

Dans le cas du nickel comme dans celui du coba#f,cdmplexes monodentate et bidentate
sont proposes lors de la sorption a la surfaceydfes (Tamura-1997b MnO, et Fe,Q,),
ainsi que la formation d’un précipité d’hydroxyde mickel (Baumgarten-1997, Beukes-2000,
Chen-2009) a partir de pH 9.

Dans la littérature, différentes valeurs pour Igko( Ni** + 20H™ = Ni(OH),), produit de
solubilité deNi(OH),, sont disponibles :

- de -14,7 a4 -18,2 (Plyasunova-1998b)

- -15,19 (Chen-2009)

[11.7.3. Conclusion générale sur la sorption du cobalt et du nickel

Un grand nombre d’études sur la sorption du codiattu nickel a la surface d’oxydes sont
disponibles dans la littérature. Comme rapportésdés paragraphes précédents, ce
phénomeéne est souvent accompagné d’'un mécanispréalpitation.

Les espéces proposées dans la majorité des étumlesesnsont les hydroxydes en ce qui
concerne la précipitation & XOM", = XOMOH ou (= XO), M pour la complexation de
surface. Il peut étre noté que les comportementsokriion, en présence (ou non) d’oxydes,
de ces deux ions sont similaires.
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I11.8. Influence de la température sur les propriétés acide-base et la charge
de surface

[11.8.1. Influence de la température sur la charge de surface

De facon générale, les mesures en température mepas évidentes a mettre en ceuvre
expérimentalement, notamment a cause de la mesupHd(Lvov-2003). Cependant, des
mesures de PZC en température ont été réalisédamtda deuxiéme moitié du XX*®siécle.

La méthode la plus couramment utilisée pour réakes expériences, est le titrage acide-
base.

Les diverses études réalisées, donnent les PZ@nepétature pour les oxydes tels que la
magnétite (Tewari-1971, Blesa-1984), la goethitekikink-1989), les hydroxydes de nickel et
de cobalt (Tewari-1976), 'oxyde de nickel (Tewa€76) ou I'oxyde de chrome (Tewari-
1976), jusqu’a des températures de 90°C. La temdg@oérale observée pour ces diverses
espéces est la diminution du PZC avec 'augmemal® la température. Ces PZC ont été
extrapolés (Schoonen-1994) jusqu’a 350°C mais amegrand nombre d’incertitudes du fait
des données expérimentales indisponibles au-del&@fe.

Les PZC de la magnétite, obtenus entre 25°C et 90fCextrapolés a plus haute température
par divers auteurs (Marmier-1999, Parks-1965, Regazl 983, Blesa-1984) ont été recensés
par Wesolowski (Wesolowski-2000). Plus récemmerst mesures de PZC ont été réalisées
jusqu'a 290°C (Wesolowski-2000) et 320°C (Baral®&0 La figure Il - 17, montre
I'évolution du PZC de la magnétite en fonction detémpérature pour différentes études
(Wesolowski-2000). La courbe représentant ¥2 pKepléa est la constante d’ionisation de
'eau est également donnée. Sur ces courbes, oervabda diminution du PZC avec
laugmentation de la température (jusqu'a 250°Q)eldutre étude a montré que pour une
température supérieure a 250°C, le PZC augmentaitiaeau (Barale-2006).
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Figure Ill - 17 : Estimation du PZC de la magnétiteen température a partir de diverses
etudes (Wesolowski-2000 (correspond aux courbes Bes « this study »), Blesa-1984,
Schoonen-1994).
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Une modélisation de la variation du PZC en fonctienla température a été proposée par
Schoonen (1994), d’apres le modele 2-pK avec cogupations :

= XOH, 2= XOH+H" K. Equation 111 - 31
=XOH=2=XO +H" K. Equation 111 - 32
H,O=20H +H" Ke Equation 11l - 33

Par association de ces trois équations, I'équiliienique suivant est obtenu :
=XOH, +OH " ==XO +H"+H,0 K Equation Ill - 34
donc :

pK'= pK, + pK_ - pK, =2PZC - pK, Equation Il - 35

A partir de cette équation le PZC évolue suivagriation :
T .
AG; = AG,44 = (T —298)AS,5 + AC (T - 298—Tlnﬁ) Equation Il - 36

ou AGr, AGyes ASys et AC, sont respectivement les variations d’enthalpigelild la
température T, d’enthalpie libre et d’entropie a882R et de capacité calorifique. Les
paramétres de cette équation sont considérés atmstatre 25°C et 350°C. D’apres celle-ci,
il est prédit que le PZC diminue jusqu’a 200°C pésugmente entre 200°C et 350°C.

Le modéle 1-pK pour décrire I'évolution du PZC dyoes (magnétite, rutile, zircone) en
température a également été utilisé (Machesky-198@solowski-2000, Bérubé-1968,
Barale-2008). La relation obtenue est alors :

2981C, AC,(1+In298)

— 0 -1 ACD H
PZC=- AHZ%—W T +| AS),, — »30r | R logT Equation IlI - 37

Dans le cas du rutile, la différence entre le 1ipKle PZC est constante quelque soit la
température, par contre pour la magnétite cell@igmente avec la température. D’apres les
études faites jusqu’a 320°C (Barale-2008), le P2@iaht plus élevé que ¥ pKe au-dessus
d’environ 180°C pour le ferrite de cobalt et de Z5@our la magnétite.
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Des études a 235°C ont été effectuées (JayaweBBa-18aweera-1994) sur des oxydes tels
que TiO,, FeO,, ZrO, ou Cr,O,. Par exemple, pour la magnétite le PZC obtenu en
température est de 6,1 ce qui est donc plus fajoke celui a température ambiante (6,5).
Toutefois I'effet de la température est plus oumsanarqué selon les oxydes. Dans la figure
Il - 18, I'évolution du potentiel zéta dedO, Fe,Q,, Fe,O, et TiO, en fonction du pH a
235°C est donnée.
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Figure Il - 18 : Evolution du potentiel zéta de P®D, Fe03, F&s0,4 et TiO, a 235°C
(Jayaweera-1993, Jayaweera-1994)

A température ambiante un grand nombre de donnéekes PIE de matériaux divers est
disponible. Celles-ci ont été répertoriées par Kashki (Kosmulski-2009). Les valeurs a

25°C et 235°C de certains oxydes sont reportées ldaableau Il - 4 :

Tableau Il - 4 : Points isoélectriques de divers mtériaux a 25°C et 235°C

Matériaux PIE PIE
a température ambiante a 235°C
(Kosmulski-2009) (Jayaweera-1993, Jayaweera-1994)
NiFe,O, 7 -
CoFe Q 6,9 -
Fe,O, 6,3a8,2 6,1
Co(OH), 11a115 -
Ni(OH), 92a115 -
ZrQ, 6,1a8 7,2
TiO, 4,8a6,8 6,6
Cr,0, 47479 6,6

Dans certaines études (Jayaweera-1993, Jayaweeda-19a également été démontré
'influence de la méthode de synthése et le temgmuid lequel 'oxyde est formé sur le
potentiell.
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[11.8.2. Influence de la température sur la sorption

Ridley et al. (Ridley-1999) ont étudié la sorptida calcium Ca’*) a la surface du rutile
entre 25°C et 250°C. Les mesures ont été reals€asle d’'une électrode a hydrogéne avec
NaCl comme électrolyte. Afin de s’affranchir de la Is&glu pH avec 'augmentation de la
température, les courbes sont représentées endioiet pHnpc — pH.

£ 8 & &

[

Fraction of Ga®* Adsorbed

Figure Il - 19 : Fraction de Ca(ll) adsorbé sur lerutile en fonction de pHznpc — pH &
différentes températures — 25°C @), 50°C (©O), 100°C (v), 150°C V), 200°C @), 250°C
(O). Les courbes pleines correspondent a la sorptiaet celles en pointillés a la
désorption (Ridley-1999)

lIs concluent que la sorption du calcium a lieu pdes pH de plus en plus acides avec
I'augmentation de la température, mais que le @msiee de sorption d€a* ne varie pas en
fonction de celle-ci.

Tewari et Lee (Tewari-1975) ont réalisé I'étudelasorption deCo™ sur NiFe,O,, TiO, et
ZrO,. lls ont montré que la saturation est obtenue mEuplus faibles concentrations en
cation a haute température. Le pH en températuséaextrapolé a partir de celui a
température ambiante.
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Figure Il - 20 : Adsorption de Co(ll) en fonction de sa concentration en solution a
I'équilibre (pH de référence a 25°C = 6,5) sur NiF®, (Tewari-1975)

Bauer et al. (Bauer-2005) se sont intéressés arfai@n de I'europium (Ill) sur la smectite
entre 25°C et 80°C. Les trois courbes obtenues smiaires mais compte tenu de la
formation d'une seconde phase a partir de 60°@'e#it pas exclu que différentes réactions
entrent en jeu. De plus le pH indiqué en abscissecdurbes est celui mesuré a la température
de l'essai.

Eu(I11) sorption experiments at 207, 60°, 80°C
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Figure Il - 21 : Pourcentage d’Eu(lll) sorbé sur la smectite en fonction du pH a 25°C,
60°C et 80°C (Bauer-2005)

Tertre et al. ont étudié la sorption de I'Eu(ll)rda kaolinite (Tertre -2006) et celle de Ni(ll),
Ln(ll) et Eu(lll) sur la montmorillonite (Tertre@5, Tertre-2006) entre 25°C et 150°C. La
tendance observée dans ces études est une augomedtaia sorption avec la température
pour un méme pH, avec un décalage du front deisarpers les pH acides.
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Figure lll - 22 : Log Kd de I'europium sur la kaoli nite a différentes températures
(Tertre-2006)
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Figure Ill - 23 : Log Kd du nickel sur la montmoril lonite a différentes températures
(Tertre-2005)

Song et al. (Song-2009) se sont intéressés auénfie de la température sur la sorption de
Ni®* sur la montmorillonite et ont observé une augm@nale celle-ci avec la température.
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Figure Il - 24 : Concentration en Ni(ll) sorbé sur la montmorillonite a différentes
températures (pH =5,8, 1 =0,01 Ma : 20°C,® : 37°C, O : 67°C) (Song-2009)

L'influence de la température sur la sorption deisrs a été moins étudiée que sur celle des
cations. Toutefois Mansour (Mansour-2007, Mansdi€} a regardé linfluence de la
température pour le systeme sulfates - magnétit85%C il se forme majoritairement des
complexes de sphére externe. Entre 50°C et 2754@s (présence d’hydrogéne) d’autres
formes de complexes (sphere interne monodentaidetate) sont présents.
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Figure Ill - 25 : Sorption des sulfates sur la magatite a différentes températures
(Mansour-2007)
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I11.9. Conclusion

Les différentes études de sorption de cations mpéeature indiquent une méme tendance, a
savoir la diminution du PZC avec l'augmentation ldetempérature jusqu’a 250°C puis
'inversement du phénoméne pour des températuEsisures.

La sorption de cations a la surface d'un solidensmfe avec la hausse du PZC en fonction
de la température. Les résultats obtenus par Mangdiansour-2007) montrant une
diminution de la sorption des anions avec l'augragon de la température est cohérente avec
I'évolution du PZC.
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IV. Matériaux et méthodes

Les matériaux utilisés au cours des expériencesétintchoisis a partir des différentes
particules supposées présentes dans le fluide ipein{@aunier-2008). Il est en effet
impossible de travailler directement sur des paleiissues du circuit primaire du fait de leur
forte radioactivité et de la difficulté de les ete dans les conditions de fonctionnement du
réacteur. Il faut noter qu’afin de s’affranchir da éventuelle oxydation de la surface des
solides étudiés, toutes les expériences ont ét&s@és en boite a gants sous atmosphere
inerte.

IV.1. Matériaux

Dans le but de bien comprendre les mécanismesnérgrajeu dans les phénoménes de
sorption, le choix des matériaux s’est porté ssipleis purs disponibles dans le commerce.
s’agit de cette facon, de s’affranchir au maximum lihfluence que peuvent avoir les
impuretés sur les phénomeénes étudiés. Des étudagéemerécédemment (Barale-2006,
Mansour-2007, Catalette-1998) sur les mémes poljdréses lots de fabrication) ont permis
de connaitre les caractéristiques principales dedufs utilisés. Les poudres choisies sont :
la magnétite Fe,O,), le ferrite de cobalt QoFe Q) et le ferrite de nickel iFe,O,) et
proviennent de chddanostructured and Amorphous MaterialAlfa Aesar(annexe 2).

Des échantillons massifs représentatifs de certd@ments du circuit primaire ont également
été utilisés : Inconel 690 (tubes de générateursagpeur, tuyauteries), Zircaloy-4 (gaines
combustibles) et acier inoxydable 304L (tuyautéries

IV.2. Caractérisation des poudres

Dans ce chapitre, les méthodes d’analyses utiliséggiement dans les études précédentes
(Barale-2006, Mansour-2007) seront décrites sutmment. Celles ayant été également
utilisée lors de ce travail seront plus longuenustaillées.

IV.2.1.Diffraction des rayons X
Les ferrites de cobalt et de nickel ainsi que lagynéite ont été analysés par diffraction des
rayons X (DRX) a l'aide d'un diffractométriRigaku Geigerflex ayant une anticathode en
cobalt. La radiation utilisée correspond a la radiieKo; du cobalt.
Cette méthode non destructive permet d’identifesr phases cristallines d’un matériau par

comparaison du diffractogramme obtenu avec dedefiehde référence : JCPDS (Joint
Committe on Powder Diffraction Standards). Les dhagmes de diffraction obtenus
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correspondent bien aux phases attendues. Des wlac€s,O, dans le ferrite de cobalt et
d’hématite dans la magnétite ont été détectées.

IV.2.2.Détermination de la surface spécifique par la méthode Brunauer,
Emmet et Teller (BET)

La méthode BET (Brunauer, Emmett et Teller) estiseg pour déterminer la surface
spécifiqgue de matériaux. Par mesure de la quaiditgaz (dans cette étude, I'azote) adsorbé a
leur surface et en faisant I'hypothése que le gazphysisorbé sur une monocouche, il est
possible de calculer I'aire spécifique selon lahmde mise au point par Brunauer, Emmet et
Teller (Brunauer-1938).

Avant analyse, les poudres ont été dégazées 24.0°€.

Tableau IV - 1 : Surfaces spécifiques des ferritede cobalt et de nickel et de la magnétite
(Barale-2006)

CoFe Q NiFe,O, FeO,
Surface spécifique (M.g?) | 17+1  60+1 1,7+0,2

A partir de la surface spécifigue, on peut estileetaille des particules, en faisant une
hypothése sur leur forme. Pour des particules sggsosphériques, le diamétre d se calcule
par :

d -5 Equation IV - 1

o

ou S est la surface spécifique et r la masse spéeifLes résultats sont reportés dans le
tableau IV - 2.

IV.2.3.Taille et morphologie des particules

Il est possible de déterminer la taille de parésupar plusieurs méthodes. Les résultats
obtenus peuvent toutefois étre tres différentsoentfon de celle utilisée.

Les poudres ont été lavées préalablement aux asalye protocole de lavage est décrit en
annexe 3.

IvV.2.3.1. Microscope électronique a balayage (MEB)

La premiere méthode utilisée pour évaluer la tadtela forme des particules est la
microscopie électronique a balayage (MEB). Le pp@cdu MEB consiste en un faisceau
d’électrons balayant la surface de I'échantilloraralyser qui, en réponse, réémet des
électrons secondaires permettant de détermineptaytaphie de la surface.
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Figure IV - 1 : Observations au MEB du ferrite de @balt (a : Barale-2006)

Pour le ferrite de cobalt, des agglomérats de PO gm constitués de particules de 50 a
150 nm sont observés.

Figure IV - 2 : Observations au MEB du ferrite de rickel (a : Barale-2006)
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Pour le ferrite de nickel, des agglomérats pouedteindre 2Qum et constitués de particules
de 10 & 50 nm sont observés.

Figure IV - 3 : Observations au MEB de la magnétite

La magnétite est constituée de particules polyédsgde 150 a 500 nm (en accord avec
Philippini-2006), soudées les unes aux autres,datrainsi des agglomérats de 10 q160

IV.2.3.2. Diffraction des rayons X (DRX)

A partir de la formule de Scherrer, il est possitidecalculer le diametre Dp des cristallites
grace a la valeur de I'élargissement du pic. Lanfde est la suivante :

094

= Equation IV - 2
P Lcosd d

ou A est la longueur d’onde du faisceau incident, lafgissement du pic a mi-hauteur
(radian) e® I'angle de Bragg. Les résultats sont donnés dansbleau IV - 2.
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IvV.2.3.3. Microscope électronique en transmission (MET)

Le microscope électronique en transmission pernodtehir deux types de données :
- une image
- un cliché de diffraction

Un échantillon suffisamment mince est mis sousaiscéau d’électrons focalisés. En mode
image, les électrons qui traversent I'échantillasgent ensuite a travers un systéme de
lentilles magnétiques permettant de projeter I'imdg I'échantillon sur un écran fluorescent
ou sur un capteur CCD, transformant alors I'imalgetéonique en image optique (figure IV -
4).

Les électrons sont plus ou moins absorbés selpai$éeur, la densité ou la nature chimique
de I'échantillon.

Pour obtenir un cliché de diffraction, c’est le gmrtement ondulatoire des électrons qui est
utilisé. Lorsque ceux-ci rencontrent de la matigoes forme cristallisée, ils sont diffractés
dans différentes directions dépendantes de l'osgéioh atomique. L'image de diffraction
permet de déterminer la structure cristalline deolae observée (figure IV - 4).

[7] Canon 4 élecirons

faizceau
d'alecirons

micrograp hie

Figure IV - 4 : Principe de fonctionnement du micrscope électronique en transmission

Seul le ferrite de cobalt a été observé par ceéthoade.
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Figure IV - 5 : Observations au MET du ferrite de @balt

Les particules observées ont un diamétre qui \eariee 30 et 150 nm et appartiennent a des
agglomérats de 1 ajn.

IvV.2.3.4. Diffusion de la lumiere (DLS)

Les particules en suspension dans un liquide ngj@mais immobiles. Elles sont soumises au
mouvement Brownien et entrent en collision les uaesc les autres ainsi qu’avec le milieu.
Le principe de la méthode DLS (Dynamic Light saatig) est le suivant: une source

lumineuse éclaire les particules (dans ce cas isnefau laser) qui diffusent la lumiére dans
toutes les directions ; une constante de diffustsh alors obtenue. Une caractéristique
importante a prendre en compte est que plus lgicylas sont petites, plus elles ont un
déplacement rapide. En utilisant I'équation d’E@mstStokes (équation IV - 3) qui relie la

constante de diffusion au rayon d'une particulegst alors possible de mesurer sa taille.
L’hypothése sous-jacente est cependant que lasydast sont sphériques.

D= KT Equation IV - 3
6rmr
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ou D est la constante de diffusiors la constante de Boltzmann, T la températurda
viscosité et r le rayon de la particule en mouvemen

Cette méthode donne une répartition des tailles awneintervalle trés large. L'inconvénient
principal est que le temps de passage aux ultrad®ta solution lors de sa préparation joue
un grand réle sur le résultat obtenu.

IvV.2.3.5. Récapitulatif des tailles obtenues par les différentes méthodes

Les tailles de particules obtenues par les méthddestes dans ce paragraphe sont bien du
méme ordre de grandeur. Pour ces trois poudresstdas analyses ont montré qu'il y a
formation d’agglomérats. Les résultats sont syghétdans le tableau IV - 2.

Tableau IV - 2 : Tableau récapitulatif du diamétre (nm) des trois particules étudiées,
déterminé par différentes méthodes (les résultatBET et DRX sont issus de Barale-
2006, NC : expérience non réalisée)

Méthode utilisée ~ MEB BET DRX MET DLS
(nm) (hm) (m) (nm) (nm)
CoFe0y4 502150 6Z4 244 3024150 100 & 400
NiFe;04 20450 1&2 11¥*2 NC 504200
FesO4 150 4500 720+ 85 >200 NC 200 & 400

La disparité des résultats n’est pas étonnantetwaque technique ne rend pas compte de la
méme maniere de la distribution de taille et déat'@’agrégation. Le MEB et la DLS ne
visualisent pas avec précision les objets les pkitgs quand ils sont agrégés. Du fait de
'agrégation, toute la surface des particules n’pas accessible pour l'adsorption et
I'extrapolation du diamétre des particules a padir BET donne une valeur largement
surdimensionnée. Au contraire la DRX donne une waldes domaines de diffraction,
cristallites de base, mais ne rend pas compte e dgglomération. D’autre part cette
moyenne (qui donne en fait une épaisseur moyenne dae direction qui varie sur une
sphére), minore celle observée directement en MET.

En fait, méme si I'état de dispersion n’est pastaBlement homogene, ce qui reste important
est la surface spécifique qui interviendra dansdkeul du nombre d’atomes adsorbés par
unité de surface.

IV.2.4.Impuretés présentes dans les poudres

Les matériaux, bien qu'acquis sous la forme la gluge, contiennent quelques impuretés.

Celles-ci, en plus ou moins grande quantité, ontale non négligeable sur les propriétés de

surface, notamment pour la détermination du panttthrge nulle et du point isoélectrique.

La présence d’oxyde de cobalt dans le ferrite bémhatite dans la magnétite a été exposée
lors de la caractérisation des oxydes par diffoacties rayons X. Une autre méthode peut
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s’aveérer utile pour la détermination des impuretgsprésence, la spectrométrie d’émission
atomique.

IvV.2.4.1. ICP-AES et ICP-MS

Lors de la synthése, des éléments tels que lersaliule calcium peuvent se retrouver piéges
dans le solide. Ceux-ci proviennent de la syntldésepoudres. L'analyse par DRX ne détecte
que des phases dont la concentration est supérigugeielques %. La spectrométrie
d’émission atomique par plasma a couplage ind(i€€P-AES) permet, apres dissolution du
matériau, d’obtenir une information sur les élérmgmtsents.

La magnétite et les deux ferrites ont été diss@rsupe attaque acide (2/3 HCI, 1/3 HNO
concentrés) avant d’étre analysés par ICP-AES.

La technique d’ionisation des éléments par coupilagectif associé a un plasma (Inductively
Coupled Plasma) consiste a faire passer une solatjaeuse contenant le ou les éléments a
analyser a travers une torche plasma. Un plasmanegaz ionisé, caractérisé par la présence
d’électrons libres ayant une température comprisieee6000 et 10000K. Le plasma a
couplage inductif est formé a partir d’'une déchalgetrique qui excite un gaz plasmagéne
(généralement de I'argon) circulant a travers utrgiesde tubes de quartz (torche) entourés
d'une spire (bobine d’induction). Celle-ci est églia un générateur de radiofréquence. Le
passage de courant électrigue dans la bobine diiupermet la formation d’un champ
électromagnétique. Une étincelle se forme donc éatmrche qui est alimentée en argon, est
permet l'ionisation de celui-ci selon la réactiaivante :

Ar= Ar' +e Equation IV - 4

Les électrons, accélérés par le champ magnétigudifeent le phénomeéne jusqu’a ionisation
totale du gaz. Le liquide a analyser est alorss®@ son tour dés son arrivée dans la torche.
Une analyse élémentaire est donc possible.

L’échantillon est prélevé a l'aide d’'une pompe giltique. Il passe ensuite a travers un
nébuliseur lui permettant de passer sous formerasaé constitué de gouttelettes de liquide
d’environ une dizaine de micrometres de diametes Qouttelettes entrent ensuite dans le
plasma et sont alors ionisées.

La technique ICP-AES (Absorption Emission Spectpsd consiste a analyser le
rayonnement émis par les éléments lors de leunrétd’'état fondamental. Chaque élément
émet un rayonnement & une longueur d’'onde carsiitgre. Ceux-ci traversent un systéme
optique puis sont focalisés sur un détecteur CHIngra vidéo) qui permet alors I'analyse et
I'identification des éléments en présence.
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L’analyse des éléments est rendue quantitativeipatalonnage réalisé avant chaque série de
mesure avec des solutions étalons commerciales,caie par des points de contrble effectués
a partir de solutions commerciales différentesptésédentes.

L’'appareillage disponible au laboratoire est un KCA500 de chezZlhermo Electron
Corporation.

Lorsque I'échantillon a analyser est présent ea tadble quantité (< 10 ppb), ''CP-MS
(Inductively Coupled Plasma — Mass Spectroscoplyutsé. Le systeme de torche est le
méme que pour I'lCP-AES mais le systeme d’analysedans ce cas un spectrometre de
masse.

A la sortie de la torche, une partie du plasmaéekantillonée par un premier orifice (1 mm
de diametre) au sommet du premier cone (sampleiy ge détend sous l'effet du vide
(1-2 mbar). Ceci permet de passer de la pressiorosphérique au vide secondaire du
spectrometre de masse. L'échantillon voit égalersantempérature réduite par ce systeme.
Le passage a travers un deuxieme cone échantilloiisiimmer) permet d’écréter a nouveau
le signal puis celui-ci est focalisé par un faiscete lentilles ioniques et dirigé vers un
spectromeétre de masse quadripolaire.

Celui-ci joue le réle d'un filtre en détectant lé&ments en fonction de leur rapport
masse/charge. Seuls les éléments désirés atteigimst le détecteur. Un multiplicateur
d’électrons permet d’augmenter lintensité du siged donc d’avoir une tres grande
sensibilité.

Tout comme pour P'ICP-AES, lanalyse des élémenst eendue quantitative par un
étalonnage et des points de contrdle. De plusdaemce d’un étalon intern®Y) permet de
s’affranchir d’'une dérive éventuelle de I'appareil.

L’ ICP-MS utilisé est le 810/820-MS de ch¥arian Incorporation.

Les limites de détection et de quantification de deux méthodes d’analyse sont données en
annexe 4.

Les principales impuretés présentes dans les tnoysles utilisés sont indiquées dans le
tableau IV-3.

Tableau IV - 3 : Impuretés principales (% massiqueprésentes dans les poudres
Particules CoFeg Q NiFe, O, FeO,
Impuretés Na (0,6) Na (0,5) Na (0,7)
(% massique) Mg (0,5) Co (0,2)
Ca (0,3) Ca(0,1)

Des impuretés dues aux méthodes de fabricationpalefres sont également présentes mais
en plus faibles quantités.
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IV.2.4.2. Lavage des poudres

Le pourcentage massique de certains éléments @&tantz élevé, le lavage des poudres est
alors nécessaire avant toute expérience.

Celui-ci consiste en la mise en contact du solid @les solutions acides et/ou basiques afin
de désorber les éléments en surface de la poudseaples ringcages a I'eau ultra pure. Les
protocoles optimisés (Barale-2006) sont donnésnemex® 3. Ceux-ci sont jugés suffisants
lorsque le PZC des oxydes reste constant d’'un édafjautre. Les variations de point de
charge nulle des solides étudiés sont donnéesl@saisieau 1V - 4.

Tableau IV - 4 : PZC des ferrites de cobalt et deiokel et de la magnétite avant et aprées
lavage

Particules CoFeg Q NiFe,O, Fe0,
PZC avant lavage 11+0,2 11+0,2 4+0,2
PZC apres lavage 6,4+0,2 8,5+0,2 6,5£0,2

IV.3. Méthodes

IV.3.1.Détermination des propriétés acide-base

IvV.3.1.1. Titrage de masse a 25°C

Le point de charge nulle est mesuré grace a wagétde masse. Cette méthode repose sur le
fait qu’'une augmentation de la masse de solide daassuspension, contenant au départ un
électrolyte a pH fixé, provoque une évolution da pbl avec la variation de la concentration
en poudre. Cette évolution, lorsque la concentmadiogmente, tend vers une valeur stable
correspondant au PZC (Tewari-1976), et ce poutrteés milieux de départ (acide, basique et
neutre). Rappelons que le PZC correspond au pld ohidrge de surface est nulle, c’est a dire
gue le nombre de groupements fonctionnels posititségal au nombre de groupements
fonctionnels négatifs. Les courbes de titrage deseaont données en annexe 5.

IvV.3.1.2. Zétamétrie

La mesure de la mobilité électrophorétique desqaes, c’est a dire leur vitesse lorsqu’elles
sont soumises a un champ électrique, permet dentiétr leur potentiel zéta. L’équation de
base, pour une particule sphérique, est de la forme

v=uE Equation IV - 5
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ou v est la vitesse des particules, leur mobilité électrophorétique et E le champ tiqae
appliqué.

En présence de particules poreuses ayant une doobtie fine, il a été démontré que le
champ appliqué est modifié. Overbeek (Overbeek-L85#montré que I'équation IV — 5 est
toujours valable mais que le champ E n’est aloesIqual. La relation entre la vitesse de la
particule et le champ électrique appliqué deviemtodt

EE .
vV :(O—VZJE Equation IV - 6
Ui
ou -y est la vitesse des particules

- £, et & respectivement les permittivités du vide et dueil
- 17 la viscosité du fluide

Soit ;

Equation IV - 7

Dans le cas d’'une double couche épaisse (Huckel)182champ électrique est peu affecté
par les particules. L’équation est donc :

28.£ .
U _ 26 Equation IV - 8
37
La contradiction entre les deux formules a étéloéspar Henry (Henry-1931) qui a pris en

compte la fagon dont les particules influent sarlignes de champ a leur voisinage (figure IV
- 6).

Afin d’étudier I'effet de I'épaisseur de la douldeuche sur la mobilité, Henry a calcylg
pour des particules sphériqgues ayant une épaiskeua double couche arbitraire et en
supposant que la densité de charge n’est pas édfpetr le champ appliqué. Cette hypothése
est valide a condition que le potentie$oit suffisamment faible. Pour déterminer la mibil
électrophorétique d’une particule avec un faibleeptel , il est alors nécessaire de résoudre
I'équation de Stokes (équation IV — 9) avec comomraintes le fait que la vitesse tend vers
zéro a forte distance de la particule et que legf@ppliquée sur celle-ci est nulle.

nO%v -0p = p,0W Equation IV - 9
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ou pe est la densité volumique de chargela viscosité du fluide le potentiel électrique
local, v la vitesse du fluide et p la pression appliquéeed® ]y = 0 puisque le fluide est
incompressible.

La mobilité électrophorétique est donc obtenue daveelation :

Le :(2%;(] f,(ka) Equation IV - 10

ou la fonction f,(ka) (équation IV — 11), améliorée par Ohshima (Ohshi®84), permet de
prendre en compte les variations d’épaisseur deudle couche.

f,(ka) =1+ Equation IV - 11

1
21+ (31Ka)]"
avec .

_ 25
[1+2.exq(-«a)]

Equation IV - 12

Lorsque I'épaisseur de la double couche est pibtefgue le rayon de la particulea(>> 1),
les lignes de champ électriques sont considéréadigdas a la surface de la particule (figure
IV - 6). f,(ka) vaut alors 2/3 et la mobilité électrophorétiqueesgrimée par I'équation de
Schmoluchowski (Schmoluchowski-1921) :

— ‘SO‘Sr Z

e = p Equation IV - 13

Lorsqueka << 1, c’est a dire lorsque I'épaisseur de la tluobuche est supérieure au rayon
de la particule, les lignes de champ électriquet $ms peu perturbées (figure IV - 6).
L’équation IV — 14 est donc obtenue.

2 5055} :
=—| = Equation IV - 14
p=2 ]
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Figure IV - 6 : Effet de la taille de la particulesur les lignes de champ électrique. (a) :
Ka << 1, (b) :ka >> 1. La ligne en pointillée est a une distancéklde la surface de la
particule (Hunter-2001)

La mesure dgu. permet donc de calculer le potentieui ne peut étre mesuré directement.

IV.3.1.3. Titrage potentiométrique

Le titrage potentiométrique, aussi appelé titragedeabase, permet de déterminer les
propriétés acido-basique d’une surface, notamnespK et la densité de sites de surface.

IV.3.1.3.1. Principe

Dans un premier temps, un titrage sans solide,l@jybenc, est effectué. Il permet de mesurer
la perte en protons due a I'électrolyte et a I'applage. On réalise ensuite un titrage en
présence de la poudre étudiée en conservant lesesn@&onditions expérimentales. La
soustraction de la courbe du blanc a celle duggtrde la poudre permet de déterminer la
guantité de protons réellement adsorbés ou désqdnesa surface du solide, et ainsi de
remonter a la charge de surface. Celle-ci est Ecen utilisant le modéle 2-pK (chapitre
[ll) & partir de I'équation d’électroneutralité IV15.

g, =[= XOH;]-[=xO]=[H"]-[oH ]+ [B"]-[AT] Equation IV - 15

ou :
- [= XOH;] et[= XO7] sont respectivement les concentrations en sitstifscet négatifs a

la surface
- [H"] et[OH"] sont les concentrations mesurées a 'aide dectiélde pH
- [B*] et [A] sont respectivement les concentrations en bass etcide ajoutés lors du

titrage
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La courbe représentant la charge de surface etidardu pH permet d’obtenir la densité de
sites et le PZC (voir chapitre Ill). La modélisatide celle-ci permet la détermination des
constantes acide-base du solide dans le modele 2-pK

1vV.3.1.3.2. Hydratation des poudres

En premier lieu, il est nécessaire de connaitreeneps d’hydratation de la poudre utilisée,

c'est a dire le temps de contact minimum pour cueurface soit en équilibre avec la

solution. Celui-ci est déterminé en mesurant I'étioh du pH en fonction du temps.

Celui de la magnétite, qui a été décrit en détmilfansour (Mansour-2007) se situe entre 5 h
et 10 h, ceux du ferrite de cobalt et du ferritenitkel sont du méme ordre de grandeur.
Ainsi, 24 h de contact entre le solide et la soluseront nécessaires avant chague essai.

IvV.3.1.3.3. Conditions expérimentales

Les titrages acide-base des trois poudres étudigesté réalisés a 25°C dans deux études
précédentes (Barale-2006, Mansour-2007).

Les concentrations en solide dans le réacteur d®ri0 g/L pour la magnétite et de 20 g/L
pour les ferrites et celle en KCI de™dM. La température est stabilisée & 25°0,1°C a
'aide d’'un bain thermostaté. Aprés 24 h d’hydratat le pH est fixé a 4 par ajout de HCI
0,1 M pour les ferrites et le dosage se fait pautsj successifs de 1. de KOH 0,1 M a
l'aide d'une chaine de titrage automatique (Dosimi&d de chezZMetrohm et logiciel
développé au LECIME). Pour la magnétite, deux deggasont effectués en sens inverse. Le
pH apres hydratation est de 5,9. Le titrage egtsal@alisé en deux parties afin d’éviter la
dissolution de la poudre a pH trés acide, respectent avec KOH 0,1 M et HCI 0,1 M.

IvV.3.1.4. Modélisation des courbes de titrage

Les courbes de titrage réalisées précédemment |€B2086, Mansour-2007) ont été
modélisées a l'aide du code de calcul FITEQL 4.erfiélin-1999) d’aprés le modele 2-pK
monosite et le modele électrostatique de Sterni¢B2tern Model, BSM) (voir chapitre III).

Le modele BSM a été choisi car il permet de trditezas des complexes de sphéere externe,
qui sont placés dans le plan de Stern.

Les parametres expérimentaux nécessaires a Atidisdu code FITEQL sont :

- la surface spécifique du solide

- la concentration du solide en suspension

- la concentration en protons libres en solutiarr@spondant aux valeurs de pH mesurées)
- la force ionique fixée par le sel de fond (1 81,
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Les parametres ajustables dans le modéle 2-pK/B8iVllss deux constantes acide-base pK
et pK, la densité de site, la capacitance et les dengtantes de sorption des ions du sel de
fond pour la surface, pKet pKg,.

Ceci constitue un nombre trop important de paraesépour qu’ils puissent étre ajustés a
partir de la courbe de titrage.

Ainsi, la densité de site de surface a été chaisi® at.nrif pour chacun des solides. A partir
d’'images obtenues au MEB (Barale-2008), il n’a @spossible de déterminer la nature des
faces exposeées a la solution, une valeur du médre que celle de la densité moyenne des
atomes d’'oxygene pouvant étre adsorbés a la sudeseoxydes a donc été adoptée. Par
exemple, la densité de sites de la face (113) kémlatite est de 4,1 at.ifmpour les
groupements hydroxyles monocoordinés et doubleswntinés (Barron-1996).

Les équilibres correspondants a la sorption des donsel de fond sont :

K'+=XOH=2=XOK+H" Kk  Equation IV - 16

Cl"+H"+=XOH == XOH,Cl K¢ Equation IV -17

ou :

= XOK 2 K"+ = X0~ K'«  Equation IV - 18

= XOH,CI == XOH, +CI~ K' Equation IV - 19

Les équations précédentes permettent d’obtenielaons suivantes :

Kk =K—I‘ Equation IV - 20
K K
K. :
Kg = Equation IV - 21
Cl K'
Cl

D’aprés Christl (Christl-1999), des constantes égglour K et CI et pour les trois solides
ont été prises en compte :
PK k =pK'c1 = 2,5
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Les deux constantes d’acidité sont reliées par :

logK, +logK_
2

=PzC Equation IV - 22

Finalement, les parameétres ajustés sont la diftéreentre pK,ApK et la capacitance.
L’optimisation de ces paramétres s’effectue deraganinimiser le carré des écarts entre les
valeurs expérimentales et les valeurs calculéesners le WSOS/DF (weighted sum of
squares divided by degree of freedom).

Les parametres fixés et ajustés sont donnés daaisléau IV — 5.

Tableau IV - 5: Parametres utiles a la modélisatio et données acido-basiques
déterminées a partir du code FITEQL (Herbelin-1999)avec le modéle 2pK/BSM

Parametres Ferrite de Ferrite de Magnétite
cobalt nickel
Surface spécifique (r.g?) 17 60 1,7
Concentration du solide en suspension 20 20 10
(9L
Force ionique (M) 102 102 102
Densité de sites de surface (at.nfi 10 10 10
pK' k, pK' ¢ 2,5 2,5 2,5
Capacitance (F.n¥) 2,2 3,5 1,6
logK 4,8 7,7 6,3
logK. -8,6 -8,5 -6,5

I\VV.3.2. Sorption

IvV.3.2.1. Conditions expérimentales

Les expériences de sorption ont été réalisées@ @680°C. La méthode utilisée est celle des
batchs. Une quantité fixe de poudre (20 mg) esbdhite dans un flacon en PEHD
(polyéthyléne haute densité) puis une solution exxemt le sel de fond a la concentration
souhaitée est ajoutée. Comme il a été vu précédammne temps de contact minimum est
nécessaire entre le solide et la solution afin Kuelratation de la poudre soit optimum.
L’échantillon est donc mis sous agitation duranttdenps nécessaire (24 h) avant que
'élément d’intérét ne soit ajouté a la solutiorouP les différentes séries de mesure, la
concentration en solide choisie est de 0,4 gfiLcelle en sel de fond (Kglde 10" M. Le

2 Une concentration de 400 ppm a été choisie poux daisons. Premiérement, la zétamétrie ne
permet de travailler que pour une concentrationselide comprise entre 100 et 1000 ppm.
Deuxiémement, une quantité suffisante en poudreéti@ utilisée pour que les différents phénomenes
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cobalt ou le nickel sont ensuite ajoutés a la smiupour obtenir la concentration souhaitée
puis celle-ci est placée 5 min sous ultrasons istéa sous agitation le temps nécessaire.
Celui-ci est déterminé préalablement par une étiedeinétique. Le pH final des échantillons
est mesuré puis ils sont filtrés avec un filtreae@tate de cellulose (O2n) et acidifies (1%

en acide nitrique) pour stabiliser les solutionsaions avant I'analyse.

Pour les échantillons réalisés a 50°C une étuvedardinne table d’agitation a été utilisée.

Les analyses des solutions de sorption ont étésééal par ICP-AES et ICP-MS. Les
principes de fonctionnement de ces deux appargis gque les limites de détection et de
guantification déterminées pour les éléments ésustié@t donnés en annexe 4.

IV.3.2.2. Modélisation des courbes de sorption

Les parametres obtenus grace a la modélisationalebes de titrage acide-base (tableau IV-
5) ont été utilisés pour la modélisation des cosirle sorption par le logiciel ECOSAT
(Keizer-2009). Le logiciel FITEQL n’a pu étre usé pour la modélisation des courbes de
sorption car il ne prend pas en compte le phénorderneécipitation.

Le modeéle choisi pour réaliser la modélisation @galement le 2-pK/BSM. Différentes
réactions de complexation et de précipitation déasa sont implémentées dans le logiciel et
testées pour chacun des systemes.

Réactions de complexation de surfaces prises epteom

=XOH+M* == XOM* +H" Equation IV - 23
2(= XOH) +M* = (= XO),M +2H " Equation IV - 24
= XOH+M* +OH == XOMOH+H" Equation IV - 25

Réactions de précipitation de surface prises erptom

M +20H™ = M (OH), Equation IV - 26

soient observés, mais elle ne doit pas étre trofe fpour qu’en cas de présence de plusieurs
mécanismes I'un d’eux soit pas prépondérant pgar@ I'autre, comme par exemple la précipitation

vis-a-vis de la complexation.

3 KCl étant considéré comme indifférent vis-a-vis deydes, c’est donc ce sel de fond qui a été ichois
pour réaliser les différentes expériences (HunB&1:.
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M* +OH =2MO+H" Equation 1V - 27

Les constantes de complexation et les produits aligbiité de ces especes sont ajustés
manuellement. Le choix de la courbe la plus repr@siee du systéme se fait par le calcul des
ecarts entre les points expérimentaux et ceuxteggalde la modélisation.

Le choix des complexes et des réactions de préatipit sera discuté dans le chapitre V. Les
constantes des réactions seront données dans le an&pitre.

Il faut noter que la force ionique varie avec la@entration en chlorure de cobalt ou de nickel
en solution. Cette variation est prise en compte de la modélisation.

IV.3.3.XPS

L’'analyse de la surface d’'un matériau par spectiqpiscde photoélectrons induits par rayons
X permet de connaitre :

- les éléments présents en surface (a 'exceptadd dt He) ;

- les états chimiques de ces éléments ;

- la proportion de ces états chimiques pour chaigreent.

IV.3.3.1. Principe de fonctionnement et appareillage

La spectroscopie de photoélectrons induits parmayopermet de déterminer la composition
de I'extréme surface (10 nm) d’'un matériau, elle mssée sur la détermination, a haute
résolution, de I'énergie de liaison des électrs®mis des niveaux de cceur émis par effet
photoélectrique sous irradiation par un rayonnemeérgfigure IV - 7). Le principe est le
suivant : sous l'effet d’'une radiation incidenter du domaine des rayons X, un atome est
ionisé et émet un électron appelé photoélectron.

B B = = & = S
& L
f’E‘/z i th @® Thotoélectron (Ec)
“i
¥ 4

Figure IV - 7 : Principe de la photoémission

L'énergie de liaison du photoélectron est dédui¢e I'édnergie cinétiqgue mesurée par le
spectrometre a partir de la relation suivante :

hv=E_+E, (19+® Equation IV - 28

spectro
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ou :

- hv est I'énergie des photons incidents

- E, et E, (19) sont respectivement les énergies cinétique dtatedn de l'orbitale 1s du
photoélectron éjecté

- @ oo €St l€ travail de sortie du spectrometre

La valeur de®,., doit étre deéterminée en utilisant des solides &érence. Pour des
échantillons isolants, un terme supplémentairé elieffet de charge doit étre rajouté.

Il faut noter que I'énergie de liaison varie en dbon de I'environnement chimique de
I'élément photoionisé et de son degré d’oxydation.

L’appareil utilisé est un spectrométre XPS Esc&t&8b de chezl'hermo Fisher Scientific
(figure IV - 8). La source de photons utilisée @3¢ raie monochromatiséakémise par des
cibles d’'aluminium (énergie de 1486,6 eV). La tensiutilisée est de 15 kV, pour une
puissance de 150 Watts. L’angle d’émergence e90delLes analyses peuvent étre couplées,
le cas échéant, a des séquences d’abrasion iopgudombardement d’ions argon de
maniére a obtenir un profil des especes en surfaette méthode est intéressante dans le cas
ou I'épaisseur de la couche a analyser est supéréela profondeur de résolution de I’XPS
(environ 10 nm).

i }Analysel.lhémisphérique

K | ||
ESCALAB mhznbrel’analyse
T W
! I&%Ed’inhl‘iuction
Fe=] T \

Figure IV - 8 : Appareillage XPS utilisé lors de Iétude

IV.3.3.2. Echantillons d’oxydes témoins

Une fois les spectres XPS obtenus, une décompostb nécessaire. Les énergies des pics
observés sont comparées avec les valeurs dispsrilales des tables de références. Afin

d’avoir une meilleure comparaison, des échantill@moins, de divers oxydes pouvant étre

obtenus a la surface des matériaux, ont été arsalysé énergies des pics utilisées par la suite
pour la décomposition des spectres, sont donnéesledableau IV — 6.
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Tableau IV - 6 : Energies caractéristiques des espes étudiées - (a) : Grosvenor-2006,
(b) : Galtayries-1999, (c) : Kim-1998, (d) : Mcintye-1975

Espéeces Ni(OH), NiO Co(OH), CoO
Raie Ni 2p3 Ni 2p3 Co 2p3 Co 2p3
Energle. 855,8 eV 854 eV 781,2 eV 781 eV
Ech. Témoins
Energie 855,5eVv(a) 8539eV(a),(b) 780,7¢V(c) 779,7 eV (c)
Bibliographie 855,6 eV (d) 854 eV (d) 781 eV (d) 780 eV (d)

Les spectres d&iO et Ni(OH), indiquent la présence de multiplet (Ni 2p3) pous deux
especes. Dans le tableau IV — 6, les énergiess#uhpic de ce multiplet sont comparées. Les
énergies de I'oxyde et de I'hydroxyde d’'un mémeamaat, étant distinctes d’environ 1 eV,
leur différenciation est donc possible.

IV.4. Potentiel d’écoulement

La connaissance des propriétés de surface desmharaircuit primaire est nécessaire si I'on
veut pouvoir les comparer aux charges de surfasepdeduits de corrosion afin de mieux
comprendre leur comportement dans le fluide. Dandut, leur étude par la méthode du
potentiel d’écoulement a été réalisée.

IV.4.1.Appareillage et principe de fonctionnement

Ces expériences ont été réalisées au KIT de Khdsaul'aide d’'un Zétametre SurPASS de
chezAnton Paar(figure IV - 9).

Figure IV - 9 : Zétamétre utilisé pour effectuer les mesures de pbtentiel d’écoulement
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Deux échantillons identiques sont placés I'un ere fde I'autre dans I'appareil. Lorsqu’une
pression est appliquée sur le liquide placé endie deux plaques, les charges de la partie
mobile de la double couche sont mises en mouvepente fluide (figure IV — 10). Il se
forme alors un courant d’écoulementlla difféerence de potentiel électrique résultamtce
déséquilibre de charges génere un courant de cboduk, opposé au flux de la solution et
donc a { Un état stationnaire est rapidement atteintragutsant par I'égalité de ces deux
courants :

I =1.+1.=0 Equation IV - 29

Figure IV - 10 : Origine de la différence de poteriel

Une différence de potentiel électrique, représdartapotentiel d’écoulemenfU, est alors
mesurable aux extrémités des solides (figure I\L}-€h fonction de la pression exercée sur le
fluide (AP).

Le potentiel zéta du matériau est obtenu par iadbe :

(:E x 1T x K Equation IV - 30

AP eg,

avec/, ¢ et kK, etant respectivement la viscosité, la constarékeclrique et la conductivité
de la solution ek, la permittivité du vide.
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Figure IV - 11 : Schéma de la mise en place des écttillons dans le zétametre

I\V.4.2.Conditions expérimentales

L’Inconel 690, le Zircaloy 4 et I'acier inoxydab894L ont été étudiés. Ceux-ci ont été polis
(granulométrie 600 um). Pour chaque matériau dehardillons ont été vieillis 80 jours en
autoclave avec un milieu primaire (1000 ppm de p@eppm de lithine, 30 cirkg™
d’hydrogeéne, 360°%. L'électrolyte utilisé estNaNQ, (10° et 10° M). La distance entre les
deux plaques d’échantillon est de 100 um.

* La température utilisée est plus haute que celleictuit primaire afin d’accélérer le phénoméne
d’oxydation.
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V. Etude des mécanismes de sorption dans le circuit
primaire des centrales REP

V.1. Systéme Ni2* - ferrite de cobalt

V.1.1. Cinétique de sorption

Préalablement aux mesures proprement dites dedlatitgi sorbée en fonction du pH, il est
nécessaire de connaitre la cinétique de la réaetiionde déterminer le temps de contact
nécessaire pour étre a I'équilibre. Pour cela,edsais en batch ont été réalisés a des temps
variables, tous les parameétres étant égaux peussllLa concentration initiale en nickel a été
choisie & 18 M et le pH & 6 dans le but de limiter le risquepdécipitation. La figure V — 1
représente I'évolution de la quantité de nickelbser sur le ferrite de cobalt, exprimée en
atomes de nickel par rfrde surface, en fonction du temps de contact. @éNrie entre 1 h

et 24 h.

0.05

S PO O PO S
N PLE S N |

(at.nm®)
o

sorbé

57 0,02 [ A I s A :

S oo . b T :

0 5 10 15 20 25

Temps de contact (h)
Figure V - 1 : Evolution de la quantité de nickel erbée sur le ferrite de cobalt en
fonction du temps (25°C[KCI] = 10% M, [NiCl,] = 10° M, [CoFe0,] = 0,4 g.L", pH = 6)

Un palier de sorption est atteint & partir de 7reguPour la suite des expériences, la solution
de chlorure de nickel a donc été laissée en contamt le ferrite de cobalt duraBtheures
avant d’étre filtrée.

V.1.2. Influence du pH sur la quantité de nickel sorbée
Le temps de contact optimum ayant été détermisénkesures de sorption en fonction du pH

ont été réalisées pour quatre concentrations ligstian chlorure de nickel, & savoir®m!,
10° M, 5.10° M et 10* M. Les figures V — 2 et V — 3 regroupent les réstsl
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Les courbes observées ont une allure caractémstigua sorption de cations sur les oxydes
(Christl-1999, Ridley-1999) : il y a augmentatioa k& quantité sorbée en fonction du pH —
avec une variation en forme de sigmoide. Les iaclsehsont donc bien sorbés sur le ferrite
de cobalt dans ces conditions.

Un front de sorption s’étalant de pH 5,5 a pH 8adsstervé pour les quatre concentrations. La
concentration sorbée exprimée en atomes par uaiséirdace (figure V — 2) atteint 8,5 at.im
pour la concentration la plus élevée en solutiasurRes deux plus faibles concentrations
(10° M et 10° M) les concentrations sorbées sont aussi exprireéemoles par litre de
solution (unité généralement utilisée pour les rlisdions). Ces courbes (figure V — 3)
montrent qu’a ces concentrations, le nickel edgté&qratiguement a 100 % a partir de pH 7,5
et pH 9, respectivement.

A cause de la faible solubilité du nickel au-desseipH 8, comme le prévoient les calculs de
spéciation effectués avec le logiciel JChess {jlIl&Z complexation de surface peut ne pas étre
le seul phénoméne expliquant la sorption et il fawtisager d’autres mécanismes tels que la
précipitation.

10
10° M J
-5
AR SN
5.10° M
10 M
B el 7

~(at.nm '2)

sorbé
N
I
HOH
==t
i

.2
PN SRR SO N, o N SR S i
@
( o @ i
0 Y= == & jI = | ® e
4 5 6 7 8 9 10
pH

Figure V - 2 : Variation de la concentration en nikel sorbé sur le ferrite de cobalt en
fonction du pH (25°C,[KCI] = 10* M, [NiCl;] = 10* M, 5.10° M, 10° M et 10° M,
[CoFe04] = 0,4 g.L%, 8 h)
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Figure V - 3 : Variation de la concentration en nikel sorbé sur le ferrite de cobalt en
fonction du pH (25°C,[KCI] = 10* M, [NiCl;] = 10° M et 10° M, [CoFe0,4] = 0,4 g.L%,
8 h). La concentration sorbée est exprimée en molpar litre de solution

V.1.3. Détermination de la nature des processus de sorption

Dans la suite du texte et sur les figures, la cotmagon en cation sur la phase solide (obtenue
par différence entre la concentration initialeaetbncentration finale en solution) rapportée a
la surface du solide, quelque soit le mécanismeetle sorption, sera notée « concentration
sorbée ». Pour comprendre ces mécanismes, il esssdire de caractériser le ferrite de
cobalt apres sorption par des techniques complaimest(XPS, zétamétrie) en comparant les
résultats a ceux obtenus avant sorption.

V.1.3.1. XPS

Dans le but de déterminer I'espece formée a laasartle celui-ci, des analyses XPS ont été
réalisées avant et aprés sorption dans les conslisioivantes :

- 25°C,

-[KCI] = 10* M,

-[NiCL,] =10°M, 10° M, 10° M et O M,

-[CoFg Q] = 0,4 g.LI,

- Temps de contact : 8 h,

- pH 10,5.

Les échantillons ont été filtrés (Q,)2n) puis séchés avant d’étre introduits dans I'agipdra
figure V — 4 regroupe les spectres XPS du nickel pes quatre essais.
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Figure V - 4 : Spectres XPS du nickel avant et apgsorption (NiCl,] = 10° M, 10° M,
10° M et 0 M) sur le ferrite de cobalt & pH 10,8 (B.E. représente I'énergie de liaison des
électronsy

Les spectres des échantillons sans nickel ou avex faible concentration (fOM)
n’'indiquent pas de bande correspondant a cet éeiiRenr les concentrations supérieures ou
égales a 10 M, un multiplet, correspondant & Ni2p3 de I'hydyde de nickel (Grosvenor-
2006), apparait sur les spectres entre 856 eV 2te86 Son intensité augmente avec la
concentration en nickel. Cette analyse montre Baipipn de nickel a la surface du ferrite de
cobalt pour des concentrations en chlorure de himkeérieures ou égales &”1M1. Celui-ci
peut se trouver sous forme d’hydroxyde de nickel.

Les spectres du fer et du cobalt ont égalementééiésés sur ces échantillons. Sur ceux du
fer, le pic a 711,1 eV correspond a la raie 2pBé&ément (Grosvenor-2004). Celui du cobalt
indique une structure en trois pics avec des eegxg@mprises entre 775 eV et 792 eV. Le pic
a 780 eV correspond a Co2p3 tandis que ceux aV&2 @37 eV sont des pics Auger du fer
(2p3) qui interferent avec le spectre du cobaltw@@1975). La sorption du nickel ne
modifie pas ces spectres.

Les observations XPS indiquent donc la possibditéh processus de précipitation a partir
d’une concentration en nickel en solution d& M. En deca de cette concentration, le nickel
sorbé n’est pas détecté. Les résultats sont errdaevec les prédictions JChess (paragraphe

®> Le pH a été ajusté a 10,5 lors des expériencesor#ion afin d'étre placé dans des conditions
favorables a la précipitation.

® L'ordonnée des spectres XPS représente des couppindant aucune valeur n’est indiquée car les
courbes ont été superposées a différents niveauxuyme meilleure lisibilité.
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111.7.1) quant a la possible précipitation de I'ng’lyde de nickeINi(OH), et non de I'oxyde
NiO.

V.1.3.2. Influence du nickel sur le PIE de CoFez04

La sorption sous forme de complexes de surface gtécipitation vont modifier la charge de
surface du ferrite de cobalt. Celle-ci a été évalpgr zétamétrie pour suivre cette évolution.

De facon a ce que la comparaison avec les courbesoiption soit possible, les mémes
conditions expérimentales ont été choisies :

- 25°C,
- Temps d’hydratation 24 h,
-[KCI] =10* M,

-[NiCL,] =10°M, 5.10° M, 10° M, 10° M et 0 M,
-[CoFe Q] =0,4 g.I'.

Les résultats des expériences de zétamétrie sanédaur la figure V — 5.
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o
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20 | —— 10w [ \I """" ””””””” """" I*I
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Figure V - 5 : Variation du potentiel zéta du ferrite de cobalt en fonction du pH pour
différentes concentrations initiales en chlorure daickel (25°C,[KCI] = 10* M,
[NiCl;] = 10* M, 5.10° M, 10° M, 10° M et 0 M, [CoFe04] = 0,4 g.L'}
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En I'absence ou pour une faible concentratior®() en nickel, le point isoélectrique obtenu
est de 6,% 0,1, ce qui est concordant avec les mesures entés pour le ferrite de cobalt
(Barale-2006). A une concentration deé>I, les courbes montrent une légére augmentation
du potentiel zéta entre pH 8 et pH 10, sans maditia significative du PIE. Pour les deux
concentrations les plus hautes (521 et 10* M), on observe un décalage positif entre pH 5
et pH 7, puis une forte augmentation du potenéé&h avec un maximum aux alentours de pH
9. Pour ces deux concentrations le PIE est de 11.

Le décalage positif entre pH 5 et 7 peut étre tHifarmation d’'un complexe a la surface du
solide, rendant celle-ci moins négative. Le saypatentiel dans la gamme de pH 8 — 10, avec
apparition d’'un maximum pour les fortes teneurs mickel, indique I'apparition d’une
espéce autre quéoFe Q,, avec un point isoélectrique beaucoup plus élevé.

D'aprés les résultats des analyses XPS, pout MIOen chlorure de nickel, un précipité
d’hydroxyde de nickel est formé en surface. Le &¢Ecette espece d’apres la littérature (11,1
a 12) (Parks-1965) coincide avec celui obtenu d®courbes de zétamétrie & 514 et
10" M.

L’ensemble de ces résultats valide la présence grégipité deNi(OH),, ce qui est en
accord avec la modélisation JChess.

La courbe & 1®M indique un léger décalage en potentiel de pH81 a0, pH correspondant

a lintervalle de formation de I'hydroxyde. Or, lemalyses XPS (figure V — 4) semblent
indiquer la présence d’une trés faible quantité/dibxyde de nickel. Il est donc probable que
le précipité commence a se former des une condemrmitiale en chlorure de nickel de
10°M et & pH 8.

Les analyses XPS et la zétamétrie ont permis detrerota présence d'un précipité
d’hydroxyde de nickeINi(OH), en surface du ferrite de cobalt, pour les expédsnde
sorption dont la concentration initiale en chlordeenickel est supérieure ou égale & et
pour des pH supérieurs a 7. A des pH et des comatiems plus faibles, un mécanisme de
sorption faisant appel a la formation de compleressurface peut étre envisagé. Les
méthodes précédentes n’ont pas permis d’identdieature de ces complexes de surface. La
zétamétrie a simplement montré que, a pH inférdedr la sorption conduit a une charge de
surface plus positive.

V.1.4. Modélisation des courbes de sorption
V.1.4.1. Choix des espéeces

Les analyses de surface réalisées par XPS et lidonldu point isoélectrique imposent la
présence d’hydroxyde de nickeNi(OH),, pour les conditions de pH et de concentration ou
la précipitation se produit.
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Par ailleurs, les complexes de surface suivantegregtre envisages :
= XONi", = XONiOH, = XONi(OH), et (= XO), Ni,

avec une préférence pour les complexes positifsentres, afin de respecter I'évolution du
potentiel zéta a pH inférieur a 7.

La modélisation a été réalisée comme décrit daparagraphe 1V.3.2. Les parametres acide-
base, sont ceux pris en compte par le modéle 2-pK/BBasic Stern Model) (tableau IV —
5), d’apres les titrages réalisés par Barale (Ba2806).

Pour chaque courbe de sorption, I'ajustement pppa aux points expérimentaux a été
réalisé de fagon a obtenir la plus faible erreussggle, en faisant varier les constantes de
formation des espéces envisagées.

Le produit de solubilité dNi(OH), a été considéré comme une variable ajustableduien
des valeurs soient disponibles dans la littérathbre effet, celle-ci varie fortement avec les
conditions de synthése du précipité, ou son wsiiment (Marthur-1998, Osinska-2004,
Plyasunova-1998b).

Parmi les quatre complexes de surface proposésssud et testés pour la modélisation des
courbes de sorption, seuls dewXONi* et = XONiOH, ont permis un ajustement correct
par rapport aux points expérimentaux & M et un seul,= XONi*, & 10* M (figure V — 6).
Pour réaliser cette modélisation, les parametresishsont ceux donnés dans le tableau IV —
5. Le modéle pris en compte est le 2-pK/BSM.

1x10* ‘ ‘ i
O expérimental
XONi* |
5| XONIOH | P R o L |
8x10 (X0 N % § 3 i
S ~ 7 XONi(OH), ‘ ‘
w 6x10° T e =
< : B e : :
3 B 3 3 ‘ :
z 1
4x10° oo """""" """""" l """"" """"""" """""" .
| 1 |
2x10° [f s R N e R f
1 6|
! L |
0 I A Q@\ | | |
3 4 5 6 7 8 9 10
pH

Figure V - 6 : Variation de la concentration en ni&el sorbé sur le ferrite de cobalt en
fonction du pH pour différents complexes de surfac€5°C,[KCI] = 10* M,
[NiCl,] = 10* M, [CoFe0,] = 0,4 g.L*, 8 h)
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Afin de faire un choix entres XONi* et = XONiOH, pour une concentration initiale en
chlorure de nickel de 10M, la charge de surface induite par chacun d’eéxéacomparée a
celle observée par zétamétrie pour un pH de 7£ébestions prises en compte pour ce calcul
sont les suivantes :

- pour le complexe monodentate positif :

0, =[= XOH;]-[XO]+[= XONi']  EquationV -1
- pour le complexe monodentate neutre :

g, = [E XOHZ*] - [E XO’] Equation V - 2

La figure V — 7 représente la charge de surfackedite de cobalt en présence de chlorure de
nickel pour une concentration initiale de®1.

4x10°

2x10°

0, (M)

2 4

0

2x10°

-4x10°

-6x10°

-8x10°

Charge de surface de CoFe

Ax107 i i i i i
6.4 6.6 6.8 7 7.2 74 7.6

Figure V - 7 : Evolution de la charge de surface dterrite de cobalt en présence de
chlorure de nickel & 16° M en fonction du pH

La charge de surface induite par le complexX¥ONi" est plus positive que celle imposée par
= XONIOH et correspond mieux a I'évolution observée parmamétrie. C'est donc le
complexe monodentate positif qui est choisi poudétiser les données de sorption.

V.1.4.2. Calcul des constantes

Les courbes obtenues pour les quatre concentratidiguent un front de sorption s’étalant
de pH 5,5 & pH 8. Pour les deux concentrationpllesfaibles (18 M et 10° M), les courbes
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se modélisent avec le seul phénomeéne de complaxagicurface, ce qui est en accord avec
le produit de solubilité de I'hydroxyde. Pour lesust concentrations supérieures (500 et

10* M) I'ajustement des courbes est le meilleur loestp précipitation et la complexation
sont prises en compte simultanément. Il est égalemisible que la quantité de nickel
précipité augmente avec la concentration initialeians. Cependant la courbe réalisée a
10° M indique une moins bonne corrélation entre la élisdtion et les points expérimentaux
gue celles aux trois autres concentrations. Dagsigjltre cas, la modélisation est effectuée
avec le complexe de surfageXONi" et le précipitéNi(OH),.

D’aprés cette modélisation (figure V — 8) la conxplion de surface est seule présente
jusqu’a une concentration de 10/ alors que la précipitation de surface apparaitrges
concentrations supérieures. La plus faible coigHaentre la modélisation et les points
expérimentaux de la courbe &1 est expliquée par la présence probable d’'unefaibte
guantité de précipité. En effet, les spectres X@48igés a cette concentration indiquent la
présence déNi(OH), et la zétamétrie montre qu’un léger décalage kesrpotentiels positifs
est visible entre pH 8 et pH 10, correspondantapplarition de cette espece. La prise en
compte du précipité pour la modélisation n'a cep@ndas permis d’obtenir un meilleur
ajustement a cette concentration.
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Figure V - 8 : Evolution de la quantité de nickel erbée en moles par litre de solution (a,
b, c, d: 10° M, 10° M, 5.10° M, 10* M respectivement) sur le ferrite de cobalt. (valers
expérimentales O) et modélisation de la quantité sorbée totalé]) par complexation
(- -) et par précipitation (- -)) (25°C,[KCI] = 10* M, [CoFe04] = 0,4 g.L}, 8 h)

Pour les pH les plus élevés, le complex®ON/* ne devrait plus étre présent dans la solution
du fait de la grande concentration en io@$i". Il est probable que ces deux espeéeces
réagissent I'une avec l'autre (équation V — 3) pioamer = XONiIOH.

= XONi* + OH™ === XONIiOH Equation V - 3

Le logiciel ne pouvant pas prendre en compte lamédion de deux complexes

successivement, il a été choisi de modéliser aw&ONi", sachant qu'a pH élevé cette
espeéce réagit avec les io®1~ de la solution pour former un autre complexe.
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Tableau V - 1 : Logarithme des constantes de compiation et de solubilité, déterminées
a l'aide du logiciel ECOSAT (2-pK/BSM) pour le syséme nickel / ferrite de cobalt

ESPECE____| _yONF*  Ni(OH),
Concentration initiale

10° M 2,3 /

10° M 2,3 /

5.10°M -2,3 -18

10* M 2,2 -18

Grace a la modélisation des courbes de sorptioncéestantes de complexation et de
solubilité ont été obtenues pour chaque conceatrdtableau V — 1). Les valeurs moyennes,
pour ce systeme, sont :

- logK=xoni+ = -2,25+ 0,05

- logKniony2 = -18

Dans la littérature, des valeurs pour le lQgl)2 sont comprises dans un intervalle allant de
-10,5 a -19 (Baes-1986, Baumgarten-1997, Chen-2B8&sunova-1998b, Zhu-2002). La
constante obtenue par modélisation des courbesrgéan est cohérente avec les données
bibliographique§

» Complexe de surface présent = XONI", logK=xoni+ = -2,25+ 0,05
®» Précipité de surface présent Ni(OH),, logKnion)2 = -18

V.1.5. Conclusion

Les diverses expériences et analyses réaliséds systémeNi**/CoFeQ, indiquent que la
complexation de surface est le seul phénomene nenéra jeu pour des concentrations
inférieures & 1® M. Ce phénomeéne est accompagné de la précipitdeadi(OH), a partir
de pH 7 lorsque la teneur initiale en nickel erusoh est égale ou supérieure &°140. Le
complexe= XONI* se forme a partir de pH 5,5 puis réagit probabtgmagec lesOH™ de la
solution pour former= XONiIOH pour des pH plus élevés. Les constantes de cé&xasp
déterminées a I'aide du logiciel ECOSAT sont legifi+ = -2,25+ 0,05 et logKiion)2 = -18.

" Rappelons que ce grand intervalle pour la valeutodKyiony, dépend du mode et du temps de
formation de I'espéce ainsi que du temps depuiseleglle a été formée (Marthur-1998, Osinska-
2004, Plyasunova-1998b).
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V.2. Systéme Co?2* - ferrite de nickel

Les expérimentations sur le systén@®™ / NiFg Q, ont été réalisées dans les mémes
conditions expérimentales que pour le systéenié’/CoFg Q, de fagon a ce gu’une
comparaison puisse étre effectuée.

V.2.1. Cinétique de sorption
A 25°C, le temps de contact minimum pour la sorptia cobalt sur le ferrite de nickel est de

5 heures (figure V — 9). Tout comme pour les exgrnérés de sorption du nickel sur le ferrite
de cobalt8 heuresde contact seront retenues pour les expériencesrggon.

0,005 [ e e e b -

0 5 10 15 20 25

Temps de contact (h)

Figure V - 9 : Evolution de la quantité de cobalt arbée sur le ferrite de nickel en
fonction du temps (25°C[KCI] = 10° M, [CoCl,] = 10* M, [NiFe,04] = 0,4 g.L’*, pH = 6)

V.2.2. Influence du pH sur la quantité de cobalt sorbée

La sorption du cobalt & différentes concentratioitgales est représentée sur la figure V - 10.
Pour ce systeme, comme pour le précédent, la péssmultanée de deux phénomenes
(complexation de surface et précipitation) peu¢ 8tipposée, du fait que le palier est atteint
pour des pH élevés, de la valeur de la constantoldbilité de I'hydroxyde de cobalt, mais
également des prédictions JChess.

Le front de sorption est visible a partir de pHt&e palier de sorption est atteint a partir de
pH 9. En comparaison au systéme précédent, lai@orgébute pour des pH Iégérement plus
élevés. Les concentrations sorbées en &t .somt plus faibles pour le cobalt sur le ferrite de
nickel que pour le nickel sur le ferrite de cob@léeci peut étre expliqué par la différence entre
les surfaces spécifiques des deux solides (60 eh?g", respectivement). Le rapport des
concentrations sorbées pour les deux éléments (f@msuconcentrations en solution et des pH

comparables) est approximativement égal au rappeetse des surfaces spécifiques (environ
0,3).
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Figure V - 10 : Variation de la concentration en cbalt sorbé sur le ferrite de nickel en

Co

sorbé

fonction du pH (25°C,[KCI] = 10* M, [CoCl,] = 10* M, 5.10° M, 10° M et 10° M,
[NiFe;04] =0,4 g.L%, 8 h)
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Figure V - 11 : Variation de la concentration en cbalt sorbé en moles par litre de
solution sur le ferrite de nickel en fonction du pH(25°C,[KCI] = 10% M,
[CoCl,] = 10° M et 10° M, [NiFe;04] = 0,4 g.L%, 8 h)
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V.2.3. Détermination de la nature des processus de sorption

V.2.3.1. XPS

Afin de vérifier I'hnypothése faite quant a la prése d’'un précipité a la surface de I'oxyde
aux fortes concentrations en chlorure de cobalhdlyse de la poudre avant et aprés sorption
(conditions identiques aux expériences de sorptiécrites précédemment) du chlorure de
cobalt & 15 M, a été réalisée par XPS. Les spectres sontgepigs sur la figure V — 12.

sans CoCl, i (N

B. E. (eV)

Figure V - 12 : Spectres XPS du cobalt avant et aps sorption {CoCl,] = 10° M,
pH 10,5) sur le ferrite de nickel (B.E. représentéénergie de liaison des électrons)

La bande comprise entre 780 et 790 eV sur le spestant sorption correspond a un pic
Auger du nickel. Afin de décomposer le spectre smearption du cobalt et de pouvoir
comparer les deux résultats, les parameétres de loattde (énergies de début et de fin de la
bande) ont été maintenus constants. Sur le spaptés sorption du chlorure de cobalt a
10° M, un multiplet correspondant au cobalt 2p3 pere 8bservé entre 778 eV et 801 eV.
La décomposition du spectre indique la présencsilplesd’hydroxyde de cobalfo(OH), a
781,5 eV et de Co2pl a 797,5 eV. Cette observasben accord avec les prédictions JChess
et la constante de solubilité de I'hydroxyde deatbb

Afin de supprimer les pics Augers du nickel, unrgf@ment de source pourrait étre envisage
pour des expériences ultérieures.

V.2.3.2. Influence du cobalt sur le PIE de NiFez04

L’influence du cobalt sur le point isoélectrique tarrite de nickel est représentée sur la
figure V — 13. Les mesures ont été réalisées msucdnditions expérimentales suivantes :
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- 25°C,
- Temps d’hydratation 24 h,

-[KCI] =10* M,

-[CoCL] =10°M, 10° M, 10° M et O M,
-[NiFe,0,] = 0,4 g.L'".
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Figure V - 13 : Variation du potentiel zéta du ferite de nickel en fonction du pH pour
différentes concentrations initiales en chlorure deobalt (25°C,[KCI] = 10 M,
[CoCly] = 10* M, 5.10° M, 10° M, 10° M et 0 M, [NiFe;04] = 0,4 g.L}

Le PIE de la poudre en I'absence de chlorure daltast de 9,1. Les mesures antérieures
(Barale-2006) ont donné une valeur de 9,4, ce sjupeche, sachant que le ferrite de nickel
présente une certaine instabilité. Un décalagecdeses et un déplacement du PIE a 9,6 est
observé pour les deux concentrations les plusegilil0® M et 10° M). Ceci peut étre
interprété par la formation d’'un complexe de swfagi rend la charge de surface plus
positive. Ce décalage est plus important (PIE &)}fipur les concentrations supérieures, mais
les courbes ne présentent pas de maximum comme cgka observé dans le cas du nickel
sorbé sur le ferrite de cobalt. Un point d’inflexiest simplement observé, ce qui ne permet
pas d’affirmer aussi nettement que dans le cagdeidt, la formation d’'une nouvelle phase.
Cependant, comme la valeur du PIE correspond & clhnée dans la littérature pour
Co(OH), (Jurkiewicz-1986), a cause de la présence d'untmbinflexion et compte tenu
des résultats de I'analyse XPS, I'hypothése dedmétion de cet hydroxyde, a partir d’'une
concentration en cobalt de 5B et d’un pH compris entre 7 et 9, a été faite.
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Une expérience menée par Tewari et al. (Tewari-18db I'influence des ions cobalt sur le
potentiel zé€ta d’un ferrite de nickel (figure V4)ldonne un résultat similaire a celui de cette
étude, avec cependant une influence beaucoup m@uguée par la présence d’'un maximum.
Ce résultat confirme la formation d’hydroxyde déaib a la surface du ferrite de nickel.

-2 t=30C
© NiFez04

=3[ A NIFez0.+104MCo (I}

Mobilité 10-° m2/vV-sec

—f

-5 L L 1 i 1 L L L LUt 1

pH

Figure V - 14 : Influence des ions C3 sur la mobilité électrophorétique et le PIE d’un
ferrite de nickel (Tewari-1975)

V.2.4. Modélisation des courbes de sorption

Comme dans le cas du premier systeme étudié, cotepte des résultats obtenus par
zétamétrie et par les analyses de surface real#esPS, pour les concentrations et les pH
les plus élevés, la présence d'un hydroxy@e(OH),, comme précipité de surface, a été

imposeée.
Les complexes de surface suivants ont été envisagés

= XOCc', = XOCoOF, = XOCOH); et (= XO),Co.

La constante de solubilité deo(OH), a été considérée comme variable bien que sa valeur
soit disponible dans la littérature. En effet, eall tout comme celle de I'hydroxyde de
nickel, varie fortement avec les conditions de Bgaé du précipité, ou son vieillissement
(Marthur-1998, Plyasunova-1998a).

Dans ce cas également, parmi les quatre complesg®ges ci-dessus et testés pour la
modélisation des courbes de sorption, seuls deuxQCc" et = XOCoOF, ont permis un
ajustement correct par rapport aux points expérianen Le calcul des charges de surface ne
permettant pas de privilégier I'un plutét que laytil a été choisi de prendeeXOCc" pour

la modélisation comme dans le cas du systemelffexkée de cobalt.
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Figure V - 15 : Variation de la concentration en cbalt (a, b, ¢, d : 16° M, 10° M,
5.10° M, 10* M respectivement) sorbé en moles par litre de sdion sur le ferrite de
nickel. (données expérimentalesT) de la modélisation de la quantité sorbée totalél()
par complexation ( -) et par précipitation (- -)) (25°C,[KCI] = 10* M,
[NiFe;04] =0,4 g.L%, 8 h)

Le front de sorption des courbes modélisées espidsrentre pH 6 et pH 8,5, ce qui est
légerement décalé vers les hauts pH par rappompramier systeme. Pour les mesures
réalisées & faibles concentrations {2 et 10° M), les courbes sont modélisées uniquement
avec le phénomene de complexation de surface. Rguconcentrations supérieures, la
précipitation de Co(OH), apparait des pH 8. Pour ce systeme également, poer
concentration en chlorure de cobalt supérieure aM0les deux phénoménes (complexation
et précipitation de surface) sont présents siméitent.

Pour les pH élevés, la présence ZIXOCoOF, formé par réaction du complex@XOCc"
avec les ions hydroxydes de la solution (équationd), est probable dans ce cas aussi, mais
elle ne peut pas étre modélisée.

= XOCo +OH™ = = XOCoOH Equation V - 4
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Les constantes déterminées a l'aide du logiciel E&Dsont données dans le tableau V — 2.

Tableau V - 2 : Logarithme des constantes de complation et de solubilité, déterminées
a l'aide du logiciel ECOSAT (2-pK/BSM) pour le syséme cobalt / ferrite de nickel

ESPECe | _yocc Co(OH),
Concentration initiale
10° M -2 /
10° M -3 /
5.10° M -3 -17,5
10* M 2,3 -17,5

La moyenne des logK du complexe et du précipité donc :
- logK=xoco+ = -2,5= 0,5
- logKco(oH)2= -17,5

Dans la littérature, log&on)2 est compris dans lintervalle -9,8 a -19,25 (Ba@8él
Baumgarten-1997, Feitknecht-1963, Plyasunova-199%8ay-2002), avec dans ce cas
également, I'influence du mode de formation dedioxyde.

La comparaison de l'allure des courbes de ce systarac celles du précédent indique que le
phénomene de sorption a lieu pour des pH un pesi glevés (6 au lieu de 5,5) ainsi que
'apparition du précipité (8 au lieu de 7). Cetteservation est en accord avec les données
calculées avec JChess (figure Il — 11), ou le pgessle la forme dissoute de I'hydroxyde a sa
forme précipité est observé a des concentrations falibles en solution pour le nickel que
pour le cobalt.

®» Complexe de surface présent £ XOCc", logK=xoco+ = -2,5+ 0,5
®» Précipité de surface présent Co(OH), , logKcoony2 = -17,5

V.2.5. Conclusion

Les diverses expériences et analyses réaliséedesaystéeme Co’*/NiFe,0, ménent a
plusieurs conclusions. La complexation de surfatdeeseul phénomeéne entrant en jeu pour
des concentrations inférieures ou égales a WD Ce phénoméne est accompagné de la
précipitation deCo(OH), a partir de pH 8 lorsque la teneur initiale eroolte de cobalt en
solution augmente. Le complexeXOCc" se forme a partir de pH 6 puis, comme dans le cas
du systémeNi* /CoFeQ,, réagit probablement avec l63H™ de la solution pour former

= XOCoOF lorsque le pH augmente. Les constantes détermipees le complexe et le
précipité de surface a l'aide du logiciel ECOSATntsdogKs=xoco+ = -2,5 * 0,5 et
|OgKCO(OH)2: -17,5.
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V.3. Systemes Co2* et Ni2* - magnétite

La magnétite est, comme les ferrites, un produitateosion présent dans le circuit primaire
des centrales a eau sous pression. Le comportatasnibns nickel et cobalt en présence de

cet oxyde a également été étudié.
V.3.1. Cinétiques de sorption

Les cinétiques de sorption des ions cobalt et hslela magnétite ont été réalisées dans les
mémes conditions que sur les ferrites. Le tempsaigact minimum afin d’atteindre le
plateau est de 8 heures environ (a pH 6) (figurel® et figure V - 17). Pour les deux cations,
les nombres de sites occupés correspondant auaylade sorption sont identiques
(0,8 at.nrif, & pH 6 pour une concentration initiale de®1@ pour les deux cations). Le
comportement des ions cobalt et nickel en présdaceagnétite semble donc étre identique.

Pour la suite des expériences, les poudres seamsees en contact avec la solution sous
agitation pendar@® heures tout comme pour les ferrites.
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Figure V - 16 : Evolution de la quantité de cobalsorbée sur la magnétite en fonction du
temps (25°C[KCI] = 10* M, [CoCl;] = 10° M, [Fe;04] = 0,4 g.L%, pH 6)
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Figure V - 17 : Evolution de la quantité de nickeborbée sur la magnétite en fonction du
temps (25°C[KCI] = 10* M, [NiCl;] = 10° M, [Fes04] = 0,4 g.L', pH 6)

V.3.2. Influence du pH sur les quantités de cobalt et de nickel sorbées

La sorption des ions cobalt et nickel sur la magmét été réalisée pour des conditions
identiques a celles choisies pour les ferrites :

- 25°C,

-[KCI] =10* M,

-[CoCL] ou[ NiCl,] = 10* M, 10° M et 10° M,

-[Fe,0,] =04 9.,

- Temps de contact : 8 h,

- Hydratation préalable : 24 h.

Les courbes représentant la sorption du cobalt tetnidkel en fonction du pH sont
représentées sur les figuresV-18aV - 21.
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Figure V - 18 : Variation de la concentration en cbalt sorbé sur la magnétite en
fonction du pH (25°C,[KCI] = 10* M, [CoCl;] = 10* M, 10° M et 10° M,
[FesO4] =0,4 g.L'Y, 8 h)
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Figure V - 19 : Variation de la concentration en cbalt sorbé en moles par litre de
solution sur la magnétite en fonction du pH (25°CJKCI] = 10* M, [CoCl;] = 10° M,
[FesO4] =0,4 g.LY, 8 h)
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Figure V - 20 : Variation de la concentration en ntkel sorbé sur la magnétite en fonction
du pH (25°C,[KCI] = 10* M, [CoCl;] = 10* M, 10° M et 10° M, [Fes04] = 0,4 g.L*, 8 h)
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Figure V - 21 : Variation de la concentration en nikel sorbé en moles par litre de
solution sur la magnétite en fonction du pH (25°CJKCI] = 10* M, [CoCl;] = 10° M,
[FesO4] =0,4 g.LY, 8 h)

Pour les deux cations, la courbe & M indique un maximum de sorption pour 90 atfrih
semble donc qu’il y ait un processus de précipitaimportant car la densité de site de
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surface de 10 at.nfmprise en compte pour la modélisation des promiétdde-base de la
magnétite (tableau IV — 5), est largement dépadseourbe & 10 M atteint un palier pour

9 at.nn, ce qui est proche du nombre de sites de sunfia@is, compte tenu des pH élevés et
des observations faites sur les systemes nickéiéfate cobalt et cobalt/ferrite de nickel, a
cette concentration également la présence d’'unpgi&de surface est probable.

Le front de sorption pour le cobalt est comprigepH 8 et pH 10,5, celui du nickel entre pH
8 et pH 9. Ce décalage est di a la solubilité faide du nickel par rapport a celle du cobalt
(Bachet-2008, Plyasunova-1998a, Plyasunova-199@ib)mplique que la précipitation de la
premiére espéce ait lieu pour des pH moins basiqueda seconde. Notons également que,
dans les deux cas, le front de sorption débutesgHeplus élevés que dans le cas des ferrites,
ou celui-ci apparaissait des pH 5,5 — 6.

V.3.3. Influence du cobalt et du nickel sur le PIE de la magnétite

Pour ces systemes, les analyses XPS n'ont pasfétéuées par manque de disponibilité de
'appareil. Les conditions expérimentales étannidpies a celles utilisées pour I'étude des
systemes ions/ferrites, il est probable que lesipités formés en surface soieNi(OH), et
Co(OH),. La zétamétrie de la magnétite en présence deatems a éte réalisée afin de
connaitre I'évolution de la charge de surface da@oncentration en ions.

Les figures V — 22 et V - 23, représentent I'éviolnt du potentiel zéta et du point
isoélectrique de la magnétite en présence de cebdd nickel a différentes concentrations.

En I'absence de cations en solution, le point ectélque de la magnétite est de 6,4, ce qui est
en accord avec la littérature (Mansour-2007).

En présence de chlorure de cobalt & faible corasonr (10° M), Aucun décalage de la
variation du potentiel zéta par rapport aux courbass cobalt n’est observé. Pour une
concentration de I0M, le décalage n'est pas significatif jusqu’a pt5,6compte tenu des
incertitudes sur la mesure du potentiel zéta. Cadgn@na partir de pH 6,5, une nette
augmentation du potentiel, peut étre observée, amenaximum vers pH 8,5, sans, toutefois,
que le PIE ne soit modifié. Pour les concentratsuyérieures en cobalt (5:1M et 10* M),

il 'y a pas non plus de décalage avant pH 6,5srai-dela, le potentiel augmente encore
plus fortement et présente un maximum vers pHI8,PIE est nettement décalé a 9,8 pour
5.10° M et 10,4 pour 18M. Ce dernier PIE est proche de celui@e(OH), qui est de 10,5
(Jurkiewicz-1986).

L’évolution du potentiel zéta en présence de ni¢kglre V — 23) présente des similarités
avec celle en présence de cobalt, avec, cependarffet généralement plus important de la
concentration. En présence de chlorure de nickeéi®aM, aucun décalage significatif de la
variation du potentiel z&ta n'est observé. De méwer une concentration de 1M jusqu’a
pH 6,5. Au-dela de ce pH, l'effet est plus marquéeq présence de cobalt pour les trois
concentrations supérieures 101, 5.10° M et 10* M), quant & la valeur du maximum
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(excepté pour 5.10M) et au décalage du PIE. Celui-ci varie de 9,805 lorsque la
concentration de nickel passe de®1 & 10* M et se rapproche ainsi du PIE de(OH),

(11 — Parks-1965). L'effet plus marqué du nickel gpport au cobalt peut étre attribué a la
différence de solubilité des deux hydroxydes (Ripasya-1998a, Plyasunova-1998b).
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Figure V - 22 : Variation du potentiel zéta de la mgnétite en fonction du pH pour
différentes concentrations initiales en chlorure deobalt (25°C,[KCI] = 10* M,
[CoCly] = 10* M, 5.10° M, 10° M, 10° M et 0 M, [Fe;04] = 0,4 g.LY
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Figure V - 23 : Variation du potentiel zéta de la mgnétite en fonction du pH pour
différentes concentrations initiales en chlorure daickel (25°C,[KCI] = 10* M,
[NiCl;] = 10 M, 5.10° M, 10° M, 10° M et 0 M, [Fes0O4] = 0,4 g.L'Y

V.3.4. Modélisation des courbes de sorption

Les courbes de sorption ont été modélisées a l@dudegiciel ECOSAT et sont représentées
sur les figures V - 24 pour le cobalt et V - 25 plaunickel.

Plusieurs complexes ont été testésXOM", (= XC),M, = XOMOH et = XOM(OH)5) afin

de trouver le meilleur ajustement des courbes. dPatogie avec les systemes ferrites, et
compte tenu des résultats de zétamétrie, les éEciphoisis pour effectuer la modélisation
sont Ni(OH), et Co(OH),. Ceci est en accord avec Tewari et al. (Tewar2)9qui
observent la formation d’'une couche d’hydroxydecdealt a la surface de la magnétite a
25°C, pH 8 et pour une concentration initiale enatbde 16 M, par des expériences menées
en batch. A 200°C, tout autres parametres eégauxipeurs, I'apparition de I'hydroxyde de
cobalt est visible pour une concentration inféreairl0’ M.

La prise en compte d’'un seul complexe pour réalesicalculs n’a pas permis d’obtenir un
ajustement correct des courbes. Deux complexedamtt été testés simultanémerst XOM*
et (= XO),M?®,

® M représente soit I'ion cobalt soit I'ion nickel.
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Pour une concentration de 3® (figure V — 24), seul le phénoméne de complexast
présent. L'apparition d’'un précipité deg(OH), est visible dés I0M, & partir de pH 9, et sa
guantité augmente avec la hausse de la concentetichlorure de cobalt.
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Figure V - 24 : Variation de la concentration en cbalt (a, b, ¢ : 10° M, 10° M, 10* M
respectivement) sorbé sur la magnétite. (donnéesptimentales ) de la modélisation
de la quantité sorbée totale[{l ) par complexation ¢ - et - -) et par précipitation (- -))
(25°C,[KCI] = 10* M, [Fes04] = 0,4 g.L%, 8 h)

Pour la sorption du nickel (figure V — 25) sur lagnétite le comportement est similaire a
celui en présence de cobalt (figure V — 24). SeydHénomeéne de complexation est présent a
10°® M puis il y a apparition d’un précipité d’hydroxgdle nickel, & partir de pH 8,5, pour les
concentrations supérieures.
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Figure V - 25 : Variation de la concentration en nikel (a, b, ¢ : 1 M, 10° M, 10* M
respectivement) sorbé sur la magnétite. (donnéesptimentales ) de la modélisation
de la quantité sorbée totalel{l ) par complexation ¢ - et - -) et par précipitation (- -))
(25°C,[KCI] = 10" M, [Fes04] = 0,4 g.L'%, 8 h)

Les constantes de complexation et de solubilitéradehées a I'aide du logiciel ECOSAT sont
données dans le tableau V — 3.

La cassure, visible sur la courbe 1@ en cobalt est un peu moins nette que pour labeou

a 10° M en nickel, ce qui indique que les processus mfzas été pris en compte dans la
modélisation de facon satisfaisante. Ceci se \gateinent dans le fait que les constantes de

complexation de surface varient Iégerement aveomtaentration. Cependant les simulations
n'ont pas pu étre améliorées.
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Tableau V - 3 : Logarithme des constantes de compiation et de solubilité, déterminées
a I'aide du logiciel ECOSAT (2-pK/BSM) pour les diférents systemes

Espéces
Concentrations| =XONi* (= XQ),Ni  Ni(OH), =XOCc (=X0),Ca Cg(OH),
Initiales (M)
10° -5 -10,5 / -5 -11 /
10° -5,9 -10,5 -15,7 -5 -10,5 -15
10* -5,7 -11,5 -15,2 -5,5 -10 -15
LOgK moyen %i:‘r 11+0,5 13’321 50’,22‘? 105+0,5  -15

La sorption du cobalt sur la magnétite a été éauda Tamura et al. (Tamura-1983, Tamura-
1997a). Les complexes pris en compte dans leudegtsont identiques a ceux utilisés dans
celle-ci, cependant les constantes obtenues ontadiesrs différentes :

Co™ +=FeOH ==FeOCd +H", logK; = -2,44 Equation V - 5

Co*" +2(= FeOH) = (= Fe0),Co+2H ", logK, = -1,47 Equation V - 6

Il faut noter que les fronts de sorption n'appaam pas non plus aux mémes valeurs de pH
(pH 6 pour Tamura et al., pH 7 pour cette étudeytafois, les conditions expérimentales des
deux études ne sont pas identiques. En effet, Taetual. ont fait varier la concentration en
cobalt de 1,7.18M & 1,7.10' M et la force ionique de 10M & 10" M en NaNQ,.

Dans le cas de la magnétite, trois especes (uippgéet deux complexes) sont nécessaires a
la modélisation des courbes de sorption. En congmaraavec les ferrites, un complexe
bidentate neutr¢= XC),M (M = Ni ou Co), a été ajouté. La réactivité deface des ferrites
semble donc difféerente de celle de la magnétiteynge il a été observé dans les courbes de
sorption et dans les mesures de zétamétrie.

®» Complexes de surface présents :
- = XOM", LogK=xoni+ = -5,45+ 0,45 / LogKexoco+ = -5,25+ 0,25
- (E XO)2 M, LOgK(EXO)ZNi =-11+0,5/ LOQK(Exo)z(;o =-10,5+ 0,5
®» Précipités de surface présents :
- M(OH)Z, LOgKNi(OH)z =-15,45+0,25/ LOgKCo(QH)z =-15

On note que les constantes de précipitation desokydes trouvées dans le cas de la
magnétite (environ -15 et -15,5) sont différentes daleurs trouvées dans le cas des ferrites
(-18 et -17,5). Ceci pourrait étre di a des coodgidifférentes de formation des précipités,
ou bien, cela résulte simplement de la modélisatijpm, comme il a été vu, ne semble pas
prendre en compte tous les processus.
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V.4. Mesures a 50°C

V.4.1. Ferrite de cobalt

Dans le but de s’approcher des conditions du dirguimaire, la connaissance du
comportement des especes en température est risze$3ans un premier temps, les
expériences ont donc été réalisées pour une tetnpee 50°&

La figure V — 26 représente la cinétique de sorptes ions nickel sur le ferrite de cobalt a
50°C et pH 6 pour une concentration en chloruraideel de 1¢ M. Tout comme & 25°C, un
palier de sorption est atteint au bout d’envi@heures Ce temps de contact sera également
pris en compte pour la réalisation des courbeodgaien.

Le palier correspond & une quantité de nickel soriénviron 0,05 at.ntha 50°C pour
seulement 0,04 at.nfma 25°C (figure V — 1). Cette évolution peut é&treech la formation
d’'un précipité deés cette température. En effegdabilité du nickel diminue avec la hausse
de la température (Bachet-2008).
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Figure V - 26 : Evolution de la quantité de nickesorbée sur le ferrite de cobalt en
fonction du temps (50°C[KCI] = 10* M, [NiCl;] = 10° M, [CoFe04] = 0,4 g.L'*, pH = 6)

La figure V — 27 représente la variation de la @mtiation sorbée en fonction du pH pour
une concentration en chlorure de nickel d& M Afin de pouvoir comparer cette derniére

avec celle a4 25°C, il a été choisi de réaliserdérience dans les conditions ou la précipitation
est la moins favorisée, c’est-a-dire a une conaéotr en chlorure de nickel faible.

° Des essais a 120°C et 320°C ont été réalisés,mmispas abouti (voir paragraphe V.5.).
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Aucun décalage du front de sorption vers les pldescpar rapport a la courbe a 25°C n’est
visible. Une différence tres faible peut cependéineé présente mais peu visible du fait de
l'incertitude des mesures et de la faible difféeede température. La présence d’'un décalage
peut cependant étre supposée pour une tempérdusrélevée, du fait de I'évolution du PZC
en fonction de la température (Tableau V — 4).
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Figure V - 27 : Variation de la concentration en ntkel sorbé en moles par litre de
solution sur le ferrite de cobalt en fonction du pHO : 25°C, ® : 50°C,[KCI] = 10* M,
[NiCl;] = 10° M, [CoFe0,] = 0,4 g.L*, 8 h)

Tableau V - 4 : PZC du ferrite de cobalt en fonctio de la température (milieu KCI
102 M) (Barale-2008)

TCC)| 0 25 40 50 80 100125 250 280 300

pPzC |6,7 66 65 6,2 60 56 49 57 62 7,1

Le logiciel ECOSAT ne pouvant modéliser que desterpces a 25°C, il n’a pas été possible
de modéliser la courbe de sorption obtenue a 50°C.

V.4.2. Ferrite de nickel

Aprés 5 heures de contact entre le ferrite de hiekées ions cobalt, I'équilibre est atteint.
Tout comme pour les cas précédents, le temps diexpé sera d8 heures Contrairement a

la sorption du nickel sur le ferrite de cobalt &GQaucune différence significative de la
quantité sorbée n’est visible sur la figure V —(28),018 at.ni?) par rapport aux mesures a
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25°C. Ce qui est concordant avec le fait que lakstilé du cobalt est Iéegerement plus élevée
gue celle du nickel (Baes-1986) et de l'influenedaltempérature sur la solubilité.
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Figure V - 28 : Evolution de la quantité de cobalsorbée en moles par litre de solution
sur le ferrite de nickel en fonction du temps (50°JKCI] = 10* M, [CoCl] = 10° M,
[NiFe;04] = 0,4 g.L'!, pH = 6)

Les courbes de sorption en fonction du pH réalisgéesdeux températures (25°C et 50°C)
(figure V — 29) sont trés Iégerement (0,2 unitépHe décalées I'une par rapport a l'autre.
Ceci peut étre di a la diminution du PZC avec laska de la température (tableau V - 5).
Toutefois ce décalage vers les pH acides avecuaskade la température étant tres faible, il
n’est pas exclu que ce soit l'incertitude sur lssare du pH qui en soit la cause.
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Figure V - 29 : Variation de la concentration en cbalt sorbé sur le ferrite de nickel en

fonction du pH (O : 25°C, ® : 50°C,[KCI] = 10* M, [CoCl;] = 10° M,
[NiFe;04] =0,4 g.L%, 8 h)
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Tableau V - 5 : PZC du ferrite de nickel en fonctio de la température (milieu KCI

102 M) (Barale-2008)
TCCC)| 0 10 25 40 50 70 90 125
pPzC |87 84 82 81 7,7 74 75 7,2

V.4.3. Magnétite

Dans le but de connaitre I'évolution du phénomemeatption des ions cobalt et nickel sur la
magnétite en fonction de la température, les egpéées ont été effectuées a 50°C avec une
concentration initiale en cobalt et en nickel d& M), afin d’éviter, ou du moins de limiter, le
phénomene de précipitation.

Les cinétigues de sorption des deux espéeces suadaétite a 50°C sont représentées sur les
figures V — 30 et V — 31. Le palier de sorption &s$¢int en quelques heures, le méme temps

de contact qu’a 25°@(heureg sera donc utilisé.
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Figure V - 30 : Evolution de la quantité de cobalsorbée sur la magnétite en fonction du
temps (50°C[KCI] = 10* M, [CoCl;] = 10° M, [Fe;04] = 0,4 g.L%, pH 6)
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Figure V - 31 : Evolution de la quantité de nickeborbée sur la magnétite en fonction du
temps (50°C[KCI] = 10* M, [NiCl;] = 10° M, [Fes04] = 0,4 g.L', pH 6)

Les courbes de sorption en fonction du pH ont pauite été effectuées, et sont représentées
sur les figures V - 32 et V - 33. Sur la figure B2, un décalage du front de sorption vers les
pH acides est visible. Ce résultat est en accoed s données de la littérature (Tamura-
1983, figure Il — 13c). De plus, la sorption desians est favorisée pour pH > PZC. Le point
de charge nulle étant plus faible a 50°C qu'a 28aDBleau V — 6), le décalage observé est
cohérent, cependant il semble trop grand pourugtiguement da a I'évolution du PZC. Dans
les deux cas (cobalt et nickel) les incertitudesn@sures doivent entrer en jeu.
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Figure V - 32 : Variation de la concentration en cbalt sorbé sur la magnétite © : 25°C,
® : 50°C,[KCI] = 10" M, [CoCl;] = 10° M, [Fes04] = 0,4 g.LY, 8 h)
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Figure V - 33 : Variation de la concentration en nikel sorbé sur la magnétite © : 25°C,
® : 50°C,[KCI] = 10" M, [CoCl;] = 10° M, [Fes04] = 0,4 g.LY, 8 h)

Tableau V - 6 : Valeurs de PZC de la magnétite a flérentes températures (Mansour-
2007)

Température (°C) PZC

25 6,4
50 6,2
125 5,7

V.5. Mesures a plus haute température

Des expériences a plus hautes températures (12BZDEC) ont été testées dans le but d’étre
le plus proche possible des conditions du circuingire. Des autoclaves permettant les
études de sorption ont été utilisés. Cependandifésultés ont été rencontrées et n'ont pas
permis la réalisation de ces essais.

L’autoclave utilisé pour une température de 120%@tEréalisé en TéflGh il permet de rester
fortement inerte vis-a-vis de la solution et deripales étudiées. Toutefois, une sorption des
cations étudiés a été observée sur le systemdt@dgidn a chaud en acier inoxydable, et a
empéché d’effectuer les mesures de sorption symoedres.

D’autres essais ont été réalisés a 320°C, sur uatlauve en titane. Cependant, ce métal étant

fortement réactif (Schindler-1972) avec les catides mesures de sorption souhaitées n’ont
pas pu étre effectuées.
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V.6. Comparaison des trois systémes

Les deux systemes ferrites ont un comportementlammia 25°C. En effet, pour une
concentration faible (I® M) en cation la complexation est le seul phénomémservé et
lorsque la concentration augmente (supérieure™aM)) un précipité de surface (hydroxyde
de cobalt ou hydroxyde de nickel) se forme. Powyleeme nickel sur ferrite de cobalt, la
présence en trés faible quantité d’un précipité #63 M est possible mais difficile a
déterminer avec exactitude.

Quelques différences sont toutefois présentes. Roterrite de nickel, la précipitation de
I'hydroxyde apparait en quantité plus faible (pdes concentrations initiales identiques), ce
qui est en accord avec les produits de solubilééces deux especes (Plyasunova-1998a,
Plyasunova-1998b). Le front de sorption du cobaltls ferrite de nickel est obtenu pour des
pH plus basiques que celui du nickel sur le ferdéecobalt (pH 6-9 au lieu de pH 5,5-8
respectivement). Cette observation est cohérerde Bs valeurs de PIE des poudres. En
effet, le ferrite de cobalt ayant un point isodlecte plus bas que le ferrite de nickel
(respectivement 6,9 et 9,1), la surface de ce demst positive jusqu’a de plus hauts pH ce
qui implique que la sorption se fasse a des pHeegat plus élevés.

La modélisation des courbes de sorption a permiprdposer la nature du complexe de
surface et de déterminer les constantes de contmlexat de solubilité pour les deux
systemes. Celles-ci sont du méme ordre de graretesont rappelées dans le tableau V — 7.
Les deux ferrites ont donc un comportement singlgis-a-vis des cations étudiés a 25°C.

A 50 °C, le front de sorption de la courbe du systenickel sur ferrite de cobalt débute pour
des pH plus acides que celui a 25°C, ce qui peet di a I'évolution du PZC avec la
température. Cependant les comportements des gst@rges sont similaires.

Du fait que les deux systemedNif*/CoFeO, et Co™*/NiFe,0,) montrent de fortes
similitudes a 25°C et a 50°C, il semble possibledéduire le comportement de I'un a partir
de celui de l'autre. De ce fait, il serait possidee faire un parallele entre les résultats des
expériences en température. L'étude de I'un dex dgatemes serait donc suffisante pour
connaitre les deux comportements a plus haute tampé.

Il a été observé précédemment que les ions cobaltkel interagissent de fagcon similaire
avec la magnétite. Dans ce cas aussi I'analogie lesuexpériences en température semble
faisable.

Lorsque I'on compare les ferrites avec la magneties difféerences apparaissent. Les fronts
de sorption débutent a des pH plus acides avdelg®es qu’avec la magnétite. Au cours de
la modélisation, pour le premier systeme, le maillgustement des données expérimentales
est fait avec un seul un complexe de surfa&X@M") tandis que= XOM" et (= XC),M
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sont nécessaires pour ajuster les données de laétitag Les constantes moyennes de
complexation et de solubilité sont données datsdieau V — 7.

Tableau V - 7 : Logarithme moyen des constantes deomplexation et de solubilité,
déterminées a I'aide du logiciel ECOSAT (2-pK/BSMpour les différents systemes

Espéces
Concentrations  CoFe,0, NiFe,0, Fe0,
Initiales (M)
Ni : -5,45+ 0,45
= + &y * ’ el !
logK=xom 2,25£0,05 2505 . 555095
Ni:-11+0,5
logK (=x0)2m / / Co:-10,5+ 0,5
Ni : -15,45+ 0,25
logKm(oH)2 -18 -17.5 Co:-15

Il est observé que les réactivités de surface eleites, d’'une part, et de la magnétite, d’autre
part, sont différentes, bien que les solides d@&méme structure cristalline. Cette différence
est probablement due a la présence d’atomes dét cnbee nickel dans le réseau cristallin
des ferrites.

V.7. Application au circuit primaire

Dans le circuit primaire, différents parametresdemt a favoriser le phénoméne de
complexation plutdt que celui de précipitation.damcentration en ion€o®* et Ni** est trés
faible = 10 M et 10 M respectivement (Strasser-1996)), et donc bidérigure a la
concentration pour laquelle une précipitation ditoyyde de nickel ou d’hydroxyde de cobalt
a été observée. De plus, les expériences ont aliéée&s pour une surface faible (20 mg
utilisés pour chacune des expériences correspaadrgieérence aux surfaces spécifiques
(tableau IV — 1) & 0,34, 1,2 et 0,034 pour le ferrite de cobalt, le ferrite de nickellat
magnétite, respectivement). Ce qui est tres inféréela surface disponible dans le circuit
primaire (tuyauteries, tubes GV, cuve, assemblagesustible), qui est d’environ 2200¢,m
pour un réacteur de 900 MWe. Surface a laquetiutl ajouter celle des particules colloidales
présentes dans le fluide. Une grande surface ast disponible pour les phénoménes de
sorption.

Afin de voir si une plus grande quantité d’oxydede favoriser la complexation de surface,

des expériences avec une concentration en nickenocobalt de 10 M avec 4 g.[*, en
complément aux expériences avec 0,4'gdnt été effectuées (figures V — 34 et V — 35).
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Figure V - 34 : Evolution de la quantité de nickesorbée sur la magnétite en fonction du
pH (25°C, [KCI] = 10* M, [NiCl,] = 10° M / [Fes04] = 0,4 efNiCl;] = 10° M/
[FesO4] =4 g.Lt, 8 h)
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Figure V - 35 : Evolution de la quantité de cobalsorbée sur la magnétite en fonction du
pH (25°C,[KCI] = 10* M, [CoCl,] = 10° M / [Fes04] = 0,4 ef{CoCl;] = 10° M /
[FesO4] =4 g.Lt, 8h)
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Sur les figures V — 34 et V — 35, les courbes pesqguelles la concentration en magnétite est
de 4 g.I* et celle en chlorure de nickel ou de cobalt d& WDavec 0,4 g.L}, atteignent une
quantité d’atomes sorbés équivalert®(9 at.nrif pour les deux cations). La valeur du palier
correspond au fait que 100 % des especes en sokditt sorbées, comme il est visible sur
les figures V — 19, V — 21, V — 24 et V — 25. Urcaiage de la courbe réalisée 10 /

4 g.L'* vers les pH acides par rapport & celle & M/ 0,4 g.L* est visible. Ceci montre
gu’une plus grande quantité de solide favoriseotat®on a des pH moins élevés, donc moins
favorables a la précipitation.

Le pH de fonctionnement (5,7 a 300°C) et le PZCtd#s solides étudiés a la température de
300°C, sont également des facteurs favorisant h@ptexation a la précipitation. Cependant,
lors de la mise a 'arrét du réacteur, la tempéeatiiminuant, le PZC est alors plus faible ce
qui pour un pH assez élé¥gpeut mener & la formation d’un précipité. Lesatasions étant
faites a partir d’expériences réalisées a 50°@stilnécessaire de les effectuer a plus hautes
températures afin de se rapprocher le plus possiede conditions de fonctionnement du
circuit primaire. De plus les colloides se formpat précipitation, un mécanisme prenant en
compte a la fois la précipitation, la sorptionattoissance seraient a étudier.

12 Notons que le pH augmente avec la diminution dertgérature. Pour un conditionnement de 2000
ppm en bore et 1,5 ppm en lithine le pH a 300°Qled,7, ce qui correspond & un pH de 6,5 & 25°C.
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VI. Comportement des particules colloidales dans le circuit
primaire des centrales REP

Dans les chapitres précédents, les interactions &g ions cobalt et nickel et des particules
modeles de certains produits de corrosion (fedé&ecobalt, ferrite de nickel, magnétite) ont
été étudiees.

Dans cette partie, il s’agit de s’intéresser auterarctions entre ces mémes produits de
corrosion et les parois du circuit primaire. Enegffles interactions entre les produits de
corrosion en suspension dans le fluide primailesematériaux constitutifs de celui-ci jouent
un role essentiel dans la contamination surfacdyueircuit. Pour cela, un travail en commun
avec le département MFEE de EDF R&D a été initié éé prendre en compte I'hydraulique
et donc la cinétique des particules. Le départelhtEE a en effet développé dans son code
d’écoulement hydraulique (Code_Saturne) (Satur@-2Qn module permettant de prendre
en compte le dépbt de particules (module Lagrang@e module nécessite la connaissance
du diamétre des particules présentes dans le fldaleur charge de surface ainsi que de celle
des matériaux métalliques du circuit.

Dans ce chapitre, le module Lagrangien sera présairtsi que les résultats obtenus sur la
mesure des charges de surface des matériaux nefatifsedu circuit primaire des centrales
REP.

VI.1. Théorie DLVO et importance de ’hydraulique

Le processus de dépdt lors du fonctionnement dateeg peut étre décomposé en deux
étapes :

- la phase de transport des particules colloidides le fluide

- la phase de dépot

Lors du transport, les particules sont en mouverdans le fluide et sont ainsi plus ou moins
proches des parois métalliques. La probabilité mgr’'particule se dépose a la surface de
celles-ci est d’autant plus forte que la distaneetiqule/parois est faible. Cependant, les
interactions électrostatiques interviennent égatdrdans le dép6t des particules. La théorie
DLVO (Derjaguin, Landau, Verwey and Overbeek) pdrmde prendre en compte ce

phénoméne.

La théorie DLVO permet de décrire le comporteménnhe particule chargée a I'approche
d’'une surface également chargée. Lorsqu’une p#teapproche d’'une paroi les charges de
surfaces de celles-ci influent sur la possibiliéd#podt (Hermansson-1977, Litton-1996). En
effet, si les charges des deux éléments sont dessigpposeés, les forces électrostatiques
permettent I'adhésion de la particule sur la pakei.contraire, si les deux surfaces ont des
charges de méme signe, il se crée alors une lmdiénergie, appelée barriére de potentiel,
induisant une répulsion électrostatique entre féquae et la paroi (figure VI — 1).
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Figure VI - 1 : Schéma de I'évolution du potentiekn fonction de la distance
paroi/particule (partie haute du schéma : charges & méme signe, partie basse du
schéma : charges de signes opposés) (Cordier-20@fonnée : énergie d’interaction)

Selon la théorie DLVO, I'énergie potentielle d’irdetion B, entre une particule et une paroi
séparées par une distance d, est constituée deniaes de I'énergie d’interaction de Van der
Waals, toujours attractive, et d'une contributidac&ostatique, qui peut étre soit attractive
soit répulsive suivant le signe des potentielsutéase des deux partenaires. La modélisation
de la théorie DLVO permet donc de déterminer erction de la distance a la paroi si, pour
un pH donné, les conditions entre particules ebipapnt plutdt attractives ou plutbt
répulsives. Le potentiel total d’interactiopdst donné par les formules suivantes :

E
P = _M+4nggo¢l¢2e‘d“ Equation VI - 1
R, 6d
2, \¥2
A= 200071 Equation VI - 2
eg,RT

Avec Rvle rayon de la particule, d la distance particidesp Aiwzla constante d’Hamaker du
systeme particule-eau-pard, la constante diélectrique de I'eay,la permittivité du vide,

¢. le potentiel de surface du solideAi,la longueur d'écran de Debye, F la constante de
Faraday, | la force ionique du milieu, R la contgattes gaz parfaits et T la température.

En se basant uniquement sur cette théorie, donteswharges de surface, il pourrait étre

possible de prédire le dépdt des produits de domosur les matériaux meétalliques
constitutifs du circuit primaire.
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Par exemple, I'encrassement d’échangeurs de chélant souvent un souci dans I'industrie,
le déepdt de particules dBEO, sur des plaques ondulées en acier inoxydables atédié par
des expériences en boucle d’'essais (Grandgeordd-189a été observé que lorsque le
phénomene d’encrassement est dés le départ liantérpmécanisme d’adhésion, il le restera.
Toutefois, s'’il est limité par le transfert de masdenc par la vitesse du fluide, une transition
est visible lorsque les particules accumulées 'sofer induisent un coefficient d’adhésion

significatif.

Des travaux menés sur I'adhésion de particulesnattiée sur de I'acier inoxydable 316L (les
particules d’hématite traversent un « lit » de ipales d’acier) en fonction du pH et a 25°C
ont montré un taux de dépot éleve de pH 6 a pHU®{K980). Par comparaison de la fraction
de particules ayant adhéré a la surface de I'asiec la mobilité électrophorétique des deux
matériaux, il apparait que I'adhésion est plusefdorsque les mobilités électrophorétiques
sont de signes opposeés, c’est-a-dire lorsque lasgeb des deux matériaux sont de signes
différents (figure VI — 2).

a-Fe,0, 25%c

1
3

™. STEEL 1 \

e

1
)
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o

MOBILITY (um/sec/V/cm)
o
P
[+]
J343HAY NOILOYMS

Figure VI - 2 : Mobilité et fraction de particules d’hématite déposées a la surface d’'un
acier inoxydable 316L en fonction du pH & 25°C. Pawces expériences, 50 cin
d’hématite (= 10° particules.cm®) sont percolés & travers I'acier & une vitesse de
0,03 cm.& (Kuo-1980)

Ryde et al. (Ryde-2000), ont eux aussi montréllierfice de la vitesse du fluide dans le cas
du dép6bt de particules d’hématite sur du verre.

Une étude menée sur le dépbt de particules d’htamsur des parois en polypropylene en

conditions dynamiques a montré que la simple cémnaitbn du signe de la charge des
particules et des parois n’expliquait pas I'adhésitans tous les cas (Cerovic-2009). Les
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expériences en conditions dynamiques, menées dansaucle d’essai, ont été réalisées dans
les conditions suivantes :

- 25°C,

- particules d’hématite de 320 nm de diametre,

- gamme de pH : 4-11,

- nombre de Reynolds : 3300-177H0

Lors de ces essais il a été montré que I'adhésiannaipalement lieu lorsque les conditions
sont attractives. Cependant, dans des conditiopslsiges, I'adhésion a également été
observée en de plus faibles proportions. De plus la vitesse du fluide était grande, plus
'adhésion en conditions répulsives était imporant

Ces études démontrent bien que I'hydraulique do& @ris en compte pour évaluer le
comportement des produits de corrosion dans lddlprimaire.

Afin de prendre en compte I'hydraulique lors degdictions d’adhésion des produits de
corrosion sur les parties métalliques du circuitnpire, le module Lagrangien a été utilisé
pour suivre le cheminement des particules dansuiément (Guingo-2008).

VI.2. Présentation des calculs avec le module Lagrangien

Pour déterminer qualitativement le comportement piasicules colloidales dans le circuit
primaire, le module Lagrangien, permettant de suli@rposition des particules une a une dans
I'écoulement, et de prendre en compte les valegigsoiht isoélectrique des particules et de la
paroi, a été utilisé. Le module Lagrangien n’ess pacore entierement validé pour cette
étude, toutefois il permet I'obtention de résultalitatifs. Notons qu’il a été en partie validé
a partir d’'une étude sur I'adhésion de particulbgmatite sur des parois en acier inoxydable.

Les conditions prises en compte pour les calcuisles suivante$ :
- Vitesse du fluide : 5,73 m's

- Diamétre de la conduite : 1,696,

- Distance entre les sections 1 et 2 : 10 cm,

- Nombre de particules injectées a I'entrée deotalaite : 100 000,
- Pas de temps : 3.3,

- Température du fluide : 315°C,

- Température de la conduite : 306,4°C.

Pour la réalisation des calculs, il a été fixé tprequ’une particule entre en contact avec la
paroi, elle est définitivement déposée. Le phénatEnremise en suspension n’'a pas été pris

1 Notons qu’un nombre de Reynolds compris dans getteme correspond & un écoulement turbulent
' Les conditions sont choisies les plus prochesilpiesse celle de I'écoulement dans les tubes GV.
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en compte. Les données d’entrée nécessaires paliseréles calculs sont les charges de
surface des particules et des parois, ainsi gdeaétre des particules.

Dans un premier temps, il convient de déterminetelmps minimum que mettent les
particules avant d’étre en équilibre dynamique deeftuide. Ce parametre, appelé temps de
relaxation, est noté, et est une valeur adimensionnée (équation VI - 3).

2,2
T, =f§% X% Equation VI - 3
f f
avec : -d, le diametre des particules,
- p; et p, respectivement les densités du fluide et desqoées,
- v, la viscosité du fluide,
- u, la vitesse de frottement du fluide sur les parois.

Dans un deuxieme temps, il est nécessaire de détaria taux de dépbt des particules, qui
est représente pdr, (équation VI — 4).

m
k, =—" = Ynde In[mj Equation VI - 4
C 4(x2 - xl) N,

ou :

- m, est la masse de particules déposees par secopaeLgtité de surface,

- C la masse de particules dans le fluide,

- U, la vitesse de I'écoulement,

- d, le diametre de la tuyauterie,

- X, et x, les positions des sections entre lesquelles &stléde taux de dépot,
- N, et N, le nombre de particules encore en suspensioneatioss 1 et 2

De fagon a avoir un taux de dép6t normalisgest divisé par la vitesse de frottement pour
obtenirk; (équation VI —5).

kKi=—"2 Equation VI - 5

Une compilation des données expérimentales disfandans la littérature est donnée dans la
figure VI — 3. Celle-ci représente I'évolution dauk de dépdét en fonction du temps de
relaxation. La figure VI — 3 montre une augmentatgignificative du taux de dépdt avec
I'inertie des particules.
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Figure VI - 3 : Compilation des données expérimentas disponibles dans la littérature
des taux de dépbt des particules en fonction du tgra de relaxation (Papavergos-1984)

Pour réaliser les calculs, il a donc été nécesshareéterminer les charges de surface des
matériaux massifs. Pour cela deux méthodes ontitéigces : la zétamétrie (par mesure du
potentiel d’écoulement) et la mesure de la vitebadhésion de particules de latex chargées a
la surface des matériaux.

VIL.3. Détermination des potentiels de surface des matériaux massifs

VI.3.1.Etude bibliographique

Tewari et al. (Tewari-1972) se sont intéressés aenpiet zéta du Zircaloy. A 25°C (pH 10,
électrolyte :LiOH ) celui-ci est de 90 mV tandis qu’il est de 650 1&@\2200°C. Sa surface est
donc chargée tres positivement en température idavprise la possibilité d’interaction avec
des especes chargées négativement présentes flardel@rimaire.

L'effet de la composition des aciers inoxydablasague de leur état de surface sur le point
isoélectrique, a été déterminé (Boulangé-Petermi@®®3). Le PIE obtenu dans cette étude est
de 3,6 pour les aciers inoxydables « britset de 4,2 pour les surfaces polies. Toutefois le
PIE des échantillons massifs n’est pas identiquelai ces oxydes dispersés en solution
(Boulangé-Petermann-1995). La figure VI — 4 repmésda variation du potentiel zéta de
I'acier inoxydable 304L en fonction du pH pour sr@chantillons ayant subi des traitements
différents (Tableau VI — 1).

13 Aciers inoxydables non polis, utilisés dans leat de réception
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Figure VI - 4 : Potentiel zéta et PIE de l'acier ioxydable 304L ayant subi différents
traitement de surface (0,01 M NaCl[a : Echantillon 1 brut, a : Echantillon 2 brut, @ :
Echantillon 2 poli) (Boulangé-Petermann-1995)

Tableau VI - 1 : Composition des aciers inoxydableétudiés par Boulangé-Petermann et
al. (Pourcentage massique)
Elément Cr Ni Si Mn P S C
Echantillon 1 18,18 8,65 0,49 0,82 0,02 0,007 0,04
Echantillon2 17,18 8,32 0,49 1,32 0,03 0,02 0,05

L’adhésion de particules de latex (spheres de poBse de 300 nm avec des groupements
carboxyles en surface, la rendant négative) a étésée pour déterminer les points
isoélectriques d’aciers inoxydables 304L, 316L, Zikcaloy 4 et d’'Inconel 690 (Lefévre-
2009). Les expériences ont été realisées avec omeeitration en particules de latex de
1 mg.L* dans 13 M de NaNQ,. La figure VI — 5 représente la concentration deipules de
latex négatives dans une suspension en contactdiwers métaux en fonction du pH. Au-
dessous d'un certain pH, la concentration de pdesc diminue car la surface du métal
devient positive et il y a adhésion. La valeur did &st obtenue en extrapolant linéairement la
partie descendante des courbes vers I'horizontategpondant a la concentration initiale.
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Figure VI - 5 : Influence du pH sur la concentratian en particules de latex dans une
suspension mise en contact avec de I'acier inoxydal804L (m), 316L (O), du Zircaloy 4
(=) et de I'ilnconel 690 QO) - (Lefevre-2009)

Les valeurs de point isoélectrique obtenues posr deatre matériaux étudiés (aciers
inoxydables 304L, 316L, Zircaloy 4 et Inconel 690niscomprises entre 2,4 et 3,4. Il est
intéressant de noter que les PIE des alliages redsud’une légére couche de passivation,
sont plus faibles que ceux mesurés directementlesiroxydes sous forme de poudre
(respectivement 2,4 — 3,4 contre 6 — 11). Le phé&mande charge des surfaces de matériaux
métalliques est proche de celui des surfaces hidtms (or, Téflofi...), ou 'accumulation
d’ions hydroxydes meénerait a un potentiel de serfaégatif sur une grande gamme de pH (3
—14) (Lefevre-2009).

Kallay et al. ont, avec ce méme type de particdeesatex, déterminé le PIE du cuivre (9,8)
(Kallay-1987) & partir d’'une concentration en parés de latex de 8,8 mg'Ldans une
solution & 2.1 M de NaOH. Celles-ci ont également été utilisées ainsi qecond type
de particules (polystyréne Amidine ayant des growgds NH en surface, la rendant
positive) afin de définir les PIE de plusieurs m&taeis que I'étain ou le platine (Kallay-
1991). Le tableau VI — 2 résume ces valeurs detpsaglectriques. Par la suite, les deux
types de latex seront notés Amidine et Carboxyle.
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Tableau VI - 2: Points isoélectriques de métaux @bnus par mesure de la vitesse
d’adhésion de particules de latex a 20°C (Concenttian en particules de latex:
8,8 mg.L*, 10° M en NaOH, Iamidine = 38 NM, Icaroxyle = 148 nm) (Kallay-1991)
Métal Pureté (%) pH initial Charge des particules de latex PIE
(- : Carboxyle, + : Amidine)

Mo 99,95 11 - 2,80,15
Pt 99,98 11 - 3,30,15
Te 99,5 11 - 3,3 0,15
Si 99,5 11 - 3,1
Sn 99,8 11 - 4,3 0,15
3 + 4,3+ 0,15
Cr 99,95 11 - 6,4 0,15
3 + 6,6+ 0,5
Co 99,8 11 _ a2
3 + 8,9+ 0,15
Ni 99,99 11 - 1%+ 0,15
3 + 7+ 0,15

Dans cette étude, la différence de conditionnendest métaux influe sur le PIE. Pour le
nickel par exemple, aprés un conditionnement a pHelpoint isoélectrique est de 11 ce qui
correspond a celui d&li(OH),, tandis que pour un pH initial de 3 la valeur @stilaire a
celle deNiO. La surface est donc bien sensible au milieu tiqsel se trouve I'échantillon.
Kleimann et al. (Kleimann-2006) arrivent a la carsdbn que la nature du substrat a une
influence sur le dép6t des particules chargées.

L’'adhésion de Carboxyle et de latex avec des gmepés de surface ammonium (PIE = 6)
sur différentes surfaces a permis de déterminerPl&s du verre, de l'aluminium et du
polypropyléne avant d’effectuer des expériencesatption de I'hématite sur ces matériaux
(Lefevre-2006).

L’adhésion de particules de latex chargées necepgndant pas uniqguement a déterminer la
charge de surface de matériau. Elle peut, par exemsptvir a différencier les faces d'un
cristal (Blakey-2003) ou encore permettre I'ameélimm de processus tels que la purification
ou la filtration d’eaux.

V1.3.2.Résultats expérimentaux
Deux méthodes ont été utilisées pour déterminehéage de surface des matériaux choisis
(Inconel 690, Zircaloy 4, acier inoxydable 304La premiére est la zétamétrie par mesure du

potentiel d’écoulement (décrite dans le chapitrg 1& seconde est I'adhésion de particules de
latex chargées sur la surface des matériaux nogtadi
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V1.3.2.1. Mesure du potentiel d’écoulement

Comme décrit dans le chapitre V.4, deux écham#ll@le chaque matériau (Zircaloy 4,
Inconel 690 et acier inoxydable 304L) ont été \igitlans le but d’évaluer l'influence du
vieillissement sur le potentiel de surface des neaig.

Rappelons les conditions de vieillissement en dave¢ prises le plus proche possible des
conditions de fonctionnement du réacteur :

- 80 jours,

- 360°C (température plus élevée que celle du eaactfin d’accélérer la formation des films
d’oxydes en surface des matériaux),

- 1000 ppm de bore,

- 2 ppm de lithine,

- 30 cnt.kg™ d’hydrogéne.

La mesure par potentiel d’écoulement est tres Bknaila rugosité du matériau analysé, en
particulier a ses extrémités. En effet, I'électrelygassant entre deux plaques du matériau
distantes de seulement 100 um, la moindre aspérgdale I'entrée en contact du fluide avec
le matériau, a un effet sur le flux de liquide. Palaffranchir de ce phénomene, chaque
mesure a été effectuée de facon a ce que le fhadse dans un sens puis dans l'autre entre
les deux plaques.

La figure VI - 6 donne un exemple des courbes al#smar cette méthode, pour I'lnconel
690 avant et apres vieillissement en autoclaveabkeau VI - 3 résume les PIE des différents
matériaux obtenus par cette méthode, et les cogdresspondantes pour les autres matériaux
testés sont données en annexe 6.

40 1 ‘ ‘ ‘ I ! 1

—S— vieilli
—S— non vieilli

Potentiel zéta (mV)

60 i i i i i i i

pH
Figure VI - 6 : Evolution du potentiel z&ta de I'lnconel 690 en fonction du pH (18 M en
NaNOs, O : échantillon non vieilli, O : échantillon vieilli)
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Tableau VI - 3 : PIE de I'iInconel 690, du Zircaloy4 et de I'acier inoxydable 304L avant
et apres vieillissement en autoclave, obtenus pagtamétrie
Inconel 690 Zircaloy 4 Acier inoxydable 304L
Matériau non vieilli | 4,2+ 0,1 / 4,5+ 0,1

Matériau vieilli 4,3+£0,1 3,8¢£0,1 /

Le tableau VI — 3 résume les valeurs des pointestriques des trois matériaux métalliques
étudiés. Pour I'lnconel 690, le PIE est le méme peunatériau oxydé et le non oxydeé. Pour
les deux autres matériaux les PIE déterminés sochps de ceux de I'lnconel 698 4). I
semble donc qu'il n’y ait pas d'influence de lag@éce d'un film d’oxyde, dans le cas de
I'Inconel 690, a la surface du matériau sur legewed de point isoélectrique.

Cette méthode étant trés sensible a la rugosit€dwmtillons et n’ayant pas pu étre réalisée
pour tous les matériaux, une seconde méthode autdigee pour déterminer les PIE
manquants. L’adhésion de particules de latex ssirstdides a été choisie car c’est une
méthode plus simple a mettre en ceuvre mais égatemeins colteuse que la zétamétrie,
bien que moins précise.

VI.3.2.2. Adhésion de particules de latex chargées

La seconde méthode qui a été mise en ceuvre afoorde@mer les résultats obtenus, est la
mesure de la vitesse d’adhésion de particules ébarf(dans ce cas des particules de latex :
Amidine et Carboxyle) a la surface des trois matécimétalliques (vieillis et non vieillis).

Par adhésion sur la surface, de particules de é&galement chargées mais de facon uniforme
en fonction du pH, il est possible de détermingodéentiel de surface du solide étudié. Pour
cela, deux types de latex sous forme de partianegté choisis, ’Amidine dont la charge est
positive jusqu’a pH= 11 et le Carboxyle dont la charge est négativepttes 2. Le protocole
Suivi pour ces expeériences est le suivant :

- Les échantillons massifs (identiques a ceux sédli pour la zétamétrie par potentiel
d’écoulement) sont mis dans 10 mL de solutior’(Den NaNQ,),

- Le pH est ajusté a la valeur souhaitée, danas® 6 et 3,3,

- Les particules de latex sont ajoutées a la smiy@00 mg.r})*,

- Le mélange est ensuite mis sous agitation a texhré ambiante durant 96 heures,

- Les échantillons peuvent ainsi étre rincés avex solution de méme pH, ne contenant pas
de particules de latex, dans le but de n’avoir auldace plus que celles ayant réagi avec la
surface du matériau.

Une fois séchés, les échantillons ont été obseaueMEB. Les figures VI — 7 et VI — 8
donnent les résultats obtenus pour I'lnconel 696cales particules de Carboxyle. Les
observations MEB des deux autres matériaux sontéhmen annexe 7.

14 Cette concentration assez élevée en comparaisodoanées disponibles dans la littérature, permet
d’avoir un temps de contact moins long et une agitglus faible.
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Sur les images MEB obtenues pour les échantillondiét a pH 3,3 (figure VI — 7 : a-b,
figure VI — 8 : a-b), les particules de latex swuisibles, tandis qu’elles ne le sont pas sur les
échantillons a pH 5,5 (figure VI — 7 : ¢, figure ¥BB : ¢). Pour chaque matériau (Inconel 690,
acier inoxydable 304L et Zircaloy 4) I'adhésion gesticules de latex n’a lieu qu'a un des
deux pH (a pH 3,3 pour le Carboxyle et a pH 5,5rg@dunidine). Sur les différents clichés
MEB ou les particules de latex sont visibles, aucadieésion préférentielle sur les cristaux,
du fait de leur taille, n’est observée.

Figure VI - 7 : Observations MEB de I'lnconel 690 mon vieilli aprés mise en contact avec
des particules de Carboxyle (a-b : pH 3,3, ¢ : pH,5)
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Figure VI - 8 : Observations MEB de I'lnconel 690 \eilli aprés mise en contact avec des
particules Carboxyle (a-b : pH 3,3, c : pH 5,5)

Les résultats obtenus par cette méthode sont eorchc@vec les points isoélectriques

déterminés a l'aide de la zétamétrie. Il semblecdnan que la présence d’'un film d’oxyde en
surface du matériau influe peu sur la valeur deFén

VI.4. Calculs effectués a partir du module Lagrangien

A partir de ces résultats, il est alors possibldgesger une prédiction du comportement des
produits de corrosion dans le circuit primaire pes calculs réalisés a I'aide du module
Lagrangien de Code_Saturne.
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V1.4.1.Récapitulatif des différents PIE

Les tableaux VI — 4 et VI — 5 résument les difféseRIE déterminés dans cette thése, et qui
seront utilisés dans les calculs.

Tableau VI - 4 : Récapitulatif des PIE des matériay métalliques (Inconel 690, Zircaloy
4, acier inoxydable 304L) déterminés dans la thése
Inconel 690 Zircaloy 4 Acier inoxydable 304L

4,2+ 0,1 / 4,5+ 0,1

4,2+0,1 3,8+ 0,1 /

Matériau non vieilli
Matériau vieilli

Tableau VI - 5: Récapitulatif des PIE des produitsde corrosion déterminés dans la
thése en fonction de la concentration en ions nickeu cobalt en solution

Produits de Concentration en PIE
corrosion CoCl,ou NiCl, (M) ] . ]
En présence de nickel En présence de cobalt
0 6,9+ 0,1
10° 6,9+ 0,1
CoFe,0, 105 6901 0
5.10° 11
10* 11
0 9,1+0,1
10° 9,6+ 0,1
NiFe,O, 10° I 9,6+0,1
5.10° 10,5+ 0,1
10* 10,5+ 0,1
0 6,4+ 0,1 6,4+ 0,1
10° 6,4+ 0,1 6,4+ 0,1
Fe,O, 10° 10,1+ 0,1 6,4+ 0,1
5.10° 10,5+ 0,1 9,8+ 0,1
10* 10,5+ 0,1 10,2+ 0,1

V1.4.2.Résultats des calculs

Les diameétres des produits de corrosion présemts léacircuit primaire n’étant pas connus
précisément, plusieurs valeurs ont été retenueslesgalculs (50, 200 et 400 nm).

Le tableau VI — 6 résume, pour les différents dalcéalisés avec le module Lagrangien de
Code_Saturne, le diameétre des particules, les feiterde surface de la paroi et des

particuled® et le taux de dépot normalidé calculé entre les sections 1 et 2 distantes de
10 cm.

> @, et @, sont attribués indifféremment & la paroi ou autipaes
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Tableau VI - 6 : Parametres choisis pour réaliserds calculs avec le module Lagrangien
et taux de dépodt normalisés en résultant (tous lagsultats pour les charges de méme
signe sont donnés pour des potentielg;j négatifs, cependant pour les valeurs positives,
les taux de dépot sont identiques)

Diamétre (nm) ¢, (mV) ¢, (mV) Kk

50 -1 +1 1,69.10
-1 -1 1,69.1G
-10 10 1,69.18
-20 20 2,07.18
-26 26 1,39.10
27 27 0

200 -10 +10  8,64.18
-30 +30  8,64.18
-1 -1 8,64.10
-10 -10  8,64.18
-17 17 7,66.10
-18 -18 0
-30 -30 0

400 -10 -10  7,69.18
-12 12 7,69.18
-20 -20 0

A partir du tableau VI — 6 plusieurs observatiorsiyent étre faites :

- 'adhésion peut avoir lieu méme lorsque les sigies charges de surface sont identiques.

- pour un méme diamétre de particule et des chatgesirface de signes identiques, le taux
de dépbt diminue lorsque la valeur absolue destiete augmente.

- pour un méme diamétre de particule et des chatgesirface de signes opposés faibles en
valeur absolue (inférieur a un certain seuil),dextde dép6t est égal a celui obtenu pour des
potentiels de méme signe. Lorsque les potentigis @o-dessus de ce seuil, les valeurkie
sont différentes.

- pour des diameétres de particule différents magsaharges égales, le taux de dépbét diminue
avec l'augmentation du diametre.

Il semble donc que les petites particules se dépgsas rapidement que les grosses. Cette
observation est cohérente avec le fait que lordgsigarticules ont une taille inférieure au

micron, ce qui est le cas pour ces calculs, le pméme permettant leur dépot est le

mouvement Brownien, et ce dernier est d’autant pitense que les particules sont petites.
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Figure VI - 9 : Compilation des données expérimentas disponibles dans la littérature
(.) des taux de dépot des particules en fonction damps de relaxation (Papavergos-
1984),@ : Calculs réalisés pour différents paramétres avele modele utilisé dans la these

(Guingo-2008)

Pour les parameétres choisis dans ces calculs,nipstale relaxation est environ égal a 1
(figure VI — 9). Le modéele défini par Guingo et &uingo-2008) donne des résultats en
bonne corrélation avec les données de la littézattrant donné que le modele utilisé dans la
thése est celui-ci, les taux de dép6t détermingbkemt concordants avec l'allure des courbes
de la figure VI - 9.

En effet, pour des particules de faible inertie, alate diametre faible (inférieur au
micrometre), le taux de dépéf augmente lorsque le temps de relaxatipmiminue. Selon
I'équation VI — 3,7, est proportionnel au diamétre de particules. Dkhaugmente avec la
diminution du diamétre des particules injectéesda@toulement.

VIL.5. Application au circuit primaire

Selon une étude précédente (Barale-2006), en tepamite uniguement des PIE des oxydes
(ferrites de cobalt et de nickel et magnétite) e durfaces du circuit primaire (Inconel 690,
Zircone), il a été prédit que le dépdt des oxydesles tubes des générateurs de vapeur est
favorisé contrairement a celui sur les gaines anbuestible.

Les points isoélectriques des principaux matériaomstitutifs du circuit primaire ont été
déterminés a l'aide de deux méthodes distinctes.lateurs des PIE sont, dans le cas des
deux techniques, proches de 4 et subissent trebipiuence de I'épaisseur du film d’oxyde
en surface.
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A partir des difféerents résultats obtenus au calesla thése, une premiére approche du
comportement des produits de corrosion dans leitipcimaire est possible.

Par zétamétrie, il a été possible d’obtenir lesisoisoélectriques des trois oxydes étudiés : le
ferrite de nickel, le ferrite de cobalt et la maiipeé en fonction de la quantité d’ions nickel ou
cobalt en solution (chapitre V). Les PIE de troigéniaux métalliques constitutifs du circuit
primaires des réacteurs REP ont également été déérmians ce chapitre. Par comparaison
de ces différentes données expérimentales aveccdksils effectués avec le module
Lagrangien, il est possible de tenter une prédictjaalitative, sur le comportement de ces
produits de corrosion dans le fluide primaire. Cejamt, ces résultats doivent étre analysés
avec precaution pour deux raisons majeures. Premeaitt, les expériences ont été effectuées

a 25°C, ce qui est loin de la température du flujpgltmaire en fonctionnement.
Deuxiemement, le modéle utilisé par le module Lagen n’est pas entierement validé.

O— sans NiCI2
50 | ‘ >— 10" M
: 3 ! —t1+— 1690 vieilli
—<— 1690 non vieilli
o 2 |
o T T T TE TS T T T albootioc s
— ) A
2 L __ % __.
S o\
\q_) § \
L —_,——,A ]
2 | —
c .
) 3
o N ) —
o !
25 Lo ,,,,,,,,,,,,,,,, |
N
-50 \ \ \ \
2 4 6 8 10 12

Figure VI - 10 : Evolution du potentiel zéta et duPIE de I'lnconel 690 avant et apres
vieillissement (NaNO3] = 10° M) en autoclave et du ferrite de cobalt[KCI] = 10* M) en
présence de chlorure de nickel en fonction du pHCoFe04] = 0,4 g.L%, [NiCl,] = 0 M et

10* M, 25°C)

Les figures VI — 10, VI — 11 et VI — 12 représentis évolutions des potentiels zéta des

produits de corrosion et de I'lnconel 690 (notédibavant et aprés vieillissement en fonction
du pH. Les courbes correspondant aux deux autré&rienax sont données en annexe 8. Sur
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les trois figures les lignes interrompues horiztestavertes et bleues correspondent aux
potentiels limites au-dela desquels le dépbt nies fileu si les charges de surface des deux
éléments sont de méme signe. Les lignes bleuesspamdent & un diametre de particule de
200 nm, les vertes a un diamétre de 50 nm. Poutrdes produits de corrosion, seules les
concentrations de 0 M et #0M en chlorure de nickel ou de cobalt ont été repnéées, et ce
par souci de lisibilité des courbes.

Le phénomeéne de dépot est variable en fonctiora dginme de pH ou I'on se trouve sur la
courbe. En fonction du potentiel, on remarque stiglae VI — 10 que les signes des charges
de surface de I'lnconel 690 et du ferrite de cobetlt présence ou non de chlorure de nickel)
varient. Le tableau VI — 7 indique, pour une paitcde 50 nm de diametre, les gammes de
pH ou le dépbt est attendu.

Tableau VI - 7 : Détermination des gammes de pH pauesquelles le dépot de particules
de ferrite de cobalt, avant ou aprés sorption de darure de nickel (0 M et 10*M), sur
'Inconel 690 vieilli (V) ou non (NV) en autoclave,a lieu (diamétre de la particule :
50 nm). O signifie que le dépbt est favorisé, N queon (ND (non défini) : dépend de la
continuité des courbes)

41 - 73 -
pH <4,1 52 52-6 6-7,3 02 >09,2 / /
1690 V
CoFe,0, | O o} O O o) ND / /
oM

83 —-92 -95 -
pH <4,1 41-6 6-8,3 02 05 108 >10,8 |/
1690 V
CoFe,0, | O o} O O O O 0 /
10* M

37 - 42 -—-49 -52 -
pH <3,7 42 49 52 73 73-92 >092 /
1690 NV
CoFe,0, | N o} o} o} O O N /
oM

37 - 42 - 95 - >
pH <3,7 42 49 49-6 6-83 83-95 10.8 10,8
1690 NV
CoFe¢,0, | N o} o} O o] O O O
10* M

En se basant sur les résultats rapportés danddawa¥sl — 7, il semble que le dépdt du ferrite
de cobalt sur I'lnconel 690 soit trés largementbfésé quelque soit le pH. Seuls des pH trés
acides (< 3,7) dans le cas du matériau non vipdlirraient empécher ce dépoét, ou tres
basique (> 9,2) pour le ferrite n'ayant pas sulsidgotion du nickel.
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Figure VI - 11 : Evolution du potentiel zéta et PIEde I'lnconel 690 avant et aprés
vieillissement (NaNO;] = 10° M) en autoclave et du ferrite de nickel [KCI] = 10* M) en
présence de chlorure de cobalt en fonction du pHNiFe,O,] = 0,4 g.L*, [CoCl;] = 0 M et

10* M, 25°C)
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Figure VI - 12 : Evolution du potentiel zéta et PIEde I'lnconel 690 avant et aprés
vieillissement (NaNO3] = 10% M) en autoclave et de la magnétitd KCI] = 10* M) en
présence de chlorure de nickel ou de cobalt en faimn du pH ([Fe;04] = 0,4 g.L*,
[NiCl] et[CoCl,] = 0 M et 10* M, 25°C)
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Tableau VI - 8 : Détermination des gammes de pH pauesquelles le dépot de particules
de ferrite de nickel, avant ou aprés sorption de dbrure de cobalt (0 M et 10*M), sur
'Inconel 690 vieilli (V) ou non (NV) en autoclave,a lieu (diametre de la particule :
50 nm). O signifie que le dépbt est favorisé, N queon (ND (non défini) : dépend de la
continuité des courbes)

pH <41 41-6 6-92 92-11 >11 / /
1690 V
NiFe,0, | O o) 0 O ND /
oM
pH <4, 41-6 6-75 75-920° T >105 |

’ ’ ’ ’ 10,5 '
1690 V
NiFe,0, | O o) 0 O 0 o) /
10* M
pH <37 37-42 42-49 49-6 6-92 92-1b11
1690 NV
NiFe,0, | N 0 o) 0 0 0 N
0M

g5 -

pH <37 37-42 42-49 49-7, 10,5 >10,5 /
1690 NV
NiFe,O, | N O 0 0 0 0 /
10 M

Dans le cas du ferrite de nickel en présence dedhel 690 (tableau VI — 8), la tendance est
la méme que pour le ferrite de cobalt. Le dépbtpaia lieu, pour le matériau non vieilli, pour

des pH tres acides (< 3,7), voire trés basiquekljorsque le ferrite n’a pas subi la sorption
de chlorure de cobalt. Ce comportement est ideati@wcelui observé auparavant pour le
ferrite de cobalt.

Lors de la mise en contact de particules de magnatiec I'lnconel 690 (tableau VI — 9), le

dépdt a lieu sur une trés large gamme de pH, dmfsignilaire, ce qui a été observé pour les
ferrites de nickel et de cobalt. Lorsque I'Incoaeété vieilli dans les conditions du circuit

primaire, la prédiction indique que le dépdbt n'aulique pour la magnétite seule et a pH
compris entre 8 et 9,2. Pour le matériau nonlyiebmme pour les ferrites, le dépbt a lieu
pour des pH trés acides (< 3,7).
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Tableau VI - 9 : Détermination des gammes de pH pauesquelles le dépbt de particules
de magnétite, avant ou aprés sorption de chlorureedcobalt ou de nickel (0 M et 16 M),
sur I'lnconel 690 vieilli (V) ou non (NV) en autochve, a lieu (diamétre de la particule :
50 nm). O signifie que le dépdt est favorisé, N quen (ND (non défini) : dépend de la
continuité des courbes)

pH <41 41-56 56-6 6-64 64-8 8-925>92
B0V FO | o o o 0 0 N ND
OM
oH <41 41-6 6-92 92-9595-11 >11 /
'fg?l\\/l/ EG,EOQ 0 0 0 0 0 ND /
oH <41 41-58 58-6 6-92 92-105>105  /
'fg?h\/l/ Ef;gz 0 0 0 0 0 0 /
oH <37 37-4242-4949-56 56-64 64-8 >8
1690 NV
Fe,0, N o o o o 0 ND
OM
pH <37 37-4242-4949-95 95-11 >11 /
1690 NV
Fe,O, N o 0 0 0 0 /
10* M NiCl,
pH <37 37-4242-4949-5858-105 >105 |/
1690 NV
Fe,O, N 0 0 0 0 0 /
10*M CoCl,

Dans le cas de I'Inconel 690, il semble que le témit défavorisé sur les surfaces non
vieillies et a pH inférieur a 3,7, ou dans le casitkel uniquement, sur les surfaces vieillies
pour un pH élevé (> 10). Cependant, les mesurgsotimtiel d’écoulement étant sensibles a
la force ionique du milieu, la détermination de& R différentes concentrations en sel de
fond, permettrait d’obtenir une meilleure prédintidu comportement des produits de
corrosion dans le fluide primaire. En comparaisoecakétude menée précédemment et ne
tenant pas compte de I'hydraulique (Barale-200€)dép6t des oxydes sur les parois du
circuit primaire semble favorisé pour les trois énmtux étudiés (Inconel 690, Zircaloy 4 et
acier inoxydable 304L), ce qui est donc en accuet é&&s dépots observes en centrale.

La chimie du fluide primaire est tres peu modifealitn fonctionnement, le pH a 300°C est de
7,2. Il semble donc qu’a ce pH, le dép6t des toisluits de corrosion étudiés, ayant subi la
sorption du cobalt ou du nickel, soit possiblegetl est donc trés difficile de modifier la
composition chimique pour limiter ce phénomeéne lessp de fonctionnement.
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VII. Conclusion générale et perspectives

L'objectif de la thése était de proposer une dpsion du comportement de produits de
corrosion, sous forme colloidale et particulairangl le circuit primaire des réacteurs REP.
Dans un premier temps les interactions entre les éb les particules colloidales présents dans
le fluide ont été étudiées. Puis une prédictiorddpdt des produits de corrosion sur parois
métalliques du circuit a été proposée. Pour céladie des différents mécanismes régissant le
comportement des produits de corrosion en solgorption, dépot), a été effectuée.

Initialement, un choix quant aux produits de cdoos cations en solution et matériaux
représentatifs des parois a été réalisé. Danssldesmproduits de corrosion le ferrite de cobalt
(CoFe Q), le ferrite de nickel NiFe, O,) et la magnétiteKe,O,) ont été choisis. Le cobalt et
le nickel étant des cations d’intérét nucléairgoaint un rdle majeur dans la contamination
du circuit primaire, ce sont ces deux especes guiéte choisies. Du fait de leur grande
surface disponible dans le circuit, les matériaétaitiques pris en compte lors de ce travail
sont I'Inconel 690, le Zircaloy 4 ainsi que I'aciapxydable 304L.

Dans un premier temps, les mécanismes de sorpti®cations (cobalt et nickel) sur les trois
oxydes représentatifs ont été étudiés. La variatiera quantité de cations sorbée sur les
particules colloidales en fonction du pH, modéliadaide du logiciel ECOSAT, les analyses
XPS, ainsi que le suivi de I'évolution du point ésectrique des solides avec I'augmentation
de la concentration en cation en solution (zétagjétont permis de proposer les différents
mécanismes entrant en jeu (expériences réalisege¥3. Dans le cas des ferrites, les courbes
de sorption peuvent étre modélisées avec un semipleze de surfaces XOM™ (M
représentant Co ou Ni). La sorption est le seulaméme intervenant entre les especes
solubles et particulaires, pour des concentratiensions cobalt ou nickel en solution,
inférieures a 18 M. Pour des concentrations plus élevées et & matpH 8, un mécanisme
de précipitation de surface est observe. Les ptésiformeés sont des hydroxyde€o(OH),

et Ni(OH),. Dans le cas de la magnétite, la complexatiorsdOM " et la précipitation de

M (OH), sont accompagnees de la formation d'un second lesmple surface (= XO), M .

La modélisation des courbes de sorption a permigdé@erminer les constantes de ces
différentes espéces a 25°C. Celles-ci sont résudaresle tableau VII — 1.

Les expériences réalisées pour une températureejguse (50°C) ont indiqué que la sorption
des cations a lieu pour des pH plus acides qu’'gpdeature ambiante, ce qui est en accord
avec I'évolution des PZC des oxydes avec la hadsda température.

En comparant les résultats obtenus sur les systéaméss, il apparait que ceux-ci ont un
comportement similaire a la fois a 25°C et a 50°€lr comparaison avec les systémes de la
magnétite indiqgue une différence majeure : deux pleres de surface 5(XOM™ et

(= XO), M) semblent apparaitre lors de la mise en contaatetieoxyde avec les cations,
tandis qu’un seul£ XOM™) se forme dans le cas des ferrites.
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Tableau VII - 1 : Logarithmes des constantes moyeras de complexation et de solubilité,
déterminées a l'aide du logiciel ECOSAT (2-pK/BSM)pour la sorption du cobalt et du
nickel sur les trois produits de corrosion étudié$25°C)

Oxydes
Concentrations  CoF€,0, NiFe,O, Fe,0,
Initiales (M)
Ni : -5,45+ 0,45
= + T4, t ’ T4 !
logK =xom 225£0,05 25205 . 555025
Ni:-11+0,5
logK (=x0)2m / / Co:-10,5+ 0,5
Ni : -15,45+ 0,25
logKmom)2 -18 -17,5 Co:-15

Les mécanismes d’interaction entre les produitsateosion et les cations en solution étant a
présent connus (au moins a basse températurejdd’éu dépot des particules sur les parois
du circuit primaire a été effectuée. La premiérdipale ce travail a été la détermination des
points isoélectriques des parois suivant deux naethalistinctes : la zétamétrie et la mesure
de la vitesse d’adhésion de particules de latexgéles. Il a été démontré que les conditions
du milieu primaire (360°C, 1000 ppm de bore, 2 pgenlithine, 30 criikg™ d’hydrogéne,

80 jours) ont une influence trés faible sur la valéu PIE de I'ilnconel 690, du Zircaloy 4 et
de I'acier inoxydable 304L. Dans les cas des wgigles, les valeurs sont d’environ 4.

A partir des divers résultats obtenus dans ce itravaest alors possible de tenter une
prédiction du dépodt des produits de corrosion, gt une sorption de surface ou non, sur
les parois du circuit. L'utilisation d'un code delad EDF, Code_Saturne, incluant un
module de dépbt de particules, a permis de preadreompte a la fois les paramétres
physico-chimiques de la surface et des produitscateosion et I'hydraulique du fluide
primaire. Bien que ce modéle ne soit pas entierewaidé (en ce qui concerne le module
Lagrangien), les calculs réalisés permettent ueenjgre compréhension du phénomene de
dép6t.

Plusieurs grandes tendances ont pu étre obtermpsiadu couplage de ces données a l'aide
du module Lagrangien :

- lorsque les signes des potentiels de la surfade® particules sont opposés, le dépbt a
toujours lieu.

- lorsque ceux-ci sont identiques, le dépdt a ljesqu'a une valeur de potentiel
électrostatique qui est d’autant plus grande (deuvabsolue) que le diamétre des particules
est petit. Le dépdbt en conditions électrostatiqepsilsives est di au mouvement Brownien.

Il est donc apparu que I'hydraulique joue un réfportant dans le dépot, et que la simple
prédiction a partir de la comparaison des chargesudace n’est pas satisfaisante.
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Pour les trois matériaux représentatifs du cirpuitnaire (Zircaloy 4, Inconel 690 et acier
inoxydable 304L), il semble que l'adhésion des pitsdde corrosion est treés largement
présente entre pH 3,7 et pH0, quelque soit le PC et la sorption de cobald@umickel qu'il

a subi précédemment. La chimie du fluide primaitang trés peu modifiable (en

fonctionnement le pH a 300°C est de 7,2), il senddac qu'a ce pH, le dépbt des trois
produits de corrosion étudiés, présentant évemtmelht une sorption de cations a leur
surface, soit possible, et qu'il soit donc trédiclie de jouer sur la chimie pour limiter ce

phénomene en phase de fonctionnement.

La détermination de ces différents parameétreswetiteégration dans le module Lagrangien
de Code_Saturne, sont une avancée nouvelle dac@mripréhension du comportement des
produits de corrosion dans le circuit primaire destrales REP.

Les expériences ayant été faites a 25°C (et 50°€2 eui concerne la sorption), il semble par
la suite important de les réaliser pour des tentpéga plus élevées, et ce jusqu’a 320°C, dans
le cas de la sorption du cobalt et du nickel. Taigefles comportements des systémes
Co’* / NiFe Q et Ni** /CoFg Q étant similaires jusqu’a 50°C, le suivi en tempéea de
'un des deux systémes devrait étre suffisant. Resirdeux systémes mettant en jeu la
magnétite, cette remarque est également valableréhfisation de ces expériences en
température est nécessaire dans le but de se chgpre plus possible des conditions réelles
de fonctionnement. Il semble également indispeesadr la suite, de déterminer la
compétition pouvant avoir lieu entre les deux caiw@is-a-vis d'une méme surface, puisque
dans les faits ceux-ci sont présents dans le flpiioheaire simultanément.

Les logiciels permettant la modélisation des dosrd sorption ne permettent pas, a notre
connaissance, de prendre en compte la températarsélioration de ces codes est donc un
élément essentiel pour la détermination des cotestate complexation et de solubilité des
différentes espéces formées.

Le module Lagrangien de Code_Saturne doit égalegtemtamélioré et validé pour que les
résultats obtenus pour les calculs soient le plédigtifs possible. En particulier la surface du
cylindre utilisée pour les calculs, qui est const@éplane. Hors dans les centrales, des
aspérités sont présentes sur les parties métalliquecircuit. Le modele nécessite donc
l'intégration de parametres de rugosité au nivealadurface prise en compte. Notons que ce
point est actuellement en cours d’étude a EDF.

Le maillage utilisé correspond aux caractéristigadasn tube de générateur de vapeur
uniquement. De ce fait, 'augmentation des dimamsidu cylindre ainsi que le nombre de
Reynolds extrémement élevé dans le cas d’'une teyayirimaire (autre qu’un tube GV) ne
permettent pas de réaliser les calculs souhaités. dnéliorations dans ces cas également
doivent étre faites.
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Concernant I'apport de ce travail a la maitriséadeontamination, nous avons constaté que la
complexation de surface serait tres largement fe@erpar rapport a la précipitation de
surface dans les conditions de fonctionnement,aitudes rapports surface/solution en jeu.
Par ailleurs, du fait des fortes contraintes sucHamie du fluide primaire, de sa plage de
variation réduite, ainsi que des phénomenes obseuwiésont stables dans la plage concernée,
il semble difficile de limiter la sorption ou I'adkion par le levier chimique.

Le comportement des produits de corrosion dankiiéef primaire, tant entre eux que vis-a-
vis des parois métalliques du circuit résulte decdanbinaison de plusieurs phénoménes
complexes. Les travaux réalisés dans cette thésepenmis de mieux comprendre les
différents mécanismes entrant en jeu. Ceux-ci @taihtenant définis de maniere isolée |l
semble indispensable de les étudier simultanémeat pus haute température, afin de se
rapprocher autant que possible des conditions pbrgiimiques réelles des centrales REP.
Les données acquises pourront ensuite alimentecddss dédiés a la modélisation de la
contamination du circuit primaire comme le code &@stéveloppé par le CEA, ainsi que la
base de données EQ3/6 du code de calcul JChestagmise en compte de la complexation
de surface.
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ANNEXES
Annexe 1 :Structure des ferrites.

Les ferrites sont des oxydes de formule génér&'A0,0u :

* A est un cation divalent,

* B est un cation trivalent,

* O est I'anion oxygéne divalent.

Dans le cas des ferrites simples, B correspon@iaBd”. Les cations trivalents Al ou CP*
peuvent également se substituer au fer en podtion

A est un ion divalent de la série des métaux desitian dont le rayon ionique est compris
entre 0,6 et 0,9 A. Pour les ferrites les plus aots; il représente M F&*, Ni**, Cd,
Zn**, CU#*, Mg?* ou Cd*. Une combinaison de différents ions divalentspestsible, nous
parlons alors de solution solide de ferrites odag®n générale de ferrite mixte comme avec
le ferrite de cobalt zinc de formule £Zny sFe04, par exemple.

La structure spinelle tire son nom du minéral Mghl qui cristallise dans le systeme
cubigue. Les anions oxygene forment un réseau gabay faces centrées. Dans ce type
d’empilement, deux types de sites interstitiels&xit, tétraédriques et octaédriques entourés
respectivement par 4 et 6 atomes d’'oxygene. Daasmaille élémentaire, il existe 64 sites
tétraédriques (T) et 32 octaédriques (O) dont seahér® et 16 sont respectivement occupés
comme présenté dans la figure 1-1.

Si les 8 ions divalents se trouvent dans les sitieaédriques et les 16 ions trivalents dans les
sites octaéedriques, le spinelle est dit normalst&®cas du minéral MgAQD..

Cependant, il existe des spinelles dans lesquel8 iens divalents occupent 8 des 16 sites
octaédriques et les 16 ions trivalents se réparttsentre sites octaédriques et sites
tétraédriques. Le spinelle est dit inverse.

Figure 1 - 1 : Maille élémentaire du réseau spindllet sites interstitiels tétraédriques et
octaédriques
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Annexe 2 :Données de pureté des différents produits chimiqgeutilisés

Poudres :
= CoFgQ:
= NiFg,0, :
* Fe0:

Autres produits :

= KCI:

* NaNQ,:

= NiCl,,6H,0 :
= CoCl,H,0:

Pureté = 98 %

Lot : 1510FY

Nanostructured and Amorphous materials INC
Pureté = 98 %

Lot : 5058

Nanostructured and Amorphous materials INC
Pureté = 99,997 %

Lot : 23868

Nanostructured and Amorphous materials INC

Pureté = 99,997 % - Merck (Puratrdbic
Pureté = 99,999 % - Merck (Puratrdt)ic
Pureté = 99,9998 % - Merck (Puratrdbic
Pureté = 99,998 % - Merck (Puratrdiic
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Annexe 3 : Lavage du ferrite de cobalt (CoFgO, ), du ferrite de nickel
(NiFe,O,) et de la magnétite (FgD,).

Le protocole de lavage des poudres a été mis autl @ooptimisé lors de deux études (Barale-
2006, Mansour-2008).

- environ 15 g de poudre sont mélangés dans 50@eiiquide, de pH donné, dans un flacon
en polyéthylene haute densité (PEHD) ;

- 'ensemble est agité pendant 10 minutes a tertyrérambiante ;

- la suspension est décantée magnétiquement pethfamtinutes : le ferrite de nickel, le
ferrite de cobalt et la magnétite se magnétisemprésence d’un champ magnétique ;

- le surnageant est aspiré puis son pH est mesilrés¢ analysé par ICP-AES ;

Ces opérations sont répétées tant que le pH dageant évolue. Une fois que le lavage est
jugé suffisamment efficace, la poudre est filtrée filtre Millipore® (acétate de cellulose -
0,45 um). Elle est ensuite séchée a I'étuve entf 56t 100°C puis stockée dans un
dessicateur contenant du Silica gel.

Le ferrite de cobalt est lavé deux fois avec uretem de KOH a 0,1 M, puis une fois avec
du HNG; 0,1 M et enfin abondamment & I'eau MillipBrd_es analyses ICP-AES montrent
gue du cobalt et du fer passent en solution laisganser a une dissolution du ferrite de
cobalt. Aucune différence significative n'a étéeatdée, avant et apres lavage, sur le rapport
Co/ Fe. La concentration en solution de chaque élémexté nstante ou diminue au cours
des trois lavages. Les principales impuretés sosbtlium, le calcium et le magnésium.

Le ferrite de nickel est lavé avec une solutiontenant 16 M d’acide nitrique (HNG), puis
abondamment avec de I'eau MillipSreEntre le premier et le dernier lavage avec une
solution contenant DM de HNQ, les concentrations en nickel, calcium et magmésin
solution augmentent. Celles des autres élémentsaemnt, c’est le cas du fer, ou elle reste
constante. Ces analyses laissent penser qu'unte petitie du nickel du ferrite se dissout.
Comme pour le ferrite de cobalt celles-ci ne maritngas de différence significative du
rapport Ni/ Fe. Les autres impuretés n’ont pas fait I'objet d’'auantification.

La magnétite est lavée deux fois avec une sold@®KOH & 1¢ M puis abondamment avec

de l'eau Milliporé. Les impuretés relachées en solution sont le suodile calcium,
aluminium et le barium.
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Annexe 4 :Détermination des limites de détection et de quaification lors
des analyses ICP-AES et ICP-MS.

Seules les concentrations comprises entre le poaxdimum et le minimum de la droite
d’étalonnage sont déterminés avec précision. Dg lpitsque la concentration d’'un élément
est tres faible elle se confond avec le bruit dedfoLa limite de détection (Ld) est donc
atteinte, il s’agit de la concentration a partirldgquelle I'élément est détecté par I'appareil.
Lorsque le signal est égal a dix fois le bruit dad; il s’agit de la limite de quantification
(Lg). Cette valeur est la limite basse a partitadpielle la concentration peut étre déterminée
avec une erreur acceptable (en général 5 a 10 %).

Les limites de détection et de quantification diésnénts (cobalt et nickel) ont été mesurées
et sont données dans le tableau 4 - 1.

Tableau 4 - 1 : Ld et Lg du cobalt et du nickel los des analyses par ICP-AES et ICP-MS

Appareil ICP-AES ICP-MS
Limites Ld Lqg Ld Lqg
Cobalt | 10 pph 15 ppb| 0,7 ppt| 2,3 ppt
Nickel | 10 ppb| 15 ppb| 10 ppt| 30 ppt
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Annexe 5 : Courbes de détermination du point de charge nullgar titrage
de masse.

La détermination du point de charge nulle des oxyubr titrage de masse a été réalisée lors

d’'une étude précédente (Barale-2006). Les courdm@sd®nnées dans cette annexe (figure 5 —
1,5 -2 et 5 — 3). Pour réaliser ces expérierit@ba 10° M a été utilisé.

11

ol ® KCI 102 M. pH "naturel"
i P : ® KCI 10” M. pH acide
94 o o A KCI10” M. pH basique -
S E D S |
o i ] ]
g7 T R — il
° ) ® °
5 6t |
R R S S e -
4 " | |
31}1! + rrrrrrrr
T T T T T T T

T T T T T
0 25 50 75 100 125 150
Concentration (g.L")

Figure 5 - 1 : Titrage de masse a 25°C du ferritealcobalt (Barale-2006)

Les trois courbes se rejoignent pour un pH d’emviép4 a partir d’'une concentration en
oxyde de 50 g.t.. Le point de charge nulle du ferrite de cobaltdestc 6,4 + 0,1.
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Figure 5 - 2 : Titrage de masse a 25°C du ferritealnickel (Barale-2006)
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Dans le cas du ferrite de nickel le PZC détermsté8el + 0,1. La stabilisation des courbes
est atteinte pour une concentration en oxyde dgl58
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Figure 5 - 3 : Titrage de masse a 25°C de la magitét(Barale-2006)

Pour la magnétite, la valeur du point de chargéeradt de 6,5 + 0,1 et est atteinte pour une
concentration de 75 gL
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Annexe 6 :Potentiel z&ta du Zircalloy 4 vieilli et de I'acie inoxydable 304L
non vieilli déterminé par zétamétrie.

La détermination du point isoélectrique de I'lncbb@@0 (vieilli et non vieilli), a été détaillée
dans le chapitre VI. Dans cette annexe sont donlesesourbes, obtenues par la méme
méthode et dans les mémes conditions expérimentleZircaloy 4 vieilli et de l'acier
inoxydable 304L non vieilli.

40

20 By e e e — -

20 S TS - — — .

Potentiel zéta (mV)

D .

PPy IR H— S S— ]

80 | | i | |

pH
Figure 6 - 1 : Evolution du potentiel z&ta du Zircéoy 4 vieilli en autoclave en fonction du
pH (10° M en NaNQy)

Potnetiel zéta (mV)

Figure 6 - 2 : Evolution du potentiel z&ta de I'a@r inoxydable 304L non vieilli en
fonction du pH (10° M en NaNQs)
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Annexe 7 :Observations MEB des échantillons massifs aprés laélsion des
particules de latex.

Figure 7 - 1 : Observations MEB de I'lnconel 690 aggs mise en contact avec les
particules de latex (Amidine) ( a-b : vieilli, c-d: non vieilli, a-c : pH 3,3, b-d : pH 5,5)
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Figure 7 - 2 : Observations MEB du Zircaloy 4 vieili aprés mise en contact avec les
particules de latex (a-b : pH 3,3, c-d : pH 5,5,-a : Carboxyle, b-d : Amidine)
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Figure 7 - 3 : Observations MEB de I'acier inoxydake 304L vieilli aprés mise en contact
avec les particules de latex (a-b : pH 5,5, c-doH 3,3, a-c : Amidine, b-d : Carboxyle)
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Figure 7 - 4 : Observations MEB de I'acier inoxydake 304L non vieilli aprés mise en
contact avec les particules de latex (a-b : pH 5,6-d : pH 3,3, a-c : Amidine, b-d :
Carboxyle)
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Annexe 8 : Superposition des courbes de zétamétrie du Zircajo4 et de
I'acier inoxydable 304 L avec celles des produitsedcorrosion.
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Figure 8 - 1 : Evolution du potentiel zéta et PIE d Zircaloy 4 apreés vieillissement
(INaNOs] = 10° M) en autoclave et du ferrite de cobalt[KCI] = 10* M) en présence de
chlorure de nickel en fonction du pH [CoFe:04] = 0,4 g.L*, [NiCl;] = 0 M et 10* M,
25°C)
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Figure 8 - 2 : Evolution du potentiel zéta et PIE d Zircaloy 4 apreés vieillissement
(INaNOs] = 10° M) en autoclave et du ferrite de nickel [KCI] = 10* M) en présence de
chlorure de cobalt en fonction du pH [NiFe;O,] = 0,4 g.L'*, [CoCl;] = 0 M et 10° M,
25°C)
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Figure 8 - 3 : Evolution du potentiel zéta et PIE d Zircaloy 4 apreés vieillissement
(INaNOs] = 10° M) en autoclave et de la magnétit KCl] = 10* M) en présence de
chlorure de nickel ou de cobalt en fonction du pH[Fe;0,] = 0,4 g.L*, [NiCl;] et
[CoCly] = 0 M et 10" M, 25°C)
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Figure 8 - 4 : Evolution du potentiel zéta et PIE d I'acier inoxydable 304L avant
vieillissement (NaNOj3] = 10° M) en autoclave et du ferrite de cobalt[KCI] = 10* M) en
présence de chlorure de nickel en fonction du pHCoFe04] = 0,4 g.L%, [NiCl,] = 0 M et

10* M, 25°C)
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Figure 8 - 5 : Evolution du potentiel zéta et PIE d I'acier inoxydable 304L avant
vieillissement (NaNO3] = 10° M) en autoclave et du ferrite de nickel [KCI] = 10* M) en
présence de chlorure de cobalt en fonction du pHNiFe,0,] = 0,4 g.L*, [CoCl;] = 0 M et

10* M, 25°C)
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Figure 8 - 6 : Evolution du potentiel zéta et PIE d I'acier inoxydable 304L avant
vieillissement (NaNO3] = 10° M) en autoclave et de la magnétitd KCI] = 10* M) en
présence de chlorure de nickel ou de cobalt en faimn du pH ([Fe;04] = 0,4 g.L*,
[NiCl;] et[CoCl,] = 0 M et 10" M, 25°C)
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